
Acetum aromaticum. Aromatischer Essig.
Nimm: Rosmarinblätter,

Saheiblätter,
Pfeffermünzblätter, von jedem zwei Unzen,
Gewürznelken,
Zittwerwurzel,
Angelikawurzel, von jedem eine halbe Unze.

Zerschnitten und zerstossen giesse auf
Rohen Essig sechs Pfund.

Macerire vier Tage hindurch in einem verschlossenen Gefässe, dann
presse aus und filtrire. Bewahre es in wohl verstopften Gefässen auf.

Er sei klar und von rothbrauner Farbe.

Der aromatische Essig führte sonst auch den Namen Pestessig (Acetum pe-
stilentiale), weil er als Verwahrungsmittel gegen die Pest und ansteckende Krank¬
heiten in grossem Rufe stand; er wurde dab'ei zum Mundausspülen, zum Ein¬
ziehen in die Nase, Waschen, Rauchern, auch zum innerlichen Gebrauche em¬
pfohlen. Zur Zeit der Pest in Marseille sollen 4 Männer, welche durch diesen
Essig sich gegen Ansteckung geschützt hielten, die an der Pest daraiecTerliegen-
den Kranken unter dem Schein der Hilfsleistung beraubt haben, daher er auch
den Namen: Essig der vier Rauber [Vinaigre des qualre voleurs) erhielt.

Der aromatische Essig muss klar, von rothbrauner Earbe sein, einen kräf¬
tigen, angenehm gewürzhaften, sauren Geruch, den er besonders in der Wärme
oder beim Verreiben entwickelt, einen gleichen Geschmack haben und nicht
kahmig sein. Er giebt in Krankenzimmern ein angenehmes erfrischendes Räuehe-
rungsmittel ab.

Acetum concentratum. Concentrirter Essig.
Nimm : Essigsaures Natron drei Pfund,

Rohe Schicefdsäure zwei Pfund,
die mit

Einem Pfunde gemeinen Wassers
verdünnt worden.
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Es werde die Destillation aus einem gläsernen Gefässc bewirkt,
bis drei und dreissig Unzen übergegangen sind.

Das Destillat werde mit destillirtem Wasser verdünnt, dass das
spec. Gew. = 1,040 sei, und so, dass eine Unze hinreiche, um drei
Drachmen trocknen reinen kohlensauren Kali's zu neutralisiren, bewahre
ihn in wohl verstopften Gefässen auf.

Er sei klar, farblos, von Brenzlichem, von Schwefelsäure und schwef¬
liger Säure frei.

Er enthält in 100 Theilen 2ö Theilc wasserleerer Saure.

\t

Schon im lö. Jahrhunderte hat man eine stärkere Essigsäure, als sie der
rohe Essig darbiefet, zu gewinnen versucht, Bad das von den beiden Holland'*
befolgte Verfahren bestand darin, dass essigsaure Metallsalze, als Blefzucker und
Grünspan, der trocknen Destillation unterworfen wurden. Das gewonnene De¬
stillat erhielt den Namen Grünspanessig, lilei- oder Kupfergeisl, man nannte es
auch wohl schärfsten Essig (Acetum acerrirnum). Stahl gab Hi'.n an, den Essig
durch Gefrieren zu concentriren (Acetum per frigus coneentratum). Wenn indes¬
sen die auf die erste Weise bereitete Essigsäure nicht nur mit brenzlichen Pro-
dueten der Essigsäure, sondern auch mit Theilchen desjenigen Metalls, aus wel¬
chem sie gewonnen worden, verunreinigt war, so bot das zweite' Verfahren
andere Nachtheile dar, denn es ging nicht allein viel Essigsaure verloren, welche
zwischen den Eiskryslallen haftete, sondern der coneentrirte Essig enthielt noch
alle die fremdartigen Theilc und Unreinigkeiten, welche sich in dem rohen Essig
vorfinden, als schleimige Theile, Aepfelsäure, Farbe- und Extractivstotf u. dergl.
Bei beiden war überdem der Grad der Concentration jedesmal verschieden und
unbestimmt. Den rechten Weg, einen reinen verstärkten Essig zu gewinnen,
zeigte indess bald darauf, nämlich 1723, Stahl, indem er vorschlug, essigsau¬
res Kali oder essigsaures Blei mit der Hälfte ihres Gewichts concentrirter Schwe¬
felsäure zu destilliren. Dennoch wurde nicht die bessere, sondern die bisherige
unzweckmässige Methode, durch trockne Destillation des Grünspans eine brenz-
liche Essigsäure zu bereiten, befolgt, bis endlich 1772 WbSteswokFF seine Me¬
thode, die coneentrirte Essigsäure zu bereiten, bekannt machte, die von der
durch Stahl angegebenen nur darin abwich, dass statt des essigsauren Kali's
essigsaures Natron angewandt wurde. Der auf diese Weise gewonnene, Essig
erhielt den Namen Westendorff'schcr Essig. Darauf wurde in der l'reussischen
Pharmakopoe von 1799, um stets ein Präparat von gleicher Stärke zu erhalten,
vorgeschrieben, ein bestimmtes Gewicht von kohlensaurem Kali mit destillirtem
Essig zu neutralisiren, das Fluidum bis auf ein bestimmtes Gewicht abzudampfen
um] dann mit Schwefelsäure und einem Zusätze von Braunstein zu destilliren
Da das kohlensaure Kali eine bestimmte Quantität Saure zur Neutralisation er¬
fordert, so war die Stärke des dostillirten Essigs ohne Einiluss, indem von star¬
kem i'ine geringere, von schwachem eine grössere Menge erforderlich war, um
das vorgeschriebene Gewicht kohlensaures Kali zu neutralisiren und dasselbe in
essigsaures Kali zu verwandeln. In der bis auf ein bestimmtes Gewicht abge
dampften Auflosung dieses Salzes niussle also eine bestimmte Menge Essigsäure
enthalten sein, was denn auch für das durch Schwefelsäure daraus gewonnene
Destillat Gültigkeit halte. Der Zusatz von Braunstein hatte den Zweck, die liil
düng \e:i brenzlichen Producleii aus den organischen Substanzen, von denen
■mch der desljjlulo Essig niemals völlig frei erhalten werden kann, zu verhüten
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indem dieselben durch den aus dem Braunstein frei werdenden Sauerstoff voll¬
ständig oxydirt, verbrannt werden. Da indessen das aus der Pottasche gewon¬
nene kohlensaure Kali niemals völlig rein ist und stets etwas Clilorkaüum (salz-
saur.es Kali) enthält, welches durch die minder mächtige Essigsäure nicht zer¬
setzt wird, also der Aullösung des essigsauren Kali's beigemischt bleibt, wie
dieses aber durch die Schwefelsäure hei der Destillation zersetzt wird, so war
der gewonnene concenlrirlc Essig stets durch eine geringe Menge Salzsäure
verunreinigt. Daher ist denn diese auch noch in der 5. Ausgabe der Preussi-
schen Pharmakopoe von 1829 enthaltene Vorschrift jetzt verlassen worden. Schon
friiher halten DollfuSS, Pif.pemirixg, Dökffuht vorgeschrieben, den concen-
trirten Essig aus dem essigsauren Bleioxyd durch Destillation mit Schwefelsäure
zu gewinnen, doch gab erst Bucholz 1804 die richtigen Verhältnisse hierzu an.

Nach Vorschrift unserer Pharmakopoe werden drei Pfund essigsaures Natron
mit 2 Pfunden roher Schwefelsäure der Destillation unterworfen. Bei ffatrum
aoetkum wird die Bereitung dieses Salzes angegeben werden , welches im gul
krystaUisirten Zustande ein sehr reines, von fremden Beimischungen freies Salz
darstellt, so dass es ganz vorzüglich geeignet ist zur Gewinnung eines reinen
Präparats, Da es hier nur die Absicht ist, eine verdünnte Essigsäure, jedoch
von einem bestimmten Concentrationsgrade, darzustellen, so kann das kryslal-
lisirte, 0 Aequ. oder 39,ö Proc. Wasser enthaltende, essigsaure Natron hierzu
verwendet werden, und es ist nur nöthig. die erforderliche Quantität Schwefel¬
säure darauf einwirken zu lassen.

Ein Aequ. krystallisirtes essigsaures Natron wiegt 1 708,9 und erfordert zu
seiner Zersetzung I Aequ. Schwefelsäurehydrat, 613,ö wiegend, es erfordern
also die 3 Pfd. des genannten Salzes 1,08 Pfd. Schwefelsäurehydrat zu ihrer Zer¬
setzung, so dass mit lUicksiehl auf den gewöhnlich etwas grösseren Wasser¬
gehalt in der rohen Schwefelsäure, deren Gegenwart im Ueberschuss nicht nur
ohne Naehfhei! ist, sondern noch die Operation begünstigt, während die. vor¬
geschriebenen i Pfd. rohe Schwefelsäure mehr als ausreichend zur Zersetzung
des Salzes sind. Dieser Ueberschuss an Schwefelsäure ist dadurch für die De¬
stillation förderlich , dass das Natron aus dem essigsauren Salze in zweifach
schwefelsaures Natron verwandelt wird, welches in dem Rückstände aufgelöst
bleibt, wogegen, wenn auf I At. essigsaures Natron nur gerade I At. Sehwe
feisäure genommen wird, das neutrale schwefelsaure Natron gebildet wird, wel
ches am Ende der Destillation sich abzusetzen anfängt, ein stossendes Sieden
bewirkt, wodurch Theilchen von der siedenden Masse hinaufgeworfen werden
und in <\en Hals der Retorte gelangen, wodurch das Destillat verunreinigt wird
durch die Stösse beim Sieden kann selbst die Retorte zerschlagen werden. Die
Schwefelsäure muss vorher mit der Hälfte ihres Gewichts Wasser verdünnt wer¬
den, damit nicht bei der plötzlichen energischen Einwirkung der coucentrirten
Säure auf das Salz ein Theil der Essigsaure verllüehligt werde und verloren
gehe. Das Mischen der Schwefelsäure mit dem Wasser kann auf die Weise ge¬
schehen, dass man zu dem in einem weiten offenen Glase enthaltenen Wasser
die Schwefelsäure in Meinen Aufteilen unter fortwährendem Umrühren binzu-
giesst, wobei, besonders bei grossem Quantitäten, zu starke Erhitzung vermie¬
den werden muss, damit das Glas nicht reisse, oder schneller in einem bleier¬
nen Gelasse, oder auch in Ermangelung desselben in einem Kessel von Guss-
eiaen . den man in Schnee oder Wasser abkühlt

Das essigsaure Natron wird in eine trockne Olaaretorte von entsprechender
Grosse geschüttet und der Retortenhals , falls etwas von dem S,d/.e daran haf¬
ten geblieben sein sollte, mittelst Fedei posen gereinigt . worauf die erkaltete
verdünnte Schwefelsäure durch einen Glaslrichter, an welchen eine längen-
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Glasröhre im rechten Winkel angeblasen ist, die bis in den Bauch der Retorte
reicht, gegossen wird, so dass der Hals der Retorte

r
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von der Flüssigkeit niclit berührt wird. Die Retorte darf nur bis %, höchstens
bis 3/4 ihres Raums angefüllt sein, und durch gelindes Umschütteln bewirkt man
die Mischung des Salzes mit der Saure. Hierauf wird die Retorte nach den
Regeln der Kunst in die Sandkapelle gebracht und ein hinreichend grosser Bal¬
lon so angefügt, dass der Retortenhals bis fast zur Mitte des Bauches reicht,
worauf man die Fugen genau verklebt. Die Retorte, die auf einer etwa '/2 Zoll
hohen Schicht Sand ruht, wird dann mit gesiebtem Sande so weit beschüttet,
dass dieser das Niveau der Flüssigkeit in derselben ausserlich erreicht. Hau
giebt zuerst gelindes Feuer, damit sich das Ganze gleicbmässig erwärme, ver¬
stärkt 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 Hute von Pappe, der aber das Glas nicht berühren
darf, zu bedecken, um die zu frühe Verdichtung des Essigsäuredampfes zu
verhüten, ist bei gut geleiteter Abkühlung des Ballons nicht nothig, weil dann
die Verdichtung der Dämpfe in dem Ballon so schnell von statten geht, dass
dieselben ununterbrochen aus der Retorte dorthin strömen. Die Abkühlung des
Ballons geschieht aber auf die Weise, dass man denselben mit einem wollenen
Tuche bedeckt und auf dieses ununterbrochen einen Strahl kalten Wassers leitet
Die Destillation wird solange fortgesetzt, bis 33 Unzen übergegangen 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 angefügt wird, einnehmen, ausserlich
mit einem Striche bezeichnet hat. Die 3 Pfund = 36 Unzen essigsaures Natron
enthalten auf 8,2 Unzen Natron 27,8 Unzen Essigsaure und Wasser, so dass von
den mit der Schwefelsäure gemischten 12 Unzen Wasser nur noch 5,2 Unzen
Wasser mit übergehen dürfen, um 33 Unzen Destillat zu erhalten. In der Re¬
torte bleiben das neu gebildete schwefelsaure Natron, Schwefelsäure und Was¬
ser. Je weiter die Destillation vorrückt, je mehr sich die Mischung in der Re¬
torte concentrirt, desto höher kann die Temperatur derselben staigen, so dass
bei zu starker Feuerung gegen Ende der Destillation etwas Schwefelsäure mit
übergerissen, ja selbst schweflige Säure gebildet werden kann'durch Einwirkung
der organischen Substanzen, die im Wasser, in der Schwefelsäure enthalten
waren, auf die Schwefelsäure bei höherer Temperatur, wodurch eine Verunrei¬
nigung des Destillats mit Schwefelsäure und schwefliger Säure möglich wird.
Wenn sich aber dasselbe bei der Prüfung auf die weiter unten anzugebende
Weise als rein ausweist, so wird das spec. Gew. desselben bestimmt, und wenn
dieses grösser als 1,040 ist, so viel destillirtes Wasser zugesetzt, dass es das
angegebene spec. Gew. zeigt, bei welchem es gerade so viel wasserleere Essig¬
säure enthält, nämlich in 100 Theilen äö Theile, dass eine Unze hinreicht, um
drei Drachmen reines trocknes kohlensaures Kali zu neutralisiren.

Die Gewinnung der Essigsäure beruht hier auf der grösseren Verwand¬
schaft der Schwefelsäure zu dem Natron, und zugleich auf der Flüchtigkeit der
Essigsäure in der Destillationshitze, so dass dieselbe vollständig abgeschieden
und übergetrieben wird, wogegen das Natron mit der Schwefelsäure vereinigt
als Glaubersalz zurückbleibt. Es ist aber einleuchtend, dass nicht blos das
essigsaure Kali und Natron durch die mächtige Schwefelsäure zersetzt werden,
sondern dass dies von allen essigsauren Salzen gilt, so dass man sich der mei-
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steh von ihnen mit gleichem Erfolge zur Gewinnung des concentrirten Essigs
bedienen könnte , wobei jedoch der Kostenpreis zu berücksichtigen bleibt. In
dieser letztern Rücksicht empfiehlt sich nun ganz vorzüglich das fabrikmassig
bereitete wohlfeile essigsaure Bleioxyd, der Bleizucker des Handels, und Bucholz
gab zuerst, wie bereits obenerwähnt, die richtigen Verhältnisse an, nämlich
auf 64 Unzen Bleizucker 18% Unzen Schwefelsäure, die vorher mit 30 Unzen
Wasser verdünnt worden. Bucholz d. Sohn empfahl dann (Bkaxi)Es's Archiv
XII, 342) dem Bleizucker etwas Glaubersalz und Braunstein zuzusetzen, wodurch
man besonders bei etwas grösseren Quantitäten den Vortheil gewinnt, dass das
Destillat nicht brenzlich wird und der Rückstand in der Retorte, das unlösliche
schwefelsaure Bleioxyd, sich leichter mit Wasser ausspülen lässt. Dieses ist
dann freilich durch den Braunstein verunreinigt und zu technischem Gebrauche
nicht mehr tauglich: jedoch ist sein Werth auch nur sehr gering. Man erhält
daher gleich bei der ersten Destillation unter Beobachtung der oben angegebe¬
nen Vorsichtsmassregeln ein völlig reines Präparat, wenn man 48 Pfund (ä 16 Un¬
zen) ßleizucker mit 16 Unzen zerfallenem schwefelsauren Natron und 6 Unzen
Braunstein mengt und dieses Gemenge mit einem erkalteten Gemisch von
ö6 Unzen concentrirter Schwefelsäure und 42 Unzen Wasser der Destillation un¬
terwirft und diese so lange fortsetzt, bis der Inhalt der Retorte trocken erscheint.
Das Destillat wird mit so viel Wasser verdünnt, bis es das von der Pharmakopoe
vorgeschriebene spec. Gew. von 1,040 zeigt.

Das zur Zersetzung von 12 Pfunden oder 192 Unzen Bleizucker erforderliche
Quantum Schwefelsäure beträgt eigentlich nur 51 Unzen (2370:613 = 192:51),
indessen muss etwas mehr Säure genommen werden, nicht allein weil die käuf¬
liche Schwefelsäure stets etwas mehr Wasser enthält, als sie der Rechnung nach
enthalten sollte, sondern auch, weil der Brannstein, das Mangansuperoxyd,
durch die Schwefelsäure in der Wärme zu Manganoxydul reducirt wird, welches
sich mit der Säure zu schwefelsaurem Manganoxydul zu verbinden strebt, wozu
selbst die angewandte Menge Schwefelsäure nicht völlig ausreicht, so dass man
die Destillation bis zur völligen Trockne des Inhalts in der Retorte fortsetzen
kann, ohne besorgen zu müssen, dass ein durch Schwefelsäure verunreinigtes
Destillat erhalten werde. Durch den aus dem Braunstein entwickelten Sauer¬
stoff' wird der Bildung von brenzlichen Producten wie von schwefliger Säure,
vorgebeugt. Niemals aber darf der aus dem Bleizucker gewonnene Essig in den
pharmaceutischen Gebrauch gezogen werden, bevor er nicht aufs Sorgfältigste
auf Bleigehalt geprüft und davon frei befunden worden ist. Sollte sich hierbei
ein Bleigehalt ausgewiesen haben, so muss der Essig bei gelinder Hitze für sich
reclificirt werden. Bei GeSenwart von Schwefelsäure muss das Destillat über
etwas essigsaures Natron und bei schwefliger Säure zugleich über etwas Braun¬
stein rectifleirt werden, durch dessen Sauerstoff die schweflige Säure zu Schwe¬
felsäure oxydirt und als solche von dem Natron des essigsauren Natrons zurück¬
gehalten wird.

Ein guter concentrirter Essig muss klar und farblos sein, weder brenzlich noch
schweflig riechen und in einem Uhrglase* verdunstet keinen Rückstand hinterlassen.
Schwefelsäure wird durch essigs. und Salpeters. Baryt angezeigt, wenn der enste-
hende weisse Niederschlag beim Verdünnen mit Wasser sich nicht wieder auflöst,
in welchem Falle essigs. oder Salpeters. Baryt allein dadurch präeipitirt worden
war, dass der concentrirte Essig den Salzen ihr Auflösungsmittel, das Wasser,
entzog, welche sich daher sogleich wieder auflösen, sobald Wasser zugesetzt
wird; erfolgt aber die Auflösung nicht, so war schwefeis. Baryt erzeugt wor¬
den, weil der Essig Schwefelsäure enthielt. Ein weniger empfindliches -Reagens
uif Schwefelsäure ist das essigsaure Bleioxvd, welches letztere mit der etwa
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vorhandenen Schwefelsaure ein sehr schwer auflösliches Präcipitat giebt. Dem
Essig beigemischte Salzsäure wird durch salpetersaures oder Schwefels. Silber
angezeigt. Ein Gehalt an Blei wird durch Schwefelsaure, wodurch Schwefels.
Bleioxyd gefallt wird, sicherer aber durch schwefelwasserslofliges Wasser, oder
durch hineingeleitetes Schwefelwasserstoffgas dargethan werden, indem das ge¬
lallte braunschwarze Schwefelblei der ganzen Flüssigkeit mehr oder weniger
eine solche Farbe ertheilt. Das Schwefelwasserstoffgas ist zugleich ein Reagens
auf schweflige Saure, in welcher der Sauerstoff an den Schwefel nur so lose
uebunden ist, dass beim Zusammentreffen von schwefliger Saure mit Schwefel-
wasserstoffgas der Sauerstoff der erstem und der Wasserstoff der let/.tcrn zu
Wasser zusammentreten, hierdurch der Schwefel aus beiden Verbindungen aus¬
geschieden wird und eine weisslichc Trübung erzeugt. Eine noch empfindli¬
chere Probe auf schweflige Saure ist die von Pelletier , später von Glii Audis
empfohlene und dann noch von HüiNTZ verbesserte, die darin besieht, dass
man der zu prüfenden Flüssigkeit Zinnchlorür und Salzsaure und dann auch
noch ein wenig schwefelsaures Kupferoxvd zusetzt, bis zum anfangenden Sie¬
den erhitzt und dann erkallen liisst. Durch die reducirende Wirkung des Zinn-
ehlorürs wird schwarzes Schwefelkupfer gebildet, welches auch in der gering¬
sten Menge erkennbar ist.

I Acetum crudum. Roher Essig.
Eine klare, farblose oder wenig gelbliche Flüssigkeit, Essigsäure

wie auch andere Materien enthaltend, die aus dem Wasser und den¬
jenigen Substanzen herstammen, welche bei der Bereitung angewendet
■worden sind. Er wird in eigenen Fabriken bereitet, aus verschiedenen
weinigen Flüssigkeiten oder aus höchst rectißeirtern Weingeist, der mit
Wasser verdünnt worden ist, durch die saure Gährang. Er enthalte

so viel Säure, dass zivei Unzen hinreichen, um eine Drachme trocknen
reinen kohlensauren Kalis vollkommen zu neutralisiren , und sei frei
von fremden Säuren und Metallen.

Der Essig war den ältesten Völkern bekannt; schon Moses erwähnt dessel¬
ben. Auf die Gewinnung musste man durch die von selbst in Säuerung über¬
gehenden Fruchtsafte geleitet werden. Wenn nämlich ein Fruchtsaft oder eine
andere der Weingährung fähige Flüssigkeit nach Beendigung dieser Gährang der
atmosphärischen Luft ausgesetzt bleibt, so fangt sie von Neuem an sieb zu trü¬
ben , ihre innere Temperatur steigt, es entwickeln sich wieder Gasblasen von
Kohlensaure und die Flüssigkeit wird in dem Masse sauer, als der Weingeist
verschwindet Dieser säuern Ga'hrung müsse, nahm JRjKihiave [Blementa Chi-
miae 1732. II, 180) an, die Weingährung als nothwendig vorangehen, indessen
ist es bekannt, dass das Sauerwerden der Gurken, des Kopfkohls (Sauerkraut!
ohne dieselbe erfolgt. Ausserdem tritt die Essigsäure unter verschiedenen andern
Umständen als Zcrsetzungsproduct auf.

Der gewöhnliche Essig wird durch Oxydation des Weingeistes auf Kosten
des Sauerstoffs dev Luft gebildet und muss dieselbe durch besondere Umstände
herbeigeführt und befördert werden, denn ein in dem Verhällniss eines leicht
mauernden Weines mit Wasser \ ermiscliter reiner Weingeist gehl nicht in Essig
über. Wenn ein der weinigen Gahrung fähiger Fruchtsaft unter-Zutritt der Lull
säioti in Essig verwandelt so beruht dies auf der Gegenwart einer leichl zersetz--

//
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baren stickstoffhaltigen Substanz, des Ferments, welche den weitem Zerselzungs-
prozess zuerst des Zuckers und dann des daraus gebildeten Weingeistes einlei¬
tet und bedingt, wovon bei Viniim ausführlicher die Rede sein wird. In den
Weinlandern, besonders in Frankreich, bringt man also jungen Wein in die so¬
genannten Säuerfasser, von nahe ein Oxhoft Inhalt, welche bis auf % leer blei¬
ben, damit die säuernde Flüssigkeit auf einer grossen Oberfläche mit der atmo¬
sphärischen Luft in Berührung bleibe. In andern Landern werden Fruchtsäfte,
Bier u. s. \v. einer ahnlichen Behandlung unterworfen. Da aber diese Flüssig¬
keiten mehr oder weniger fremdartige Substanzen enthalten, welche in die
daraus bereiteten Essige übergehen, so zieht man es vor, einen reineren Essig
aus Branntwein zu hereilen. Das bisher gebräuchlich gewesene Verfahren war im
Ulgemeinen folgendes: Es wird eine sogenannte Essigmutter bereitet, wozu man
ein Pfund gule Hefe mit 10 Pfd. Honig, 6 Pfd. gepulverten Weinstein, 6 Quart
starken Essig, '/2 Pfd. Kartoifelslärke, welche mit der Hälfte des anzuwendenden
Essigs zu Kleister gekocht wird, vermengt; das Gemenge setzt man einer mas¬
sigen Stubenwärme aus, wodurch innerhalb 3 bis 4 Tagen ein kräftiges Fer¬
ment gebildet wird. Die in Essiggährung zu versetzende Flüssigkeit wird aus
100 Quart Branntwein und 700 bis 800 Quart lauwarmen Flussw assers gemischt,
und nachdem obige Essigmutter und 15 bis 16 Quart guten Essigs zugesetzt
worden, rührt man das Ganze wohl durcheinander und vertheilt es in kleinere
Fässer von '/2 bis 1 Oxhoft, welche bis etwa 3/4 damit gefüllt und in der Säue¬
rungsstube einer Temperatur von 18 bis 20° R. ausgesetzt werden. Nach we¬
nigen Tagen beginnt die Essiggährung, in deren Folge die Flüssigkeit nach und
nach trüber und dabei wärmer wird, in eine gelinde innere Bewegung geräth
und ein zischendes Geräusch wahrnehmen lässt; auf ihrer Oberfläche entsteht
eine kahmige Haut oder Decke, und in ihr selbst bildet sich eine fadenartige,
schleimige Materie, die sich nach und nach theils an den Seitenwänden des Ge-
fässes absetzt, theils zu Boden sinkt. Dabei nimmt die Flüssigkeit einen sauren
Geruch an, welcher immer stärker wird, bis die Temperalur dann allmahlig w ie-
der niedriger und die Flüssigkeit selbst klar und hell wird. Dieser Gahrungs-
prozess ist in 2 bis höchstens 3 Wochen beendigt. Der fertige Essig wird nach
dem Ablagern klar abgezogen, auf die zurückbleibende Essigmutter eine neue
Quantität des Gemisches aus Branntwein und Wasser gegossen und auf jede
100 Quarl Flüssigkeit 1 Pfd. Honig und y2 Pfd. Weinstein zugesetzt. Bleibt der
fertige Essig mit der Luft in Berührung, so erleidet er eine weitere Zersetzung,
er wird unklar und es sammelt sich nach und nach eine gallertartige, aufge¬
quollene. zusammenhängende Masse, wobei die Essigsäure versehwindet, zu¬
weilen auch wohl ein eigenes Infusionsthierchen sieh bildet, der sogenannte
Essigaal, Vibrio Aceti, den man bisweilen schon mit blossen Augen wahrneh¬
men kann. In den Essigräumen sammelt sich eine eigene Art von Fliegen.
Musca celliirix, oft in grosser Menge.

Dieses ältere Verfahren der Essigbereitung ist jetzt fast allgemein verdrängt
worden durch die sogenannte Sehne] 1-Essigfabr icati on, durch welche die
Umbildung des Weingeistes in Essigsäure innerhalb weniger Tage bewirkt wird.
Dieselbe ist gegründet auf einen von DöBEREiNEnangestellten wissenschaftli¬
chen Versuch. Wenn man 10 Gran Platinschwarz (reducirtes, höchst fein zer-
theiltes metallisches Platin) in einem Schälchen mit 10 Gran wasserfreien Alko¬
hols befeuchtet und unter eine mit atmosphärischer Luft oder Saucrstoflgas ge¬
füllte und mit Quecksilber gesperrte graduirte Glasglocke bringt, so erwärmt
sich das Gemenge, nach einigen Minuten , stösst Dämpfe aus, die sich an den
Wänden der Glocke verdichten, wobei sich das Volum der eingeschlossenen
Luft vermindert. und nach 24 Stunden ist der Alkohol unter Absorption von

J



-,-* "I .. JJK*\ A

l

<>4 ACETUMCRUDUM.

4

16 Cubikzoll Sauerstoffgas gänzlich in Essigsaure und Wasser umgewandelt
deren Gewicht sich in dem des verschwundenen Alkohols und des absorbirten
Sauerstoffes wiederfindet; aus C 4fl 60 2 und O 4 entstehen 2HO und HO-)-C 4H 30 3 ;
d. h. aus 4 At. Alkohol und 4 At. Sauerstoff entstehen 2 At, Wasser und 4 At.
Essigsäurehydrat. Das Platinpräparat bleibt hierbei unverändert, ganz ebenso,
wie dies bei den Platinfeuerzeugen der Eall ist. Wenn wir bei dieser die Ent¬
zündung des Wasserstoffgases dadurch erfolgen sehen, chiss das poröse schwam¬
mige Platin aus den Bestandtheilen der atmosphärischen Luft vorzugsweise den
Sauerstoff aufnimmt und in sich verdichtet, eben dadurch aber, wie dieser
selbst, negativ elektrisch wird, dass, wenn der Wasserstoff, gleichsam der
Repräsentant der .positiven Elektricität unter den gasförmigen Korpern, mit
dem im Platinschwamm verdichteten elektro-negativen Sauerstoff in Berührung
gebracht wird, die entgegengesetzten Elektricitäten der beiden gasförmigen Kör¬
per in dem Platin zur Ausgleichung gelangen, dieses aber von allen Metallen
am leichtesten, ohne zu verbrennen, in den glühenden Zustand versetzt wird,
in welchem es, wie jeder andere glühende Körper, das fortgesetzt damit in
Berührung gebrachte Wasserslolfgas entzündet, so sehen wir hier, wo statt des
Wasserstoffs der gleichfalls leicht oxydirbare Weingeist mit aufs Feinste zertheil-
tem metallischen Platin in Berührung gebracht wird, denselben Verbrennungs-
prozess, jedoch gewöhnlich erst in längerer Zeit eintreten, der aber auch plötz¬
lich unter Entllammung des Weingeistes erfolgt, Wobei jedoch nicht Essigsäure
und Wasser, sondern neben dem letzteren meistens nur gasförmige Producte
gebildet werden, wenn das Platinschwarz frisch bereitet und gut getrocknet
worden ist, und der beinahe wasserfreie Weingeist bei nicht zu niedriger Tem¬
peratur darauf getröpfelt wird. Die Oxydaüonsproducte des Alkohols sind näm¬
lich nicht stets dieselben, sondern fallen nach den verschiedenen Umständen
verschieden aus. Wenn z. B. die Oxydation des Alkohols durch Mangansuper¬
oxyd, Chromsäure. Salpetersäure und andere chemische Agenden bewirkt wird,
so erhält man gewöhnlich Gemenge verschiedener Körper, nach Verschiedenheit
der Temperatur, am Boden des Gefässes und höher hinauf, nach dem während
des Prozesses sich ändernden Verhältniss zwischen dem Alkohol und der oxy-
direnden Substanz, so dass Aldehyd, Essigsäure, Ameisensäure u. s. wr. ent¬
stehen.

Wenn Sauerstoffgas und Wassersloffgas mit feuchter Dammerde, angefeuch¬
teten Pflanzenstoffen und Samen bei einer gewissen Temperatur in Berührung
gelassen werden, so erfolgt auch hier, wie Versuche von Saussuke gelehrt
haben, das Zusammentreten der beiden gasförmigen Körper zu Wasser, jedoch
allmählig. Organisehe Substanzen, also auch Hobelspäne oder Sägespäne von
flolz , absorbiren im feuchten Zustande mit ausserordentlicher Schnelligkeit
Sauerstoff aus der Luft, und verwesen, indem sich Kohlensäure und eine in
Wasser lösliche Verbindung bilden; werden die Hobelspäne aber mit verdünn¬
tem Weingeist befeuchtet, so bleibt die Absorptionsfähigkeit der Hobelspäne
zwar dieselbe, aber der absorbirte Sauerstoff tritt in diesem Falle nicht an die
Hobelspäne, sondern an den Weingeist, wodurch neue Oxydaüonsproducte des¬
selben entstehen. Ist die Menge des mit dem Weingeist in Berührung kommen¬
den Sauerstoffes zur vollkommenen Oxydation desselben nicht hinreichend, so
entsteht ein sehr flüchtiger Körper von einem cigenthümlichen , ätherartigen,
erstickenden Geruch, von 0,79 speo. Gew., und bei +17,44° K. Siedepunkt,
der in Berührung mit der Luft allmählig Sauerstoff aus derselben aufnimmt und
in Essigsäure übergeht, von Likmk, dem Entdecker dieses Körpers, Aldehyd
genannt (von Al-cohol und dehyd-rogenatus). Wenn aus den Elementen des
Alkohols, C 4H G0 2 , nur 2 Aequivalente Wasserstoff, 2H. durch 2 Aequiv. Sauer-
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stoff aus der Luft zu 2 Aequiv. Wasser, 2HO, oxydirt werden, so bleibt 1 Ae-
quiv. Aldehyd. C 4H 40 2, zurück; wenn aber Sauerstoff in reichlicher Menge zu
den Elementen des Alkohols hinzutreten kann, so gehen noch 2 Aequiv. dessel¬
ben, 20, in die Constitution des neuen Gebildes über und es entsteht C 4I140 4
= HO + C 4 H 3 0 3 , d.h. \ Aequiv. Essigsaurehydrat. Der Alkohol, C 4H 60 2,
zerfallt also bei gehöriger Oxydation durch Aufnahme von O 4 in C 4H30 3 und
3HO, d. h. in 1 Aequiv. wasserfreie Essigsaure und t Aequiv. Wasser. Wenn
also bei der Essigbereitung nach der alteren Verfahrungsweise durch die Gäh-
rung Entwicklung von Kohlensäuregas, auch wohl von andern Gasarten, ein¬
tritt , so steht diese mit der Umbildung des Weingeistes in Essigsäure in keinem
Zusammenhange, sondern hangt von andern Zersetzungsprozessen ab, vorzüglich
von der Zersetzung des in der gährenden Flüssigkeit vorhandenen Zuckers ver¬
mittelst des Ferments in Weingeist und Kohlensäure (vergl. Vitium).

Diese in der gährenden Flüssigkeit vor sich gehenden chemischen Prozesse,
in deren Folge sich die Flüssigkeit auch über die Temperatur der umgebenden
Luft erwärmt, bedingen und befördern die Oxydation des in der zusammen¬
hängenden Flüssigkeit vorhandenen oder auch gleichzeitig sich bildenden Wein¬
geistes zu Essigsaure) welche jedoch bei der nur unvollkommnen Berührung
mit der äussern Luft mehrere Wochen Zeit erfordert.

Bei der Schnellessigfabrication träufelt das Essiggut, d. h. die Flüssigkeit,
welche in Essig umgewandelt werden soll und die aus \ Th. Branntwein von
50 Proc. mit 3 1/, bis 4 Th. Wasser gemischt wird, aus der mit vielen kleinen
Löchern versehenen Siebhütte an den in dieser befindlichen Stiftchen von Holz
oder auch von Bindfaden auf die Hobelspäne, gewöhnlich vonWeissbüchenholz,
welche vorher mit Wasser gut ausgelaugt und dann mit starkem Essig befeuch¬
tet worden sind. Diese Hobelspäne sind in einem Fasse von Eichenholz , dem
Gradirfasse, befindlich, welches nach unten etwas konisch zugeht. Ober¬
halb des Bodens sind Löcher von % bis % Zo " Durchmesser, schräg von oben
nach unten, eingebohrt, so dass sie zwar, was ihre Bestimmung ist, atmosphä¬
rische Luft von aussen in das Fass, aber nicht die an den Wänden des Fasses
herabrinnende Flüssigkeit herauslaufen lassen. Auch hier steigt die Temperatur
im Innern des Fasses über die der äusseren Luft, in Folge des Oxydationspro¬
zesses, bei welchem überdem der Sauerstoff der Luft seine Gasform verliert,
dessen gebundener Wärmestoff also frei wird. Diese höhere Temperatur im
Innern des Gradirfasses bewirkt das Emporsteigen und Entweichen der wärme¬
ren, also speeifisch leichteren, ihres Sauerstoffgehaltes beraubten, und das Ein¬
dringen der kälteren, also speeifisch schwereren, sauerstoffreichen atmosphäri¬
schen Luft durch die am Boden des Fasses angebrachten Löcher. Indem also
die. aus der Siebbütte abträufelnde Flüssigkeit sich über die weite Oberfläche
der Hobelspäne ausbreitet, kommt der in ihr enthaltene Weingeist in seinen
kleinsten Theilchen mit dem Sauerstoff der Luft in Berührung, wird zu Essig¬
säure und Wasser oxydirt und die in dem untersten Theile des Fasses, in dem
durch einen doppelten Boden abgeschlossenen Räume, sich ansammelnde Flüs¬
sigkeit müsste; wenn die Oxydation vollständig bexvirkt ist, keinen Weingeist mehr,
sondern nur Essigsäure und Wasser enthalten. Dies lässt sieh jedoch niemals
vollständig erreichen und man kann sich der Erreichung des Zweckes nur mehr
oder weniger nähern. Hierzu ist eine Temperatur von 16 bis 20° R. in dem
Räume, in welchem die Gradirlässer aufgestellt sind; erforderlich; ferner eine
nicht zu sehr erschwerte Communication mit der atmosphärischen Luft ausserhalb
des Raumes, damit es in diesem nicht an frischer sauerstoffreicher Luft fehle,
um die Bildung des Aldehyds zu verhüten , dessen grosse Flüchtigkeit einen
Verlust an Essigsäure herbeiführen müsste, abgesehen von dem belästigenden,
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erstickenden Gerüche desselben. Aus diesem Grunde dürfen auch nielit zu viele
Gradirfässer in einem zu kleinen Räume aufgestellt werden. Um die Oxydation
des Weingeistes in dem Essiggute zu befördern, setzt man demselben gewöhn¬
lich noch eine Flüssigkeit hinzu, die ein Gährungsmittel enthält, wie gährendc-
liier, Runkelrttbensaft u. s. w. Die eintretende Essiggährung befördert sehr die
Säuerling des übrigen Weingeistes. Doch darf hiervon nicht zu viel zugesetzt
werden, weil das auf den Hobelspänen sich absetzende, unauflöslichgewordene
Ferment, welches nach einiger Zeit in Fäulniss übergeht, dieselben unbrauch¬
bar und das Abwaschen mit Wasser nöthig macht, wodurch Essigsaure -verlo¬
ren gehl, indem dieselben vor dem erneuerten Gebrauche wieder mit Essig
getränkt werden müssen, da dieser ein kraftiges Siiuerungsmittcl für den Wein¬
geist ist. Das durch das erste Gradirfass durchgegangene Essiggut lasst man
häufig, gewöhnlich mit einem kleinen Zusätze von Branntwein, durch ein zwei¬
tes, auch wohl durch ein drittes Fass hindurchgehen, um eine möglichst voll-
ständige Umbildung des Weingeistes in Essigsäure zu bewirken. Es ist ersicht¬
lich, dass der auf diese Weise aus einem mehr oder weniger reinen Essiggute
gewonnene Essig weniger fremdartige Substanzen enthalten, also reiner sein
wird, als der durch die saure (iiihrung aus einem Essiggute bereitete, welchem
die Gährung bedingende und befördernde Substanzen beigemischt werden müs¬
sen. Der erstere ist daher zum pharmaceutischen Gebrauche vorzuziehen.

Guter Essig muss;völlig klar und durchsichtig und kaum gelblich gefärbt sein.
einen reinen sauern Geschmackbesitzen und zwischen den Händen gerieben einen
angenehm geistig sauern Geruch entwickeln. Ist der Essig klar und reich an
Säure, so erhält er sich an einem kühlen Orte lange, ohne zu verderben; ist
er dies aber nicht, so wird er kahmig und verdirbt, so dass er nach und nach
alle Säure verliert und endlich in Fäulniss übergeht.*Der trübe Essig muss dabei'
durch Ablagern geklärt und auf andere Gefässc allgezogen werden.

Die Slärke des Essigs wird dadurch bestimmt, dass 2 Unzen desselben eine
Drachme kohlensaures Kali ncutralisiren. Diese erforderliche Stärke kann ihm
aber durch Zusatz einer andern Säure crlheiJt worden sein. Schwefelsäuregehalt
wird an dem in allen Säuren unauflöslichen Niederschlage erkannt, welchen
Barytsalze in dem Essig hervorbringen. Essigsaures Bleioxyd darf nur eine
nicht bedeutende Trübung erzeugen, \on der im Essig enthaltenen Weinsäure
und Aepfelsäure, und diese Trübung muss auf Zusatz von einigen Tropfen Sal¬
petersäure verschwinden; geschieht dies nur zum Theil, so ist neben den ge¬
nannten organischen Säuren auch Schwefelsäure vorhanden, indem das schwe¬
felsaure Bleioxyd in verdünnter Salpetersäure unauflöslich ist. Die hierdurch
angezeigte Schwefelsäure kann im freien Zustande dem Essig zugesetzt worden
sein , sie kann aber auch bei den aus Wein bereiteten Essigen davon herrühren,
dass den schlechteren Weinen, die doch nur zur Essigbereitung verwendet wer¬
den, Alaun oder Gips zugesetzt worden war, was namentlich in Frankreich
nicht selten geschehen soll, um dem Umschlagen der Weine vorzubeugen; end¬
lich wird jeder Essig 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 Schwefelsäure, als solche zu erkennen,
versetzt man, nach R. Böttger , etwa zwei Drachmen desselben mit einem ha-
selnussgrossen Stück krystallisirten Chlorcalciumsund erhitzt bis zum Sieden,
worauf, wenn freie Schwefelsäure vorhanden war, beim völligen Erkalten eine
auffallende Trübung und kurze Zeit nachher ein bedeutender Niederschlag von
Gips entsteht, wogegen ein Essig, der nur die gewöhnlichen schwefelsauren
Salze enthalt, nicht verändert wird. Die Probe ist richtig bis auf einen selbst
kleinen Gehalt an Alaun in dem Essig, wenn dieser etwa aus alaunhaltigeni
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Wein bereitet sein sollte , denn in diesem Falle erfolgt gleichfalls Trübung und
Niederschlag.

Wenn durch essigsaures Bleioxyd ein bedeutender Niederschlag in dem Essig
hervorgebracht wird, so kann dieser auch zum Theil von Salzsaure herrühren,
indem das dann entstehende Chlorblei ein in kaltem Wasser schwerlösliches Salz
ist. Diese Säure wird noch besonders nachgewiesen durch salpetersaures Sil¬
beroxyd, wodurch in Salpetersäure unlösliches Chlorsilber gebildet wird, wel¬
ches aber in Aetzammoniak leicht löslich ist. Wenn der Essig Schwefelsäure
enthält, so kann der durch salpetersaures Silberoxyd erzeugte Niederschlag
von dem schwerlöslichen schwefelsauren Silberoxyd herrühren, welches von
Aetzammoniak eben so leicht wie das Chlorsilber aufgelöst wird; es wird daher
in diesem Falle eine Auflösung des schwefelsauren Silberoxyds als Reagens auf
Chlor angewandt, oder wenn dieses nicht zu Gebote stehen sollte, die Auflös-
lichkeit des durch das salpetersaure Silbersalz erzeugten Niederschlages in heis-
sem zugesetztem Wasser geprüft werden.

Eine etwaige, jedoch gewiss nicht leicht vorkommende Verfälschung mit
Salpetersäure würde dadurch erkannt werden können, dass aus dem mit Kali
neutralisirten Essig nach vorsichtigem Abdampfen ein Salz herauskrystallisirt,
welches auf Kohlen verpufft.

Eine trügerische Schärfe kann dem Essig durch weissen, langen oder spa¬
nischen Pfeffer, durch Bertramwurzel, Seidelbastrinde, Senf, Paradieskürner
oder andere scharfe Pflanzenstoffe ertheilt worden sein. Ein solcher Essig wird
nach Verhältniss seiner Schärfe wenig Kali neutralisiren und die neutrale Flüs¬
sigkeit wird noch auf Zunge und Lippe Schärfe erkennen lassen. Sicherer aber
ist das von Petteiskofek (Buchn. Repert. 1843. XXXIII, 87) angegebene Verfahren.
Es werden 2 bis 3 Unzen des zu prüfenden Essigs fast bis zur Trockne abge¬
dampft und der noch warme syrupartige Rückstand mit wasserfreiem Weingeist
vermischt, welcher augenblicklich ein flockiges oder käsiges Coagulum erzeugt.
Man neutralisirt hierauf die Säure mit Irocknem kohlensaurem Kali und scheidet
die geistige Flüssigkeit durch ein Filtrum. Die scharfen Pflanzenstoffe sind in
dieselbe übergegangen und man erhält durch Abdampfen einen in der Wärme
zähen Rückstand, der durch den Geschmack die Gegenwart scharfer Pflanzen¬
stoffe erkennen lasst. Spanischer Pfeffer, Seidelbast und Bertramwurzel sollen
sich dann noch durch Reagentien unterscheiden lassen. Das Extract von un¬
verfälschtem Essig schmeckt blos salzig und bitter, aber nicht scharf. Es kann
aber auch einen süsslichen Geschmack erkennen lassen von Zucker, auf dessen
Vorkommen Wittstein aufmerksam gemacht hat. Dieser Zuckergehalt rührt
wahrscheinlich davon her, dass, wie namentlich in Frankreich, viel Branntwein
aus Stärkezucker bereitet wird und dass daher, wenn dieser durch die Gährung
nicht völlig zerstört worden ist, der unzerstörte Zucker in den Branntwein und
aus diesem in den Essig übergeht.

Schädliche metallische Verunreinigungen des Essigs werden durch' Schwe¬
felwasserstoff angezeigt, welches bräunliche Färbung oder bei grösserem Gehalt
schwärzlichen Niederschlag hervorbringt. Am ersten zu besorgen ist eine Ver¬
unreinigung durch Kupfer, welche ihren Grund haben kann in dem Gebrauche
messingener Krähne oder kupferner Heber, oder auch darin, dass man den
sauren Nachlauf aus den Branntweinbrennereien mit kupfernen Kühlgeräthschaf-
ten, oder sogenanntes Badwasser aus den Zuckersiedereien, in welchem kupferne
Geräthe gereinigt worden, zur Essigbereitung verwendete, oder auch in der
Auskochung der Holzspäne bei der Schnellessigfabrication in kupfernen Kesseln,
u. s. w. Dass das durch Schwefelwasserstoff etwa in dem Essig angezeigte
schädliche Metall Kupfer sei, zeigt der rothe Ueberzug von metallischem Kupfer

Dulk's preuss. Pharmakopoe.5. Aull. 7

)\



• -» s** __

98 ACUTUMDIGITAL!* — ACETUM PURUM

u auf eine blanke Messerklinge an, welche man mit dem durch Kali fast neutra_
p'sirten Essig einige Zeit lang in Berührung gelassen hat, ferner die rolhe Fär¬
bung auch wohl Niederschlag, welche Kaliumeisencyanür in einem solchen
kupferhaltigen Essig hervorbringt. Eine wahrnehmbare bläuliche Färbung des
Essigs durch Uebersättigen mit Aetzammoniak würde schon einen bedeutenden
Kupfergehalt verratheu. Ein bleihaltiger Essig würde durch Schwefelsäure ge¬
trübt werden. Durch Kaliumeisencyanür wird Eisen durch eine blaue, Zinn
durch eine weisse Fällung angezeigt. Die aus Wein gewonnenen Essige kön¬
nen bisweilen neben Eisenoxyd auch Thonerde enthalten, welche letztere mit
dem Farbstoff verbunden und zugleich mit dem Eisenoxyd durch Aetzammoniak
gefällt wird; Aetzkali löst dann die Thonerde, aber nicht das Eisenoxyd auf,
und aus dieser alkalischen Auflösung schlägt Salmiak wieder die Thonerde
nieder.

Im Allgemeinen muss ein guter Essig nach dem Abdunsten nur einen ge¬
ringen Rückstand hinterlassen, welcher eingeäschert nur eine Spur Asche giebt.
hinterlässt er mehr, so enthielt er viel Weinstein oder andere Salze.

Der Essig ist mit Wasser und Weingeist in allen Verhältnissen mischbar;
er nimmt die Gummiharze auf, ohne sie jedoch wirklich aufzulösen; von dem
Kampher aber löst er eine geringe Menge auf. Er wird innerlich und ausser-
lich angewendet.

Acetum Digitalis. Purpurfingerhutessig.
Nimm: Zerschnittene Pwpurfmgerhutblälter eine Unze.

Gicsse auf
Rohen Essig acht Unzen.

Macerire sechs Tage hindurch, presse aus, filtrire und bewahre ihn
vorsichtig in einem wohl verstopften gläsernen Gefässe auf.

Er sei klar, von röthlicher Farbe.

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

Acetum purum» Reiner Essig.
' Statt des destillirten Essigs.

Nimm: Concentrirten Essig ein Pfund.
Destillirtes Wasser fünf Pfund.

Mische.
Er sei klar, und zwei Unzen müssen hinreichen,

trocknen reinen kohlensauren Kali's zu neutralisiren.
um eine Drachme

Die Darstellung eines reinen Essigs aus dem rohen Essig vermittelst der
Destillation scheint der Araber Aldukasis, der im U. oder 42. Jahrhundert
lebte, zuerst beschrieben zu haben, und zwar in der Weise, wie auch bisher
verfahren worden ist. Im Jahre t78G theilte Lowitz die von ihm gemachte
Erfahrung mit, dass man durch einen Zvisatz von y18 gepulverter frisch geglüh¬
ter Holzkohle das frühe Brenzlichwerden des Destillats verhüten, die Destilla
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tion langer fortsetzen und daher auch einen weit stärkeren deslillirten Essig
darstellen kann.

Die bisher gebräuchlich gewesene Destillation des Essigs erforderte eine gut
verzinnte kupferne Blase, und Helm und Kühlapparat von dem reinsten, blei¬
freien Zinn. Der Zusatz von ausgeglühter Kohle gewahrte allerdings den Vor-
theil, dass die Destillation hei vorsichtiger Leitung des Feuers langer fortgesetzt,
und, da der stärkere Essig weniger flüchtig ist, also erst zuletzt überdestillirt.
ein stärkeres Destillat erhalten werden konnte ; indessen blieb dennoch stets in
der ruckständigen schwarzen dicklichen Flüssigkeit, die man Sapa Aceli nannte,
viel Essigsäure zurück, die verloren ging, da, um das Destillat nicht mit brenz-
lichen Producten zu verunreinigen, die Destillationnicht zu weit fortgesetzt wer¬
den durfte. Jetzt ist der destillirte Essig durch in dem Verhältniss von -I zu 8
mit destilh'rtemWasser verdünnten concentrirten Essig ersetzt worden so dass
jetzt auch dieses Präparat stets eine gleiche Stärke haben muss.

Die Verunreinigungen des reinen Essigs können nur die des Acetum con-
centratum sein. Bei einem durch Destillation gewonnenen Essig nach der altern
hereitungsweise können aber noch die mit Zinn und Kupfer hinzukommen.
Frisch destillirter Essig enthält etwas Zinnoxydul aufgelöst, so dass er dadurch
ein etwas opalisirendes Aussehen erhält, welches beim Versetzen mit Ammoniak
bis beinahe zur Neutralisation noch deutlicher hervortritt, so dass allmählig ein
weisser Niederschlag sich bildet, der in einem Ueberschuss von Ammoniak zum
Theil wieder auflöslich ist. Goldauflösung bringt im zinnhaltigen Essig eine
purpurartige Farbe hervor (Cassius's Goldpurpur). Beim Aufbewahren des Essigs
an der Luft nimmt aber das Zinnoxydul allmählig Sauerstoff auf, geht in Zinn¬
oxyd über und wird dadurch unauflöslich, scheidet demnach als Bodensatz aus.
Kupferhaltig kann der destillirte Essig durch Uebersteigen der Flüssigkeit ge¬
worden sein; Kaliumeisencyanür bringt dann eine rothe Färbung hervor und in
dem mit Ammoniak nahe neutralisirten Essig überzieht sich eine blanke Messer¬
klinge mit metallischem Kupfer.

Acetum Rubi Idaei. Himbeeressig.
Nimm: Frische Himbeeren ein Pfund,

Aufgekochten Essig zwei Pfund.
Macerire in einem gut verstopften gläsernen Gefässe, bis die Flüssig¬
keit eine hellrothe Farbe angenommen haben wird, dann seihe durch,
ohne zu drücken, und bewahre die filtrirte Flüssigkeit in angefüllten,
gut verschlossenen Flaschen von nicht grossem U/nfanfe auf.

Er sei klar.

Der Himbeeressig hat eine angenehm rothe Farbe und den erquickenden
Himbeergeruch und Geschmack. Um das Verderben desselben zu verhüten,
muss der Zutritt der atmosphärischen Luft sorgfältig abgehalten werden, daher
die Fiaschen völlig angefüllt sein müssen, welche verpicht und umgelegt werden.

Acetum Scilliticum. Meerzwiebelessig.
Nimm: Meerzwiebelwurzel zwei Unzen.

Kleingeschnitten werden sie drei Tage hindurch in
Zwanzig Unzen rohem Essig

macerirt. • *
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Nach gelindem Auspressen filtrire und bewahre ihn in einem
wohl verschlossenen Gefässe auf.

Er sei klar und von gelber Farbe.

Der Meerzwiebelessig bildet eine klare gelbe Flüssigkeit von billerm und
saurem Geschmaeke. Er ist dem Schimmeln unten* orten, darf daher nicht auf
lange Zeit vorräthig gehalten und muss an einem kühlen Orte aufbewahrt
werden.

Acidum aceticum. Essigsäure.
(Alkohol aceti. Essigalkohol. Acetum glaciale. Eisessig.)

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

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

Dieser erkalteten und gepulverten Masse mische hinzu
Vollkommen ausgetrocknetes essigs. Natron zwölf Unzen,

die aus ungefähr zwanzig Unzen essigsauren Natrons durch massige
Wärme gewonnen werden.

Die Destillation geschehe aus dem Sandbade bei gelinder Wärme,
unter guter Abkühlung der Vorlage, bis ungefähr sieben Unzen über¬
gegangen sind, welche in einem mit gläsernem Stöpsel verschlossenen
gläsernen Gefässe aufbewahrt werden.

Sie sei klar, farblos, bei Einwirkung der Kälte in Krystallen anschlies¬
send , von Brenzlichem und schwefliger Saure frei. Specifisches Gewicht
= 1,058 bis 1,060.

Sie enthält in 100 Theilen 84 bis 85 Theile wasserleerer Essigsaure,

Die Essigsaure kann, als eine organische Säure, nur aus organischen Stof¬
fen entstehen und kann aus denselben auf mehrfache Weise bei ihrer Zerstörung
hervorgebracht werden, am gewöhnlichsten durch die saure Gährung, und dann
durch trockne Destillation nichtstickstolThaltiger Pllanzenkörper, vorzüglich des
Holzes. In allen diesen Fällen wird sie aber nur mit vielem Wasser verdünnt und
mit verschiedenen Substanzen verunreinigt erhalten, und schon bei Acetum con-
centratum ist der verschiedenen Vorschriften Erwähnung geschehen, die gegeben
und befolgt worden sind, um eine reine und starke Essigsäure zu gewinnen,
die indessen noch immer mehr Wasser enthielt, als zu ihrem Bestehen nothwen-
dig ist. Lowitz gab 1789 an, dass er eine reine Essigsäure in so sehr concen-
trirtem Zustande, dass sie in- der Kälte kij stallisire, dadurch erhalten habe, dass
er durch Frost concentrirten Essig über Kohlen zuerst im Wasserbade destillirte,
und dann, als bei diesem Temperaturgrade nichts mehr überging, stärkere
Hitze einwirken Hess und das jetzt übergehende Destillat besonders auffing. Im
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 4 Th. con-
centrirter Schwefelsäure zu destilliren. Die gewonnene krystallisirende Essig¬
säure nannte er Eisessig, Acetum glaciale. Die vorige Pharmakopoe liess die

! ; ' t t
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Essigsäure aus Bleizucker bereiten. Jetzt ist wieder das 1793 von Lowitz an¬
gegebene Verfahren aufgenommen worden.

Hiernach werden 13 Unzen schwefelsaures Kali mit 7'/2 Unzen concentrir-
ter Schwefelsäure gemischt, zur Trockne abgedampft und dann bei etwas ver¬
stärktem Feuer geschmolzen. Es soll nämlich das neutrale schwefelsaure Kali
in das saure Salz, in zweifach schwefelsaures Kali, KS soll in KS-f-HS ver¬
wandelt werden, wozu hiernach 1 At. schwefelsaures Kali, = 1091, 1 At.
Schwefelsäurehydrat, = 613,6, aufnehmen muss. Hieraus finden wir durch
Rechnung, dass die 13 Unzen schwefelsaures Kali 7,3 Unzen Schwefelsäure¬
hydrat erfordern, nämlich; 1091 : 613,0 = 13:7,3, was mit der von der Phar¬
makopoe vorgeschriebenenMenge übereinstimmt. Die zum Schmelzen des sau¬
ren Salzes anzuwendende Hitze darf nicht zu weit, nicht bis zum Glühen, ge
steigert werden, weil sonst das schwach gebundene Schwefelsäurehydrat in
weissen stechenden Dämpfen sich verflüchtigt und das Salz wenigstens theil-
weise als neutrales zurückbleibt. Die Salzmasse, die gehörig bereitet KS + II S
ist, wird nun mit 12 Unzen ausgetrocknetem essigsaurem Natron gemischt. Das
krystallisirte essigsaure Natron enthält 6 At. oder 39,8 Procent Wasser, so dass
60,5 trocknes Salz in 100 Th. des krystallisirten enthalten sind. Hiernach sind
die verlangten 12 Unzen des trocknen Salzes in 19,8 Unzen des krystallisirten
enthalten. Die Pharmakopoe giebt an, dass sie aus ungefähr 20 Unzen gewon¬
nen würden. Auch hier darf beim Austrocknen des krystallisirten essigsauren
Natrons nicht zu starke Hitze angewandt werden, weil sonst mit dem Krystall-
wasser auch zugleich etwas Essigsäure verflüchtigt wird.

4 Atom wasserleeres essigsaures, = 1034, erfordert 1 At. zweifach schwe¬
felsaures Kali, = 1704,7, um dadurch in überdestillirendes Essigsäurehydrat,
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 herbeigeführt werden, denn: 1034:1704,7
= 12 :19,8. Die Pharmakopoe lässt die erforderliche Menge des letztem Sal¬
zes aus 13 Unzen neutralem schwefelsaurem Kali und 7y2 Unze Schwefelsäure
bereiten und durch Schmelzen von der adhärirenden Feuchtigkeit befreien, wo¬
durch gewiss nicht über 20 Unzen trocknes Salz erhalten werden können.

Wird nun das Gemenge der angegebenen Salze, NaA + {K S + HS) in
trocknem Glasapparat der Destillation bei nicht zu starkem Feuer und guter
Abkühlung der Vorlage (wie bei Acetum concentratum) der Destillation unter¬
worfen, so treibt die mächtige Schwefelsäure aus dem Schwefelsäurehydrat die
minder mächtige und in der Wärme flüchtige Essigsäure von dem Natron aus,
um sich mit demselben zu Glaubersalz zu verbinden, und das bis dahin mit
der Schwefelsäure verbunden gewesene Wasser vereinigt sich mit der Essig¬
säure zu Essighydrat, welches als Destillat erhalten wird. Aus NaA+ (K S + HS)
entstehen Na S + KS + HÄ.

Die Essigsäure 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
Umrühren erhält, bis es anfängt zu erstarren und das Umrühren nicht mehr
fortgesetzt werden kann. Darauf wird die Temperatur noch etwas erhöht und
das Salz darin erhalten, bis es staubig trocken geworden ist. Das Salz ver¬
trägt eine bis 160° R. gesteigerte Hitze, ohne dadurch zersetzt zu werden. Da
der krystallisirte Bleizucker 3 At, oder 14,2 Procent Wasser enthält, so müssen
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aus 100 Th. des ersteren 85,8 Proc. trocknes Salz erhalten werden. 1 At. was¬
serleeres essigsaures Bleioxyd, = 2037,7, erfordert 1 At. zweifach schwefelsau¬
res Kali, = 1704,7, um durch dasselbe zersetzt zu werden, also 10 Th. des
ersteren 8,4 des letzteren.

Werden also 10 Th. getrocknetes essigsaures Bleioxyd mit 8 Th. zweifach
schwefelsaurem Kali, unter den bei Acetum concentratum angegebenen Vorsichts¬
massregeln in eine trockne Retorte gebracht, so dass nichts in dem Retorten-
halse haften geblieben ist, so erhalt man durch Destillation dieses Gemenges
eine ganz reine Essigsaure. Der Vorgang ist derselbe wie oben, nur mit dem
Unterschiede, dass hier in der Retorte schwefelsaures Kali und schwefelsaures
Bleioxyd zurückbleiben.

Man kann das essigsaure Bleioxyd auch durch concentrirte Schwefelsaure,
auf 10 Th. des wasserfreien Salzes 3 Th. Saure, zersetzen, aber es entsteht
dabei, noch ehe das Bleisalz völlig zersetzt worden ist und ehe es sich mit der
Säure genau gemengt hat, eine so hohe Temperatur, dass die Saure anfangt,
ohne äussere Wärme abzudestilliren und auf die Zusammensetzung der Schwe¬
felsäure einzuwirken, so dass Kohlensäure, Wasser und schwellige Säure ge¬
bildet werde», und sowohl dieses neugebildete Wasser, als auch das Wasser,
welches die zerstörten Antheile der Säure verlieren, vereinigt sich mit der Essig¬
saure, wodurch dieselbe wasserhaltiger wird, als'sie sein soll.

Um diesem Nachfheile zu begegnen, empfiehlt Wittstein,
den getrockneten Bleizucker in eine lubulirte Retorte zu schütten,
durch die feuchte Blase, mit welcher die Vorlage an den Hals der
Retorte anlutirt ist, einen Nadelstich zu machen , damit die sich
etwa bildende gasförmige Kohlensäure entweichen könne, und
dann den Tubulus der Retorte mit einem Korkstöpsel luftdicht zu
verschliessen, durch welchen der untere Schenkel einer zweimal
ins Knie gebogenen Trichterröhrc geht. Man erwärmt jetzt die
Retorte im Sandbade ganz gelinde und giesst nun durch den Trich¬
ter die Säure in kleinen Portionen hinzu, wobei sogleich sich dicke
weisse Dämpfe entwickeln, die sich in der abgekühlten Vorlage

Ein Theil der in dem gebogenen Theile der Trichterröhre bleiben¬
den Säure schliesst die Communication mit der äussern Luft ab und verhindert
das Entweichen der Essigsäuredämpfe. Zuletzt wird zum Uebertreiben der
Essigsäure noch gelinde Wärme angewandt. Die gewonnene Säure soll
dann noch über scharf getrockneten Braunstein rectilicirt werden. Auf dieselbe
Weise kann auch 1 Th. wasserfreies essigsaures Natron in einer tubulirten
Retorte mit 1,18 conc. Schwefelsäure nach und nach übergössen werden, wobei
das Verhältniss der Säure hinreicht, um zweifach schwefelsaures Natron zu
bilden. Sicherer indessen ist, das zweifach schwefelsaure Kali anzuwenden.

Die Essigsäure ist ein farbloses Liquidum von stark und durchdringend, aber
angenehm saurem Geruch und atzendem Geschmack; sie zieht auf der Haut
Blasen und veranlasst Geschwüre, die leicht brandig werden. Bis zu + 3 oder
4° R. abgekühlt, erstarrt sie allmählig zu einer Masse von blättrigen Krystallen,
die dann nicht eher wieder schmelzen, als bei + 13° R. Wenn sie ein wenig
mehr Wasser als 1 At. enthält, so erstarrt sie erst bei 0° und schmilzt schon
einige Grade darüber. Ihr Siedepunkt ist + 96° R., daher sie schon bei gerin¬
ger Wärme überdestillirt. Angezündet brennt die Säure, wie Alkohol, mit
blauer Flamme. Sie mischt sich mit Wasser, Alkohol, Aether und mit vielen
ätherischen Oelen nach allen Verhältnissen. Mit vielem Wasser verdünnt schmeckt
sie angenehm sauer und besitzt den bekannten Essiggeruch. Sie kann nicht
für sich, nicht ohne Wasser bestehen, und sie verbindet sich mit Wasser

verdichten.
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wenigstens in drei Verhältnissen. Das erste ist die krystallisirende Säure, was
1 At. oder 44,99 Procent beträgt. Dieses Wasseratom kann aus ihr nicht weg¬
genommen werden, ohne durch einen andern oxydirten Korper, durch eine

Base, ersetzt zu werden. Diese stärkste Säure ist HA und hat ein spec. Gew.

von 4,063. Wenn sie noch 1 At. Wasser aufnimmt, HA + H, so krystallisirt
sie nicht mehr und hat jetzt durch Verdichtung ein grösseres spec. Gew.,
nämlich 1,075. Dasselbe steigt noch bis 1,079, wenn die Säure noch 1 Atom

Wasser aufgenommen hat, HA + 2H. Kommt noch mehr Wasser hinzu, so
verdünnt dies wieder die Säure und vermindert ihr spec. Gew., so dass, wenn

das Essigsäurehydrat noch 7 At. Wasser aufgenommen hat, HA + 7 Ü], das Ge¬
menge dasselbe spec. Gew. besitzt, wie das reine Hydrat, nämlich 1,063'
Dieses Verhalten findet nicht bei andern Säuren statt. Gehler bemerkte zu¬
erst, dass eine Essigsäure, welche ein grösseres spec. Gew. als 1,063 hat, eine
geringere Quantität wasserfreier Säure enthält, als die höchst concentrirte.
Mollerat wies nachher durch Wägungsversuche nach, dass das spec. Gewicht
der concentrirten Säure mit dem Zusätze 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 Wärme frei werden, die Tempera¬
tur des Gemisches also steigen, wogegen, wenn das verdichtete Fluidum durch
mehr zugesetztes Wasser wieder aufgelöst wird, Wärme gebunden also Kälte
erzeugt werden muss. Es scheint jedoch nicht die Beobachtung hierauf gleich¬
zeitig gerichtet gewesen zu sein. Folgende Tabelle giebt Mollerat's Bestim¬
mungen :

Das erste Essigsäurehydrat spec. Gew. = 1,0630
110 Th. dieser Säure +10 Th. Wasser
- _ - - 22,5 -
_ _ - - 32,5 -
_ _ - - 43,0 -
- _ - - 5ö,0 -
- - - - 66,5 -
_ _ - - 97,5 -
_ _ - - 108,5 -
- - 118,2 -

1,0742
1,0770
1,0791
1,0763
1,0742
1,0728
1,0658
1,0637
1,0630

Mohr (Annal. d. Chem. u. Pharm. 1839. XXXI, 284) hat gleichfalls durch
Wägungen eine Tabelle für alle Grade der Concentration gegeben:

Procente an Procente an Procente an
Essigsäure¬

hydrat, Spec. Ge¬
wicht

Essigsäure¬
hydrat, Spec. Ge¬

wicht
Essigsäure¬

hydrat Spec. Ge¬
wicht

HA HA iiÄ

100 . 1,0635 91 1,0724 82 1,0730
99 1,0655 90 1,0730 81 1,0732
98 1,0670 89 1,0730 80 1,0735
97 1,0680 88 1,0730 79 1,0735
96 1,0690 87 1,0730 78 1,0732
95 1,070 86 1,0730 77 1,0732
9S 1,0706 85 1,0730 76 1,0730
93 1,0708 84 1,0730 75 1,072
92 1,0716 83 1,0730 74 j 4,072

-
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Procente an Procente an Procente an
Essigsäure-

hydrat Spec. Ge¬
wicht

Essigsäure¬
hydrat Spec. Ge¬

wicht
Essigsäure¬

hydrat Spec. Ge¬
wicht

HA HÄ iiÄ

73 ■1,072 48 1,058 23 1,032
72 1,071 47 1,056 22 1,031
74 1,071 46 1.055 21 1,029
70 4,070 45 1,055 20 1,027
69 1,070 44 1,054 19 1,026
68 1,070 43 1,053 18 1,025
67 1,069 42 1,052 17 1.024
66 1,069 41 1,0515 16 1,023
65 1,068 40 1,0513 15 1,022
64 1,068 39 1,050 14 1,020
63 1,068 38 1,049 13 1,018
62 1,067 37 1,048 12 1,017
61 1,067 36 1,047 11 1,016
60 1,067 35 1,046 10 1,015
59 1,066 34 1,045 9 1,013
58 1,066 33 1,044 8 1,012
57 1,065 32 1,0424 7 1,010
56 1,064 31 1,041 6 1,008
55 1,064 30 1,040 5 1,0067
54 1,063 29 1,039 4 1,0055
53 1,063 28 1,038 3 1.004
52 1,062 27 1,036 2 1,002
51 1,061 26 1,035 1 1,001
50 1,060 25 1,034 0 1,000
49 1,059 24 1,033

Die nach Vorschrift der Pharmakopoe bereitete Essigsäure soll das erste
Essigsäurehydrat sein, denn sie soil 84 bis 85 Proc. wasserleerer Saure enthal¬
ten; ihr geringster Wassergehalt aber, mit dem die Essigsäure bestehen kann,
ist 14,99, also so gut als 15 Procent. Das spec. Gew. dieses Essigsäurehydrats
ist aben 1,063, und durch geringe Antheile Wasser, welche die Säure mehr ent¬
hält , wird das spec. Gewicht vermehrt. Hiernach kann, Mohh's Tabelle zufolge,
das spec. Gewicht des Präparats schwanken zwischen 1,0635 und 1,0655, nicht
aber, wie die Pharmakopoe angiebt, zwischen 4,058 bis 4,060, denn ein solches
Essigsäurehydrat würde noch 48 bis 50 Proc. Wasser mehr, und nur 35 bis
37 Proc. wasserleerer Säure enthalten.

Die concentrirteste Essigsäure, das reine Essigsäurehydrat, ist HA = 750,42
und besteht hiernach aus 85,01 wasserleerer Säure uud 14,99 Wasser.

Die wasserleere Essigsäure, an Basen gebunden, ist CH 30 3=C 4H 3+0 ,=
A = 637,92 und besteht aus 47,103 Kohlenstoff, 5,869 Wasserstoff und 47,028
Sauerstoff. Ihre Sättigungscapacität ist % ihres Sauerstoffgehalts.

Die Bezeichnung der wasserleeren .Essigsäure als C 4H 3 -f- O 3 = Ä soll an¬
deuten, dass die Essigsäure, ähnlich wie die Schwefelsäure S, als die Ver¬
bindung eines Badicals, C 4H 3, betrachtet werden kann, welches, wie der Schwe¬
fel, S, durch Aufnahme von 3 At. Sauerstoff zu einer starken Säure geworden
ist. Solche zusammengesetzte Radicale , die sich durch ihr chemisches Verhal¬
ten an die einfachen elementaren Körper anschliessen, sind wir genöthigt so¬
wohl in der unorganischen, noch mehr aber in der organischen Chemie anzu-
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nehmen, 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 Verhältnissen, 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 über¬
trafen 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, gewöhnlich mit Sauerstoff, abgeleitet sind. So wird das Radical
der Essigsaure Acetyl (von Acetutn), das der Weinsäure Tartryl (von Tarta¬
rus), das der Ameisensäure Formyl (von Formica) u. s.w. genannt. Hiernach
ist der wissenschaftliche Name der Essigsäure: Acetylsäure. Dieses Radical,
das Acetyl, hat aber noch zwei niedrigere Oxydationsstufen, die gleichfalls
Säuren, jedoch schwächere als die Acetylsäure sind, und dem gewöhnlichen
Sprachgebrauche entsprechende Namen erhalten haben, nämlich acetylige Säure
und unteracetylige Säure.

Unleracetylige Säure. Liebig fand 1835, dass, wenn Alkohol mit
Braunstein und Schwefelsäure destillirt wird, ein sehr flüchtiger Körper von
eigenthümlichem ätherartigem erstickendem Geruch, der schon bei + I7,5°R. sie¬
det , gebildet wird und dessen schon als eines Products von der unvollständi¬
gen Oxydation des Alkohols bei Acetum crudum Erwähnung geschehen ist. Lie¬
big nannte diesen Körper Aldehyd. Derselbe entsteht, wenn aus den Elemen¬
ten des Alkohols, C 4rl 60 2 , nur 2 Aeq. Wasserstoff oxydirt werden, so dass

C 4H 40 2 übrig bleiben, die man auch als BC 4H 30 bezeichnen kann. Bringt man
Kalium in kleinen Portionen nach und nach zu Aldehyd, so entweicht Wasser¬
stoff gasförmig, das Kalium oxydirt sich und verbindet sich als Kaliumoxyd mit
den übrig gebliebenen Bestandtheilen des Aldehyds zu unteracetyligsaurem Kali,

KC 4H 30, so dass sich Aldehyd auch als unteracetyligsaures Wasser betrach¬
ten lässt.

Acetylige Säure. Wird zu einer Lösung von Aldehyd in Wasser all-
mählig Silberoxyd in kleinen Portionen hinzugesetzt, so wird Silber reducirt,
welches sich als eine spiegelglänzende Haut auf der Innenseite des Glases an¬
legt , und in der Flüssigkeit ist dann ein Silbersalz aufgelöst. Dabei wird nichts
Gasförmiges entwickelt. Wenn 2 At. Silberoxyd, ,AgO, auf Aldehyd, C 4H 40 2,
einwirken, so wird 1 At. Silberoxyd zersetzt, indem der Sauerstoff desselben
1 Aeq. Wasserstoff aus dem Aldehyd wegnimmt, so dass C 4H 30 2 bleiben, wo¬
bei das reducirte Silber metallisch ausscheidet, und das zweite Atom Silberoxyd
verbindet sich mit der aus dem Aldehyd neu gebildeten Säure, der acetyligen

Säure, zu acetyligsaurem Silberoxyd, AgC 4H 30 2.
Wir kennen also 3 Oxydationsstufen des Acetyls: C 4H 3 + 0, C 4H 30 2, C 4H 30\

die wir auch mit A, A und A bezeichnen können. Die höchste Oxydationsstufe
des Acetyls, die Acetyl- oder Essigsäure, ist zugleich, wie gewöhnlich, die
stärkste Säure.

Wird Essigsäuregas durch ein glühendes Rohr geleitet, so wird die Säure,
nach Liebig , zersetzt in Kohlensäuregas und in einen alkoholartigen Körper,
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 ein Zersetzungsproduct von der Zersetzung der Essigsäure
durch Hitze , welches auch durch trockne Destillation der essigsauren Salze

<
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erhalten wird,, wozu man am besten das essigsaure Bleioxyd wählt. Eine be¬
liebige Menge dieses Salzes wird in eine irdene (graphitene) Retorte geschüttet,
welche so geräumig ist, dass sie nur zur Hälfte davon angefüllt wird; man legt
dieselbe, von einem Ziegelsteine unterstützt, in einen Windofen, kittet an den
Hals einen irdenen oder gläsernen Vorstoss luftdicht an, und an diesen mittelst
Blase, in welche einige Nadelstiche gemacht sind, eine geräumige Vorlage. Man
erwärmt hierauf die Retorte langsam durch untergelegte Kohlen und verstärkt
das Feuer erst dann allmählig bis zum Glühen derselben, wenn bereits ein Theil
Flüssigkeit übergegangen ist. Während der Destillation muss die Vorlage gut
abgekühlt werden. Sobald sich im Halse der Vorlage keine wässrigen Streifen
mehr zeigen, lässt man den Apparat erkalten. Der Inhalt der Vorlage, welcher
von 20 Th. -Bleizucker ungefähr 4 bis i'/ 2 Th. beträgt, wird zur Abstumpfung
der freien Säure mit Kalkhydrat geschüttelt, in eine Glasretorte gebracht und
% der Flüssigkeit abgezogen. Dies Destillat ist der Liquor pyro-aceticus. Dem
Bleizucker vor der Destillation Aetzkalk zuzusetzen, wie von Zeise vorgeschla¬
gen worden, hat Wittstein nicht vortheilhaft gefunden, indem er dadurch keine
grössere Ausbeute erhielt.

Um aus dem Liquor pyro-aceticus das reine Aceton darzustellen, wird die
Flüssigkeit über ihr halbes Gewicht geglühtes Chlorcalcium bis zur Hälfte ab¬
gezogen, das Destillat in einer verschlossenen Flasche abermals mit der Hälfte
seines Gewichts geglühten Chlorcalciums geschüttelt, nach dem Absetzen der
leicht flüssige Theil von dem mehr oder weniger feucht gewordenen Chlorcal¬
cium abgegossen und von Neuem aus einer ins Wasserbad .gesetzten Retorte so
lange rectilicirt, bis der Inhalt derselben aufhört zu kochen. Das Destillat wird
in einem gut verschlossenen Glase aufbewahrt. 20 Th. Bleizucker liefern nach
Wittstein ungefähr \ Th. reines Aceton.

Bei der Erhitzung des Bleizuckers schmilzt derselbe zuerst in seinem Kry-
stallwasser, wird dann in dem Verhältnisse, wie das Wasser, mit Spuren von
Essigsäure überdestillirt, zu einer weissen trocknen Masse, die dann bei stär¬
kerer Hitze wieder vollkommen flüssig wird, sich hierauf grau zu färben an¬
fängt, wobei nur die Producte der trocknen Destillation sich zu entwickeln be¬
ginnen, zu deren Beendigung die Hitze bis fast zum Glühen verstärkt 'werden
muss. Der graugelb gefärbte Rückstand in der Retorte ist ein Gemenge von
kohlensaurem Bleioxyd, reinem Bleioxyd und metallischem Blei, welches sich
zum Theil in flüssiger Form am Boden ansammelt.

Die Essigsäure C 4H 30 3 , könnte geradeauf in I At. Aceton, G'H'O, und in
1 At. Kohlensäure, CO 2, zerfallen, welche letztere zum Theil mit Bleioxyd ver¬
bunden bleibt, zum Theil gasförmig entweicht, indessen geht nicht nur anfäng¬
lich ein Antheil Essigsäure unzersetzt über, sondern es entstehen auch andere
Destillationsproducle, nämlich ein brenzlicb.es Oel, DUmasin genannt, und
Wasser, wodurch die Ausbeute an Aceton bedeutend vermindert wird. Die un¬
zersetzt übergegangene Essigsäure muss durch Kalkhydrat, das brenzliche Oel
und Wasser durch Chlorcalcium weggenommen werden.

Das Aceton bildet eine wasserhelle, leichtbewegliche Flüssigkeit von durch¬
dringendem, eigenthümlich ätherischem, fast an Essigäther erinnerndem, entfernt
brenzlichenf Geruch und stechendem, minzenähnlichem Geschmack. Spec. Gew.
= 0,792. Es kocht bei + ii,48° R. Mit Wasser, Weingeist und Aether lässt
es sich in allen Verhältnissen vermischen. Es ist leicht entzündlich und brennt
mit leuchtender Flamme. Durch die Luft wird es nicht verändert und lässt sich
daher in halb angefüllten Flaschen aufbewahren. Seine, elementare Zusammen¬
setzung ist: C^H'O = 360,7-53; 02,52 Kohlenstoff;, 10,27 Wasserstoff und 27,21
Sauerstoff.

{
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Di« Verunreinigungen, die bei dem Essigsäurehydrat vorkommen können,
sind dieselben, wie hei ■Acetum concentratum , die Prüfling auf ihre Reinheit
daher dieselbe, nur wird hier noch mehr wie dort darauf zu achten sein, dass
die Säure, ehe sie mit Salzauflösungen versetzt wird, mit Wasser verdünnt,
oder die etwa entstandenen Niederschläge, auf ihre Löslichkeit in wenig Wasser
geprüft werden, weil die starke Säure dem Reagens das Wasser entzieht und
der Niederschlag das unveränderte als Reagens angewandte Salz sein kann.

Acidum
Nimm

aecticum aromaticum. Aromalische Essigsaure.
Gewürznelkemi eine Drachme,
Lavendelöl,
Cilronenschalenol, von jedem zwei Scrupel,
Bergamottenöl,
Thymianöl, von jedem einen Scrupel,
Zimmtöl zehn Tropfen,

lose sie auf in
Einer Unze Essigsäure,

Es sei eine klare, aus dem Gelben ins Braunliche übergehendeFlüs
sigkeit.

gleichmässig auf den flachen Boden eines runden eisernen

Es ist ein Räucheressig von sehr angenehmem und erquickendem Gerüche,
dem nach andern Vorschriften noch etwas Essigäther zugesetzt wird.

Acdium benzoieum. Benzoesäure.
(Flores Benzoes. Benzoeblumen.)

Nimm: Gröblich gepulverte Benzoe ein Pfund.
Streue sie
Topfes auf, dessen Durchmesser acht bis neun Zoll, dessen Höhe ein
bis zwei Zoll beträgt. Ueber dem Topfe breite lockeres Löschpapier
aus , dessen Rander an den Topf mit Stärkekleister befestigt werden
Bann setze auf den Topf einen aus dichtem Papiere mit Stärkekleister
angefertigten Cylinder oder Kegel ohne alle Oeffnung und binde die
Ränder desselben unten am Topfe mit einer Schnur fest. Den auf
solche Weise vorgerichteten Topf stelle auf eine Eiscnplatte, aufweiche
eine Lage Sand gestreut worden ist, und zünde tinter der Platte ein
gelindes Feuer an, welches gleich massig 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
Benzoesäure findet, welche gesammelt und in einem gut verstopften
Gefässe aufbewahrt wird.

Es müssen weisse, halbdurchscheinende, seidenglänzende Krystalle
sein, von angenehmem, benzoeartieem Gerüche.

Die Benzoesäure linder sich hauptsächlich in dem Benzogharze, feiner im Dra-
chenblute, und nach A. Vogel im Anlhoxanlhum odoralum und Holcus Odoratus.
Ihr angebliches Vorkommen in andern Pflanzen und Pflanzensubstanzen bleib!
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zweifelhaft, da offenbar verschiedene stearoptenartige Körper früher mit Benzoesäure
verwechselt worden sind; die vermeintliche Benzoesäure im Storax, Perubalsam,
in der Zimmtcassie, im Zimmtöl, ist Zimmtsäure, und die im Harne der Pferde,
Kühe u. s. w. ist Hippursäure. Die Benzoesäure kann hervorgebracht werden
durch Oxydation des Bittermandelöls und durch Einwirkung von verdünnter
Salpetersäure auf Zimmtöl und Zimmtsäure.

Die Benzoesäure ist zuerst 1608 von BLArsE de Vigenere durch trockne
Destillation des Benzoeharzes dargestellt und unter dem Namen Benzoeblumen
beschrieben worden. Im Jahre 1703 machte TunQUET de Mayerne zwei Vor¬
schriften zur Gewinnung der Benzoeblumen bekannt, bei denen beiden jedoch
die trockne Destillation zum Grunde lag. 1671 fand Ehrexfried Hagedorn, Arzt
zu Görlitz, zufällig, als er nämlich die Auflösung des Benzoeharzes in Weingeist
zur Darstellung des bekannten Schönheitsmittels, der Jungfernmilch (Magisterium
Benzoes) mit Wasser gefällt hatte, dass in der vom Niederschlage abgegossenen
wasserig-geistigen Flüssigkeit nach Verlauf eines Monats ein den Benzoeblumen
an Geruch und Geschmack ähnliches Salz angeschossen war. Doch scheint diese
Wahrnehmung nicht weiter berücksichtigt worden zu sein. Lichtenberg zeigte
dann durch Versuche (in Crell's neuesten Entdeckungen in der Chemie. IV-
S. 9), dass dieses Salz eine eigenartige Pflanzensäure sei, die mit Alkalien
und Erden leicht auflösliche Verbindungen gebe. Scheele gab hierauf 1775
zuerst ein vortheilhaftes Verfahren an, die Benzoesäure aus dem Benzoeharze
auf nassem Wege zu gewinnen, wozu er sich des gebrannten Kalks bediente,
den er durch Salzsäure wieder von der Benzoesäure lostrennte. Göttling
wandte dann 1781 kohlensaures Kali und Gren 1783 kohlens. Natron, beide aber
die Schwefelsäure an. 1798 zeigte Deyeux, dass auch durch Auskochen des
Benzoeharzes mit reinem Wasser die Benzoesäure in sehr reinem Zustande er¬
halten werden könne, welches Verfahren jedoch, wegen der geringen Ausbeute
(von 16 Unzen Harz 3—4 Drachmen Säure), wenig Beifall fand. 1801 verbes¬
serte Fischer (Handbuch der pharmaceutischen Praxis. 1801. S. 24) das Verfah¬
ren, dass er die alkalische, vom Harze abgegossene, mit Säure neutralisirte
Lauge mit Kohlenpulver kochte, dann noch mit Eiweiss klärte und hierauf durch
Säure niederschlug. Suersen (Berl. Jahrb. 1806. S. 121) wandte weniger Kali
als gewöhnlich an und erhielt eine grössere Menge reiner Säure. Bucholz (Ta¬
schenbuch 1810. S. 50) gab an, dass Digestionswärme hinreichend sei, um ver¬
mittelst des kohlensauren Natrons aus dem zu Brei angerührten Benzoeharze
die Säure auszuziehen. Stoltze (Berl. Jahrb. XXV. 1. 1823. S. 73) befolgte eine
schon von Bucholz angegebene Methode, dass er zur bessern Ausschliessung
des Benzoeharzes dieses in Weingeist auflöste, zur Entfärbung aber, da die
benzoesauren Alkalien durch Kohle nur schwer entfärbt werden, die frisch ge¬
fällte Thonerde vorschlug.

Unsere jetzige Pharmakopoe hat die ursprüngliche Darstellungsweise der
Benzoesäure aufgenommen, nämlich die durch Sublimation, weil vielseitig die
Ansicht ausgesprochen worden ist, dass die zur medieinischen Anwendung be¬
stimmte Säure nach dieser alten Weise dargestellt werden müsse, wodurch sie
stark nach Benzoe riechend erhalten wird. Das hier vorgeschriebene Verfahren
bei der Sublimation ist von Mohr angegeben und ziemlich allgemein als das
beste anwendbar. Das gröblich gepulverte Benzoeharz muss keine hohe Schicht
auf dem Boden des eisernen Topfes bilden und die darauf einwirkende Hitze eine
mehr andauernde als starke sein, damit die Säure aus dem Harze langsam entwickelt
und so wenig als möglich brenzliches Oel gebildet werde. Um dieses nun, da
dessen Bildung niemals völlig vermieden werden kann, von der Säure zu tren¬
nen, wird die Öffnung des Sublimirtopfes mit lockerem Löschpapiere bedeckt,
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welches bekanntlich sehr geneigt ist, wie andere Oele , so auch das brenzlicho
Üel aufzunehmen und zu verdichten, so dass die gasförmig hindurchgehende
Saure nur noch wenig davon mitnimmt. Den kegelförmigenHut macht man am
besten von dickem Packpapiere, auf welchem die Saure sich in schönen glän¬
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 durchtränkte Löschpapier fallen, wodurch die
Säure verunreinigt werden wurde. Jedenfalls wird durch das Löschpapier das
Zurückfallen der Säure auf die Harzmasse verhindert. Die Ausbeute beträgt
ungefähr 4 Procent. Wittstein giebt an, dass die gewonnene Säure yl6 bis 1/11
vom Gewichte des angewandten Harzes betrage, was 6 bis 8 Procent ausmacht.

Die Benzoesäure kann aber auch auf nassem Wege aus dem Benzoeharze
gewonnen werden. Obgleich die Benzoesäure in kochendem Wasser ziemlich
auflöslichist, so befindet sie sich doch in so fester Verbindung mit den harzi¬
gen Theilen, dass durch Behandeln mit kochendem Wasser allein nur wenig
Säure dem Harze entzogen werden kann. Die zum Ausziehen der Säure geeig¬
neten chemischen Agentien sind die Basen, und man kann sowohl Kali als Na¬
tron anwenden, und zwar auf 2 Th. Benzoeharz '/2 Th. kohlensaures Kali oder
1 Th. krystallisirtes kohlensaures Natron. Es bildet sich unter Mitwirkung des
siedenden Wassers und unter Austreibung der Kohlensäure leichtlösliches ben-
zoesaures Kali oder Natron, das sich von der Harzmasse durch Abseihen tren¬
nen lässt. Die Alkalien gehen aber auch mit den Harzen oft Verbindungen ein,
und solche auflösliche Harzseifen begleiten auch hier die benzoesauren Alkalien,
so dass, wenn zu der Auflösung derselben verdünnte Schwefelsäure hinzugetrö¬
pfelt wird, durch dieselbe nicht blos die Benzoesäure, sondern auch die mit
dem Alkali verbunden gewesenen Harztheile ausgeschieden werden, welche sich
der Säure beimischen und dieselbe verunreinigen. Um diesem Uebelstande vor¬
zubeugen, ist es nöthig, anfänglich nur so viel verdünnte Schwefelsäure in
kleinen Antheilen hinzuzusetzen, dass das vorwaltende Alkali neutralisirt werde,
wobei dann die aufgelöst gewesenen Harztheilchen gefallt und durch Filtration
der Flüssigkeit abgeschieden werden. Aus der flltrirten Salzauflösung wird dann
durch aufs Neue zugesetzte Schwefelsäure die Benzoesäure niedergeschlagen,
die indessen doch stets durch beigemischte Harztheilchen mehr oder weniger
gelb, selbst bräunlichgelb, erscheint. Diese Bereitungsweise mit kohlensaurem
Natron hatte die vorige Pharmakopoe vorgeschrieben. Besser ist es, statt der
Alkalien Kalk anzuwenden. Es werden 4 Th. recht fein zerriebenes Benzoeharz
mit \ Th. pulverisirtem Kalkhydrat innig vermischt, die Masse mit etwas Was¬
ser zum Brei angerührt und dann nach und nach in die etwa sechsfache Menge
siedenden Wassers eingetragen. Nachdem man sie unter beständigem Umrühren
etwa eine halbe Stunde lang im Sieden erhalten hat, seiht man die Flüssigkeit
durch Leinen davon ab und bringt die zurückbleibende Masse mit einer neuen
Menge Wassers zum Sieden, seiht wieder ab und wiederholt, weil die benzoesaure
Kalkerde nicht so leicht wie benzoesaures Alkali aufgelöst wird, dies Auskochen
noch einmal. Die Verbindung der Kalkerde mit den Harzen der Benzoe ist in
Wasser fast ganz unlöslich und bleibt daher im Rückstande. Die gesammte
Flüssigkeit wird filtrirt, bis ungefähr zu % eingedampft und mit Salzsäure im
kleinen Ueberschuss versetzt, wodurch die Benzoesäure als eine weisse Masse
gefällt wird. Schwefelsäure darf nämlich hier nicht angewandt werden, weil
dieselbe mit der Kalkerde den schwerlöslichen Gips bildet, welcher gleichzeitig
mit der Benzoesäure als Niederschlag ausscheiden würde, wogegen die Salzsäure
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mit clor Kalkerde das schon an der Luft zerfliessende, also aufgelöst bleibende
Chlorcalcium giebt. Nach dem völligen Erkalten fütrirt man die Flüssigkeit ab,
wäscht die auf dem Filtrum gesammelte Säure ein bis zwei Mal mit kaltem
Wasser ab, presst sie aus und lost sie in der kleinsten erforderlichen Menge sie¬
denden Wassers auf und scheidet die ungelöst gebliebenen Harztheilchen durch
ein Filtrum ab. Beim Erkalten krystallisirt die Benzoesäure fast gänzlich heraus,
doch kann durch Abdampfen der Lauge noch etwas erhalten werden. Will man
die Säure ganz farblos haben, so wird, nach Stemiouse, die flltrirte Auflösung
der benzoesauren Kalkerde, die bis auf etwa ]/4 eingedampft worden, mit einer
starken Chlorkalklösung vermischt, im Sieden durch etwas überschüssige Chlor¬
wasserstoffsäure zersetzt und das Sieden so lange fortgesetzt, bis alles Chlor
entwichen ist, wobei jedoch etwas Benzoesäure mit verflüchtigt wird. (Der
Wasserstoff aus der Chlorwasserstoffsäure und der Sauerstoff aus der unterchlo¬
rigen Säure des Chlorkalks treten zu Wasser zusammen, und das aus beiden
Verbindungen frei werdende Chlor wirkt entfärbend und entweicht.) Sollen die
beinahe farblosen Krystalle,, denen die letzte Spur Farbstoff durch Thierkohle
entzogen werden kann, auch von dem kleinen Rückhalt an harziger Materie be¬
freit werden, so gelingt dies durch wiederholte Krystallisationen aus kleineren
Mengen siedenden Wassers. 8 Th. Benzoe geben 1 bis 4 1/« Th. Benzoesäure.

In wissenschaftlicher Beziehung ist noch die von Wöhleu (Annal. d. Chem. u
Pharm. 1841. XLIX, 243) angegebene Bereitungsweise bemerkenswerth. Es wird
nämlich der Alkoholauszug der Benzoe mit Salzsäure der Destillation unterwor¬
fen, wobei Benzoeäther, d. i. benzoesaures Anthyloxyd, übergeht, welcher durch
Actzkali zersetzt wird, worauf man aus dem entstandenen benzoesauren Kali
durch Salzsäure die Benzoesäure abscheidet. Die Säure ist zwar sehr rein, aber
die Ausbeute gering.

Die sublimirte Benzoesäure bildet seidenglänzende, sehr dünne lange Nadeln
und Blättchen. Unmittelbar aus dem Harze sublimirt, hat sie von anhängendem
flüchtigem Oel einen eignen vanilleartigen Geruch. Die auf nassem Wege be¬
reitete Säure erscheint in blassgelblichen Nadeln. Spec. Cew. = 0,661. Die
reine Säure ist farblos, geruchlos, von schwach saurem, stechendem Geschmack
und bringt im Schlünde ein scharfes, brennendes Gefühl hervor. An der Luft
ist sie unveränderlich. In einer Hitze von 96,4° R. schmilzt sie und erstarrt
beim Erkalten krystallinisch. Bei +191,2° R. kommt sie ins Sieden und lässt
sich unverändert überdestilliren. An der Luft erhitzt, bildet sie stark zum Husten
reizende Dämpfe, entzündet sich und brennt mit heller gelber Flamme. Zur
Auflösung bedarf sie ungefähr 200 Th. kalten und 20 Th. siedenden Wassers, so
dass eine im Sieden gesättigte Lösung beim Erkalten zu einem Gewebe von fei¬
nen Krystallnadeln gesteht. In Alkohol ist sie leicht und in grosser Menge lös¬
lich; auch ist sie löslich im Aether und fetten und flüchtigen Oelen. Von der
concentrirten Schwefelsäure wird sie aufgelöst und durch Zusatz von Wasser
wieder unverändert abgeschieden. Mit .der wasserfreien Schwefelsäure vereinigt
sie sich zu der sogenannten Benzoeschwefeisäure, die von Mitsuhebuch als

BzS + IS bezeichnet worden ist, d. h. als eine Verbindung von schwefelsaurer
Benzoesäure und schwefelsaurem Wasser, dadurch entstanden, dass 2 At. was¬

serleerer Schwefelsäure, 2S, sich mit 1 At. wasserhaltiger Benzoesäure, BBz, in
der Art vereinigen, dass 1 At. Schwefelsäure die Benzoesäure, das 2. At. aber
das Wasser aufnimmt. Nach Versuchen von Fehling (Annal. d. Chem. u. Pharm.
-I838. XXVIf, 322) enthält aber die sogenannte Benzoeschwefeisäure nicht Schwe¬
felsäure, sondern Unterschwefelsäure und die obige Formel kann nicht bei-

y
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behalten worden. Von concentrirter heisser Salpetersäure wird die Benzoesäure
in Nitrobenzinsäure verwandelt.

Die Producte von der Zersetzung der Benzoesäure durch starke chemische
Agentien und Hitze sind von jMitscherlich sfudirt worden.

Die Benzoesäure wird als das Oxyd eines zusammengesetzten Radicals be¬
trachtet, welches aus C 14H 50 2 besteht, Benzoyl genannt worden ist und von
dem bei Oleum Amygdalarum amararum die Rede sein wird. Nimmt das Benzoyl
noch \ At. Sauerstofl' auf, so entsteht Benzoesäure. Diese ist also im wasser¬
freien Zustande C"fl 50 3 = Bz = 1432,315 und besteht aus 74,43 Kohlenstoff,
4,34 Wasserstoff und 24,23 Sauerstoff. Die krystallisirte oder sublimirto Saure
ist HRrz = 1544,939 und enthalt 7,28 Procent Wasser.

Die durch Sublimation gewonnene Saure darf nicht zu stark gefärbt und
durch brenzliches Oel verunreinigt sein; beigemengte fremdartige Substanzen
würden sich sogleich durch ihr verschiedenes Aussehen zu erkennen geben.
Die auf nassem Wege bereitete Säure kann aber durch Schwefelsäure und schwe¬
felsaure Salze oder durch Chlorwasserstoffsäure und andere Chlorverbindungen
verunreinigt sein. Erstere werden durch Barytsalze, letztere durch Silbersolu-
tion erkannt. Eine reine Benzoesäure muss sich vollständig verflüchtigen und
sich leicht und vollständig in Alkohol auflösen. Ist die Saure in der Hitze nicht
völlig flüchtig, so muss der Rückstand untersucht werden. Borsaure ist in
Weingeist löslich und ertheilt demselben die Eigenschaft, mit schön grüner
Pftrbe zu brennen; Gips kann an seinen Bcstandtheilen in der wässrigen Auf¬
lösung, Fasergips an seiner Struetur erkannt werden. Beigemischter Salmiak
wird zwar in der Hitze mit verflüchtigt, bleibt aber fast ganz von Alkohol un¬
gelöst zurück und entwickelt dann mit Aetzkali zusammengerieben Ammoniak¬
dämpfe.

Acidum hydrochloratum. Chlorwasserstoffsäure.
(Acidum muriaticam. Salzsäure. Spiritus SaJis aeidus.)

Nimm: Trocknes Chlornatrium dreissig Unzen.
Schütte sie in einen hinlänglich geräumigen gläsernen DestillirKolben
und giesse auf

Rohe Schwefelsäure fünfzig Unzen,
die mit

Neun Unzen gemeinen Wassers
verdünnt worden sind.

An die Mündung des in ein Sandbad gestellten Kolbens werde
mittelst Gummi elasticum eine gebogene gläserne Röhre angefügt, die
in eine mit drei Oeffnungenversehene Zwischenflasche,die zwanzig
Unzen Wasser fassen kann, bis auf den Boden reicht. Diese Flasche
sei mit einer geraden , fast den Boden berührenden Röhre, deren an¬
deres Ende offen ist, versehen, und durch eine dritte oben gebogene
Röhre mit einer Vorlage, die vierzig Unzen Wasser fassen kann , auf
die Weise verbunden, dass die Mündung der Röhre in das Was¬
ser , welches sie enthalten wird,

Die Zwischenflasclie enthalte
Vier Unzen gemeinen Wasser,

etwas eingetaucht sei.
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die Vorlage aber
Dreissig Unzen destülirtes Wasser.

Nachdem die Fugen gut verschlossen worden, werde die Austrei¬
bung des Gases durch ein allmählig verstärktes Feuer bewirkt, wobei
die Vorlage gut abgekühlt werden muss.

Die in der Zwischenflascheenthaltene Säure werde weggestellt.
weil sie nämlich nicht hinreichend rein ist; die in der Vorlage enthal¬
tene aber werde mit destiüirtem Wasser verdünnt bis zu dem spec.
Gew. = 4,120.

Sie werde in mit Glasstöpseln versehenen Gelassen aufbewahrt.
Sie sei klar, durchaus farblos, weder durch' Schwefelsaure, noch

schweflige Säure, noch durch Eisen und Chlor verunreinigt und von dem
oben angegebenen specifischen Gewichte.

Sie enthalt in 100 Theilen 2 4,35 Theüe wasserleerer Säure.

Acidum hydrochloratum crudum. Rohe Chlorwasserstoffsäure.
(Acidum muriaticum crudum. Rohe Salzsäure)

[Spiritus Salis. Salzspiritus.)
Eine farblose oder gelbliche, rauchende, ätzende Flüssigkeit, erhitzt

vollkommenflüchtig, ausser Chlorte asser sto ffsäure meistenteils Schwefel¬
säure, bisiveilen auch Chlor, schweflige Säure und Eisen enthaltend.
Spec. Gew. — i,i80 bis 4J90. Sie wird in chemischen Fabriken
aus dem Chlornatrium durch zugesetzte Schwefelsäure bereitet.

Basilius Valentinus scheint der Erste gewesen zu sein, der die Salzsäure
im 45. Jahrhunderte aus dem Kochsalze, und zwar durch Eisenvitriol, ausgeschie¬
den hat, ein Verfahren, welches zum Theil bis jetzt noch von den Laboranten
zur Ausscheidung der unreinen eisenhaltigen Salzsaure angewendet wird. Basi-
lius Valentinus nannte das erhaltene Destillat fressendes Wasser. Glaubrr
lehrte 1562 die Salzsäure in einem reineren und stärkeren Zustande durch
Schwefelsäure aus dem Kochsalze darstellen, und veranlasste dadurch eine ge¬
nauere Kenntniss derselben. Die rauchende Salzsäure wurde daher auch lange
Zeit Glaübeh's rauchender Salzgeist (Spiritus salis fumans Glauberi) genannt.
Die gasförmige Salzsäure entdeckte Priestley 4744 mit seinem pneumatischen
Quecksilberapparate. In demselben Jahre erhielt Scheele, als er Braunstein mit
Salzsäure behandelte, das gasformige Chlor, welches er der damaligen Stahl¬
seilen Theorie gemäss als eine ihres Phlogistons beraubte Salzsäure ansah, und
es also dephlogistisirte Salzsäure nannte. Berthollet, der antiphlogistischen
Theorie Lavoisier's huldigend, suchte 178ö zu zeigen, dass die sogenannte
dephlogistisirte Salzsäure als eine mit Sauerstoff in einem grössern Verhältnisse
verbundene, als eine oxygenirte Salzsäure zu betrachten sei, welche Meinung
bis zum Jahre t809 allgemein als richtig angenommen wurde. In diesem Jahre
machten jedoch Gay-Lussac und Thenard eine Reihe von Versuchen bekannt,
aus denen hervorging, dass Stoffe , durch ihre grosse Verwandschaft zum
Sauerstoffe ausgezeichnet, als Kohle, Phosphor u. s. w., in der wasserfreien
sogenannten oxydirten Salzsäure nicht oxydirt werden können, und dass, wenn
dieses geschehe, es nur durch den Gehalt an Wasser geschehe; dass die
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sogenannte oxydirte Salzsaure mithin keinen Sauerstoff enthalte, und dass aus
dieser Säure nur durch Mitwirkung des Wasserstoffs oder irgend eines wasser¬
haltigen Korpers gemeine Salzsäure entstehe. Sie folgerten daraus, dass man
die sogenannte oxydirte Salzsaure für einen einfachen Stoff halten könne, und
zeigten, dass alle chemischen Verhaltnisse derselben auch aus dieser Ansicht

• sich entwickeln lassen. Hümphrt Davy, der schon im Jahre 4808 sehr merk¬
würdige Versuche über die Salzsäure angestellt und gleichfalls gefunden hatte,
dass aus der oxydirten -Salzsäure und aus trocknen salzsauren Salzen die Salz¬
säure nicht anders erhalfen werden könne, als wenn Wasser oder die Bestand¬
teile desselben anwesend seien, setzte im Jahre 1810 seine wichtigen Arbeiten
fort, und kann als der eigentliche Schöpfer der Chlortheorie angesehen werden.
Mit entschiedener Ge-uissheit erklärte er die bisher sogenannte oxydirte Salz¬
säure, für einen elementaren Stoff, den er nach der gelbgrünlichen Farbe des¬
selben in Gasform Chlorinc (von yXu P°c) nannte, und welcher mit dem Wasser¬
stoffe die Salzsäure bildet, daher diese denn auch den Namen Chlorwasserstoff¬
säure erhielt.

Die Chlorwasserstoffsäure kommt natürlich vor in den Dämpfen, die sich
aus Vulkanen erheben, und geht aus diesen in nahe gelegene Bäche und Flüsse
über, wie in den Essigfluss in Amerika, in welchem sie sich neben freier Schwe¬
felsäure findet. Im reinen Zustande kann sie nur künstlich dargestellt werden.

Die Chlorwasserstoffsäuro kann durch unmittelbare Vereinigung ihrer Ele¬
mente hervorgebracht werden. Die beiden Gase, Chlorgas und Wasserstoffgas,
vereinigen sich zu gleichen Volumtheilen ohne Verdichtung. Im Dunkeln wir¬
ken sie nicht auf einander, die Vereinigung erfolgt aber bei gewöhnlicher Tem¬
peratur nur unter dem Einflüsse des Lichts; im gewöhnlichen Tageslichte ge¬
schieht sie allmählig, im directen Sonnenlichte augenblicklich und unter Feuer-
erseheinung. Eine mit gleichen Volumtheilen der Gase im Dunkeln gefüllte und
verkorkte F'lasche, aus dem Dunkeln in den Sonnenschein geworfen, explodirt
in der Luft mit slarkem Knall und Zertrümmerung der Flasche. Bei überschüs¬
sigem Chlor erfolgt die Explosion zuweilen schon im gewöhnlichen Tageslichte.
Auf gleiche Weise wirkt das Licht des indianischen Weissfeuers und eines star¬
ken galvanischen Stromes. Unter rothem Lichte geht, nach Seebeck, die Ver¬
bindung nicht vor sich, wohl aber unter blauem. Gleich dem Lichte wirkt eine
Temperatur von 4 20° R. und der elektrische Funke. Die Chlorwasserstoffsäuro
entsteht ferner durch die Einwirkung von Chlor auf die meisten Wasserstoffver¬
bindungen, wie es fast alle organischen Substanzen sind, die daher durch Chlor
in ihrer elementaren Zusammensetzung verändert werden, indem dieses jenen
AVasserstoff entzieht, um sich damit zu verbinden. Am reichlichsten und ge-
w öhnlichsten w ird sie durch Schwefelsäure aus den Chlorverbindungen der
wasserzersetzenden Metalle entwickelt, und da man seit den frühesten Zeiten,
wie jetzt das Chlornatrium, das Kochsalz , auch schlechtweg Salz genannt, an¬
wandte , so erhielt die aus dem Salze entwickelte Säure den auch jetzt noch
sehr gebräuchlichen Namen Salzsäure.

Die Chlorwasserstoffsäure ist ein farbloses, an der Luft rauchendes Gas von
stechend und erstickend saurem Geruch und scharf saurem Geschmack. Lackmus
wird davon stark geröthet. Spec. Gew. = I,2fi45. Es ist nicht brennbar. Das
Gas wird von Wasser in ungewöhnlich grosser Menge, unter starker Erhitzung
desselben, und wenn es rein ist, so momentan absorbirt, dass ein damit ange¬
fülltes Gefäss, mit der Mündung in Wasser gebracht, von diesem so plötzlich
angefüllt wird, als wenn es luftleer wäre. Der Versuch ist daher nur im klei¬
neren Massstabe und mit starken Gefässen ausführbar, da z. B. eine grössere
weitere Glocke durch den plötzlichen Stoss des umstürzenden Wassers zertrüm-
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mert werden könnte. Das Gas kann daher nur über trocknem Quecksilber auf¬
gesammelt werden. Das Chlorwasserstffsäuregas gehört zu den coercibeln
Gasen; unter einem Drucke von 40 Atmosphären condensirt es sich bei + 8°R.
zu einem farblosen, höchst leicht beweglichen Liquidum, welches schwerer als
Wasser ist. Kalium, Zink, Zinn, Eisen u. s. w. in Chlorwasserstoffgas erhitzt,
zersetzen dasselbe unter Abscheidung von '/2 Volum Wasserstoffgas und Bildung
von Chlormelallen. 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 gewöhnlicher
Temperatur gllihend.

Die wasserleere Chlorwasserstoffsäure ist HCl = 403,132 und besteht aus
97,76 Chlor und 2,24 Wasserstoff. Eine Auflösung dieser gasförmigen Säure in
Wasser bildet die. liquide Chlorwasserstoffsälire.

Unsere jetzige Pharmakopoe hat den früheren lateinischen Namen dieser
Säure: Acidum hydrochloricum in Acidum hydroclüoratum umgeändert, und diese
letztere Benennung zugleich zu der officinellen erhoben, so dass die ältere,
Acidum muriaticum, zurückgestellt worden ist. Es kann gewiss nur gebilligt
werden, wenn ältere Namen, die dem jetzigen Stande der Wissenschaft nicht
mehr entsprechen , allmählig in den Hintergrund gestellt und durch solche er¬
setzt werden, welche die chemische Beschaffenheit des Körpers nach unserer
jetzigen Vorstellung anzeigen. Dieses gilt jedoch eigentlich nicht von dem hier
gewählten Namen, denn nach der Wortbedeutung desselben müsste angenom¬
men werden, dass die Säure durch gechlortes Wasser gebildet werde, wogegen
sie in der Wirklichkeit gewasserstofl'tes Chlor ist, was durch die Benennung
Acidum chlorhydrogenatum ausgedrückt wird, welche sich daher besser zur
officinellen geeignet haben möchte, als die gewählte.

Zur Darstellung der officinellen Chlorwasserstoffsäure werden 30 Unzen
trocknes Kochsalz mit 50 Unzen roher Schwefelsäure, die vorher mit 9 Unzen
Wasser verdünnt worden, der Destillation unterworfen. Die Vorrichtung hierzu
ist die von Wöiiler (Handwörterb. d. Chem. II, 289) angegebene. Der Kolben a

wird mittelst Caoutchouc oder mittelst einer durch den Kork, mit welchem der
Kolben verschlossen wird, gesteckten, im rechten Winkel gebogenen Röhre b
durch eine Caoutchoucröhre mit dem Gasleifungsrohre cc in Verbindung gebracht.
Der abwärts gehende Schenkel e 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 Öffnung der Flasche eingefügte
an beiden Enden offene Rohr e nur eben in das Wasser eintaucht. In die dritte
Oeffnung der Flasche wird mittelst Kork wieder eine im rechten Winkel gebo¬
gene Röhre befestigt, um damit das Gasleitungsrohr g in Verbindung zu setzen.
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durch welches das (ins endlich in die Flasche h gelangt, welche die zur Ab¬
sorption des Gases erforderliche Quantität Wasser, nämlich gerade so viel als
die angewandte Menge Kochsalz, hier also 30 Unzen, enthalf.

Wenn Schwefelsäurehydrat mit getrocknetem Kochsalz in Berührung ge¬
bracht wird, so tritt sogleich stürmische Gasentwickelung ein, wenn aber die
Säure in dem von der Pharmakopoe vorgeschriebenen Verhältnisse mit Wasser
verdünnt worden ist, so sieht man kaum einige Gasblascn sich erheben, so dass
man mit völliger Muse die luftdichte Verbindung mit dem übrigen Theilc des
Apparats bewirken kann. Wenn, wie andere Vorschriften angeben, das unver¬
dünnte Schwefelsäurehydrat auf das Kochsalz gegossen werden soll, so kann
dies nur nach und nach in kleinen Antheilen durch einen gebogenen Trichter,
wie er bei Acidum aceticum abgebildet worden ist, geschehen. Bei Anwendung
der nur mit wenigem Wasser verdünnten Schwefelsäure geht bei Anwendung
von gelinder Wärme die allmählige Gasentwickelung von Anfang bis zu Ende
ruhig fort. Das ausströmende Chlorwasserstoffsäuregas ist aber mit der atmo¬
sphärischen Luft aus dem Apparate vermengt, diese wird nicht vom Wasser, in
welches die Gasleitungsröhren eben hineinreichen, absorbirt, geht hindurch und
bildet kleine Blasen, die auf der Oberfläche zerspringen. Um dieser durch das
Chlorwasserstoffsäuregas verdrängten atmosphärischen Luft einen Ausgang zu
gestatten, wird wenigstens im Anfange der Pfropfen in die letzte oder Aufnahme-
flasche /( nicht luftdicht eingedrückt, was überhaupt nicht nothwendig ist, da
das Chlonvasserstoffsäuregas mit so grosser Begierde von dem Wasser aufge¬
nommen wird, dass nichts davon verloren geht, wenn für gehörige Abküh¬
lung gesorgt ist. Allmählig vermindert sich die Menge der Luft, die auf¬
steigenden Blasen werden immer kleiner und verschwinden endlich ganz. Das
mit Heftigkeit ausströmende Chlorwasserstoffsäuregas wird dann von dem Was¬
ser mit einem klingenden Laute absorbirt, welche durch das Zusammenschlagen
der Flüssigkeit bei der Absorption des Gases verursacht wird, und zugleich
sieht man eine schwere Flüssigkeit in dicken Streifen unaufhörlich von der
Mündung der Röhre herunter nach dem Boden der Flasche fliessen, weil die
jene Mündung berührenden Theile des Wassers in dem Verhältnisse, wie sie
Chlorwasserstoffsäuregas aufnehmen, speeifisch schwerer werden. Daher muss
man auch nicht die Leitungsröhre tief in das Wasser einsenken, sondern nur die
Oberfläche desselben berühren lassen, denn das Wasser wird immer zuerst an
dem Boden und zuletzt an der Oberfläche gesättigt. Je weniger die Röhre in
das Wasser taucht, desto leichter ist es, den Apparat dicht zu erhalten, weil
das ausströmende Gas keinen grossen Gegendruck zu überwinden hat. Da aber
das Chlorwasserstoffsäuregas vom Wasser wirklich aufgelöst wird, wobei es
seinen gebundenen Wärmestoff 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 Wärme frei wird, so muss die Auf¬
nahmeflasche durch kaltes Wasser oder besser durch Eis oder Schnee abgekühlt
werden. Das Vermögen der Flüssigkeiten, Gase aufzunehmen, steigt im Allge¬
meinen mit Erniedrigung der Temperatur und fällt „mit Erhöhung derselben. Je
mehr also das Wasser in der Aufnahmeflasche sich erwärmt, desto weniger
kann es Chlorwasserstoffsäuregas aufnehmen, desto verdünnter, desto schwä¬
cher muss die flüssige Säure werden. Nur bei 0° Temperatur kann das Was¬
ser die grösste Menge Chlorwasserstoffsäuregas, nämlich 464 Mal sein Volumen,
aufnehmen, nur bei 0° Temperatur kann die concentrirteste flussige Säure be¬
stehen; mit jedem Grade, um welchen die Temperatur steigt, vermindert sich
das Vermögen der Flüssigkeit, das aufgenommene Gas aufgelöst zu erhalten,
welches daher, nach Verhältniss, entweicht,von dem beständig in der Atmosphäre
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aber vorhandenen Wassergase verdichtet und dadurch zu sichtbarem, einen weissen
Rauch bildendem Chlorwasserstoffsäuredampf wird, wodurch die Säure die Eigen¬
schaft erhalt, an der Luft zu rauchen. Rauchende Chlorwasserstofl'säure, wie es
gewöhnlich die im Handel vorkommende rohe Salzsaure ist, ist demnach eine
solche, die bei einem niedrigeren Temperaturgrade als der gewöhnlichen Luft¬
temperatur mit Gas gesättigt worden ist und daher, dieser ausgesetzt, an der
Luft einen Theil des Gases fahren lässt. Es ist demnach auch ersichtlich, dass
eine bei der gewöhnlichen Temperatur, bei ^,0° R., nicht rauchende Salzsäure
in einem warmen Zimmer, bei etwa 15 bis 16° R., einen weissen Rauch auf¬
steigen lassen kann, ohne den Namen rauchende Salzsäure zu verdienen; es ist
aber bei der Prüfung auf Ammoniak durch einen mit Salzsaure befeuchteten
Glasstab hierauf Rücksicht zu nehmen.

Das Chlorwasserstoffsäuregas 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 Wärmegraden flüchtigen Ver¬
bindung von Chlor und Eisen, die durch das CnlorwasserstoffsSuregas mit
hinüber gerissen wird, zu befreien und welche die Säure eisenhaltig machen
würde. Man erhält daher, auch bei vorsichtiger Destillation aus einem langhal-
sigen Kolben, in der Zwischenflasche eine stark rauchende, gelb gefärbte Salz¬
säure, die sich bei der Prüfung als eisenhaltig zu erkennen giebt.

Die in die mittelste Oeffnung der Zwischenflasche eingefügte, an beiden
Enden offene Röhre hat' den Zweck, zu verhüten, dass nicht, wenn die Ent-
wickelung des Gases in dem Kolben aufhört und ein luftleerer Raum entstehen
könnte, die in der Aufnahmeflasche enthaltene reine Säure durch den Druck der
Luft in die Zwischenflasche getrieben werden kann, denn sobald in dieser ein
luftleerer oder luftverdünnter Raum entsteht, welcher dem Drucke der atmo¬
sphärischen Luft in dem offenen Rohre nicht mehr den gehörigen Widerstand
leisten kann, wird die äussere Luft durch die kleine Wasserschicht, in welche
das untere Ende der Röhre eintaucht, in die Zwischenflasche eindringen und
dadurch das Zurückfliessen der reinen Säure unmöglich machen, so dass man
ohne Resorgniss den Apparat bis zur völligen Reendigung der Operation sich
selbst überlassen kann.

Alle Fugen des Apparats müssen, bis auf die Aufnahmeflasche, luftdicht
verschlossen sein, damit kein Chlorwasserstoffsäuregas entweichen könne, 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 Leinölfirniss oder des von
Oenicke angegebenen Kitts.

Man löst 1 Th. zerschnittenes Caoulchouc in 2 Th. Leinöl über gelindem
Kohlenfeuer auf und knetet die Lösung mit 3 Th. oder mehr weissem Bolus so
durch, dass daraus eine plastische Masse wird. Der Kitt hält sich ein Jahr
lang, ohne weiter als auf der Oberfläche zu trocknen. Er wird etwas weicher
in der Wärme, ist jedoch auch dann nicht weniger dicht machend.

Aus dem Chlornatrium, Na Gl, wird durch Schwefelsäurehydrat, HS,
dadurch Chlorwasserstoff entwickelt, dass die mächtige Schwefelsäure ein Be¬
streben hat, sich mit einer Base zu verbinden und hierdurch ein Zerfallen des
Wassers in seine beiden Bestandtheile veranlasst, so dass der Sauerstoff dessel¬
ben das Natrium aus dem Chlornatrium oxydirt, welches nun als Natriumoxyd
sich mit der Schwefelsäure zu dem nicht flüchtigen, also bei der Destillation
im Rückstände bleibenden schwefelsauren Natron vereinigt, wogegen Wasser¬
stoff und Chlor, die gleichfalls, wie bereits oben angegeben, durch mächtige
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gegenseitige Verwandsehaft zur Vereinigung hingetrieben werden, zu Chlor¬
wasserstoff zusammentreten, welcher gasförmig entweicht. Aus Na Gl +
HS entstehen Na's + HCl.

Zur gegenseitigen Zersetzung würde auf -1 At. Chlornatrium, = 733, 1 At.
Schwefelsäurehydrat, = 613, hinreichen, wenn nicht auch hier schon der bei
Acetum concentratuin erwähnte Umstand, dass das Natron mit der Schwefelsaure

sich gern zu zweifach schwefelsaurem Natron, Na S + HS, verbindet, die Ver¬
doppelung der Schwefelsäure auf 1226 nöthig machte, was genau dem von der
Pharmakopoe vorgeschriebenen Verhältnisse von 30 zu 50 entspricht.

Die reine flüssige Chlorwasserstoffsäure ist eine farblose. Flüssigkeit, welche
nach dem Grade der Stärke einen sauren Geruch oder weissen Rauch ausstösst
und einen fressend sauren Geschmack hat. Nach E. Davy enthält sie, bei ver¬
schiedenem spec. Gew. und 5,76° R. Temperatur in 100 Theilen folgende Men¬
gen an wasserleerer Säure:

Spec. Gew. Säure. Proc. Spec. Gew Säure. Proc
1,21 42,13 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 14,14
1,17 34,34 1,06 12,12
1,16 32,32 1,05 10,10
1,15 30,30 1,04 8,08
1,14 28,28 1,03 6,06
1,13 26,26 1,02 4,04
1,12 24,24 1,01 2,02
1,11 22,22

Die gesättigte Säure siedet bei sehr niedrige]' Temperatur, indem Chlor¬
wasserstoffsäuregas weggeht. Eine Säure von 1,19 spec. Gew. kocht bei
+ 48° R.; der Siedepunkt erhöht sich beständig bis zu + 88° R., wobei die
Säure dann, mit 1,094 spec. Gew. und 19 Proc. Säuregehalt, unverändert über-
destillirt. Eine Säure von geringerem Gehalte siedet bei niedrigerer Temperatur
als 88° R., bis sich durch Entweichung einer wasserhaltigeren Säure ihr Gehalt
wieder auf 19 Proc. erhöht hat. Die wasserzersetzenden Metalle werden von
der Chlorwasserstoffsäure unter Entwickelung von Wasserstoffgas, die Oxyde
unter Rildung von Wasser und Chlormetallen aufgelöst. Auf organische Sub¬
stanzen wirkt sie zerstörend wie die Schwefelsäure, wobei sie gleichfalls die¬
selben schwärzt, doch übt sie diese zerstörende Wirkung weniger auf thierische
als auf vegetabilische Materien aus. In verdünntem Zustande ist sie unwirksam,
lässt man aber einen Tropfen einer solchen verdünnten Säure auf Leinen oder
Baumwolle fallen und die Säure sich durch Verdampfung concentriren, so wird
die angefeuchtete Stelle mürbe und zerfällt.

Die rohe Salzsäure des Handels wird jetzt gewöhnlich in grosser Menge
als Nebcnproduct bei der Sodafabrication gewonnen, indem zur Gewinnung des
schwefelsauren Natrons Kochsalz mit Schwefelsäure in grossen eisernen Cylin-
dern destillirt wird, welche durch Röhren mit einem Systeme von WooLF'schen
Flaschen von Steingut, die Wasser enthalten , in Verbindung gesetzt werden.
Diese rohe rauchende Säure ist gelb und verunreinigt durch Eisenchlorid, Chlor,
Schwefelsäure und schweflige Säure, zuweilen auch durch arsenige Säure, Rlei
und Zinn. Hehbehgeb giebt an, auch Spuren von Jod gefunden zu haben.
Dergleichen Verunreinigungen, die auch in dem officinellen Präparate vorkom¬
men können, lassen sich durch Reagentien entdecken.
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Eine gelbe Farbe der Säure kann zwar auch von organischen Substanzen,
von Kork, Lutuni u. dergl. herrühren, aber auch von Eisenchlorid. Zur Ent¬
deckung des Eisens kann man sich hier nicht gut, wie überhaupt bei stark
sauren Flüssigkeiten, des Blutlaugensalzes bedienen, weil das Reagens selbst
allmählig zersetzt, aus dem Cyankalium durch Chlorwasserstoff Cyanwasserstoff
gebildet und aus diesem der Wasserstoff durch den Sauerstoff der Luft oxydirt
wird, so dass durch das Cyan ein Theil des Eisencyanürs aus dem Kaliumeisen-
cyanür in Cyanid verwandelt wird, wodurch Berlinerblau entsteht, welches sich
nach einiger Zeit auf dem Boden ablagert. Man übersättigt also einen Theil der
Siiure mit Ammoniak, es scheidet dann in der Ruhe Eisenoxydhydrat in brau¬
nen Flocken aus, die nach dem Abgiessen der Flüssigkeit durch Schwefelammo-
nium schwarz gefärbt werden , oder blauschw arz durch Galläpfelaufguss.
Chlor, dadurch in die Säure gebracht, dass die zur Destillation angewandte
Schwefelsäure Salpetersäure enthalten hatte, ertheilt der Säure die Eigenschaft,
von Blattgold nach einigen Stunden so viel aufzulösen, dass durch Zinnsalz¬
losung eine rothe Färbung, Goldpurpur, hervorgebracht wird. Schwefelsäure
wird durch Chlorbaryum als in Salpetersäure unlöslicher Schwerspath nieder¬
geschlagen; waren, beide Flüssigkeiten concentrirt, so entzieht die Säure dem
Reagens das Lösungsmittel, welches zu Boden fällt, durch wenig Wasser aber
wieder völlig klar aufgelöst wird. Schweflige Säure wird, wie bei der Essig¬
säure, durch Zinnsalz und etwas schwefelsaures Kupferoxyd erkannt an dem
sieb bildenden schwarzen Schwefelkupfer; oder man bringt in die gehörig ver¬
dünnte Salzsäure etwas reines Zink und leitet das sich entwickelnde Gas in eine
Auflösung von Bleiessig, die etwa vorhandene schweflige Säure wird durch das
WasserstofTgas in statu nascenti in Wasser und Schwefelwasserstoffgas verwan¬
delt, welches letztere den Bleiessig braun färbt. Es ist dies eine sehr empfind¬
liche Prüfungsmethode. Selen, aus der Schwefelsäure in die Salzsäure über¬
gegangen, setzt sich nach einigen Tagen als rothes Pulver ab. Chlorblei, da¬
durch in die Säure gebracht, dass in einigen Fabriken die Destillation in bleier¬
nen Gefässen geschieht, setzt sich in der mit Wasser verdünnten Säure nach
und nach in Krystallen ab und kann leicht als solches erkannt werden. Zinn
wird durch Goldsolution erkannt. Arsen, von einer arsenikhaltigen Schwefel¬
säure herrührend, wird in der mit Wasser verdünnten Säure durch Schwefel¬
wasserstoffgas als gelbes Schwefelarsen gefällt in dem MARSH'schen Apparate
(s. Arsenicum album), in welchem man die zu prüfende Säure auf Zink wirken lässt,
als Metallspiegel, und bei der Rectification über Kupferblech als weisser Nieder¬
schlag auf demselben erhalten, wobei nach Reinsch eine völlig arsenfreie Säure
gewonnen wird, indem das Chlorarsen sein Chlor an das Kupfer abtritt und
das Arsen sich mit dem Kupfer zu Weisskupfer verbindet, welche beide im
Ruckstande bleiben. Salpetrige Säure, welche in der Salzsäure enthalten ist,
färbt die concentrirte Lösung von schwefelsaurem Eisenoxydul braun.

Die Chlorwassersloffsäure wird sowohl innerlich als äusserlich in der Medi¬
än angewandt. In der analytischen Chemie ist sie ein unentbehrliches Reagens.
Die käufliche Säure findet in Künsten und Gewerben häufige Anwendung. Durch
die Verwandschaft des Chlors zum Eisen ist die Salzsaure sehr geeignet, Tin¬
tenflecke in Holz, Leinen u. s. w. zu vertilgen, nur muss die Säure nachher gut
ausgewaschen werden.
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Acidum hydrocyanatum. Cyanwasserstoffsäure.
(Acidum hydrocyanicum. Acidum borussicum. PreussischeSäure.)
Nimm: In kleine Stücke zerbrochenesgelbes Eisencyankalium eine

halbe Unze und zwei Scrupel,
destillirtes Wasser zwei Unzen,
höchstrectificirten Weingeist vier und eine halbe Unze,
rectißcirte Schwefelsäure eine halbe Unze und zwei Scrupel.

Dann werden sie in eine Glasflasche, wie oben angegeben wor¬
den ist, die zwölf Unzen Wasser fassen kann, hineingeschüttet. An die
Mündung werde mittelst Gummi elasticum eine gläserne Röhre ange¬
fügt, die 2 bis 3 Linien weit, 2 Fuss lang und in einem Winkel von
ungefähr 45° gebogen ist, und deren anderes Ende in eine Vorlage,
die acht Unzen Wasser fassen kann, eingesenkt und mittelst Blase an¬
gefügt wird. Dann werde die Flasche in ein mit Wasser angefülltes
Gefäss hineingesetzt, welches über eine angezündete Spirituslampege¬
stellt wird, und nun geschehe die Destillation in dem kochendenWas¬
ser, unter guter Abkühlung der Vorlage, so lange als ein Tropfen über¬
geht. Es müssen fünf Unzen übergehen, und wenn etwas am Gewichte
fehlt, so werde es durch Hinzufügung von destillirtem Wasser voll¬
gemacht.

Bewahre sie in Gefässen, die eine halbe Unze fassen und gut ver¬
schlossen werden, sehr vorsichtig auf.

Sie sei klar, farblos, von eigentümlichem Gerüche.
I 00 Theile dieser Säure geben 9,5 bis 1 0 Gran genau getrocknetes Cyan-

siiber, welche zwei Granen wasserleerer Cyanwasserstoffsäure entsprechen.

Diesbach und Dippel entdeckten im Jahre 1704 zu Berlin das Berlinerblau,
indem sie an dem mit thierischer Kohle, durchgeglühten Kali die Eigenschaft be¬
merkten, mit Eisenautlösungen einen schönen blauen Niederschlag zu geben,
welcher in Säuren unauflöslich und an Luft und Licht unveränderlich war. Das
nach dem Orte der Entdeckung benannte Berlinerblau oder preussische Blau
wurde bald an mehreren Orten fabrikmässig bereitet, und zwar anfänglich nur
aus getrocknetem Blute, daher denn das damit geglühte Kali Blutlaugensalz ge¬
nannt wurde. Macquer fand 1752 zuerst, dass die Alkalien das Berlinerblau
zersetzen, und Bebgman stellte das blaufärbende Princip unter die Säuren.
Scheele war aber der Erste, der 1782 diesen Gegenstand einer wissenschaftli¬
chen Untersuchung unterwarf, und zeigte, dass das blaufärbende Princip von
flüchtiger Natur und destillirbar sei. Er erforschte zugleich die Zusammen¬
setzung desselben und gab in Folge seiner Untersuchungen an, dass diese Säure
keinen Sauerstoff enthalte, dass vielmehr ihre Bestandtheile Ammoniak, Luft¬
säure und Phlogiston seien. Berthollet bestätigte 1787 die Angabe Scheele's,
dass diese Säure, welche in Deutschland Berlinerblausäure, in Frankreich Acide
prussique genannt wurde, keinen Sauerstoff enthalte, fügte aber hinzu, dass sie
aus Wasserstoff und Stickstoff fast in denselben Verhältnissen, in welchen beide
das Ammoniak bilden, und aus Kohlenstoff bestehe. Proust und v. Ittner
lehrten viele ihrer Verbindungen kennen. Ittner stellte zuerst 1809 die wasser-

Carton.
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freie Blausäure dar, die er aus Cyauquecksilber und Salzsäure entwickelte, doch
iiieit er ihren Dampf für ein permanentes Gas. Gav-Lussac erhielt sie zuerst
1811 in tropfbar flussiger Form, bestimmte 18lö ihre Bestandtheile auch quan¬
titativ und entdeckte das Cyan. Schon C. L. Berthollet hatte beim Zusammen¬
bringen von Chlor mit Blausaure die Bildung einer besondern Materie bemerkt,
die er für oxydirte Blausäure hielt. Gay-Lussac zeigte später, dass dieses
Chlorcyan sei.

Das Radical der Blausäure, der Blaustoff, das Cyan, wird nicht allein, wie
oben erwähnt worden, bei dem Glühen thierischcr stickstoffhaltiger Korper ge¬
bildet, sondern auch bei anderen Operationen, als beim Durchtreiben des Am-
inoniakgases durch in einer Porzellanröhre stark glühende Kohlen, bei der Be¬
handlung organischer Stoffe mit Salpetersäure, bei angemessener Temperatur
und Concentration. Es findet sich aber auch schon häufig gebildet im Pflanzen¬
reiche, nämlich in den Pilanzentheilen einiger Arten von dem Geschlechte Pru¬
nus und Amygdalus, als in den Blättern des Prunus Lauro-Cerasus, P. Padus,
Amygdalus persica, in den Kernen von Amygdalus communis amara, persica,
Prunus armeniaca, domeslica, Cerasus, in den Blülhcu von Prunus spinosa, P.
l'adus, Amygdalus persica, in der Binde von Prunus Padus , ja selbst in der
Oberhaut der Aepfelkerne, nach Grassmaxx auch in der Wurzel von Sorbus
uueuparia. Daher enthält auch das über jene Pilanzentheile abgezogene Wasser
blausäurehaltiges flüchtiges Oel.

Wenn getrocknete thierischo Substanzen mit kohlensaurem Kali und Eisen
so lange geglüht werden, bis alle flüchtigen Theile verjagt sind und .keine blaue
Flamme mehr sichtbar ist, so bildet sich aus dem Kohlenstoffe und Stickstoffe
der thierischen Substanzen Cyan, um mit dem Kalium aus dem kohlensauren Kali
und dem Eisen zu Kaliumeisencyanür zusammenzutreten. (S. Ferro-Kalium cya-
natum ftavum.) Das auf diese Weise gebildete und an das Kalium gebundene-
Cyan kann nicht nur auf Eisen, wodurch Berlinerblau entsteht, sondern auch
auf andere Metalle, Gold, Silber, Platin, Quecksilber, Palladium, Kupfer, Zink;
Kobalt, Nickel u. s. w. übertragen werden.

Wird Berlinerblau mit rothem Quecksilberoxyde in Berührung gebracht, so
erfolgt unter Mitwirkung des Wassers und der Wärme eine gegenseitige Zer¬
setzung, das Cyan aus dem Berlinerblau vereinigt sich mit dem Quecksilber zu
einer in Wasser auflöslichen Verbindung, zu Cyan- oder Blaustoffquecksilber,
wogegen der Sauerstoff von dem Quecksilberoxyde an das metallische Eisen
tritt und dieses in unauflösliches Eisenoxyd umwandelt. Das in der Auflösung
befindliche Cyanquecksilber kann durch Verdampfen in Krystailen dargestellt
werden, kommt dann, als ein Haloidsalz, in seinen äussern Eigenschaften mit
den Sauerstofl'salzen völlig überein und enthält dennoch keinen Sauerstoff. Wird
nämlich Cyanquecksilber in einer kleinen Glasretorte über einer Spirituslainpe
erhitzt, so werden Cyan und Quecksilber eben so getrennt, wie Sauerstofl'
und Quecksilber getrennt werden, wenn rothes Quecksilberoxyd der Hitze aus¬
gesetzt 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 einen eigenen, stechen¬
den Reiz im vordem Theile der Nase und ein eigenes Gefühl in den Augen
hervorbringt. Es gehört zu den coercibelu Gasarten und wird bei einem Drucke
von 3%'—4 Atmosphären zu einem farblosen Liquidum condensirt, welches sich
noch bei — 14,4° B. flüssig erhält. Wasser nimmt davon 4 Vi Mal und Alkohol
23 Mal sein Volumen auf. Es ist auch in Aelher und Terpenthinöl auflöslich.
Es kann entzündet werden und brennt dann mit bläulicher mit Purpurroth ge¬
mengter Flamme.
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Das Cyangas besteht aus einem Volum gasförmigen Kohlenstoffs und einem
Volum Stickstoffgas, zu einem Volum condensirt; erhält die stöchiometrische
Zahl X G = €y = 327,276 und besteht dem Gewichte nach aus 53,83 Stickstoff
und 46,15 Kohlenstoff.

Das Cyan ist demnach zwar eih Zusammengesetztes, es verhalt sich aber
in Rücksicht der Verbindungen, die es eingeht, wie ein elementarer Stoff, und
sehliesst 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 Affinitätennur schwach sind, aber einmal mit ihnen vereinigt ist die
Verbindung ein Saiz. .Wird Kalium in Cyangas erhitzt, so entzündet es sich
und brennt, und die Verbindung ist Cyankalium, gleichwie das Product der
Verbrennung des Kaliums in Chlorgas Chlorkalium ist. Beides sind im Wasser
lösliche Salze, und das Cyanquecksilber, welches zur Darstellung des Cyans
angewendet wird, hat so viel Aehnliehkeit mit den Sauerstoffsalzen des Queck¬
silbers, dass man es lange Zeit auch für ein solches, nämlich für blausaures
Queeksilberoxyd, gehalten hat. Diese Cyansalze verbinden sich meist mit ein¬
ander zu Doppelsalzen , und vorzüglich hat das Eisencyanür die Eigenschafl,
mit den Cyaniden der meisten bekannten Körper Verbindungen zu bilden, welche
theils in Wasser auflöslich, theils in Wasser unauflöslich sind; dahin gehören
das Kaliumcisencyanür (Cyaneisenkalium, blausaures Eisenkali, Blutlaugensalz),
das Natriumeisencyanür (Cyaneisennatrium, blausaures Eisennatron), das Ammo-
niumeiseneyanür (Cyancisenammonium, blausaures Eisenammoniak) u. s. w.

Das Cyan verbindet sich ferner (ebenso wie das Chlor) mit Sauerstoff und
mit Wasserstoff, und beide Verbindungen sind Säuren, nämlich mit dem ersle-
ren bildet es Cyansäure, Knallsäure und Cyanursäure, und mit dem letzteren
Cyanwasserstoffsäure, Blausäure; mit keinem von beiden kann es aber unmit¬
telbar verbunden werden. Die Verbindungen des Cyans mit Sauerstoff erfolgen
nur unter Mitwirkung von Basen. Mit dem Wasserstoffe verbindet sich das Cyan
weder durch Druck noch durch den elektrischen Funken; werden aber Cyan-
metalle mit einer Saure 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¬
hältnissen, und diese Verbindungen sind gleichfalls Salzbilder; die Verbindung
des Schwefelcyans mit dem Wasserstoffe ist die Schwefelcyanwasserstoff- oder
die Schwefelblausäure.

Die Blausäure ist also dem eben Vorgetragenen zufolge Cyanwasserstoff¬
säure, d. h. eine Verbindung des Cyans mit dem Wasserstoffe, welche sich wie
eine Säure verhält. Die von Scheele befolgte Methode zur Darstellung dersel¬
ben war nun folgende: 2 Theile recht fein zerriebenen Borlinerblaus werden mit
4 Th. rothen Quecksilberoxyds in 6 Th. Wasser in einem gläsernen Kölbchen
unter stetem Umrühren so lange gekocht, bis die Mischung farblos ist. Das
Quecksilber verbindet sich hierbei mit dem Cyan aus dem Berlinerblau zu dem
im Wasser auflöslichen Cyanquecksilber, wogegen der Sauerstoff aus dem Queck¬
silberoxyde das Eisen in unauflösliches Eisenoxyd verwandelt. Die Auflösung,
die einen metallischen Geschmack hat, wird abgeseiht, das Unaufgelösto mit 2 Th.
kochendem Wasser ausgewaschen und ausgedrückt. Die erhaltene, das Cyan¬
quecksilber aufgelöst enthaltende Flüssigkeit wird hierauf mit 1'/, Th. Eisenfeilspäne
und % Schwefelsäure gemengt und das Gemenge so lange umgeschüttclt, bis das
Quecksilber sich ausscheidet. Damit hier die Schwefelsäure ihre Verwandschaft
zu dem Eisenoxydul befriedigen könne, wird ein Theil Wasser zerlegt, dessen
Sauerstoff die Eiscnfeilspäne oxydulirt, dessen Wasserstoff hier aber nicht ent¬
weicht , wie sonst geschieht , wenn verdünnte Schwefelsäure mit Eisen in
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Berührung kommt, sondern wegen näherer Verwandschaft zum Cyan das Cyan-
quecksilber zerlegt, das Quecksilber in metallischer Gestalt ausscheidet und sich
mit dem Cyan zu Blausäure verbindet, welche durch Destillation aus der abge¬
gossenen Flüssigkeit bei getoder W«me abgeschieden, bis ein Viertel überge¬
gangen ist und Von der etwa mit übergegangenen Schwefelsäure durch Rectiü-
cation über kohlensaurem Kalk befreit wird.

Vauquelin gab Anleitung, die Blausäure aus dem Cyanquecksilber dadurch
zu bereiten, dass man in eine sesättigte Auflösung des Cyanquecksilbers so
lange Schwefelwasserstoffgas leitet, bis alles Quecksilber gefällt ist; hierauf
schafft man den Ueberschuss an Schwefelwasserstoff mit etwas kohlensaurem
Bleioxyd weg, klärt ab und giesst die Säure in mehrere Fläschchen.

Da nach diesen Methoden immer eine sehr wasserhaltige Blausäure erhallen
wird, so schrieb Gat-Lussac zur Darstellung einer wasserfreien Blausäure vor,
die aus überschüssigem Cyanquecksilber durch concentrirte Chlorwasserstoff¬
säure entwickelte Cyanwasserstoffsäure durch eine lange, mit Chlorcalcmm und
Marmor angefüllte Röhre zu treiben, und die wasserleere Säure in einem kunst¬
lich erkälteten Kolben zu verdichten. Vauquelin füllte eine Glasröhre mit trock-
nem Cyanquecksilber und leitete Schwefelwasserstoffgas darüber, wodurch
Schwefelquecksilber und Cyanwasserstoffsäure gebildet wurden, welche durch
Umgeben der Röhre mit warmem Wasser in eine erkältete Vorlage abdestilhrl
werden konnte. Am vorlheilhaflesten ist aber die von Gautier angegebene und
von Wöhler (Handwörterbuch der Chemie II, 406) verbesserte Bereitungsweise.
Man bereitet sich Cyankalium durch Schmelzen von entwässertem Kahumeisen-
cyanür oder besser durch Zusammenschmelzen von 8 Th. dieses Salzes mit
3 Th. reinem kohlehaltigem kohlensaurem Kali (geglühtem Weinstein) und \ Th.
feinem Kohlenpulver in einem bedeckten Tiegel, pulvert die Masse noch warm,
und Ubergiesst sie in einem verschliessbaren, ganz anzufüllenden Gefässe mit
etwa ihrer sechsfachen Gewichtsmenge Wasser. Nachdem sich das Cyankalium
aufgelöst und das metallische Eisen abgesetzt hat, giesst man die Losung m
eine Tubulatretorte, deren Hals durch eine Glasröhre mit einem zvveischenkhgen
Rohre, von dem jeder Schenkel ungefähr 18 Zoll lang und % bis 3/4 Zoll weit
ist, verbunden ist. Das Rohr ist mit kleinen Stückchen geschmolzenen Chlor-
calciums gefüllt, und nur der erste Schenkel enthält obenauf bis zur Höhe von
y3 kleine Stückchen von dem obigen schwarzen Cyankalium. Das Rohr befin¬
det sich in einem hohen cylindrischen Gefässe, welches mit eiskaltem Wasser
gefüllt ist. Der zweite Schenkel des Rohrs ist mit einer rechtwinklig gebogenen
Glasröhre verbunden, deren absteigendes Ende in eine hohe und schmale Fla¬
sche reicht, die zur Aufnahme der Blausäure 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¬
felsäure und Wasser gegossen. . Auf 2 Th. geschmolzener Cyankaliummasse
nimmt man I Th. concentrirte Schwefelsäure. Die Masse in der Retorte erhitzt
sich dabei so, dass sie von selbst ins Sieden geräth, daher man nur in länge¬
ren Zwischenräumen die Säure eingiessen darf, und zwar mit der Vorsicht, dass
mau nicht Luft Kit eingiesst. Wenn alle Säure eingegossen ist und die Flüssig¬
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 24 bis 28° R. angefüllt. Hierdurch wird die in dem
Chlorcalcium anfänglich verdichtete Säure verflüchtigt und in die zu ihrer Auf¬
nahme bestimmte Flasche getrieben.

Die wasserfreie Cyanwasserstoffsäure ist eine farblose, sehr flüchtige, tropf-



AGIDUM HYDROCYANATUM. 123

bare Flüssigkeit, von einem starken, dem der bittern Mandeln ähnlichen Gerü¬
che, schmeckt anfangs kühlend, dann brennend, und erregt hinterher im
Schlünde einen starken Geschmack nach bittern Mandeln und ein unangenehmes
Gefühl. Ihr spec. Gew. ist bei + 18° C. = -14,4° K. 0,69G9. Bei 26,ä° C. =
21,2° K. kocht sie. Bei — 13° C. = 42° R. wird sie fest und krystallinisch.
An der Luft verdunstet sie mit solcher Schnelligkeit, dass sie selbst bei +20°C
= 16° K. eine Kälte hervorbringt, welche hinreichend ist, ihr feste Gestalt zu
geben. Sie ist in Wasser und Alkohol in allen Verhältnissen löslich. Sie röthet
das Lackmuspapier schwach. Die wasserfreie Blausäure ist an der Luft entzünd¬
lich , sie verbrennt mit rothen und gelben Flammen zu Kohlensäure, Wasser-
und Stickgas. Dieselben Producta bilden sich mit Explosion, wenn man in ein
Gemisch von Cyanwasserstoffdampf und Sauerstoffgas einen elektrischen Funken
gehen lässt. Sie ist sowohl in Gasgestalt als innerlich genommen eins der hef¬
tigsten Gifte, mit welchem man mit der grössten Vorsicht umgehen muss.

Wird die Blausäure der Wirkung der galvanischen Säule ausgesetzt, so ent¬
wickelt sich das Wasserstoffgas am negativen Pole; das Cyan wird nach Davy
am positiven Pole von dem Platin gebunden zu Cyanplatin. Demzufolgeist der
Wasserstoff der positive, das Cyan der negative Bestandtheil der Cyanwasser-
stoffsäure ; es ist also hiernach in der Cyanwasserstoffsäure nicht der Wasser¬
stoff', sondern das Cyan als das säuernde Princip anzusehen. Die Blausäure
wird nicht nur durch viele andere Stoffe, sondern auch von selbst zersetzt,
wenn sie auch in vollkommen verschlossenen Gefässen, selbst durchaus vor
dem Zutritte der Luft geschützt, z. B. in dem leeren Räume des Barometers, auf¬
bewahrt wird. Die Zerlegung beginnt ziemlich schnell. Gay-Lussac führt an,
dass sie zuweilen schon in Zeit von einer Stunde vor sich gehe, dass er sie
zuweilen aber auch 14 Tage lang ohne eine Spur von Zersetzung habe aufbe¬
wahren können. Die Ursache dieses ungleichen Verhaltens ist unbekannt, Sie
fängt damit an, dass sie eine rölhlichbraune F'arbe annimmt, die nach und nach
dunkler wird, und dann setzt sie in Kurzem eine kohlenartige Masse ab, welche,
sowohl AVasser als Säuren stark färbt und nach Ammoniak riecht. Wenn die
F'lasche nicht gut verkorkt ist, so bleibt bald nur eine kohlenartige Masse zu¬
rück , welche dem Wasser keine Farbe mehr giebt, die aber eine eigene Ver¬
bindung von Kohlenstoff und Stickstoff in fester Gestalt ist. Die Säure wird
dabei in Cyanammonium, welches verdunstet, bei Gegenwart von Wasser in
ameisensaures Ammoniak und in den erwähnten kohlenartigen Körper zerlegt.
Das Licht befördert die Zersetzung der Blausäure auf eine auffallende Weise.

Die Cyanwasserstoffsäure ist B + C 2N = B€y = 339,76 und besteht aus
44,220 Kohlenstoff, 52,107 Stickstoff, oder aus 96,327 Cyan und 3,673 Was¬
serstoff.

Die Alkalien werden von der Cyanwasserstoffsäure reducirt, und ihr metal¬
lisches Radical verbindet sich mit dem Cyan. Diese Verbindungen reagiren und
schmecken alkalischund auch nach Cyanwasserstoffsäure, und wenn das Radi¬
cal Gelegenheit findet, sich auf Kosten der Luft oder durch Einwirkung auch
der schwächste« Säuren auf Kosten des Wassers zu oxydiren, so werden diese
Verbindungen auf mancherleiWeise zersetzt. Tritt jedoch zu diesen Verbindun¬
gen Eisen hinzu, so erhalten sie, d. h. die jetzt gebildeten Cyandoppelsalze,
eine grosse Beständigkeit, so ;dass z. B. das Cyankalium leicht zersetzt wird,
das Kaliunieisencyanur aber sehr beständig ist.

Da mehrere blausäurehaltigeSubstanzen als Heilmittel gebraucht werden, so
hat man auch die Anwendung der reinen Blausäure in der Heilkunst versucht,
die jedoch ihrer im höchsten Grade giftigen Eigenschaften wegen nur im ver¬
dünnten Zustande hierzu tauglich ist, und es wurde bald als das zweckmässigste
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Mittel erkannt, die Blausäure aus dem Blutlaugensalze, dem blausauren Eisen¬
kali, Kaliumeisencyanür zu gewinnen. Als Auflösungsmittel wurde von Einigen,
wie von Giese, das Wasser, von Andern, wie von v. Ittneu, der Weingeist
vorgeschlagen, weil er fand, dass die in Alkohol aufgelöste Blausäure nicht so
leicht dem Verderben ausgesetzt sei. Aus dem Blutlaugensalze wurde die Blau¬
säure durch Schwefelsäure entwickelt, da aber hierdurch häufig das Destillat
mit Schwefelsäure verunreinigt sich zeigte und also über Kreide rectificirt wer¬
den musste, wodurch die Stärke der Säure ungewiss wird, so schlug Sciirader
die nicht flüchtige Phosphorsäure vor, welche auch von der vorigen Pharma¬
kopoe vorgeschrieben wurde. Geiger und Hesse (Annal. d. Pharm. 1832. S. 318)
haben jedoch gezeigt, dass bei vorsichtiger Regulirung der Temperatur eine
reine und haltbare Blausäure auch vermittelst der Schwefelsäure erhalten werde,
wenn diese Säure in dem Verhältnisse von 3 oder wenigstens von 2 zu 4 Blut¬
laugensalz angewandt wird. Wirkt zu starkes Feuer, so bilden sich bei hinrei¬
chender Schwefelsäure, vorzüglich gegen Ende der Destillation, andere Producta,
wie Ameisensäure und kohlensaures Ammoniak, und wahrscheinlich scheidet
sich auch Cyan aus, unter gleichzeitiger Entwickelung von schwefliger Säure.
Wackexrouer (Pharm. Centr. Bl. 1842. S. 418 u. 482) erklärte sich deswegen
gegen die Anwendung der Phosphorsäure, weil sie gerade dadurch, dass sie eine
ameisensäurefreie [Blausäure hervorbringt, ein Präparat liefert, welches nicht auf¬
bewahrt werden kann, wogegen die mit Schwefelsäure bereitete Blausäure durch
ihren auch noch so unbedeutenden Gehalt an Ameisensäure zu einem hallbaren
Präparate wird. Auch unsere Pharmakopoe ist von der Pliosphorsäure abge¬
gangen und hat wieder die Anwendung der Schwefelsäure vorgeschrieben. Als
Destillations-Apparat war von der vorigen Pharmakopoe ein mit einem Helme
versehener Kolben angegeben , jetzt soll an die Oeflhung der gläsernen Fla¬
sche, wie bei Acidum hydrochloratum , mittelst Caoutchouc eine 2 Fuss lange,
im Winkel von ungefähr 4ö° gebogene Röhre angefügt werden, durch welche

#die Destillationsproducte, aus Cyanwasserstofl'säure, Weingeist und Wasser be¬
stehend, in die gut abzukühlende Vorlage geführt werden sollen, was hier et¬
was schwieriger geschehen wird, als bei Acidum hydrochloratum, wo, allein ein
gasförmiger Körper übergehen soll. Dass hier, wo zugleich Weingeist und
Wasser mitübergehen sollen, die Anwendung eines Helmes nachtheilig sein
könne, ist wenigstens nicht abzusehen. Auch wird Caoutchouc durch heisse
Weingeistdämpfe allmählig erweicht. Die Destillation soll dann aus dem Wasser¬
bade geschehen, wobei die destillirende Masse nicht voll eine Temperatur von
100° C. = 80° R. annehmen kann. Früher nahm man die Destillation gewöhn¬
lich im Sandbade vor, und Thaulow (Pharm. Centr. Bl. 1844. 257) giebt in die¬
ser Hinsicht an, dass erst bei 103,73 bis 10ö° C. = 83 bis 84° R., nachdem die
Flüssigkeit ins Kochen gekommen ist, die Blausäureentwickelung beginne. Auch
Wackenboder erhitzt das Sandbad durch eine untergesetzte Oellampe. Nach
Thaulow liegt die Hauptursache der mangelnden Constanz im Gehalte des De¬
stillats an Blausäure in der langsamen Destillation, wodurch die Zersetzung der
Cyanwasserstofl'säure befördert wird, indem bei Einwirkung einer starken Säure,
wie es die Schwefelsäure ist, aus der Cyanwassersloffsäure unter Aufnahme der
Elemente des Wassers Ammoniak, oder richtiger Ammoniumoxyd und Ameisen¬
säure sich bilden, von denen das erstere grösstentheils sich mit der Schwefel¬
säure verbindet, die Ameisensäure aber mit der unzersetzten Cyanwassersloff¬
säure überdestülirt. Aus 1 At. Cyanwasserstoff, C 2NH, und 4 At. Wasser, ,SO,
entstehen: NB 40undC 2j=I0 3, d.h. I At. Ammoniumoxyd und I At. Ameisensäure.
Bei rascher Destillation erhält man nach Thaulow stets das Maximum an Blausäure-
Diese ist sämmtlich überdestillirt, noch ehe der Inhalt in der Retorte dick wird:
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Zur Zersetzung des Cyaneisenkaliums schreibt unsere Pharmakopoe eine
gleiche Gewichismenge rectificirter Schwefelsäure vor. Das Cyaneisenkalium ist
ein Doppelsalz, welches aus 2 At. Cyankalium und \ At. Cyaneisen besteht,
2KGy + Fe€y, mithin 3 At. von Metallen enthalt, die durch Aufnahme von
Sauerstoff zu Basen, nämlich zu 2 At. Kali und \ At. Eisenoxydul, werden
können. Da aber, wovon weiter unten, das Cyaneisen in diesem Doppelsalze
durch Schwefelsäure nicht zersetzt wird, ja selbst ein Theil des Cyankaliums
unzersetzt bei dem Cyaneisen bleibt, so würden 2 At. Schwefelsäurehydrat
mehr als hinreichend sein. Das Kali ist aber ebenso wie das Natron, ja wohl
noch mehr als dieses, geneigt, 2 At. Schwefelsäure zu binden und sich mit

denselben zu dem analogen Salze KS+IS zu vereinigen, so dass es räthlich
ist, die 2 At. Schwefelsäurehydrat zu verdoppeln. 1 At. Cyaneisenkalium wiegt
2G42, i AI. Schwefelsäurehydrat aber 613. Von letzterem ist die 4fache Gewichts¬
menge, also 2452, anzuwenden, so dass die von der Pharmakopoe vorgeschrie¬
bene gleiche Gewichtsinenge mehr als hinreichend ist, wenn auch die, rectificirte
Schwefelsäure stets etwas mehr Wasser enthält, als zu ihrem Bestehen nöthig
ist, und zwar um so mehr, als, wie bereits erwähnt, nicht die ganze Menge
des Cyankaliums zersetzt werden kann. Doch ist der Ueberschuss an Schwefel¬
säure nicht nachtheilig, und ist, wie Thaulow gefunden hat, die Menge der
Schwefelsäure auf das Resultat der Destillation ganz ohne Einfluss, wenn sie
nur nicht weniger beträgt als 3/4 Aequivalent auf jedes Aeq. Cyankalium.

Die Schwefelsäure soll mit 2 Unzen destillirtem Wasser und 4 '/2 Unze höchst-
rectifleirtem Weingeist verdünnt und dann 5 Unzen Flüssigkeit durch Destillation
abgezogen werden, so dass das Destillat eine stark weingeisthaltende Flüssigkeit
ist, weil erfahrungsgemäss in einer solchen die Cyanwasserstoffsäure viel bes¬
ser der freiwilligen Zersetzung widersteht als in einer wässrigen Flüssigkeit, und
sich daher längere Zeit aufbewahren lässt.

Die Cyanwasserstoffsäure, weiche als Product der Destillation erhalten wird,
ist nicht als solche in dem angewandten Cyaneisenkalium enthalten, sodern wird
durch die wasserhaltige Schwefelsäure daraus entwickelt. Dies könnte in der
ganzen Masse des Salzes auf die Weise erfolgen, dass sowohl das mit demCyan
verbundene Kalium, als das Eisen den Sauerstoff des Wassers aufnehmen, um
als Kali und Eisenoxydul sich mit der Schwefelsäure zu Salzen zu vereini¬
gen, die bei der Destillation im Rückstände bleiben, wobei gleichzeitig das
Cyan aus beiden Verbindungen mit dem Wasserstoffe des Wassers als flüch¬
tige Cyanwasserstoffsäure überdestillirte. Aus 2K G y + F e € y + 3H S könnten

entstehen: 2K S + F e S + 3 H Gy. Indessen wird, wie bereis angeführt worden
ist, das Cyaneisen aus dem Salze gar nicht durch die Schwefelsäure zersetzt,
und es bleibt selbst '/, von dem Cyankalium in dem Cyaneisen in chemischer
Verbindung und dadurch gegen die zersetzende Einwirkung der Schwefelsäure
geschützt zurück. Wenn das kalte Gemisch aus Blutlaugensalz und Schwefel¬
säure allmählig erhitzt wird, so scheidet sich bei 48° R., noch ehe also die De¬
stillation der Blausäure beginnt, ein grüner pulverförmiger Körper ab, der bei
Anwendung der Schwefelsäure in grösserer oder geringerer Menge nach Thau¬
low von gleicher Beschaffenheit ist. Die Farbe desselben ist grün von Anfang
bis zu Ende, wenn das Sediment gleich nach beendigter Destillation ausgewa¬
schen wird, wie Scheel'sches Grün. Bleibt aber der Bückstand mit der sauren
Flüssigkeit einige Zeit lang in Berührung, so geht die Farbe mit vielen Nüanci-
rungen bis zum vollkommnen Berlinerblau über. Absorption von Sauerstoff ist
nicht die Ursache, denn wenn das ausgewaschene trockne Sediment wieder mit
Wasser angerührt und einige Tage lang an offener Luft hingestellt wird, so
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bleibt die grüne Farbe unverändert; auch etwas aufgelöstes Cyankaliura bringt
darin keine Veränderung hervor, die aber sogleich eintritt, wenn etwas verdünnte
Schwefelsäure zugemischt wird , selbst bei Ausschluss der Luft. Eine befriedi-
digende Erklärung dieser Erscheinung hat Thaulow nicht finden können. Die
grüne Farbe des Eisencyanürs scheint durch chemisch gebundenes Wasser be¬
dingt zu sein, denn das völlig trockne Pulver giebt in steigender Temperatur
langsam erhitzt Wasser aus und nimmt ein helles graulich gelbes Aussehen an.
Das Wasser beträgt beinahe so viel, dass dessen Wasserstoff mit dem Cyan
Cyanwasserstoffsäure bilden könnte. Auch die blaue Farbe des trocknen Berli¬
nerblaus scheint durch chemisch gebundenes Wasser bedingt zu sein, ahnlich
wie beim Kupferoxydhydrat, denn auch die Farbe des Berlinerblaus geht beim
Erhitzen unter Verlust von Wasser in Blaugrün über. Das grüne Sediment ist
aber nicht reines Eisencyanür, sondern es enthält, wie Wackenrodeii gefunden
und Thaulow bestätigt hat, Cyankalium, denn durch Hitze zerstört lässt es Kali
erkennen. Nach Thaulow's Versuchen bleibt 1/i Cyankalium beim Cyaneisen
unzersetzt zurück, und nur 3/4 des Cyankaliums geben ihr Cyan zur Bildung
der Cyanwasserstoffsäure ab. Von den zu dem jedesmaligen Versuche ange¬
wandten 51 Gran Blutlaugensalz wurden im Durchschnitte 9,54 Gran Cyanwasser¬
stoffsäure erhalten, entsprechend 9,13 Gran Cyan. 51 Gran Blutlaugensalz ent¬
halten aber auf 18,926 Gran Kalium 12,696 Gran Cyan, wovon % beträgt 9,522
Gran. Hiermit stimmen auch die Forderungen unserer Pharmakopoe über ein.
Da in 100 Th. Blutlaugensalz 37,4 Th. Cyan enthalten sind, so müssten aus den
vorgeschriebenen •/, Unze und 2 Scrupel = 280 Gran Salz 105,7 Cyan in dem
Destillate enthalten sein. Es wird aber das Cyaneisen in dem Blutlaugensalze
nicht zersetzt, sondern nur das Cyankalium. 100 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
müssten. Das Destillationsproduct aus 280 Gran Blutlaugensalz soll 5 Unzen
wiegen, und jede 100 Gran sollen 2 Gran wasserleerer Cyanwasserstoffsäure
enthalten, was auf 5 Unzen, = 2400 Gran, 48 Gran ausmacht = 46,33 Cyan.
In 280 Gran Blutlaugensalz sind aber 68,8 Gran Cyan enthalten, wovon 3/4 be¬
tragen 51,6 Gran Cyan, so dass 5,27 Gran auf Verlust durch Zersetzung u. s. w.
gerechnet sind. Wenn nichts verloren ginge, so müssten 100 Th. des gewon¬
nenen Destillats 2,23 Gran wasserleerer Blausäure enthalten.

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

Die officinelle Blausäure ist eine klare, farblose, stark nach bittern Mandeln
und nach Weingeist riechende, höchst giftige Flüssigkeit, die sich in der Wärme
leicht und vollständig verflüchtigt. Sie muss in kleinen Gläsern von höchstens
'/, Unze Inhalt, vor Luft und Licht sorgfältig geschützt, an einem kühlen Orte
mit grosser Vorsicht aufbewahrt werden. Bei dem öfteren Oeffnen der Flasche
zum Gebrauche in sehr kleinen Antheilen wird die Blausäure jedesmal mit neuen
Quantitäten Luft in Berührung gebracht und ihre Zersetzung dadurch befördert.
Um die Säure gegen das Licht zu schützen, ist es zweckmässig, dieselbe in
schwarzen Gläschen aufzubewahren. Verunreinigt könnte die Säure sein durch
Schwefelsäure, die durch salpetersauren Baryt gefällt wird, und durch die Be¬
standtheile des Salzes, welche beim Verdampfen der Säure in gelinder Wärme
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zurückbleiben. Salzsäure konnte in dieselbe gekommen sein, wenn das ange¬
wandte Blullaugensalz Chlorkalium enthielt. Uebersättigt man die Blausäure
mit Ammoniak und dampft in gelinder Warme ab, so geht das sehr flüchtige
Cyanammonium mit den Wasserdämpfen davon, und das erst bei höheren Tem¬
peraturgraden flüchtige Chlorammonium bleibt im Rückstande. Ameisensäure,
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 rcducirt wird. Ammoniak, als Cyanammo¬
nium , entweder schon bei der Destillation in geringer Menge mitübergegangen,
oder später durch Zersetzung der Säure entstanden, neben ameisensaurem Am¬
moniak, wird erkannt, wenn man die Säure mit salpetersaurem Silberoxyd
fällt, wobei salpetersaures Ammoniak in der Flüssigkeit bleibt, aus der man
das überschüssig zugesetzte Silberoxyd durch Chlorwasserstoffsäure ausfällt,
vom Chlorsilber abliltrirl und die Flüssigkeit in gelinder Wärme abdampft; die
Säuren und das Wasser gehen fort und das Ammoniak bleibt im Rückstände.

Wichtig ist es bei einem solchen energischen Arzneimittel, welches daher
nur in ganz kleinen Gaben verordnet werden kann, dass es die geforderte
Stärke besitze. Um nun.die Säure hierauf zu prüfen, wählte man früher ge¬
wöhnlich die Methode, welche auch noch die vorige Pharmakopoe aufgenommen
hatte, mit dem Cyan Berlincrblau zu bilden und das Gewicht desselben zu be¬
stimmen. Hierzu muss die Säure mit ein wenig Aetzkaliflüssigkeit vermischt
wrerden, so dass dieses etwas vorwaltet, um das Cyan an das Kalium zu bin¬
den, dessen Sauerstoff mit dem Wasserstoffe der Säure sich zu Wasser vereinigt.
Wird dann eine an der Luft gestandene Auflösung des schwefelsauren Eisenoxy¬
duls , in der sich also etwas schwefelsaures Eisenoxyd gebildet hat, hinzugesetzt,
so wird das Kalium beiden Oxyden den Sauerstoff entziehen, um als stärkere Base
die Schwefelsäure aufzunehmen, wogegen das Cyan sich mit dem Eisen, und
zwar in den zum Theil dem Kisenoxydui, zum Theil dem Eisenoxyd entspre¬
chenden Verhältnissen verbindet, so dass nun eine Verbindung von Eisencyanür
und Eisencyanid als Berlinerblau zu Boden fällt. Da aber Aetzkali im Ueber-
schusse zugesetzt worden war, so wdrd durch dieses freie Kali gleichzeitig auch
Eisenoxyduloxyd von grüner Farbe ausgeschieden, welches sich dem erzeugten
Berlinerblau beimischt und daher durch zugesetzte Salzsäure entfernt werden
muss, worin das Berlinerblau unlöslich ist. Das erzeugte Berlinerblau aus 100
Htm Säure sollte 4 Gran wiegen, welche 2,23 Gran Cyan entsprechen. Indessen
gewährt diese Methode keine genauen Resultate. Dasselbe gilt auch von der
Methode, die Blausäure mit einer gewogenen Menge Quecksilberoxyd zu schüt¬
teln, und, indem das Unaufgelöstgebliebene dem Gewichte nach bestimmt wird,
aus dem Aufgelösten die Menge des Cyans zu berechnen. Quecksilberoxyd und
Cyanwasserstoff bilden nämlich Wasser und Cyanquecksilber, welches als ein
leicht lösliches Salz in der Flüssigkeit aufgelöst bleibt. Da das Quecksilberoxyd
durch die beigemischte Ameisensäure zu Metall reducirt wird, welches dem un-
zersetzt gebliebenen Quecksilberoxyde beigemischt bleibt, so kann das Resultat
von dieser Prüfungsmethode kein genaues sein. Das einzig richtige Verfahren
ist das zuerst von Grotthus vorgeschlagene, nämlich das Cyan an Silber zu
binden und aus dem Gewichte des Cyansilbers die Menge des Cyans zu berech¬
nen. Bei der reinen Blausäure ist es hinreichend, eine genau abgewogene Menge
derselben mit destillirtem Wasser zu verdünnen, eine Auflösung 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 Temperaturgrado anhaltend getrocknet worden sein, bei welchem nachher
der auf demselben gesammelte Niederschlag getrocknet werden soll. Da dieses
ohne Trocknenapparat nicht gut auszuführen ist, so kann man das Filtrum durch
ein Gegenfiltrum tariren, welche beide beim Trocknen des Niederschlages der¬
selben Temperatur ausgesetzt werden, und eine möglichst genaue Gewichtsbe¬
stimmung des gesammelten Niederschlages gestatten. Damit durch die im Papiere
enthaltenen auflöslichen Substanzen kein Gewichtsunterschied herbeigeführt
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 Blausäure sollen 9,ü bis 40, Gran
gut getrocknetes Cyansilber geben. 100 Gran Cyansilber enthalten 19,6 Gran
Cyan, wonach also 10 Gran Salz 1,96 Gran Cyan enthalten, was genau 2 Gran
Cyanwasserstoff entspricht. Bei Flüssigkeiten, welche zugleich organische Sub¬
stanzen, wie flüchtiges Oel, enthalten, also bei Bittermandelwasser u. s. w.,
findet die salpetersaure Silbersolution, wie zuerst Sciiradeii beobachtete, keine
Anwendung, weil hier nur eine ganz unvollständige Fallung entsieht, sondern
es muss, nach Düflos's Vorgange, eine Auflösung des salpetersauren Silberoxyds
in Ammoniak zugemischt und dann durch Salpetersaure das Cyansilber daraus
gefallt werden.

Die Cyanwasserstoffsaure ist selbst in kleinen Gaben ein höchst gefahrliches,
schnell tödtendes Gift; sie erfordert also grosse Vorsicht bei der Aufbewahrung,
wie bei der medicinischen Anwendung. Als Gegenmittel hat man zwar'^er-
dünnte Aelzammoniakflüssigkeit empfohlen, indessen erfolgt gewöhnlich der Tod
so schnell, dass jedes Gegenmittel zu spat kommen würde.

Bei einer Vergiftung durch Blausaure zeigt das Blut des todten Körpers eine
auffallend dunkle Farbe , und bei der Seetion der Leiche ist der Geruch nach
Blausaure mehr oder weniger deutlich zu erkennen. An dem Körper erscheinen
schon einige Stunden nach dem Tode blaurothe Flecke an dem Rücken, den
Schenkeln und an verschiedenen Theilen des Körpers, die bald grösser und
stärker werden; die Nägel färben sich blau und der Körper geht bald in Fäul-
niss über. Um die Blausäure in solchen Fällen nachzuweisen, werden die Ma_
geneontenta, der Inhalt der dünnen Gedärme und wo sonst der Geruch Blau¬
säure ankündigt, gesammelt, mit einem Zusätze von Wasser und etwas ver¬
dünnter Schwefelsäure, um das Cyan aus den etwa eingegangenen salzigen
Verbindungen, z. B. mit Ammonium, zu trennen, der Destillation unterworfen
und die Vorlage kühl gehalten. Ein Blausäuregehalt des Destillats wird sich
schon mehr oder weniger deutlich durch den Geruch zu erkennen geben ; um
dieselbe aber mit Sicherheit nachzuweisen, setzt man ein Paar Tropfen Aetz-
kaliflüssigkeit bis zur alkalischen Reaction hinzu, hierauf eine an der Luft ge¬
standene Auflösung von schwefelsaurem Eisenoxydul, entfernt das durch das
überschüssige Aetzkali gefällte Eisenoxyduloxyd durch im üeberschusse zugefügte
Salzsäure und sammelt das in der Ruhe am Boden sich absetzende Berlinerblau
auf einem Filtrum, wodurch dann ein vollständiger Beweis von der Gegenwart
der Blausäure gegeben ist. Das mit Aetzkali versetzte Destillat mit einer Auf¬
lösung von schwefelsaurem Kupferoxyd zu fällen, wie Lassaigke vorgeschlagen
hat, ist weniger zu empfehlen. Der Niederschlag, der, wenn Blausäure vorhanden
war, durch die zugetröpfelte Salzsäure nicht aufgelöst wird, ist Kupfercyanur,
welches aber, als von weisser Farbe, nichts so entschieden Charakteristisches
darbietet, wie es das Eisencyanürcyanid, das Berlinerblau, thut. Salpetersaures
Silberoxyd eignet sich gleichfalls nicht zur Anwendung, weil das Destillat Chlor-
wasserstoffsänre enthalten kann. Durch das oben angegebene Verfahren konnte
aus einer Leiche noch 12 Tage nach dem Tode die Blausäure nachgewiesen werden.
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Acidum nitricum. Salpetersäure.
(Spiritus nitri acidus.)

Nimm: Gepulvertes gereinigtes salpetersaures Kali acht Pfund.
Schütte sie in eine gläserne Retorte und giesse auf

Rohe Schwefelsäure acht Pfund,
so dass die Retorte Jbis zur Hälfte angefüllt sei.

Die Destillation geschehe bei zuerst gelinderer, gegen das Ende
allmählig verstärkter Hitze, bis der Rückstand ruhig fliesst. In die
überdestillirte Säure tröpfle salpetersaure Silberauflösung hinein so
lange als sie davon trübe wird Sie werde einige Tage hindurch bei
Seite gestellt. Die klare decantirte (abgegossene) Flüssigkeit rectificire
durch bis fast zur Trockne gehende Destillation und verdünne sie mit
destillirtem Wasser, bis ihr spec. Gew. ist = 1,200.

Rewahre sie in mit Glasstöpseln verschlossenen Gefässen.
Sie sei klar, völlig farblos und frei von Chlorwasserstoffsaure und

Schwefelsäure.
Sie enthalt in tOO Theilen 27,6 Theiie wasserleerer Saure.

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

Eine farblose oder gelbliche, ätzende Flüssigkeit, in der Wärme.
völlig flüchtig, ein wenig rauchend, ausser Salpetersäure bisiveilen sal¬
petrige Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure, seltener auch Schwe¬
felsäure enthaltend. Spec. Gene. = 4,250 bis 4,260. Wird in che¬
mischen Fabriken aus salpetersaurem Kali oder Natron durch zugesetzte
Schwefelsäure bereitet.

Rauchende Salpetersäure.
Acidum nitroso-nitricum. Salpetrige

Acidum nitricum fumans.
(Spiritus nitri fumans

Salpetersäure)
Nimm: Gepulvertes gereinigtes salpetersaures Kali vier Pfund.

Schütte sie in eine gläserne Retorte und giesse auf
Rohe Schwefelsäure zwei Pfund,

so dass die Retorte bis zur Hälfte angefüllt sei.
Mit der Retorte bringe eine Vorlage in Verbindung und setze zwi¬

schen den Hals der Retorte und der Vorlage eine Glasröhre 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 DestilJa-
tion, unter guter Abkühlung der Vorlage, bei zuerst gelinderer, gegen
das Ende aufs Höchste verstärkter Hitze, so lange Säure überdestilhrt.

Dulk's preuss. Pharmakopoe. 5. Aufl. 9
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Sie werde in mit Glasstöpseln versehenen Gelassen vorsichtig
aufbewahrt.

Sic sei von pomeranzengelber Farbe, an der Luft einen rotlien ersti¬
ckenden Rauch aushauchend, aufs Stärkste ätzend, von= 1,320 bis 1,525
spec. Gew., von Chlor aufs Höchste frei.

Aus den schon lange bekannten salpetersauren Salzen, besonders dem Sal¬
peter, scheinen bereits die Araber, wie Geber, die wässrige Salpetersäure dar¬
gestellt zu haben. Nach Andern ist es Raymotdus Lullus , welcher im Anfange
der zweiten Hälfte des 13. Jahrhunderts zuerst die Salpetersäure aus dem Sal¬
peter mit Hülfe des Thons darstellte. Basilius Valentinus verbesserte das Ver¬
fahren, indem er zur Austreibung der Salpetersäure Eisenvitriol anwandte.
Glauber endlich lehrte in der letzten Hälfte des 47. Jahrhunderts durch Vitriolöl
diese Säure im rauchenden Zustande darstellen, woher sie lange den Namen
führte: Glauber's rauchender Salpetergeist [Spiritus nitri fumans Glauberi). Die
Feststellung der richtigen Verhältnisse von Vitriolöl zum Salpeter, sowie die Dar¬
stellung einer reinen Salpetersäure erforschten Vauqueluv, Lichtenberg (Berl.
Jahrb. 1800. S. 30 und 1803. S. 404), Suehsen (Bucholz's Almanach. 1806. S. 80).
Im Jahre 1812 machte Bucholz (dessen Almanach. 1813. S. 141) die Bemerkung,
dass sich bei Ausscheidung der Salpetersäure durch Nordhäuser Schwefelsäure
eine grosse Menge Sauerstoffgas entwickele, worüber auch Döbereiner (Schw.
Journ. VIII. S. 239 und Trommsd. J. XXIII, 2. S. 49) Versuche anstellte.

Hinsichtlich der Zusammensetzung der Salpetersäure aus ihren Bestandtei¬
len ist zu bemerken, dass zwar schon Priestlet bemerkt hatte, wie ein über
Wasser befindliches Gemenge von Sauerstoffgas und Stickgas durch Elektrisiren
abnehme und Säure erzeuge, jedoch lehrte erst Cavendish 1785 die Bestand-
theile und die synthetische Bereitung der Salpetersäure kennen, indem er zeigte,
dass feuchtes Sauerstoffgas und Stickstoffgas vollständig zu Salpetersäure ver¬
einigt werden könnten. Diese Säure ist in neueren Zeiten von Davy, Dajlton,
Gay -Lussac und Andern genau untersucht worden.

Die Salpetersäure kommt in der Natur niemals rein vor, sondern stets an
Salzbasen gebunden. Sie bildet sich in der Natur im Grossen überall, wo ihre
Bestandtheile, Sauerstoff und Stickstoff, veranlasst werden, in andern Verhält¬
nissen, als in welchen sie die atmosphärische 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. Künstlich wird die Salpetersäure aus ihren Bestandtheilen
erzeugt, wenn man durch eine in einer Glasröhre enthaltene feuchte Mischung
von Sauerstoffgas und Stickstoffgas in gehörigen Verhältnissen (nämlich 5 Vol.
Sauerstoff und 2 Vol. Stickstoff) elektrische Funken einige Stunden lang unun¬
terbrochen hindurchschlagen lässt, in welchem Falle die entgegengesetzten
Elektricitäten 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 negativ - elektrischen Stoffen gehört, mithin nur durch die
überwiegende negative Elektricität des Sauerstoffs zur positiv-elektrischen Thä-
tigkeit aufgeregt wird, so erfolgt, eben dieses geringen elektrischen Gegensatzes
wegen, die Ausgleichung nur allmählig, und macht ein stundenlang fortgesetz¬
tes Durchschlagen des elektrischen Funkens durch die Gasmischung nothwendig,
wogegen die heftige, mit Explosion erfolgende Verbindung zwischen Sauerstoff
und Wasserstoff auf einen starken elektrischen Gegensatz zwischen diesen beiden
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Stoffen hindeutet. Behzelius giebt als Ursache, warum nicht die ganze Menge
Stickgas auf einmal verbrennt, wie es bei dem Wasserstoffgas der Fall ist, son¬
dern nur derjenige Theil, durch weichen der elektrische Funke durchgeht, an,
dass das Stickstoffgas , wie alle andere brennbare Körper, eine höhere Tempe¬
ratur zum Verbrennen erfordert. Da nun durch die Vereinigung des Stickstoff-
gases mit dem Sauerstoffgas die Temperatur wenig oder gar nicht erhöht wird,
und nahegelegene Theile des Gasgemenges also auch nicht dadurch erhitzt wer¬
den, so könne nur der Theil brennen, dessen Temperatur durch den Schlag
des Funkens unmittelbar erhöht wird. Wenn wir aber weiter nach der Ursache
fragen, warum hier eine so geringe Temperaturerhöhung entstehe, so kommen
wir auf den geringen elektrischen Gegensatz zurück. Aus dem in Hinsicht des
Sauerstoffs und Stickstoffs Angeführten scheint es auch erklärlich, nicht nur,
warum die Salpetersäure so leicht wieder in die Bestandtheile zerfalle, sondern
auch, warum das Product aus der Vereinigung zweier negativ - elektrischer
Stoffe wieder ein so kräftig negativ-elektrischer Stoff, eine so starke Säure sei,
wogegen das aus Sauerstoff und Wasserstoff gebildete Wasser ein indifferenter
Körper ist. Wenn dagegen Chlor und Wasserstoff in gleichen Raumtheilen sich
zu der mächtigen Salzsäure vereinigen, so scheint der Grund hiervon nicht allein
darin zu liegen, dass dort 2 Raumtheile Wasserstoff sich mit 1 Raumtheile Sauer¬
stoff zu Wasser vereinigen, sondern auch in dem grossen specifischen Gewichte
des negativ - elektrischen gasförmigen Chlors; denn wenn 100 Th. Wasser dem
Gewichte nach 41,06 Wasserstoff enthalten gegen 88,91 Sauerstoff, so enthalten
100 Th. Chlorwasserstoffsäure nur 2,86 Wasserstoff gegen 97, li Chlor; selbst
das Wasserstoffhyperoxyd enthält noch in 100 Th. 3,873 Wasserstoff.

Dass die Salpetersäure aus den erwähnten beiden Gasarten bestehe, geht
auch daraus hervor, dass sie, durch eine rothgmhende Porzellanröhrc getrieben,
in Sauerstoffgas und Stickstoffgas zersetzt wird.

Für praktische Zwecke indessen wird die Salpetersäure aus dem Salpeter¬
säuren Kali durch Schwefelsäure ausgetrieben. Gewöhnlich 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 Säure sich verhält, und nur deswegen die Salpetersäure in der Hitze
loszutrennen vermag, weil diese flüchtig, jene aber feuerbeständig ist, wogegen
bei der gewöhnlichen Temperatur der Luft die Salpetersäure eine um Vieles
mächtigere Säure ist. Wird Eisenvitriol angewandt, so entstehen durch Aus¬
tausch der Basen schwefelsaures Kali und salpelersaures Eisenoxyd, welches
letztere durch die Hitze zerlegt wird, indem die Salpetersäure überdestillirt und
das Eisenoxyd nebst dem schwefelsauren Kali zurückbleibt. Wenn man Schwe¬
felsäure zur Zersetzung des Salpeters anwendet, so bleibt schwefelsaures Kali
allein zurück. Wird hierbei nur so viel Schwefelsäure angewandt, dass mit dem
Kali des Salpeters neutrales schwefelsaures Kali gebildet wird, so erfolgt die
Zersetzung des Salpeters nicht vollständig und zugleich, wegen des erforderli¬
chen höheren Hitzegrades, unter partieller Zersetzung der Salpetersäure in sal¬
petrige Säure und Sauerstoff, mag die Schwefelsäure mit wenig oder viel Was¬
ser vermischt worden sein, wie MiTSCnEHLicii gezeigt hat. Statt des früher
vorgeschriebenen Verhältnisses, auf 100 Th. Salpeter 48,6 Th. Schwefelsäure,
müssen nach Mitscherlich auf 100 Th. Salpeter 97,2 Th. concentrirter Schwe¬
felsäure genommen werden, damit das Kali als saures schwefelsaures Kali in
der Retorte zurückbleibe; denn Salpeter und saures schwefelsaures Kali (welches
letztere Salz sich auch dann zuerst bildet, wenn nur 48,6 Th. Schwefelsäure an¬
gewandt werden, so dass, nach geschehener Einwirkung, die Masse in der
Retorte aus Salpetersäure, unzersetztem Salpeter und saurem schwefelsaurem
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Kali besieht) fangen erst bei einer Temperatur von 176° R. an auf einander ein¬
zuwirken, und selbst in der Rothglühhitze ist die Zersetzung derselben nicht
beendigt. Werden aber 97,2 Th. Schwefelsaure auf 100 Th. Salpeter gegeben,
so erfolgt, bei vollständiger Zersetzung des Salpeters, das Ueberdestilliren der
Salpetersaure leicht und schnell bei einer Temperatur von 130" C. = 101° R.,
wobei die Flüssigkeit in der Retorte ruhig kocht und gegen das Ende der Ope¬
ration sich das saure schwefelsaure Kali absondert, welches nach beendigter
Destillation wegen der Leichtauflöslichkeit im Wasser leicht ans der Retorte zu
bringen ist. Nur im Anfange der Operation entwickeln sich, wenn der Salpeter
etwas Kochsalz oder organische Materie enthält, rothe Dampfe; wechselt man,
wenn sie aufgehört haben, die Vorlage, so ist die Salpetersäure, welche man
nachher erhält, chemisch rein. Daher hat auch unsere Pharmakopoe gleiche
Gewichtsmengen von salpetersaurem Kali und Schwefelsäure vorgeschrieben,
was noch etwas mehr Schwefelsäure als 2 At, (613X2 = 1226) auf 1 At. sal¬
petersaures Kali (1266) ausmacht, indem 1266 Th. Salpetersäure nur 1226 Th.
Schwefelsäure erfordern. Ist die Schwefelsäure unverdünnt angewendet worden,
so hat die überdestillirte Salpetersäure ein spec. Gew. von 1, 522 bei + 10° R.
und sie enthält dann nach Mitscherlich weniger Wasser, nämlich 13,83 Proc,
als sie als Salpetersäurehydrat enthalten sollte; wird aber durch Erhitzen die
salpetrige Säure ausgetrieben, so hat die Salpetersäure jetzt ein spec. Gew. von
1.521 und enthält nun das richtige Verhältniss von Wasser , nämlich 14,27 Proc.

Das concentrirteste Salpetersäurehydrat, HN = 787.69, bildet an der Luft einen
weissen Rauch, indem ihr Dampf die Luftfeuchtigkeit condensirt, ähnlich wie es
bei der wasserleeren Schwefelsäure der Fall ist. Bei einem spec. Gewichte von
1.522 kocht die Salpetersäure nach Mitscheblich bei + 68,8° R. Wird sie über-
destillirt, so erleidet sie durch den Einfluss der Hitze eine theihveise Zersetzung
und man erhält ein stark gelb gefärbtes Destillat. Werden die Dämpfe der wasser¬
haltigen Säure durch eine bis zum anfangenden Rothglühen erhitzte Porzellanröhre
getrieben, so wird ein grosser Theil der Säure in Sauerstoff und salpetrige Säure
zersetzt; ist aber die Röhre bis zum Weissglühen erhitzt worden, so zerfällt die
Säure, nachMrrsciiEBLicH, in Sauerstoffgas und Stickstoffgas. Wird die Säure in den
Sonnenschein gestellt, so färbt sie sich in zunehmendem Grade gelb, und beim
Oeffnen des Gefässes wird etwas Sauerstoffgas mit Heftigkeit ausgestossen. Dies
findet öfters schon nach einer Stunde statt. Durch einen grösseren Wasser¬
gehalt wird diese Zersetzbarkeit vermindert, und bei einer gewissen Verdün¬
nung ist die Wirkung des Sonnenlichtes unmerklich. Die concentrirte Säure
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 ungefährt — 40° C. = — 32° R., eine wasser¬
haltigere Säure aber bei einem geringeren Kältegrade. Sie hat eine grosse Nei¬
gung, sich mit Wasser zu verbinden, welches sie, gleich der Schwefelsäure, in
schlecht verschlossenen Gefässen aus der Luft anzieht. Sie entzieht das Wasser
den Auflösungen mehrerer ihrer Salze , so dass diese dadurch niedergeschlagen
werden, was auch selbst mit solchen der Fall ist, die in Wasser sehr leicht auf¬
löslich sind, wie z. B. salpetersaure Kalkerde und salpetersaures Kupferoxyd.

Nicht selten wird es für vortheilhafter gehalten, eine etwas verdünnte Säure
durch Destillation zu bereiten, weil man dann eine Zersetzung der Säure nicht
zu befürchten hat. Vermischt man die Schwefelsäure vorher mit ungefähr 4/10
vom Gewichte des Salpeters, so erhält man eine Salpetersäure von 1,40 bis 1,42
spec. Gew., die zum Gebrauche gewöhnlich noch verdünnt werden muss. Die
Operation geht aber dann langsamer, weil das saure schwefelsaure Kali die
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verdünnte Saure starker zurückhält, als die concentrirte, und die Masse befin¬
det sich in einem fortwährenden und spritzenden Kochen, so dass die Saure
nachher umdestillirt -werden muss, um sie von dem mechanisch mitübergeführ¬
ten sauren schwefelsauren Kali zu befreien. Um den Hals der Retorte, und da¬
durch das spätere Destillat, nicht durch die anzuwendende Schwefelsäure zu
verunreinigen, muss dieselbe durch den im rechten Winkel gebogenen langen
Glastrichter (siehe Acetum concentratum) eingegossen werden , wenn nicht eine
Tubulat- Retorte zu Gebole stehen sollte.

Zur Bereitung der käuflichen Salpetersäure, des Scheidewassers, wird jetzt
ziemlich häufig in chemischen Fabriken das natürlich vorkommende salpeter¬
saure Natron, der Chilisalpeter (siehe Natrum nitricum) benutzt. Dieses Salz
hat aber einen sehr bedeutenden Gehalt an Chlornatrium, so dass es davon erst
durch Umkrystallisiren befreit werden muss. Es enthält aber auch grössten-
theils Jodverbindungen, nämlich Jodnatrium und jodsaures Natron, welche bei
der Destillation mit Schwefelsäure gleichfalls zersetzt werden, so dass Jodwas¬
serstoffsäure und Jodsauerstoffsäure ausgeschieden werden, welche sich wieder
gegenseitig in Wasser und Jod zersetzen, welches letztere zum Theil als solches
mitüberdestillirt, zum Theil von der Salpetersäure wieder zu Jodsäure oxydirt
wird; jodhaltige bräunliche Salpetersäure entfärbt sich beim Stehen allmäklig
durch Oxydation des Jods. Die ersten Antheile des Destillats enthalten das freie
Jod, und werden diese besonders aufgefangen, so geht in die gewechselte Vor¬
lage nun eine jodfreie Salpetersäure über, bis die Masse in der Retorte dicker
wird, wobei nun wieder Jod durch Zersetzung der Jodsäure erscheint; in der
dicken Masse lässt sich durch Reduction mittelst schwefliger Säure die Jodsäure
leicht nachweisen. Nur durch Behandlung mit salpetersaurer Silbersolution lässt
sich eine jodhaltige Säure reinigen. Wackenrodeh (Arch. d. Pharm. 4 845. XLI,
159) erklärt es daher auch für zweckmässiger, das salpetersaure Kali anzuwen¬
den, aus dem sich, nach dem von ihm beschriebenen Verfahren, seiner Angabe
zufolge, auch wenn es nicht ganz frei von Chlorkalium sein sollte, selbst durch
eine arsenikhaltige Schwefelsäure eine reine Salpetersäure darstellen lässt.

Um die dem Destillate beigemischte Chlorwasserstoffsäure zu entfernen, hat
Anthon vorgeschlagen, die Säure in einem Sandbade so lange zu erhitzen, bis
eine mit einem Glasstabe herausgenommene Probe mit Silbersolution keine
Trübung mehr giebt; die Chlorwasserstoffsäure wird nämlich durch die Salpe¬
tersäure zersetzt und das Chlor entweicht. Auch durch fractionirte Destillation
lassen sich Chlorwasserstoffsäure und salpetrige Säure entfernen; wird, sobald
Retorte und Vorlage nicht mehr gelb gefärbt erscheinen, die Vorlage gewech¬
selt, so ist die dann Uberdestillirende Säure fast ganz frei von Salzsäure. Sicherer
aber ist es, wie auch unsere Pharmakopoe vorschreibt, die Chlorwasserstoffsäure,
davon herrührend, dass das zur Bereitung der Salpetersäure angewandte Salpeter¬
säure Alkali nicht frei war von Chlorkalium oder Chlornatrium durch eine Auflö¬
sung von salpetersaurem Silberoxyd auszuscheiden, wobei der Sauerstoff des
Silberoxyds und der Wasserstoff der Chlorwasserstoffsäure Wasser bilden,
Silber und Chlor aber sich zu dem auch in Salpetersäure unauflöslichen Chlor-
silber vereinigen. Bei der concentrirtesten Salpetersäure, wie sie unsere Phar¬
makopoe zu destiiliren vorschreibt, muss die Silbersolution gehörig verdünnt
sein, damit dem Salze nicht durch die Säure das Wasser entzogen und es un-
zersetzt gefällt werde. Das abgelagerte Chlorsilber wird sogleich reducirt (siehe
Argenlum nitricum). Bei der Rectification der Säure bleibt das im Ueberschusse
zugesetzte salpetersaure Silberoxyd im Rückstände. Sollte das Destillat bei der
Prüfung mit salpetersaurem Baryt sich auch durch Schwefelsäure verunreinigt
zeigen, so muss, nachdem der erste Niederschlag, das Chlorsilber, abgeschieden
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worden, die Schwefelsäure durch das angegebene Barytsalz völlig ausgefällt
und der Niederschlag wieder durch Absetzenlassen und Abgiessen abgesondert
werden, ehe man rectiflcirt.

Das erste Salpetersäurehydrat mit 1 At. Wasser, ohne welches die Salpeter¬
säure weder sich bilden noch bestehen kann, hat das grösste spec. Gewicht,
und in dem Verhältnisse, wie das Wasser zunimmt, wird das specifische Ge¬
wicht geringer, so dass durch das letztere die Stärke der Säure angezeigt
wird, worüber Uhe folgende Tabelle geliefert hat, bei der jedoch, wie auch
bei der nächstfolgenden, zu bemerken ist, dass zu ihrer Aufstellung reine Sal¬
petersäure angewandt wurde, und dass, wenn man nach ihr den Werth der im
Handel vorkommenden Salpetersäure bestimmen will, die Gegenwart von sal¬
petriger Säure und von Salzsäure veranlassen kann, die geprüfte Säure für
besser zu halten, als sie es wirklich ist.

■<

Spec. Proc. an Spec. Proc. an Spec. Proc. an Spec. Proc. an
Gew. Säure. Gew. Säure. Gew. Säure. Gew. Säure.

1,5000 79,700 1,4189 59,775 1,2947 39,850 1,1403 19,925
1,4980 78,903 1,4147 58,978 1,2887 39,053 1,1345 19,123
1,4960 78,106 1,4107 58,181 1,2826 38,256 1,1286 18,331
1,4940 77,309 1,4065 57,348 1,2765 37,459 1,1227 17,534
1,4910 76,512 1,4023 56,587 1,2705 36,662 1,1168 16,737
1,4880 75,715 1,3978 55,709 1,2644 35,865 1,1109 15,940
-1,4850 7 4,918 1,3945 54,993 1,2583 35,068 1,1051 15,143
1,4820 74,121 1,3882 54,196 1,2523 34,271 1,0993 14,346
1,4790 73,324 1,3833 53,399 1,2462 33,474 1,0935 13,549
1,4760 7-2,527 1,3783 52,602 1,2402 32,677 1,0878 12,752
1,4730 71,730 1,3732 51,805 1,2341 31,880 1,0821 11,955
1,4700 70,933 1,3681 51,068 1,2277 31,083 1,0764 11,158
1,4670 70,136 1,3630 50,211 1,2212 30,286 1,0708 10,361
1,4640 69,339 1,3579 49,414 1,2148 29,488 1,0651 9,564
1,4600 68,542 1,3529 48,618 1,2084 28,692 1,0395 8,767
1,4570 67,745 1,3477 47,820 1,2019 27,895 1,0540 7,970
1.4530 66,948 1,3427 47,023 1,1958 27,098 1,0485 7,173
1,4500 66,155 1,3376 46,226 1,1895 26,301 1,0430 6,376
1,4460 65,354 1,3323 45,429 1,1833 25,504 1,0375 5,579
1,4424 64,557 1,3270 44,632 1,1770 24,707 1,0230 4,782
1,4385 63,760 1,3216 43,835 1,1709 23,910 1,0267 3,985
1,4346 62,963 1,3163 43,038 1,1648 23,113 1,0212 3,188
1,4306 62,166 1,3110 42,241 1,1587 22,316 1,0159 2,391
1,4269 61,369 1,3056 41,444 1,1526 21,519 1,0106 1,594
1,4228 60,572 1,3001 40,647 1,1465 20,722 1,0053 0,797

Die nächstfolgende berechnete Tabelle ist von Wackenroder (a. a. O.) und
Schrön :
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4,522 4 14,2 85,8 1,114 31 83,7 4 6,3
1,480 2 24,9 75,1 1,110 32 84,2 4 5,8
4,452 3 1 33,3 66,7 1,107 33 84,6 15,4
1,420 4 39,9 60,1 1,104 34 85,0 4 5,0
■1,390 ö 45,5 54,5 1,102 35 85,3 4 4,7
1,361 ! 6 49,9 50,1 1,099 36 85,7 14,3
1,338 7 54,8 46,2 1,097 37 86,0 4 4,0
1,3 fö 8 57,1 42,9 1,094 38 86,3 4 3,7
1,297 9 59,9 40.1 1,092 39 86,6 4 3,4
1,277 40 62,4 37,6 1,090 40 86,9 13,1
1,260 44 64,6 35,4 1,089 41 87,2 42,8
1.245 42 66,6 33,4 1,087 42 87,5 12,5
1,232 43 68,4 31.6 1,085 43 87,7 12.3
1,219 44 69,9 30,1 1,083 44 88,0 12,0
1,207 15 71,4 28,6 1,081 45 88,2 4 4,8
1,197 16 72,7 27,3 1,079 46 88,4 4 1,0
1,188 17 73,9 26,1 1,078 47 88,6 4 4,4
4,179 48 75,0 25,0 1,076 48 88,9 4 4,4
1,172 19 75,9 24,4 1,074 49 89,1 4 0,9
1,165 20 76,9 23,1 1,073 50 89,3 4 0,7
1,159 21 77,7 22,3 1,072 51 89,4 40,6
1,153 22 78,5 21,5 4,071 52 89,6 4 0,4
1,146 23 79,3 20,7 4,070 53 89,8 40,2
1,141 24 79,9 20,4 1,068 54 90,0 40,0
4,136 25 80,6 19,4 4,067 55 90,1 9,9
1,132 26 81,2 18,8 1,006 56 90,3 9,7
4,4 28 27 81,8 4 8,2 1,065 57 90,4 9,6
1,424 28 82,3 47,7 4,064 58 90,6 9,4
4,121 29 82,8 47,2 4,063 59 90,7 9,3
4,147 30 83,3 46,7 1,064 60 90,9 9,1

Die wasserleere Salpetersaure besteht aus 4 Aeq. oder 2 At. oder 2 Vol.
Stickstoff und 5 Aeq., At. oder Vol. Sauerstoff, und erhalt die Zahl NO 5 =
675,25. Ihr procentliches Verhältniss ist 25,06 Stickstoff und 74,04 Sauerstoff

Die Salpetersäure gehört zu den stärksten Säuren und folgt in dieser Hin¬
sicht gleich nach der Schwefelsäure. Die Leichtigkeit, mit der sie einen Theil
ihres Sauerstoffsabgiebt, macht sie zu einem der geeignetsten und gewöhnlich¬
sten Mittel, um auf nassem Wege andere Körper, wie Phosphor, Metalle u. s. \v.,
zu oxydiren, was von der concentrirten Säure bisweilen selbst unter Fouer-
erschcinung geschehen kann. Dabei wird sie in den meisten Fällen zu Sticksloff-
oxydgas reducirt, welches unter Brausen gasförmig entweicht, jedoch, wenn
die Operation bei Zutritt der Luft geschieht, aus dieser sogleich Sauerstoff auf¬
nimmt, sich wieder höher oxydirt und ein rothes Gas bildet, mit welchem sich
der Apparat anfüllt. Im Allgemeinenoxydirt eine Salpetersäure, welche salpe¬
trige Säure enthält, viel leichter andere Körper, als eine durch Kochen davon
befreite. In' einer so gereinigten Salpstersäure beginnt die Oxydation sehr
schwierig und sie bedarf hierzu oft der Unterstützung durch Wärme; hat aber
die Oxydation einmal begonnen, so fährt sie nachher auch in niedrigeren Tem-

M



I

136 ACIDUM NITRICUM.

4

peraturen fort. Ferner hat aber auch der ungleiche Conccntrationsgrad des
Säure einen grossen Einfluss, und eine concentrirtere Säure ist oft ganz ohne
Wirkung, wo eine \erdiinnte lebhaft einwirkt. Dies findet immer dann statt,
wenn ihre Verbindung mit dem neugebildeten Oxyd in der concentrirten
Säure unlöslich, aber in der verdünnten auflöslich ist. So löst verdünnte
Salpetersäure Blei mit Leichtigkeit auf, weil salpetersaures Bleioxyd in der
verdünnten Säure auflöslich ist; die concentrirte Salpetersäure greift es da¬
gegen nicht an, weil das Bleisalz darin unlöslich ist. Aus demselben
Grunde zersetzt höchst concentrirte Salpetersäure nicht kohlensaure Baryt¬
erde oder wasserfreies kohlensaures Natron, weil Salpetersäure Baryterde,
und salpelersaures Natron darin unlöslich sind. Eisen - oder Zinnspäne kann
man mit der Säure von 1,522 kochen, ohne dass diese Metalle angegriffen wer¬
den. Zink dagegen wird äusserst heftig davon oxydirt. Von einer verdünnten
Salpetersäure wird Eisen so heftig oxydirt, dass beim Aufgiessen einer gewis¬
sen geringen Menge Säure auf Eisenfeilspäne die Masse nach einigen Augen¬
blicken glühend wird. Eine glühende Kohle auf die höchst concentrirte Säure
geworfen, verbrennt auf ihre Kosten mit vermehrtem Glänze. Verdünnte Salpe¬
tersäure greift die meisten nicht oxydirten Körper schon bei gewöhnlicher Luft¬
temperatur an. Andere, wie z.B. Kohle und Schwefel, werden erst im Kochen
davon oxydirt. Meistens entweicht dabei das Stickstoffoxydgas unter Aufbrau¬
sen, in höchst seltenen Fällen wird jedoch die Salpetersäure nur bis zur sal¬
petrigen Säure, desoxydirt, welche in der Flüssigkeit bleibt, so dass dann keine
Gasentwicklung stattfindet, z. B. wenn Silber und Palladium in der Kälte in der
Säure aufgelöst werden. — Von denjenigen Körpern, die bei der Auflösung in
verdünnten Säuren Wasserstoffgas entwickeln, wird die Salpetersäure so zersetzt,
dass sich theils ein Gemenge von Stickstoffoxydulgas und Stickstoffoxydgas ent¬
wickelt, theils so, dass zugleich Salpetersäure und Wasser in einem solchen
gegenseitigen Verhältnisse zersetzt werden, dass sich der Stickstoff der Säure mit
dem Wasserstoffe des Wassers zu Ammoniak verbindet, welches mit einer ge¬
wissen Menge Salpetersäure zu salp>tersaurem Ammoniak in Verbindung tritt.
Aus diesem Grunde bildet sich in vielen Fällen Ammoniak bei Behandlung von
Körpern mit Salpetersäure, wiewohl diese Bildung nicht eher zu bemerken ist,
als bis man das Ammoniak aufsucht. Löst man Zink in sehr verdünnter Salpeter¬
säure auf, so entsteht zugleich salpetersaures Ammoniak, weil dann das Zink nicht
allein der Salpetersäure, sondern, wie auch sonst, zugleich dem Wasser den Sauer¬
stoffentzieht, dessen Wasserstoffmit dem Stickstoffe der Salpetersäurezu Ammoniak
zusammentreten, und gleichzeitig Stickstoffoxydulgas; bei der Oxydation von Zinn
durch sehr verdünnte Salpetersäure erhält man dasselbe Salz und Stickstoffoxydgas,
und endlich bei der Auflösung von Eisen in einer sehr verdünnten, von salpe¬
triger Säure freien Salpetersäure entwickelt sich kein Gas, sondern das Eisen
oxydirt sich zu Oxydul auf gemeinschaftliche Kosten der Säure und des Was¬
sers in einem solchen Verhältnisse, dass sich ein Doppelsalz von salpetersaurem
Ammoniak und salpetersaurem Eisenoxydul bildet. Das Eisen löst sich dabei,
dem Anscheine nach, wie ein Salz im Wasser auf, und die Temperatur der
Flüssigkeit erhöht sich. Ist die Säure concentrirter oder die Temperatur nahe
+ 100" C. = 80° R., so entwickelt sich Stickstoffoxydgas, aber unter gleich¬
zeitiger Bildung von salpetersaurem Ammoniakund salpetersaurem Eisenoxyd. —
Organische Stoffe werden eben sowohl von der verdünnten als von der concen¬
trirten Säure angegriffen. Von der letzteren werden sie grösstentheils in Koh¬
lensäure und Wasser umgewandelt, und verschiedene erhitzen sich damit bis
zur Entzündung, z. B. wenn man % Loth Sandelöl mit '/2 Loth rauchender
Salpetersäure (siehe weiter unten) mischt, so entsteht unter starkem Aufbrausen

<
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ein rotlier und dicker Rauch und die Masse geräth mit einer hohen und schönen
Flamme in Brand; t Loth Terpentinöl mit '/2 Loth concentrirter Salpetersaure
vermischt, entzündet sich ebenfalls. Verdünnte Salpetersaure verwandelt die
meisten Pflanzen- und Thierstoffe in Kohlensaure, Zuckersaure und Oxalsäure,
bisweilen zugleich in eine Art Fett und in Blausäure, oder auch in verschiedene
ganz eigenthümliche Gebilde, deren Kenntniss in die specielle Chemie gehört.
Die meisten thierischen Körper werden davon gelb gefärbt. Man bedient sich
auch wohl der Salpetersäure als eines Räucherungsmittels gegen ansteckende
Krankheiten, besonders in Zimmern, in welchen sich Brustkranke oder solche
Kranke befinden, welche Chlor nicht vertragen. Man gebraucht zu diesem Zwecke
feingeriebenen Salpeter und concentrirte Schwefelsäure, welche in einer Thee-
tasse gelinde mit einander erhitzt werden.

- Die Salpetersäure findet die ausgedehnteste Anwendung in der Chemie und
Pharmacie, dann aber auch in Künsten und Gewerben.

Die officinelle Salpetersäure soll ein spec. Gew. von 1,200 haben, und dem¬
nach 27,6 Procent wasserleerer Säure enthalten. Sie darf nicht durch die Auf¬
lösung eines Barytsalzes, wodurch Schwefelsäure, noch durch salpetersaure
Silbersolution getrübt und gefällt werden, wodurch Chlor oder Jod oder beides
zusammen angezeigt wird; das gefällte Chlorsilber ist weiss und, nach Abschei¬
dung von der Säure, leicht in Ammoniak auflöslich, woraus es durch Salpe¬
tersäure wieder gefällt wird, wogegen das Jodsilber von blassgelber Farbe und
in Ammoniak unlöslich ist, demnach also zurückbleibt, wenn man das durch
Silbersolution Ausgefälltemit Aetzammoniak behandelt. Eine jodhaltige Salpeter¬
säure ist mehr oder weniger bräunlich gefärbt und wird erst nach langer Zeit
durch die allmählige Oxydation des Jods zu farbloser Jodsäure entfärbt. Setzt
man zu solcher jodhaltiger Säure, nachdem man sie mit der dreifachen Menge
Wasser vordünnt hat, etwas Stärkekleister, so zeigt sich nach kurzer Zeit mehr
oder weniger deutlich die bezeichnende blaue Färbung. Bleibt die Reaetion aus,
so kann noch Jodsäure vorhanden sein, aus der erst durch desoxydirende Sub¬
stanzen das Jod frei gemacht werden muss, und zwar durch schweflige Säure,
Man fügt also der obigen Mischung unter beständigem Umrühren tropfenweise
schweflige Säure hinzu, bis sich eine violette oder blaue Färbung zu zeigen
beginnt, wobei die schweflige Säure auf Kosten der Jodsäure sich zu Schwefel¬
säure oxydirt und das frei gewordene Jod auf das Stärkemehl rcagirt. Wird
zu viel schweflige Säure hinzugefügt, so wirkt diese, wie bekannt, entfärbend,
und die blaue Färbung bleibt unbemerkt.

Wenn 400 Th. Salpeter (oder \ At. = 1266,952) mit 48,6 Th., oder, wie
unsere Pharmakopoe vorschreibt, mit 50 Th. concentrirter Schwefelsäure (oder
mit 1 At, = 613,615) Übergossen werden, so erfolgt die Destillation unter an¬
dern Erscheinungen, und das Product derselben ist die sogenannte rauchende
Salpetersäure, Aciduni nitricum fumans. Zur Bereitung derselben wird an den
Hals der tubulirten Retorte, in welche man den Salpeter geschüttet hat, ein sehr
geräumiger Kolben angekittet, welcher aber durch ein dünnes, in ein mit Was¬
ser gefülltes Glas ausmündendes Glasröhrchen der nicht verdichteten Gasarten,
welche sonst den Apparat zersprengen würden, einen Ausgang gestattet. Ist
der Kitt aus Caoutchouc, Leinöl und Bolus (siehe Acidum liydrochloratum), oder
aus Leinölfirniss und Bolus, oder auch aus gebrannetm Gips und Mehlkleister,
gehörig getrocknet, so wird die Schwefelsäure durch den Tubulus der Retorte
auf den darin befindlichen Salpeter gegossen und gelindes Feuer gegeben. Bei
beginnender Destillation erfüllt sich der Apparat mit einem blutrothen Dampfe,
welcher dadurch entsteht, dass die Salpetersäure durch die Hitze zersetzt, Sauer-
stoffgas entwickelt und eine roihgefärbteGasart aebildet wird, die weniger Sauer-
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stofF enthält als die Salpetersäure, und die blitzähnliche Lichterscheinung, welche
zuweilen den obern Theil der Retorte durchzuckt, ist wahrscheinlich eine elek¬
trische Wiedervereinigung der beiden Gase zu Salpetersäure. Der vorgelegte
Ballon muss während dessen mit Schnee oder kaltem Wasser stets kalt erhalten
werden, denn die übergetriebenen Dämpfe setzen an diesen ihren Wärmestoff
ab, wenn sie wieder die tropfbar flüssige Gestalt annehmen sollen, wogegen
sie im entgegengesetzten Falle durch die Glasröhre entweichen würden. Je mehr
man die Hitze verstärkt, desto mehr Salpetersäure wird zerlegt, so dass gegen
den Schluss der Arbeit hin, wo man zum Austreiben der letzten Portionen einen
höheren Hitzgrad anwenden muss, das Gefäss [inwendig ganz undurchsichtig
wird. Das Wasser, in welches die Glasröhre ausmündet, nimmt eine blaue,
grüne und endlich eine gelbe Farbe an.

Die in die Vorlage übergegangene Säure ist mehr oder weniger gefärbt,
gelb oder gelbroth, je nach dem verschiedenen Grade der Hitze, bei welcher
sie destillirt worden ist. Der Raum über der Säure ist stets mit einem gelben
oder gelbrothen Dampfe angefüllt, der sich beim Oeffnen des Gefässes in die
Luft erhebt. Sie hat ein spec. Gew. von 4,50 bis 1,55. Wird die rauchende
Säure in einer Retorte möglichst schnell bis zum Kochen erhitzt, so geht das
rauchende Princip über und es bleibt die concentrirteste Salpetersäure farblos
zurück; in dem Destillate, welches gleichfalls auch Salpetersäure enthält, bilden
sich nach Mitscherlich bei — 8° R. zwei Flüssigkeitsschichten von verschiede¬
nem Gehalte an flüssiger und darin aufgelöster gasförmiger Säure und von
verschiedenem specifischen Gewichte.

Der rothe Rauch, welcher sich bei der Destillation der rauchenden Salpeter¬
säure bildet, ist eine niedrigere Oxydationsstufe des Stickstoffs, als die Salpe¬
tersäure , die auch jetzt noch, wie früher, von Berzelius als salpetrichte Säure,

N, von Andern, wie auch von Gmelin, als Untersalpetersäure, N, bezeichnet
wird. Wenn 4 Vol. StickstolFoxydgas, N 20 2, und 1 Vol. Sauerstoffgas, 0, bei
gewöhnlicher Lufttemperatur über Quecksilber vermischt werden, so bildet sich
ein dunkel gelblichrothes Gas, welches sich, stark abgekühlt, zu einer dunkel¬
grünen, bei — 16° R. farblos werdenden, sehr flüchtigen Flüssigkeit verdichtet.

Dies ist salpetrige Säure, N. Wenn sich 4 Vol. Stickstoffoxydgas, N 20 2,
und 2 Vol. Sauerstoffgas, O 2 , mit einander condensiren, so entsteht gleichfalls
ein rother höchst flüchtiger Körper, der von Vielen als eine eigenthümliche
Oxydationsstufe des Stickstoffs angesehen und mit dem Namen Untersalpe¬

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

salpetrichte Salpetersäure, K + N, oder, dreifach genommen, als eine Verbindung

von 4 At. Stickstoffoxyd mit 2 At. Salpetersäure, als N + 2N, (analog dem schwe¬

felsauren Stickstoffoxyd, N 4- a S) betrachten lässt. Im ganz trocknen Zustande,
und wenigstens bis auf — 8° R. erkältet, schiesst dieser gasförmige Körper in
durchsichtigen Prismen an, die aber, wenn die Gase nur die geringste Spur
von Feuchtigkeit enthalten, in den flüssigen Zustand übergehen und eine Flüs¬
sigkeit bilden, die bei — 20° C. = — 16°R. hellgelb , selbst farblos erscheint,
bei —8° R. gelb ist, dann orangegelb und bei gewöhnlicher Lufttemperatur
roth wird; ihr spec. Gew. ist dann 1,451. 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 verändern anfängt.
Nach dem Verhältnisse des zugesetzten Wassers wird sie rothgelb, gelb, grün und
zuletzt schön blau, und durch noch mehr Wasser wird sie farblos. Bei jedem



ACIDÜMNITRICDM. 139

Zusätze von Wasser entwickeln sich neue Portionen Stickstoffoxydaas,und wenn
Wasser keine Gasentwickelung mehr hervorbringt, so kann durch Sand, Glas¬
pulver oder andere pulverförmige, gegen die Flüssigkeit indifferente Körper
noch etwas mehr ausgetrieben werden. Dieselbe rothe Flüssigkeit kann ziem¬
lich rein erhalten werden, wenn man eine recht dunkelrothe rauchende Salpe¬
tersäure im Wasserbade in eine stark abgekühlte Vorlage überdestillirt, und die
Destillation nicht so lange fortgesetzt wird, bis die in der Retorte zurückblei¬
bende Säure farblos geworden ist. Hiernach ist die rauchende Salpetersäure als
eine Salpetersäure zu betrachten, die mehr oder weniger Untersalpetersäure
aufgelöst enthält, durch welche ihr Verhalten, namentlich beim Verdünnen mit
mit Wasser, bedingt ist. Ob letztere aber als salzsaures Stickstoffoxydoder als
eine eigenthümliche Oxydationsstufe des Stickstoffs, als Untersalpetersäure, wie
es meistentheils geschieht, betrachtet werden müsse, kann nur durch Darstel¬
lung eigenthümlicher untersalpetersaurer Salze entschieden werden. Alkalien
und alkalische Erden wirken zersetzend und geben salpetersaure und salpetricht-
saure Salze; nur mit dem Bleioxyde giebt Peligot an ein basisches Salz,
PbN + PbH, dargestellt zu haben, was aber auch, doppelt genommen,
PbN' + PbN + 2PbH sein könnte.

Wir haben also, nach der jetzt ziemlich allgemeinen Annahme, 3 Oxyda¬
tionsstufen des Stickstoffs, welche Säuren sind, nämlich die Salpetersäure, die
Unterslapetersäure und die salpetrige Säure, in welchen \ Aequ. Stickstoff mit
5, 4 und 3 Aeq. Sauerstoff verbunden sind, NO 5 , NO 4 , NO 3 , oder N, N, N.
Ausser diesen 3 Säuren giebt es noch 2 Oxyde, welche nicht zu den Säuren
gehören, nämlich das Stickstoffoxydund das Stickstoffoxydul, NO 2 und NO oder
N und N; beide sind gasförmige Körper, die aber durch Kälte und Druck zu
Flüssigkeiten comprimirt werden können, also coercible Gase sind; beide unter¬
halten das Verbrennen brennbarer Körper mit einem fast gleichen Glänze, wie
das reine Sauerstoffgas, besonders das Stickstoffoxydulgas, welches letztere noch
überdcm die merkwürdige Eigenschaft hat, beim Einathmen eine Art Rausch
hervorzubringen, woher es auch den Namen Lustgas erhalten hat. Das Stick¬
stoffoxydgas ist durch die Eigenschaft ausgezeichnet, welche dem Stickstoffoxy¬
dulgase fehlt, in Berührung mit der atmosphärischen Luft Sauerstoff aus dersel¬
ben aufzunehmen und sich zu dem rothen Rauche der Untersalpetersäure oder
der salpetrigen Säure zu oxydiren.

'Königswasser. Aqua regis.
Wird durch Vermischen von 2 Th. starker Salzsäure und 1 Th. Salpeter¬

säure bereitet.
Beim Vermischen der beiden Säuren verändert sich sogleich das Ansehen

der Flüssigkeit, die Farblosigkeit geht in Gelb über und sie nimmt, wenn die
Säuren concentrirt waren, einen Geruch nach Chlor und salpetriger Säure an.
Die gelbe Farbe rührt, wie man bisher allgemein annahm, sowohl von dem
Chlor als von der salpetrigen Säure her, welche beide eine gelbe und rothgelbe
Farbe haben. Es erfolgt hier nämlich eine Zersetzung beider Säuren, und zwar,
nach der bisherigen Annahme, dadurch, dass die Salpetersäure den Wasser¬
stoff der Chlorwasserstoffsäure zu Wasser oxydirt, wodurch Chlor frei, sie selbst
aber zu salpetriger Säure desoxydirt wird. Das Chlor hat aber allein die Ei¬
genschaft, das Gold, den König der Metalle, aufzulösen, und davon hat diese
gemischte Säure, welche durch ihren Gehalt an Chlor das Vermögen erlangt, Gold
aufzulösen,den Namen Königswassererhalten. Es ist einleuchtend, dass die beiden
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Sauren in dem gehörigen Verhältnisse mit einander vermischt werden müssen,
weil sonst eine oder die andere zum Theil unzersetzt bleibt und daher verloren
geht. Die Zersetzung geht indessen nicht weiter, als bis die Flüssigkeit mit
Chlor gesättigt ist, und es entwickelt sich kein Chlorgas , wenn die Flüssigkeit
nicht erhitzt wird , wo dann die Zersetzung so lange vor sich geht, bis eine
der Sauren völlig zersetzt ist. Dasselbe geschieht, wenn ein Metall in Königs¬
wasser gebracht wird; auch hier dauert die Auflösung des Metalls und die Zer¬
setzung der Sauren so lange fort, bis entweder alles Metall in Chlormetall ver¬
wandelt, oder eine der Sauren zersetzt ist. Der Fortgang der Operation beruht
hier darauf, dass sich die Flüssigkeit nie mit freiem Chlor sättigen kann, weil
dieses von dem Metalle weggenommen wird. In der Wärme geht die Auflösung
.schneller vor sich, als in der Kälte.

Eine von dieser gewöhnlichen Ansicht abweichende Erklärung von dem ei-
geiithümlichen Vorgange hat Baudiumont (Pharm. C. Bl. 4844. 61 u. Annal. der
Chem. u. Pharm, 4846. LIX, 87) veröffentlicht. Nach ihm entwickelt sich, wenn
2 Th. Salpetersäure und 3 Th. Chlorwasserstoffsäure bis 68,8° B. erhitzt werden ;
ein rothes Gas, welches in sehr stark erkälteten Röhren zu einer dunkelrothcn
Flüssigkeit condensirt wird, die bei—3,76° B. kocht und die Baudrikont
Chlor Salpetersäure nennt. Dieses Gas greift Gold und Platin an; mit Me¬
talloxyden verbindet es sich nicht direct, sondern nur unter Mitwirkung von
Wasser, wobei ein Gemenge von Chlorür und salpelersaurem Salze entsteht.
Seine Zusammensetzung ist X0 3€1 2 == 4360; 12,6 Stickstoff, -22,4 Sauerstoff
und 65,0 Chlor. Die Säure entspricht also der Salpetersäure, in welcher aber
2 Aeq. Sauerstoff durch % Acq. Chlor vertreten sind.

Acidum phosphoricum. Phosphorsäure.
Nimm: Salpetersäure vier und zwanzig Unzen,

Phosphor zwei Unzen.
Sie werden in eine hinreichend geräumige, mit einer Vorlage lose

verbundene tubulirte Glasretorte geschüttet und im Sandbade gelinde
erwärmt, bis der Phosphor vollkommen aufgelöst ist, wobei man das
Ueberdestillirte von Zeit zu Zeit in die Retorte zurückschüttet. Hier¬
nach werde die Flüssigkeit in eine Porzellanschale ausgegossen und
bis auf sechs bis sieben Unzen Rückstand abgedampft, oder bis weder
durch den Geruch noch mittelst eines mit Aetzammoniakflüssigkeit be¬
feuchteten Glasstabes Salpeterdämpfe erkannt werden können. Dann
werden vier und zwanzig Unzen Schivefehuasserstoffwasserhinzugefügt,
damit das etwa beigemischte Arsenik abgeschieden werde. Die Flüs¬
sigkeit werde einige Tage hindurch an einem lauwarmen Orte hinge¬
stellt, filtrirt und im Sandbade abgedampft, bis alles Schwefelwasser¬
stoffgas aufgetrieben sein wird. Sie werde mit destillirlem Wasser
verdünnt bis zum spec. Gew. = 4,130 und filtrirt.

Sie sei farblos, von Arsenik, Salpetersäure und Schwefelsäure völ¬
lig frei.

Sie enthalt in 100 Theilen 16 Theile wasserleerer Säure.

4 Die Entdeckung und Darstellung des Phosphors im Jahre 1669 aus den im

J
im
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Harne enthaltenen phosphorsauren Salzen gab bald Gelegenheit, diese Saure auch
in andern Substanzen zu entdecken. BortE scheint schon gegen das Ende des
17. Jahrhunderts die durchs Verbrennen des Phosphors sich bildende Phosphor¬
saure und mehrere ihrer Eigenschaften gekannt zu haben, jedoch ohne dass sie
damals zur allgemeinen Kennlniss gekommen wäre. Erst 1712 scheint sie durch
Homberg, der sie auf dieselbe Weise bereitete, bekannter geworden zu sein,
daher er auch von Einigen als der Entdecker genannt wird. Marggraf lehrte
1740 die Phosphorsaure aus dem Urinsalze, Scheele 1769 dieselbe aus thieri-
schen Knochen darstellen. Das verbesserte und 1775 bekannt gemachte Verfah¬
ren besand darin, die weissgebrannten Knochen in Salzsäure oder Salpetersäure
bis zur Sättigung aufzulösen, zu der Auflösung Schwefelsäure zu giessen, so
lange als noch ein Niederschlag entstände, alsdann die Flüssigkeit von dem ent¬
standenen schwefelsauren Kalke zu trennen, zu verdunsten und die abgeschiedene
Säure durch schickliche Handgriffe rein darzustellen. 1781 gab Wiegleb zuerst
die Veranlassung, die nach Nicolaus Vorschlage blos durch Schwefelsäure aus
den Knochen ausgeschiedene Phosphorsäure durch Sättigung mit kohlensaurem
Ammoniak von dem Kalko zu trennen und das phosphorsaure Ammoniak durch
Glühen zu zersetzen, wobei das Ammoniak verflüchtigt -wird', die Phosphorsaure
aber im Rückstände bleibt. Die Reinigung der aus den Knochen gewonnenen
Phosphorsäure, welche wegen des leicht auflöslichen, von Founcnoy und Vaü-
qcelin entdeckten sauren phosphorsauren Kalkes Schwierigkeiten darbietet, ist
auf verschiedene Weise von verschiedenen Chemikern, als Trommsborff, Ber-
zelius u. A., versucht worden.

Die Phosphorsäure ist in den meisten thicrisehen Knochen, in fast allen
weichen und flüssigen Theilen und in mehreren Concretionen derselben, an
Basen gebunden, vorhanden. Audi in mehreren Pflanzen 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 findet sich in-
dess die Phosphorsäure am verbreitetsten, und man trifft sie fast in allen Be~
standtheilen des thierischen Körpers, die nicht flüchtig sind. Wahrscheinlich
giebt es keinen Theil dieser Geschöpfe, welcher nicht Phosphorsäure enthäll.
Man hat sie aus dem Blute und aus dem Fleische der Land- und Wasserthiere
dargestellt, ferner aus dem Käse. Im Harne findet man sie an Ammoniak, Na¬
tron und Kalk gebunden; in vorzüglich reichlicher Menge ist sie aber in den
Knochen, an Kalkerde gebunden, vorhanden, so dass sie aus diesen am wohl¬
feilsten dargestellt werden kann. Hierzu müssen die Knochen bis zur Weisse
calcinirt, d. h. so lange unter Zutritt der Luft gebrannt werden, bis alle orga¬
nische Stoffe zerstört und die Knochen wieder weiss geworden sind, so dass
sie ihren festen Zusammenhang verloren haben und sich leicht pulvern lassen.
Diese Knochenerde besteht zu 4/5 aus phosphorsaurer und i/!t kohlensaurer
Kalkerde; wird dieselbe in dem gehörigen Verhältnisse mit Schwefelsäure und
Wasser gekocht, so wird sämmtliche Kohlensäure und ein grosser Theil der
phosphorsauren Kalkerde zersetzt, wobei die Kohlensäure entweicht, die abge¬
schiedene Phosphorsäure sich in Wasser auflöst, aber zugleich auch einen Theil
der uiizersetzt gebliebenen phosphorsauren Kalkerde mit in die Auflösung auf¬
nimmt und selbige gegen die etwa noch vorhandene freie Schwefelsäure
schützt, deren bei weitem grösster Theil sich mit der Kalkerde zu dem schwer
löslichen Gips vereinigt hat, welches Salz daher aus der Flüssigkeit ausschei¬
det. Die \on dem Niederschlage abgeseihte Flüssigkeit enthält nur, ausser
dem gewöhnlichen geringen Antheile freier Schwefelsäure, die aus der Kno¬
chenerde abgeschiedene Phosphorsäure, zugleich aber auch etwas unzersetzt
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gebliebene phosphorsaure Kalkerde, in der freien Phosphorsäure aufgelöst. Um
die Saure 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 Phosphorsäure aufnimmt, so dass die phosphor¬
saure Kalkerde ungelöst zurückbleibt. Der Alkohol kann dann von der Phos¬
phorsäure abdestillirt oder abgeraucht werden. Dieses Verfahren hatte unsere
vorige Pharmakopoe aufgenommen. Ein anderes Verfahren besteht darin, dass
man das Fluidum mit Ammoniak etwas übersättigt, wodurch die phosphorsaure
Kalkerde vollständig ausgefällt wird. Die von dem Niederschlage abfiltrirte Flüs¬
sigkeit enthält phosphorsaures Ammoniak, welches zur Trockne abgedampft und
durch anhaltendes Glühen zersetzt wird, indem in der Glühhitze die flüchtige
Base, das Ammoniak, davon geht, die beinahe feuerbeständige Säure aber zu¬
rückbleibt. Hierbei steigert sich aber das Aufschäumen leicht bis zum Ueber-
steigen, auch ist eine sehr starke und anhaltende Hitze nöthig, um alles Ammo¬
niak auszutreiben, wobei wahrscheinlich etwas Säure durch die Bestandtheile
des Ammoniaks reducirt und dann durch den Phosphor der Platintiegel stark
angegriffen wird; daher enthält dann das rückständige Glas mehr oder weniger
schwarze Flocken.

Die Knochenerde enthält aber auch etwas phosphorsaure Bittererde, und
mit Rücksicht hierauf gab Liebig, um aus der Knochenerde eine ganz reine
Phosphorsäure zu gewinnen, ein etwas abgeändertes Verfahren an, welches
darin bestand, die Kalkerde aus dem sauren phosphorsauren Salze durch über¬
schüssige Schwefelsäure, die phosphorsaure Bittererde aber aus der Phosphor¬
säure durch Weingeist zu entfernen, dann den Weingeist durch Abdampfen, die
überschüssige Schwefelsäure aber durch Glühen zu verjagen. Gregory (Annal.
d. Chem. u. Pharm. 1843. UV, 94) überzeugte sich, dass zwar die Kalkerde
durch Schwefelsäure, nicht aber die Bittererde durch Alkohol vollkommen ab¬
geschieden werden könne, indem sich viel phosphorsaure Bittererde im Alkohol
auflöst. Wird nämlich die gewonnene Phosphorsäure abgedampft und im Platin¬
tiegel geglüht, so löst sich nachher die rückständige verglaste Säure in kochen¬
dem Wasser vollkommen klar auf und enthält zwar keine Kalkerde, aber viel
Bittererde. Wird die Auflösung abgedampft und in einer Platinschale einge¬
kocht, bis sie syrupartig und endlich ganz dick wird, wobei sie Dämpfe aus-
giebt, die ausser Wasser auch etwas Phosphorsäure enthalten, was ungefähr
bei + 252° R. geschieht, so trübt sie sich plötzlich durch die Ausscheidung eines
weissen Pulvers. Beim Abkühlen krystallisirt jetzt die Phosphorsäure unregel¬
mässig nach Art des Krümelzuckers, sie. löst sich aber leicht in kaltem Wasser
auf, wogegen das weisse Pulver gänzlich ungelöst zurückbleibt, obwohl vor
dem Abdampfen alles klar aufgelöst gewesen war. Wird das Erhitzen der
Säure bis 252° R. ]/4 °der V» Stunde hindurch fortgesetzt, so ist die von dem
weissen Pulver abfiltririe Auflösung der Phosphorsäure völlig rein. Das weisse

Pulver ist ein aus Mg 2P-3 bestehendes Salz und in kaltem Wasser wie in kalter
Phosphorsäure ganz unlöslich.

Aus dem Obigen ergiebt sich, dass die Darstellung einer ganz reinen Phos¬
phorsäure aus den thierischen Knochen mehrere Operationen und einen acht¬
samen Arbeiter erfordert, sie ist also auch nicht mehr in unserer jetzigen Phar¬
makopoe 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 Phosphorsäure soll jetzt nur
allein durch Oxydation des Phosphors dargestellt werden, und zwar wird hierzu
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das gewöhnliche Oxydationsmittel, die Salpetersäure, benutzt, von der bei einer
Stärke von 1,200 spec. Gew. 12 Th. erforderlich, aber auch hinreichend sind,
um 1 Th. Phosphor zu Phosphorsäure zu oxydiren. Man giesst also 12 Th.
Salpetersäure in eine Tubulatretorte, die so geräumig ist, dass sie nur bis zum
dritten Theile von der Säure erfüllt ist, bringt nun eine unlutirte Vorlage an und
lässt nun durch den Tubulus den in Stucken zerschnittenen Phosphor in die
Säure fallen, worauf man das Sandbad gelinde erhitzt. Hierbei giebt die Sal¬
petersäure, NO 5, 3 At. Sauerstoff ab, durch welche der Phosphor, zu Phos¬
phorsäure oxydirt, verbrannt wird, die übrigbleibende Stickstoffverbindung,
das Stickstoffoxyd, HO 2, gasförmig entweicht, sogleich aber durch Aufnahme
von Sauerstoff aus der Luft zu salpetriger Säure wird, welche den Apparat mit
rothem Dampfe erfüllt und zum Theil durch etwas unzersetzt mit übergehende
Salpetersäure verdichtet wird, zum Theil entweicht. Das Erhitzen muss sehr
vorsichtig geschehen, weil durch Einwirkung der Salpetersäure auf den Phos¬
phor Wärme erzeugt wird, die, wenn sie durch äussere Wärme zu sehr unter¬
stützt wird, sich so weit steigert, dass durch die heftige Gasentwickelung die
Stückchen Phosphor auf die Oberfläche der Flüssigkeit getrieben werden, sich
hier entzünden und mit Heftigkeit brennen, so dass dadurch ein Zerspringen
der Retorte herbeigeführt werden kann. Will man sich dagegen sichern , so
kann man die Phosphorsäure nur nach und nach der Säure hinzusetzen, so
dass man nicht eher von Neuem Phosphor einträgt, als bis die vorigen Stücke
aufgelöst sind, oder man kann auch die Salpetersäure mit der Hälfte destillirten
Wassers verdünnen und die so verdünnte Säure bis zum gelinden Kochen er¬
hitzen , in welchem sie so lange erhalten wird, bis aller Phosphor aufgelöst ist.
Das in die Vorlage Ueberdestillirte in die Retorte zurückzugiessen, ist meistens
nicht nöthig, da die vorgeschriebene Menge Salpetersäure vollkommen hinreicht
zur Oxydation des Salpeters, auch bei gehöriger Regulirung des Feuers nur
wenig überdestillirt, so dass sich dieser Oxydationsprozess, wenn nicht bedeu¬
tende Quantitäten Phosphorsäure bereitet werden sollen, in Ermangelung einer
Tubulatretorte auch in einem gewöhnlichen Glaskolben ausführen lässt, ohne
dass ein beachtenswerther Verlust an Salpetersäure, salpetriger und phosphori¬
ger Säure dadurch herbeigeführt würde, wie es denn auch die vorige Pharma¬
kopoe vorgeschrieben hatte.

Um den Phosphor von der höchst unbedeutenden Menge Eisen, die sich
bisweilen darin findet, vorher zu befreien, hat Geiseler vorgeschlagen, 1 Th.
Phosphor unter 4 Th. Wasser, dem man % Th. Salpetersäure zugemischt hat,
zu schmelzen und umzuschütteln, worauf nach dem Erkalten die Flüssigkeit
abgegossen und diese Operation noch zweimal wiederholt wird.

Die auf die obige Weise bereitete Säure enthält ausser der Phosphorsäure
noch phosphorige Säure, Salpetersäure und salpetrige Säure. Phosphorige
Säure wird im Anfange immer gebildet, und diese führt nicht selten während des
Abdampfens eine zum zweiten Male eintretende heftige Reaction herbei, indem sie
auf Kosten der noch unzersetzt vorhandenen Salpetersäure zu Phosphorsäure
oxydirt wird, wobei sieh zuweilen zugleich selbstentzündliches Phosphorwasser¬
stoffgas entwickelt. Die Säure muss also in die Wärme gebracht, und um auch
die flüchtige Salpetersäure und salpetrige Säure zu verjagen, durch Abdampfen
concentrirt werden, bis ein darüber gehaltener mit Aetzammoniakbefeuchteter Glas¬
stab keine weissen Nebel entstehen macht. Das Abdampfen darf nicht in einem Glas¬
kolben geschehen, weil die phosphorige Säure ein lange fortgesetztes Abdampfen
nöthig macht und die dadurch sehr concentrirte Säure das Glas angreift, was nicht
bei einer Porzellanschale und noch weniger bei einer Platinschale zu besorgen ist.

Der Säure, aus 2 Unzen Phosphor bereitet, sollen dann 24 Unzen Schwe-
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felwasserstoffwasser zugesetzt werden, um die etwa beigemischte arsenige Säure,
durch arsenhaltigen Phosphor in die Saure gebracht, indem Arsen und Phosphor
gleichzeitig oxydirt wurden, als unlösliches gelbes Schwefelarsen abzuscheiden,
welches die Flüssigkeit zuerst gelblich färbt, dann aber durch einen gelben Nie¬
derschlag sich aufhellt. Man kann auch ohne Nachtheil die durch Abdampfen
concentrirte Saure mit destillirtem Wasser verdünnen und dann Schwefelwasser¬
stoffgas hineinleiten, bis sie stark darnach riecht und eine durch Absetzen ge¬
klärte Probe davon nicht weiter verändert wird, welche Prüfung jedoch nicht
unterlassen werden darf. Damit das etwa erzeugte Schwefelarsen sich vollstän¬
dig ausscheide, muss die Flüssigkeit einige Tage hindurch an einem lauwarmen
Orte hingestellt, hierauf filtrirt und im Sandbade bis zur völligen Verflüchtigung
des überschüssigen Schwefelwasserstoffgases abgedampft werden, worauf sie
mit destillirtem Wasser bis zum spec. Gew. von 4,430 verdünnt und nochmals
filtrirt wird. Sie enthält dann in -100 Th. 16 Th. wasserfreie Säure.

Der Phosphor kann aber auch unmittelbar durch den Sauerstoff der Luft
oxydirt werden, wenn er so stark erhitzt oder mit einem erhitzten oder bren¬
nenden Körper berührt wird, dass er sich entzündet und mit Flamme brennt,
wozu man nur eine etwa 10 Zoll im Durchmesser haltende Glasglocke bedarf.
Die Vorrichtung ist dann leicht getroffen. Man bringt in eine kleine Porzellan¬
schale etwas Phosphor, entzündet diesen und stürzt sogleich eine Glasglocke
darüber, die sich sogleich mit einem weissen Dampfe erfüllt, der sich bald an
den Wandungen der Glocke als eine weisse, schneeartige Masse verdichtet und
wasserleere Phosphorsäure ist. Diese zieht aber mit grosser Begierde Feuchtig¬
keit aus der Luft an und zerfliesst. Damit nichts von der zerflossenen Säure
verloren gehe, ist es zweckmässig, die zur Aufnahme des Phosphors bestimmte
kleine Porzellanschale auf Holz- oder Glasstäben ruhend in eine grosse Por¬
zellanschale zu stellen , in welche dann die Glasglocke hohl zu stehen
kommt, so dass der atmosphärischen Luft von unten her der Zutritt zum
brennenden Phosphor gestattet ist, der jedoch durch öfteres Aufheben der
Glocke noch befördert werden muss. Zu diesem Zwecke kann man ferner
die Decke der Glocke zweimal durchbohren; die eine Oeffnung ist bestimmt,
eine weite gebogene Glasröhre aufzunehmen, deren gebogenes Ende in ein

Becherglas ausmündet, welches so viel destillirtes Wasser
enthält, dass die Mündung der Röhre es noch nicht be¬
rührt, 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 erzeugten Phosphorsäure, durch die Glasröhre fort¬
geführt, letztere aber sogleich von der nahen Wasserfläche

aufgesogen, so dass nichts verloren geht, weil dieses Wasser nachher zum Auf¬
lösen der Phosphorsäure verwendet wird. Die zweite kleinere, durch einen
Korkpfropf verschliessbare Oeffnung dient dazu, nach und nach Phosphorstücke
in die kleine Porzellanschale fallen zu lassen, so dass dieses von dem ander¬
weitig beschäftigten Arbeiter als Nebenarbeit ausgeführt werden kann. Es ist
jedoch nöthig, von Zeit zu Zeit die Glocke aufzuheben, damit eine möglichst
vollständige Erneuerung des ganzen Luftinhalts der Glocke eintreten könne;
dennoch kann die Bildung des rothen Phosphoroxydes nicht vermieden werden,
welches ungelöst zurückbleibt, wenn man die gewonnene Säure in Wasser
auflöst. Dieses rothe Oxyd, welches auch noch fein zertheilten Phosphor ent¬
hält, wird in der kleinen Porzellansehale im Sandbade unter Umrühren erwärmt,
so dass es unter Funkensprühen grösstentheils zu Phosphorsäure verbrennt,
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welche mit Wasser ausgezogen wird. Die aufgelöste Saure wird dann in einer
flachen Porzellanschale leicht bedeckt einige Wochen lang an die Luft hingestellt,
damit die noch etwa vorhandene phosphorige Saure sich auf Kosten des Sauer¬
stoffs der Luft zu Phosphorsaure oxydiren könne, und hei der Prüfung keine
phosphorige Saure mehr erkannt werden kann, oder besser mit Salpetersäure
gekocht, abgedampft und wieder mit Wasser verdünnt. Dass auch diese Säure
mit Schwefelwasserstoffgas behandelt und auf das vorgeschriebene spec. Gew.
gebracht werden müsse, ist kaum nöthig zu erwähnen.

Die Phosphorsäure ist eine klare farblose Flüssigkeit, völlig geruchlos, von
starkem, angenehm saurem Geschmacke. Sie ist eine der stärkeren Säuren. Im
aufgelösten Zustande weicht sie der Schwefel-, Salpeter- und Salzsäure, allein
bei höherer Temperatur treibt sie dieselben aus, weil die nicht flüchtige Phosphor¬
säure unaufhörlich durch ihre Masse fortwirkt, wogegen die von ihr ausgetrie¬
benen Theile der andern Säuren in ihrer Masse vermindert werden, bis auch die
letzten Theile derselben durch die Hitze verjagt werden. Die Phosphorsäure ist
in Wasser und Alkohol leicht löslich. Das einmal von ihr aufgenommene Was¬
ser kann nicht mehr durch Hitze vollständig ausgetrieben werden. Wird Phos¬
phorsäure abgedampft und zuletzt in einem offenen Platintiegel bis zum Glühen
erhitzt, so fängt sie an als sichtbarer Rauch abzudunsten. Es ist eine nicht un¬
gewöhnliche Erscheinung, dass Säuren, welche Schmelzung bei Glühhitze ver¬
tragen , sich in geringer Menge mit Wasserdämpfen verflüchtigen. Durch Auf¬
legung des Deckels wird dies verhindert und die Hitze kann alsdann bis zum
Weissglühen gesteigert werden, ohne dass die Säure ins Kochen geräth. Dabei
verliert sie Wasser, und zwar um so mehr, je länger die Hitze anhält. Nach
dem Erkalten bildet sie dann eine harte, farblose, glasähnliche Masse, Acidum
phosphoricum siecum s. glaciale, welche in offner Luft zeriliesst und sich leicht
in Wasser auflöst, wobei sie sich stark erhitzt. Das Schmelzen der Säure
darf eben so wenig in Thon - oder Porzellantiegeln als in Glasgefässen gesche¬
hen, weil sie dann Kalkerde, Thonerde und Kieselerde mit sich verbindet und
dann nach dem Erkalten kaum noch in Wasser löslich ist. In Silbertiegeln wird
die Säure fast immer silberhaltig, so dass nur Platintiegel zum Schmelzen der
Säure geeignet sind. Allein auch diese können dadurch verdorben werden.
Enthält nämlich die Säure brennbare Substanzen, z. B. hineingefallene Kohle, Pa¬
pier u. dergl., so reduciren diese zwar für sich nicht die Phosphorsaure, allein
an den Punkten, wo sie mit dem Platin in Berührung 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¬

tet, so bekommt der Tiegel beim Erkalten Risse. Hat man so etwas zu be
fürchten, so vermischt man die Phosphorsäure mit etwas concenlrirter Schwe¬
felsäure, die eher als die Phosphorsäure zersetzt wird und deren Ueberschuss
dann leicht verjagt werden kann.

Bei der Prüfung der officinellen Phosphorsäure hat man auf folgende mög¬
liche Verunreinigungen zu achten: Salpetersäure, von der etwas zurückge¬
blieben sein kann, wenn das Abdampfen nicht lange genug fortgesetzt worden
war. Sie ist beim Erhitzen der Phosphorsäure zum Theil am Geruch, zum Theil
an der sauern Reaction der entweichenden Dämpfe auf blaues Lackmuspapier
erkennbar, sicherer aber daran, dass beim Erhitzen der Säure in einer Retorte
Salpetersäure überdestillirt, die an ihrem chemischen Verhalten und an der ver¬
puffenden Eigenschaft des damit gebildeten Kalisalzes auf Kohle erkannt wird.
Enthielt die Säure zugleich noch phosphorige Säure , so gehen rieben der Sal¬
petersäure zugleich rothe Dämpfe über, weil die erstere in der Wärme sich auf
Kosten der letzteren zu Phosphorsäure oxydirt und das dadurch entstandene
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Stickstoffoxydgas in Berührung mit der Luft die bekannten rothen Dampfe bil¬
det. Diese Dampfe können aber auch von der als solche in der Phosphorsaure
enthaltenen salpetrigen Saure herrühren. Salpetersaure, wie auch salpe¬
trige Säure werden noch daran erkannt, dass man, nach WACKENnonEB,die zu
prüfende Saure mit dem 3 bis 4fachen Volumen concentrirter Schwefelsaure
vermischt und eine frisch bereitete Auflösung von schwefelsaurem Eisenoxydul
aufgiesst; an den Berührungsflachen wird dieselbe schwarzbraun, welche Farbe
aber beim Umschütteln verschwindet. Phosphorige Säure, die sich schon
durch ihren eigenthümlichen Geruch verräth, bringt folgende Reactionen hervor:
wird die Säure mit ein wenig rothem Quecksilberoxyd geschüttelt, so erzeugt
sich zuerst ein weisses Salz, welches dann aber grau und zuletzt als regulini¬
sches Quecksilber erscheint, dadurch entstanden, dass die phosphorige Säure
dem Oxyde den Sauerstoff entzogen und dasselbe zu Metall reducirt hat. Noch
empfindlicher ist die von Wöhler angegebene Probe: man mischt zu der Phos¬
phorsäure etwas in Wasser aufgelöste schweflige Säure und erhitzt; war phos¬
phorige Säure vorhanden, so fängt sich bald an etwas Schwefel abzusetzen aus
der durch die phosphorige Säure reducirten schwefligen Säure, und der Nieder¬
schlag wird, wenn zugleich arsenige Säure zugegen gewesen war, eine gelbe
Farbe — Schwefelarsen — zeigen. Auf phosphorige Säure ist das von Wacken-
roder empfohlene salpetersaure Silberoxyd dadurch ein Reagens, dass die
phosphorige Säure reducirend auf Silberoxyd wirkt und dadurch ein fast schwar¬
zer Niederschlag erzeugt wird, wobei aber natürlich di P Säure frei von organi¬
schen Substanzen sein muss. Schwefelsäure. In die aus dem Phosphor
bereitete Säure kann sie dadurch gelangt sein, dass der Phosphor etwas Schwe¬
fel (wie Arsen) enthalten hatte, oder dass das Schwefelwasserstoffgas, mit wel¬
chem die Säure behandelt worden war, nicht vollständig durch Erwarmen aus¬
getrieben wurde und sich in Berührung mit der Luft zuerst in unterschweflige
Säure und zuletzt in Schwefelsäure verwandelte. Die aus den thierischen Kno¬
chen gewonnene Phosphorsäure kann nach ihrer Bereitungsweise sehr leicht
Schwefelsäure enthalten. Aufgelöste Barytsalze erzeugen stets in der verdünn¬
ten Phosphorsäure Niederschläge, wreil der phosphorsaure Baryt ein schwer lös¬
liches Salz ist, aber diese Niederschläge werden durch einige Tropfen Salpeter¬
säure leicht und vollständig aufgelöst, wenn sie allein aus phosphorsaurem Baryt
bestanden; bleibt ein Theil des Niederschlages ungelöst, so ist dieser Schwer-
spath, schwefelsaurer Baryt. Salzsäuregehalt, wenn eine salzsäurehaltige
Salpetersäure angewandt wurde, wird durch Silbersolution entdeckt, indem dann
in Salpetersäure unlösliches Chlorsilber entsteht. Ammoniak wird in der aus
den Knochen bereiteten Säure sich finden, wenn dieselbe zur Ausscheidung der»
phosphorsauren Kalkerde mit Ammoniak übersättigt und nachher nicht lange
genug erhitzt worden war, um das Ammoniak wieder auszutreiben. Mit Aetz-
kali übersättigt wird eine solche Säure Ammoniakdämpfe entwickeln, die sich
durch den Geruch und durch die weissen Nebel erkennen lassen, welche ein
darüber gehaltener, mit Salzsäure befeuchteter Glasstab sichtbar macht. Eine aus
den Knochen bereitete und nicht weiter gereinigte Phosphorsäure wird in der
wässrigen Auflösung durch Zusatz von Alkohol sogleich getrübt durch die aus¬
scheidende' phosphor saure Kalk erde, was auch erfolgt, wenn man die
Säure mit Kali, Natron oder Ammoniak neutralisirt. Ist der Niederschlag in
Salpetersäure oder Salzsäure auflöslich, so bestand er nur aus phosphorsaurer
Kalkerde; bleibt ein Theil ungelöst, wird dieser aber durch Aetzkali aufgelöst,
so ist dies Thonerde, und was dann noch zurückbleibt, Kieselerde, beide
von den Geschirren herrührend, in welchen die Säure zu weit abgedampft oder
geschmolzen worden war. Sicherer wird die Kieselerde noch dadurch erkannt,
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dass, wenn man dio kalische Auflösung in einer Porzellanschale bis zur Trockne
abdunslet und die trockne Masse wieder in Wasser auflöst, ein körniger sandi¬
ger Rückstand bleibt. Metallische Beimischungen werden durch Schwe¬
felwasserstoffgas angezeigt. Entsteht hierdurch ein gelber Niederschlag, so ist
dieser Schwefelarsen, und die Phosphorsaure war durch arsenige Säure
verunreinigt. Ist der Niederschlsg braun oder schwarz gefärbt, so kann er
Schwefelzinn oder Schwefelkupfer, von den Gefässen, in welchen die
Knochen mit der Schwefelsäure gekocht wurden, oder auch Schwefelblei,
von der Bereitungsweise herrührend, sein. Bei Zinngehalt wird in der Säure
durch Goldchlorid Cassivs's Purpur, bei Kupfergehalt durch Blutlaugensalz blut-
rothe Färbung erzeugt. War der Niederschlag Schwefelblei (wenn die Säure aus
phosphorsaurem Bleioxyd abgeschieden worden), so entsteht, wenn der Nieder¬
schlag mit Salpetersalzsäure, Königswasser, gekocht wird, in der sauern Flüs¬
sigkeit unlösliches Chlorblei, welches zurückbleibt, wenn man den gewöhnlich
noch heigemischten, nicht zu Schwefelsäure oxydirten Schwefel verbrennt.

Die Phosphorsäure wird mit Syrup versüsst und mit Wasser verdünnt in¬
nerlich gegeben, wobei man am besten alle Salze, als Kali lartaricum, Kali
accticum, Tartarus natronatus u. s. w. und durchaus alle Erd- und Metallsalze
vermeidet.

An der Phosphorsäure hat man ein bemerkenswerthes chemisches Verhalten
beobachtet, welches den Chemikern lange Zeit entgangen war. Wenn nach der
bisherigen Annahme die Phosphorsäure sich mit einer Auflösung von Eiweiss
in allen Verhältnissen vermischen lässt, ohne dass das Albumin dadurch coagu-
lirt wird, wie dies durch Schwefelsäure, Salpetersäure und Salzsäure geschieht,
so fand Ekgelhaiit dagegen, dass diese Angabe unrichtig sei, indem er auch
durch Phosphorsäure eine Coagulation des Albumins eintreten sah. Bald darauf
überzeugte er sich, dass diese Eigenschaft nur der durch Verbrennen des Phos¬
phors bereiteten Säure zukomme, welche sie nicht mehr zeigte, wenn sie einige
Tage lang in Wasser aufgelöst gewesen war, was auch von der auf nassem
Wege bereiteten Säure gilt.

Einige Zeit nachher machte Clarke die Erfahrung, dass das geglühte phos¬
phorsaure Natron nach der Wiederauflösung in Wasser andere Eigenschaften be¬
sitzt, als vor dem Glühen. Er bemerkte, dass das gewöhnliche Salz, welches
viel Krystallwasser enthält und dasselbe sehr leicht durch Verwittern verliert,
dennoch 1 At. Wasser mit einer solchen Kraft zurückhält, dass es erst beim Glühen
daraus weggeht , und dass das Salz, so lange dieses Wasseratom nicht daraus
entfernt worden ist, sich nach dem Wiederauflösen unverändert zeigt, dass man
aber, wenn dieses Wasseratom daraus ausgetrieben worden ist, ein phosphor¬
saures Natron mit veränderten Eigenschaften hat, dessen Säure er Pyrophos-
pho rsäure (von itüp, Feuer) nannte.

Clarle's Angaben veranlassten eine ausführlichere Untersuchung über die¬
sen Gegenstand von Graham, aus welcher hervorging, dass Phosphorsäure und
phosphorsaure Salze in 3 verschiedenen Modifikationen erhalten werden können,
von denen die erste die durch die Verbrennung des Phosphors gebildete Säure
ist und welche die sauren phosphorsauren Salze nsch dem Glühen enthalten;
die zweite ist in der von Clarke entdeckten Modification des phosphorsauren
Natrons enthalten, und die dritte ist die auf nassem Wege dargestellte Phos¬
phorsäure und ist in den aus ihr hervorgehenden Salzen enthalten. Nach Gra¬
ham liegt der wesentliche Unterschied in den chemischen Eigenschaften dieser
Säuren darin, dass sich die erstere mit 1 At. der Basen, welche 4 At. Sauer¬
stoff enthalten, zu neutralen Salzen verbindet, die zweite mit 2 und die dritte
mit 3 At. Basis. Er unterscheidet sie demnach durch die Benennungen: ein-,
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zwei- und dreibasische Phosphorsaure, Berzelius durch a, b und c Phosphor¬
saure. In allen ist die Phosphorsaure selbst unverändert enthalten.

Diese reine wasserleere Phosphorsäure kann nur allein durch Verbren¬
nen in trocknem Sauerstoffgase oder getrockneter atmosphärischer Luft ge¬
bildet werden, indem man die zum Verbrennen des Phosphors dienende Luft
durch ein Rohr mit Chlorcalcium streichen lässt, ehe sie in den Ballon gelangt,
aus dem die ihres Sauerstoffs beraubte Luft wieder entfernt werden muss. Die
so erhaltene Säure bildet ein weisses lockeres Pulver, in welchem sich unter
dem Vergrösserungsglase keine Spur von Krystallisation entdecken lässt. Es
lässt sich stark zusammendrücken. Das Verhalten dieser wasserleeren Säure
in höherer Temperatur ist nicht mit Sicherheit bekannt. Scheele hat sie als
flüchtig bezeichnet und auch Davy von ihr angegeben, dass sie zuerst
schmelze und sich dann unter der Glühhitze verflüchtige. Sie ist sehr geneigt,
sich mit Wasser zu verbinden, daher sie sich nur mit grosser Vorsicht gegen die
Feuchtigkeit der Luft geschützt aufbewahren lässt, und einmal damit verbunden
nicht mehr wasserleer dargestellt werden kann. Lässt man sie in Wasser fal¬
len, so entsteht ein Zischen, wie durch ein eingetauchtes glühendes Eisen, in
Folge der Hitze, welche dabei in den Berührungspunkten zwischen Säure und
Wasser entsteht.

Die wasserleere Phosphorsäure ist PO 5 = P = 892,285, und besteht aus
43,96 Phosphor und 56,04 Sauerstoff.

Die dreibasische Phosphorsäure, dreibasisches phosphorsaures Was¬

ser, Phosphorsäuretrihydrat, H 5Ü = 1229,725, enthalt in 4 00 Th.: Phosphor-
saure 72,56 und 27,44 Wasser.

Zu einer warmen Auflösung des gewöhnlichen phosphorsauren Natrons wird
eine Auflösung von essigsaurem Bleioxyd so lange hinzugesetzt, als ein Nieder¬
schlag entsteht, wozu etwas mehr als das gleiche Gewicht essigsaures Bleioxyd
erforderlich ist. Das gefällte phosphorsaure Bleioxyd wird ausgewaschen, in
kaltes Wasser gerührt und durch Schwefelwassersfoffgas zerlegt. Der Ueber-
schuss desselben wird durch Erwärmen entfernt und die Flüssigkeit abfiltrirt.
Wird die durch Abdampfen concentrirte Säure unter der Luftpumpe über Schwe¬
felsäure gestellt, so erhält man sie in dünnen Platten krystallisirt, welche aus¬
serordentlich leicht zerfliessen. In einer Hitze bis zu 203° C. (= 462,4°R.) wird
das Trihydrat zu einem Gemisch von Bihydrat und Monohydrat; wird die Hitze
bis zum Rothglühen gesteigert und die Säure einige Zeit hindurch in dieser Tem¬
peratur erhalten, so wird ihr Wassergehalt bis auf 1 At., ja selbst bis auf noch
weniger, herabgebracht, wobei zugleich viel von dem Hydrat in Dampfgeslalt
entweicht , aber alles Wasser kann ihm nicht entzogen werden.

Diese Säure ist es, welche auf nassem Wege erhalten wird, sei es aus dem
Phosphor durch Oxydation desselben mittelst Salpetersäure, oder sei es aus den
thierischen Knochen durch Schwefelsäure ausgeschieden. Sie bildet mit den
Basen stets Salze, welche, indem das basische Wasser durch die stärkere Base
verdrängt wird, auf 4 Aeq. Phosphorsäure 3 Aeq. Base enthalten. Es sind dies
die gewöhnlichen längst bekannten phosphorsauren Salze, in denen aber \ Aeq.
Base durch \ Aeq. basisches Wasser ersetzt werden kann, welches sich durch
Hitze austreiben lässt, z. B. in dem gebräuchlichen phosphorsauren Natron.
Bezeichnend für diese Säure ist das dreibasische phosphorsaure Silberoxyd durch
seine gelbe Farbe, welches als gelber Niederschlag erhalten wird, wenn das
gewöhnliche phosphorsaure Natron oder die durch eine Base neutralisirte Säure
mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt wird. Weder die Säure noch die Salze
erleiden beim Aufbewahren oder beim Kochen eine Veränderung.
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Zweibasische Phosphorsäure, zweibasisches phosphorsaures Was¬
ser, Phosphorsäurebihydrat, Pyropho sphorsäure, H 2P= 1117,25, besteht
aus 79,95 Säure und 20,05 Wasser.

Wird das gewöhnliche phosphorsaure Natron der Rothgluhhitze ausgesetzt,
dann in Wasser aufgelöst, wie vorhin mit essigsaurem Bleioxyd gefällt und das
Bleisalz durch Schwefelwasserstoffgas zersetzt, so erhält man eine Flüssigkeit,
die Phosphorsäurebihydrat ist. Man-darf sie nicht erwärmen, um das Überschüs¬
sige Schwefelwasserstoffgas zu entfernen, sondern muss sie in einer flachen
Schale 24 Stunden hindurch stehen lassen. Mit Natron neutralisirt giebt sie
zweibasisches, pyrophosphorsaures Natron, bildet überhaupt mit Basen Salze,
welche auf 1 Aeq. Säure 2 Aeq. Base enthalten, giebt also auch mit salpeter¬
saurem Silberoxyd einen Niederschlag von zweibasischem phosphorsaurem Sil¬
beroxyd, welches weiss ist. Eine verdünnte Auflösung dieser Säure kann Mo¬
nate hindurch aufbewahrt werden, ohne dass sie eine Veränderung erleidet;
setzt man sie aber einige Zeit lang einer höheren Temperatur aus, so verwan¬
delt sie sich in die gewöhnliche dreibasische Säure.

Einbasische Phosphorsäure, einbasisches phosphorsaures Wasser,
Phosphorsäuremonohydrat, Met aphosphorsäure. HP- = 1094,75. In 100 Th.
enthält sie 88,83 Phosphorsäure und 11,17 Wasser.

Zu einer Auflösung des gewöhnlichen phosphorsauren Natrons wird eine
Auflösung der gewöhnlichen Phosphorsäure, 1 Aeq., hinzugesetzt, bis durch
Chlorbaryum keine Fällung mehr entsteht. In der Flüssigkeit ist jetzt zweifach
phosphorsaures Natron, Na 2HP-f 1PP, enthalten, welches nur bei Winterkälte
krystallisirt erhalten werden kann. Wird die Auflösung abgedampft und das
Salz bis zum Rothglühen erhitzt, so geht sämmtliches basisches Wasser davon
und das zurückbleibende Salz ist Na 2P 2 = 2NaP. Wird dasselbe auf die vor¬
hin beschriebene Weise behandelt, so erhält man in der Flüssigkeit das erste
Hydrat der Phosphorsäure, die einbasische Säure. Die geschmolzene glasige
Phosphorsäure besteht zum grössten Theile aus diesem ersten Hydrat. Dasselbe
wird dadurch charakterisirt, dass es in einer Auflösungvon Eiweiss einen weis¬
sen Niederschlag hervorbringt und dass es in den Auflösungen der Erd- und Me¬
talloxydsalze Niederschläge erzeugt, welche durch ihre zähe, halbflüssigeBeschaf¬
fenheit ausgezeichnet sind. Alle diese Salze enthalten nur 1 Aeq. Base auf 1 Aeq.
Säure, wie das Hydrat der Säure selbst. Graham nennt sie metaphosphorsaure
Salze. Die einbasische Phosphorsäure verwandelt sich beim Kochen der Auflö¬
sung sehr schnell in die dreibasische Säure.

Rohe Holzsäure.
ligni empyreumaticum.

Acidum pyrolignosum crudum.
(Acidum pyroxylicum crudum. Acidum

Brenzliche Holzsäure.)
Eine bräunliche oder braune Flüssigkeit von brenzlichem Gerüche,

Essigsäure, wie auch Kreosot und andere Producle der trocknen Destil¬
lation enthaltend. Sie wird aus verschiedenen Hölzern, vorzüglich den
härtern, durch trockne Destillationbereitet.

Acidum pyrolignosum rcctificatum. ReclificirteHolzsäure.
Rohe Holzsäure werde in eine Glasretorte geschüttet und bei ge-

/
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lindem Feuer destillirt, bis drei Viertel übergegangen sind. Bewahre
sie in gut verschlossenenGelassen.

Sie sei von gelblicher Farbe.

A

4

J

Die in dieser Flüssigkeit enthaltene Säure ist die Essigsäure, die aber hier
nicht Product eines Gährungsprocesses, wie bei dem rohen Essig, sondern Pro-
duct einer Zersetzung des Holzes ist, welches in eisernen Retorten einer star¬
ken Rothglühhitze ausgesetzt wird, so wie überhaupt diese Säure bei Verkoh¬
lung der Vegetabilien aus ihren elementaren Bestandtheilen gebildet wird. Sehr
häufig wird die Holzsäure aber auch als Nebenproduct gewonnen, indem beim
Verkohlen des Holzes in den Kohlenmeilern diese mit einem Destillirhelme verse¬
hen werden. Als Bestandlheile dieser Flüssigkeit finden wir die gewöhnlichen
Producte der trocknen Destillation, welche, ausser den entweichenden gasförmi¬
gen Substanzen und der rückständigen Kohle, in einer wässerigen sauren Flüs¬
sigkeit, brenzlichem Oel und in einer geringen Menge des sogenannten Holz¬
spiritus , einer dem Weingeist analogen Verbindung, bestehen. Das im Anfange
farblos und dünnflüssig übergehende brenzliche Oel wird später gelb, braun, ja
sogar schwarz, und in demselben Masse immer dickflüssiger, Theer, und hier¬
durch wird die mitübergehende wässerige Flüssigkeit, die durch die trockne
Destillation gleichzeitig erzeugte Essigsäure enthaltend, gleichfalls braun gefärbt,
da das brenzliche Oel und die in demselben enthaltenen anderweitigen Substan¬
zen, von denen weiter unten die Rede sein wird, zum Theil von der sauren
Flüssigkeit aufgelöst werden. Durch diese aufgelösten Substanzen erhält die
Holzsäurc sehr bemerkenswerthe, von denen einer verdünnten Essigsäure von
gleicher Stärke sehr abweichende Eigenschaften, nämlich die, auf den lebenden
thierischen Organismus höchst nachtheilig zu wirken, so dass bei den von -Ber-
res (Ueber die Holzsäure und ihren Werth. 1823) angestellten Versuchen die bei
weitem meisten Thiere diesen Versuchen unterlagen, und von nicht bedeutenden
Gaben der rohen Holzsäure schnell, ja plötzlich getödtet wurden. Eine andere
höchst ausgezeichnete Eigenschaft der rohen Holzsäure ist ihre fäulnisswidrige
Kraft. Fleisch, welches einige Stunden darin gelegen hat, trocknet nachher in
der Luft, ohne zu faulen, wird aber hart und zähe, so dass es nicht mehr als
Speise dienen kann. Diese Eigenschaft ist schon den Aegyptern bekannt gewe¬
sen, denn das Cedrium, womit nach Diodor, Herodot und Plkyius die ägypti¬
sche Balsamirung der Verstorbenen vorzugsweise geschah, wurde eben so be¬
reitet, wie bei uns die Holzsäure in den Theeröfen, wofür besonders eine Stelle
in Plkius' llistoria naturalis, Lib. XVI. §.21. als Beweis gelten kann: Pix ü-
quida in Europa ex teda (Pinus sylvestris) coquitur, navalibus muniendis mul-
tosque alias ad usus. JJgnum eins concisum furnis, undique igne extra circum-
dato, fervet; primus sudor aquae modo fluit canali, hoc in Syria Cedrium
vocatur, cui tanta vis est, ut in Aegypto corpora hominum defunetorum eo
perfusa serventur. Dieses war aber nicht die einzige Art des Baisamirens bei
den Aegyptern, sondern diese hatten nach Minütoli nicht, wie Herodot berich¬
tet, nur drei, sondern fünf Arten des Mumisirens: 4) die mit aromatischen Har¬
zen und Specereien; 2) die mit Cedrium ausgespritzten; 3) die mit Syrmia in-
jicirten und mit Natron imprägnirten; 4) die mit Salz; 5) die mit blosser Asche
ausgefüllten und ausgetrockneten Mumien.

Auch in der Heilkunst hat die rohe Holzsäure Anwendung gefunden, um in
Krebsschäden die Verderbniss und den dadurch entstehenden üblen Geruch zu
verhindern. Ebenso ist dieselbe empfohlen worden (Duvgi.. polytechn. Journ.
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XLVi. 1832. 383), um Schiffbauholz, anderes Bauholz, Pfähle, Segeltuchu. s. w.
vor dem Verderben zu schützen.

Die rohe Holzsäure ist bereits als ein Product von der trocknen Destillation
bezeichnet. Unter trockner Destillation versteht man einen Zerstörungsprozess
von Stoffen, die nicht unverändert verflüchtigt werden können und welcher auf
die Weise bewerkstelligt wird, dass man die Stoffe in einem Destillationsappa¬
rate, ohne dass die Luft hinzutreten kann, einer allmählig steigenden Tempera¬
tur aussetzt. Die Wirkung besteht in der Umwandlung des erhitzten Stoffes in
einen oder mehrere flüchtige Körper und in einen oder mehrere nicht flüchtige.
Wird eine organische Substanz, z. B. Zucker, Stärke, Harz, Holz, zuvor von
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
Wärme in die Vorlage eine Flüssigkeit über, die anfänglich farblos ist, dann
gelblich wird; bei steigender Temperatur werden die Dämpfe rauchig, das De¬
stillat immer mehr gefärbt und durch den Tubulus der Vorlage entweichen rau¬
chige Gase. Zu der Flüssigkeit mischen sich nun ölige Tropfen, anfangs dünn¬
flüssig und wenig gefärbt, dann immer gefärbter und von dickerer Consistenz,
so dass sich der Retortenhals allmählig mit einer zähen, schwarzen, pechähnli¬
chen Substanz anfüllt, die kaum mehr fliesst, wenn sie nicht von Aussen er¬
hitzt wird. So lange die Zerstörung in der Retorte fortgeht, erhält sich die
Vorlage warm und muss künstlich abgekühlt werden; gegen das Ende fängt sie
an zu erkalten, und wenn die Masse in der Retorte glüht, ist sie ganz erkaltet.
Von den meisten, z. B. den oben genannten, aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff bestehenden Pflanzenstoffen ist die überdestillirte wässerige Flüssig¬
keit sauer von der entstandenen Essigsäure. Enthielt der Pflanzenstoff zugleich
Stickstoff, so vereinigt sich dieser mit dem Wasserstoffe zu Ammoniak und die
überdestillirte Flüssigkeit enthält nun essigsaures Ammoniak. Findet sich aber
in dem Pflanzenstoffe eine grössere Menge eines Alkalis, oder war dieses bei¬
gemengt worden, so verbindet sich der meiste Stickstoff mit Kohlenstoff zu Cyan,
welches mit dem metallischen Radicale des Alkalis verbunden in der Retorte
zurückbleibt. Ist die Pflanzensubstanz sehr stickstoffreich, wie Pflanzenieini.
Pflanzeneiweiss, Coffein, so ist die überdestillirte Flüssigkeit 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 Flüssigkeit sauer ist.

Die allgemeineren Producte von der trocknen Destillation sind: Brand öl,
Brandharz, die saure Flüssigkeit mit darin gelöstem Brandextract, die
gasförmigen Producte und die zurückbleibende Kohle. Aus jenen
Producten sind verschiedene eigenthümliche Körper abscheidbar.

Das Brandöl ist zu Anfange der Destillation farblos und dünnflüssig,
wird aber späterhin gelb und endlich braun, ja sogar schwarz, und in demsel¬
ben Masse immer dickflüssiger, so dass das, was zuletzt übergeht, 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 über¬
gegangenen zu mischen, so wird es von diesem aufgelöst und man erhält ein
braunes Oel, welches einige Consistenz besitzt, falls die Menge des Pechs be¬
deutend war. Wird dieses von der zugleich übergegangenen wässrigen Flüssig¬
keit abgeschieden und für sich der Destillation unterworfen, so geht zuerst bei
einem niedern Siedepunkte etwas farbloses Oel über; dann aber treten, während
der Siedepunkt steigt, wieder durchaus dieselben Erscheinungen, wie bei der
ersten Destillation, auf. Das Oel färbt sich gelb, dann braun und endlich
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schwarz, wobei es die Consistenz des Pechs annimmt. In der Retorte bleibt
Kohle zurück und mit dem Oele geht zugleich etwas braunes saures Wasser
über. Wenn man das braune consistente brenzliche Oel mit Wasser destillirt,
so geht ein flüchtiges und dünnflüssiges aber gelbes Oel über, welches, um es
farblos zu erhalten, ein paar Mal mit Wasser umdestillirt werden muss; und in
der Retorte bleibt, neben dem noch nicht überdestillirten Wasser, ein schwarzes
durchaus nicht flüchtiges Pech zurück, welches in seinen äussern Eigenschaften
sehr viel Aebnlichkeit mit den Pflanzenharzen hat. Das braune schwerflüssige
brenzliche Oel ist also, seiner Zusammensetzung nach, den natürlichen Balsamen
ähnlich, denn es besteht, wie diese, aus einem oder zwei, vielleicht auch meh¬
reren , fluchtigen, farblosen oder schwach gelben Oelen, die hier wie dort nicht
für sich allein, wohl aber in Gemeinschaft mit Wasserdämpfen, durch Destillation
abgeschieden werden können, und aus einem oder mehreren, durch Einwirkung
der Hitze gebildeten braunen oder schwarzen Harzen, welche für sich nicht flüch¬
tig sind, aber gemeinschaftlich mit dem Oele theilweise Uberdestillirt werden
können.

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

Das Brandöl begreift eine grosse Anzahl flüchtiger Oele von ungleichen
physikalischen Eigenschaften und Bestandtheilsverhältnissen, je nach dem Stoffe >
aus welchem es erhalten worden ist, denen aber folgende Eigenschaften gemein¬
sam sind. Mehrentheils sind sie dünnflüssig, farblos oder schwach gelblich.
Sie besitzen gewöhnlich einen sehr unangenehmen, an starren Körpern lange
haftenden Geruch und einen eigenthümlichen, widrigen, brennenden Geschmack.
Sie lassen sich leicht entzünden und brennen mit heller und russender Flamme.
Sie verdunsten in atmosphärischer Luft, und dieser beigemischt, geben sie ihr
zuweilen die Eigenschaft mit Flamme zu brennen, wenn sie zu einer feinen Oeff-
nung herausströmt und durch einen brennenden Körper entzündet wird. Hin¬
sichtlich ihres Verhaltens an der Luft theilen sie sich in zwei Arten. Ein Theil
wird unter Absorption von Sauerstoff dunkler und allmählig in ein dunkles oder
schwarzes Harz verwandelt. Dasselbe geschieht augenblicklich, wenn man das
Oel mit einer warmen, neutralen und etwas concentrirten Lösung von schwe¬
felsaurem Eisenoxyd schüttelt, wobei dieses von dem Oele zu Oxydulsalz redu-
cirt wird. Ein anderer Theil dagegen verändert sich sehr unbedeutend an der
Luft, kann daher lange unverändert aufbewahrt werden und lässt sich mit schwe¬
felsaurem Eisenoxyd sowohl schütteln als kochen, ohne dadurch in Harz ver¬
wandelt zu werden. Sie lösen sich bisweilen schwer in Alkohol, aber leicht in
Aether, in fetten und flüchtigen Oelen, werden auch von concentrirter Schwefel¬
säure gelöst, welche mit ihnen chemische Verbindungen bildet, von ähnlicher
Natur wie die Aetherschwefelsäure (s. Aether). Durch Salpetersäure w'erden
sie in harzähnliche Körper verwandelt. Von Alkalien werden einige aufgelöst,
andere nicht. Mit Ammoniak geben sie Emulsionen, welche sich lange halten.
Sie lösen Harze auf und könnten, wenn nicht .ihr widriger und lange anhalten¬
der Geruch davon abhielte, zu Firnissen angewandt werden. Sie lösen Caout-
chouc auf und lassen es nach Verdunstung in der Wärme mit allen seinen Ei¬
genschaften zurück; enthalten sie aber Brandharz oder verharzbares Brandöl, so
entsteht eine weisse klebrige Verbindung von Caoutchouc mit dem Brandharze,
welche lange klebrig bleibt.

Das Brandharz macht eine grosse Classe von Verbindungen aus, welche
Harzen ähnlich sind, und, wie es scheint, mehr als andere Körper, durch den
Ein/luss ganz schwacher chemischer Verwandschaften Veränderungen in ihrer
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Zusammensetzung unterworfen sind. Die Brandharze theilen sich in zwei Classen.
Die eine derselben wird bei denjenigen trocknen Destillationen gebildet, bei
denen eine saure, Essigsaure enthaltende, Flüssigkeit entsteht; diese sind Ver¬
bindungen der Brandharze mit Essigsaure und bestehen öfters aus einem Gemisch
von mehreren, oder erweisen sich so, wenn sie mit Reagentien behandelt wer¬
den. Die andere Glasse entsteht, wenn die Flüssigkeit wenig oder gar keine
Essigsaure enthält, oder mehr Ammoniak, als die Essigsaure sattigen kann.

Zu den sauren Brandharzen gehört z. B. das vom Birkenholze. Sobald es durch
Destillationen mit Wasser von allem Brandöle befreit ist, besitzt es alle Eigen¬
schaften des gewöhnlichen Pechs. Es ist bei der gewöhnlichen Temperatur der
Luft fest und bricht mit glasigem Bruche. Es ist schwarz und glänzend, geht
im Wasser unter, röthet feuchtes Lackmuspapier, erweicht durch die Wärme
der Hand und lässt sich formen, ohne dabei an den Fingern zu kleben, wenn
es nicht zu warm wird, und riecht wie Pech. Das Wasser, welches nach dem
Abdestilliren des Brandöls über dem Harze zurückbleibt, ist gelb, röthet Lack¬
muspapier und schmeckt zusammenziehend und bitter. Wird es abgedunstet,
so setzt sich anfangs nichts ab, aber was an den Rändern des Gefässes ein¬
trocknet, ist ein Harz, welches sich wenig oder gar nicht mehr in Wasser auf¬
löst. Die Flüssigkeit bleibt bis gegen das Ende klar, wo sie beim Vermischen
mit Wasser sich trübt und ein weiches Harz absetzt, welches sie auch bei Ver¬
dunstung in gelinder Wärme zurücklässt. Die Ursache dieses Verhaltens liegt
darin, dass das Harz Essigsäure chemisch gebunden enthält, dass das Wasser
beim Kochen diese Verbindung bis zu einem gewissen Grade zersetzt, dass eine
Verbindung von wenig Harz mit mehr Säure in Wasser löslich ist und dass
beim Abdunsten dieser Ueberschuss von Säure verfliegt und das Harz in einem
weniger löslichen Sättigungsgrade zurückbleibt. Kocht man das Brandharz lange
mit Wasser und wiederholt dies mehrmals mit frischem Wasser, so werden die
Lösungen anfangs dunkelgelb und beim Erkalten trübe; die ersten röthen Lack¬
muspapier stark, die spätem röthen es nicht mehr, erhalten aber diese Eigen¬
schaft, wenn man sie durch Abdunsten concentrirf. Sfe fällen Bleizuckerlösung
mit gelbgrauer Farbe. Das Brandharz verliert dabei gänzlich die Eigensefiaft,
auf freie Säure zu reagiren und besteht nur aus einem pulverförmigen schwarz¬
braunen Körper, der theils abgeschieden, theils eingehüllt ist in einen fetten
und talgähnlichen, klebrigen Theil. Die wässrigen Lösungen geben nach dem
Eintrocknen ein saures Harz. Das in Wasser Ungelöste löst sich mm weit schwe¬
rer als zuvor in Alkohol; die Lösung röthet Lackmuspapier nicht. In kohlen¬
saurem Natron und Wasser löst es sich schwierig. Behandelt man das Brand¬
harz, nach dem Abdestilliren des Oels, mit Alkohol, so wird es von demselben
ganz leicht gelöst. Die Lösung ist schwarz und lässt nach dem Filtriren ein
dunkelbraunes Pulver ungelöst, welches nach dem Waschen und Trocknen grau¬
braun wird. Es ist zart und fein anzufühlen, unlöslich in Wasser, Aether und
Ammoniak und löst sich nicht einmal beim Kochen in kohlensaurem Alkali. Es
röthet nicht das Lackmuspapier. Es schmilzt nicht, giebt aber bei der trocknen
Destillation von Neuem ein braunes zähes Brandharz und hinterlässt eine zu¬
sammengebackene Kohle. In ätzendem Kali löst es sich leicht und mit schwar¬
zer Farbe auf. Die Alkohollösung des Brandharzes reagirt stark sauer. Die
Säure kann durch Kochen mit fein zertheiltem kohlensaurem Kalke nicht fort¬
genommen weiden; es bildet sich ein in Alkohol unlöslicher Harzkalk, ohne
dass die saure Reaction aufhört.

Wenn das saure Brandharz für sich noch einmal destillirt wird, so geht
zuerst unter starkem Aufschwellen, welches eine vorsichtige Ersitzung nöthig
macht, damit die Masse nicht übersteige, ein saures Wasser über. Nachdem
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dies aufgehört hat, ist die Masse geschmolzen und bald fangt sie an zu kochen,
wobei sich wenig oder gar keine Wasserdämpfe bilden, sondern ein strohgelbes
Brandöl überdestillirt, welches allmahlig braun und dickflüssig wird, bis zuletzt
in der Retorte eine poröse glänzende Kohle zurückbleibt. Wenn die überdestil-
lirte braune Flüssigkeit mit Wasser umdestillirt wird, so erhält man das Brandöl
abgeschieden. Dieses ist gelb, wird an der Luft allmahlig dunkler und riecht
dem AVachsöle nicht unähnlich. 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 enthält. Durch schwefelsaures Eisenoxyd
wird es augenblicklich in einen schwarzen pechähnlichcn Stoff verwandelt. Es
ist folglich nicht dasselbe Oel, welches man unmittelber aus dem Holze erhält.
Das Brandharz ist weich und zähe, reagirl nicht sauer, weicht auch in seinem
Verhalten gegen chemische Reagentien ab.

Die saure Flüssigkeit. Diese kommt zu Anfange der Operation in ei¬
nem grösseren Verhältnisse als späterhin und hört beim letzten Drittel gänzlich
auf. Das zuerst übergehende Wasser ist ungefärbt und grösstentheils nur eine
Folge der stärkeren Austrocknung des Pflanzenkörpers; dann fängt es an sich
zu färben , im Verhältnisse zu der Farbe des gleichzeitig gebildeten brenzlichen
Oels, und endlich wird es braun. Wenn man zufällige Einmengungen von flüch¬
tigen, nicht zerlegten, sondern blos überdestillirten Stoffen abrechnet, so sind
in der Flüssigkeit enthalten: Wasser, Essigsäure oft in bedeutender Menge, sel¬
ten essigsaures Ammoniak, wenn nämlich stickstoffhaltige Substanzen eingemengt
gewesen, seltner andere brenzliche Säuren, ferner Brandöl und Brandharz, ein
eigenthümlicher stickstoffhaltiger, extractähnlicher Stoff, von welchem diese
Flüssigkeit eine gelbe oder braune Farbe und einen sehr unangenehmen Geruch
hat, endlich, wenn die Flüssigkeit aus Holz destillirt worden ist, eine eigen¬
tümliche flüchtige Flüssigkeit, welche Holzgeist genannt wird. Destillirt man
die saure braune Flüssigkeit, so geht dieser Holzgeist zuerst über, dann kom¬
men Essigsäure und Wasser mit farblosem brenzlichem Oele und im Rückstande
bleibt ein schwarzbrauner extractähnlicher Stoff.

Die aus Holz gewonnene saure Flüssigkeit (der rohe Holzessig) enthält, nach¬
dem der Holzgeist zu Anfange der Destillation besonders aufgefangen worden,
F]ssigsäure, eine geringe Menge saures Brandharz, sehr viel Brandöl und ge¬
wöhnlich zugleich eine geringe Menge Ammoniak. Sie hat einen starken und
unangenehmen Geruch nach Brandöl und destillirtem Essig und schmeckt zu¬
gleich höchst widrig, sauer und räucherig. Mischt man sie mit Lösungen von
oxydirten Stoffen, z. B. von schwefelsaurem Eisenoxyd etc., so wird sie ge¬
schwärzt. Durch das Eisensalz erhält sie zuerst eine Purpurfarbe, dann wird
sie schwarz und lässt man sie nun eine Weile stehen, so setzt sich ein schwar¬
zer , pechähnlicher Stoff ab, worauf die Flüssigkeit dunkelgrün wird und klar,
aber nur gegen helles Tageslicht gehalten durchsichtig. Sättigt man sie genau
mit Alkali, so wird sie dunkelbraun, und dunstet man diese Lösung ab, so
"cheidet sich daraus allmahlig ein schwarzes Pech ab. Diese Erscheinungen rüh¬
ren davon her, dass die Flüssigkeit eine wirklich chemische Verbindung von
Essigsäure mit Brandöl ist und dass das aufgelöste Oel sich durch Oxydation
in ein schwarzes, pechähnliches Harz verwandelt, welches nicht in demselben
Grade wie das Oel in der Flüssigkeit löslich ist und deshalb niederfällt. Sättigt
man die Säure mit einer Base, so geht das Brandöl mit in die Verbindung ein,
von der es jedoch mit einer weit schwächern Kraft zurückgehalten wird, so dass
ein Theil davon beim Abdampfen durch den Zutritt der Luft verharzt und dar¬
auf abgeschieden wird, während ein anderer Theil mit dem essigsauren Salze
in Verbindung bleibt.
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Die saure Flüssigkeit aus Holz ist aber nicht allein eine Auflösung in
Wasser von den Verbindungen der Essigsäure mit Brandöl und mit Brandharzen,
sondern auch von einer ganz bedeutenden Menge eines extractähnlichen Stoffes.
Wenn diese Flüssigkeit abgedunstet wird, so lasst sie nacli Verflüchtigungder
Saure und des flüchtigen Oels eine concentrirte braune Auflösung zurück, aus
welcher beim Erkalten sich ein schwarzer, weicher, saurer, pechähnlicher Stoff
absetzt, der vom Wasser zerlegt wird, in ein saures Brandharz, das ungelöst
bleibt, und in eine Lösung desselben in Essigsäure, welche den Geruch, den
Geschmack, die Farbe und die Zusammensetzung der nicht destillirten Säure
besitzt, aber nicht den extractähnlichen Stoff derselben enthält. Wird die Flüs¬
sigkeit, aus welcher dieser pechähnliche Stoff sich abgesetzt hat, weiter abge¬
dunstet, so bildet sich ein braunes Extract, welches sich in warmem Wasser
in geringer Menge löst und welches durch Verdünnung mit vielem Wasser zer¬
setzt wird, indem dasselbe eine bedeutende Menge saures Brandharz nieder¬
schlägt. Was im Wasser aufgelöst bleibt, giebt nach dem Abdunsten ein Ex¬
tract, Brandextract nach Behzelius, welches durch Alkohol in einen darin
löslichen und in einen darin unlöslichen, ein braunes Pulver darstellenden, Theil
zerfällt. Das Brandextract macht den grössten Theil des Rückstandes von der
abgedampften sauren brenzlichen Flüssigkeit aus und ist wahrscheinlich ge¬
mischt mit mehreren noch nicht abgeschiedenen Stoffen.

Die Gase. Zu Anfang der trocknen Destillation'entwickelt sich Kohlen¬
säuregas mit sehr wenig Kohlenwasserstoffgas. Die Menge des ersteren nimmt
dann ziemlich schnell ab, indem es durch Kohlenoxydgas ersetzt wird, ohne
jedoch selbst bis zu Ende gänzlich aufzuhören, obgleich es in beständigem Ab¬
nehmen ist. Dann kommt Kohlenwasserstoff, welcher anfangs ölbildendes Gas
ist, bald darauf aber mit Kohlenwasserstoff im Minimum gemengt ist und zu¬
letzt ganz aufhört, indem nur das letztere, mit reinem Wasserstoffgas gemengt,
sich zu entwickeln fortfährt. Die Ursache dieser Veränderungen in der Mischung
der Gase liegt darin, dass bei einer gewissen Temperatur das Kohlensäuregas
von der Kohle des Rückstandes in Kohlenoxydgas verwandelt wird, dass das
ölbildende Gas eine gewisse höhere Temperatur nicht verträgt, sondern dabei
in absetzende Kohle und in Grubengas zerfällt, und dass zuletzt bei noch höhe¬
rer Temperatur auch dieses in Kohle und reines Wasserstoffgas zerlegt wird.
Es beruht daher die Beschaffenheit der Gase sehr auf der bei der Destillation
angewendeten Temperatur. Bei einer sehr behutsam geleiteten Hitze entsteht viel
ölbildendes Gas, bei einer stärkern fast keins, und ist die Einwirkung der Tem¬
peratur auf den Pflanzenstoff während der Destillation ungleich, je nachdem die
Theile den Wänden des Gefässes näher gelegen sind, so kann sich aus der Mitte
der Masse ölbildendes Gas, aus der zunächst darum liegenden Partie Grubengas
und aus der äussersten nur reines Wasserstoffgas entwickeln, die dann mit ein¬
ander gemengt aus der Retorte entweichen. Aber auch die Zusammensetzung
des der Destillation unterworfenen Pflanzenstoffs hat auf die Mischung der Gase
bedeutenden Einfluss. Von sehr kohlenstoffhaltigen Substanzen, wie den Harzen
und Oelen, erhält man viel, bis zu '/t vom Volum der Gase, ölbildendes Gas,
von Holz dagegen nur sehr wenig und von gewissen pflanzensauren Salzen,
z. B. den essigsauren, bernsteinsauren, citronensauren, gar keins.

Ausser diesen beständig gasförmigen Bestandtheilen enthält das Gasgemenge
noch andere, die condensirbar sind, besonders nämlich das flüchtigste Brandöl,
welches darin abgedunstet ist, und ausserdem ist das Gas gleich anfangs bei
der Operation unklar von mechanisch mitgeführten, condensirten, aber nicht
abgesetzten Theilen von brenzlichem Oele und Flüssigkeit, die sich nach einiger
Zeit absetzen. Das im Gase abgedunstete Brandöl ertheilt ersterem die Eigen-
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schaft, auch dann mit leuchtender Flamme zu verbrennen, wenn es gar kein
olbildendes Gas enthält.

Die Kohle. In dem Destillationsgefässe bleibt sämmtlicher Kohlenstoff zu¬
rück, welcher sich nicht in Verbindung mit Sauerstoff oder Wasserstoff, oder
mit beiden verflüchtigen konnte. Wenn die Masse vorher schmolz, so ist die
Kohle gewöhnlich aufgeschwollen, voller Poren, glänzend, spröde, leicht zu
pulvern, aber.schwer zu Asche zu verbrennen. Sie enthält in diesem Zustande
eine kleine Menge Wasserstoff, der sich durch eine äusserst heftige Hitze aus¬
treiben lässt. Die schwarze Farbe geht dann in eine dunkelgraue metallglänzende
über, ähnlich dem Graphit, womit diese so stark erhitzte Kohle auch wahrschein¬
lich identisch ist. In diesem Zustande mangelt der Kohle die Eigenschaft, auf
riechende und färbende Stoffe in Flüssigkeiten zu wirken. War die Masse nicht
geschmolzen, so behält die Kohle die Form derselben bei, ist voller Poren, die
theils die leeren Räume der entwichenen Materien sind, theils schon vorher in
dem Pflanzenstoffe waren und welchen diese Kohle ihr ausgezeichnetes Vermö¬
gen, Gase einzusaugen und zu condensiren, verdankt. Die Eigenschaften sol¬
cher Kohle fallen indessen verschieden aus, je nachdem sie in dem Destillations¬
gefässe einer stärkern oder schwächern Hitze ausgesetzt war. Wenn endlich
der Pflanzenstoff zwar nicht schmolz , aber schmelzbare Stoffe eingemengt ent¬
hielt, so wird die Kohle mit Beibehaltung der Form des Pflanzenstoffs metall¬
glänzend und in ihrem Verhalten gerade wie die Kohle von schmelzenden Sub¬
stanzen. Solche Kohle erhält man von harzhaltigem Holze (Theerkohle), von
Koggen, Weizen, Gerste, Bohnen u. dergl., wenn sie der trockenen Destillation
unterworfen werden.

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

Wenn die bei der trocknen Destillation des Holzes erhaltene saure Flüssig¬
keit im Grossen umdestillirt wird, so geht im Anfange eine gelbe Flüssigkeit
über, die leichter als Wasser ist, und einen ätherartigen zugleich aber brenz-
lichen Geruch hat. Sie wird mit dem Namen:

Holzspiritus, Holzgeist, Spiritus pyrolignicus,
bezeichnet. Sie besteht hauptsächlich aus einer Aetherart von einer eigenlhüm-
lichen Art von Alkohol, aus einem flüchtigen Brandöle, einem besondern gelben
Farbestoffe und aus einer kleinen Menge essigsauren Ammoniaks. Der eigen-
thümliche Alkohol ist 1812 von Taylor entdeckt. Die Aetherart wurde zuerst
von Reichenbach aus dem dünnen Theer, welcher bei der Bereitung der Holz¬
säure mitfolgt, ausgezogen und von ihm Mesit genannt; sie verhält sich zu
dem eigenthümlichen Alkohol wie der Essigäther zum Weinalkohol. Sie macht
die grösste Menge der auf diese Weise erhaltenen flüchtigen Stoffe aus. Durch
fractionirte Destillationen über Chlorcalcium wird dieselbe ziemlich rein erhalten.
Mit Kalkhydrat behandelt entsteht, wie beim Essigäther, essigsaure Kalkerde
und der Holzalkohol destillirt über, mit mehr oder weniger von dem unzersetz-
ten Aether vermischt, wodurch die verschiedenen Angaben über die chemische
Beschaffenheit des Holzalkohols erklärt werden.

Der Holzalkohol, Holzgeist, im reinen Zustande ist farblos, dünn¬
flüssig, von alkoholähnlichem zugleich aber ätherartigem Gerüche. Sein Geschmack
gleicht dem des Weinalkohols, ist aber brennender. Spec. Gew. bei -+■ 16° R.
0,798. Hinsichts seines chemischen Verhaltens schliesst er sich durchaus an den
Weinalkohol an. Angezündet brennt er mit blauer Flamme; an glühendem Pla¬
tin erleidet er eine langsame Verbrennung. Durch fein zertheiltes Platin wird
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er wie der Weinalkohol oxydirt; während bei diesem aber hauptsächlich Essig¬
säure und Acetal (basischer Essigäther) entstehen, so sind bei der Oxydation
des Holzalkohols die hauptsächlichsten Producte Ameisensäure und Formal (ba¬
sischer Ameisenäther), was hier jedoch bedeutend langsamer erfolgt wie dort.
Mit Wasser, Alkohol und Aether lässt er sich in allen Verhältnissen vermischen.
Er löst kleine Mengen von Schwefel und Phosphor auf. Von concentrirten Säuren
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 aufgelöst, aber beim Zutritt der Luft
bildet sich auch hier ein gelber harzartiger Körper. Er löst dieselben Salze auf,
wie der Weinalkohol und vereinigt sich auch mit verschiedenen in Gestalt von
Krystalhvasser. Er löst eine Menge Pflanzenstoffe auf, z. B. Harze, flüchtige
Oele, Zucker und andere, stets den Weinalkohol nachahmend. Nach Dumas und
Peligot besteht derselbe aus 37,7 Kohlenstoff, 12,3 Wasserstoff und 49,8 Sauer¬
stoff. Dies entspricht der Formel CH 40 = 201,392, oder C 2H 80 2 = B 2H 60 +

H = 402,781, denn die Rechnung ergiebt: 37,96 Kohlenstoff, 12,39 Wasserstoff
und 49,65 Sauerstoff. Wenn der Holzalkohol an der Luft oxydirt wird, wobei
C 2H 80 2 4 At. Sauerstoff, O 4 , mit sich vereinigen, so entstehen 1 At. Ameisen¬
säure, C 2H 20 3 und 3 At. Wasser, 3 H 20. Dumas und Peugot sehen den Holz¬
alkohol, ähnlich wie den Weinalkohol (s. Aether) als das zweite Hydrat einer
Kohlenwasserstoffverbindung an,'welche sie Methylen nennen, so dass drei
Modificationen von gleichen procentlichen Verhältnissen, CH 2 , Ölbildendes Gas,
C 2H 4, Methylen und C 4H 8, Aetherin angenommen werden müssten. Nach dieser

Ansicht ist der Holzäther, C 2H 60, das erste Hydrat, C 2H 4 + H, der Holzalkohol

aber, C 2H 80 2 , das zweite Hydrat des Methylens, C 2H 4 + H, was sich jedoch
mit dem Sättigungsverhältnisse des Holzalkohols nicht vereinigen lässt.

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

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

Der vorhin erwähnte gelbe Farbestoff, welcher die aus Mesit und Methylen
gemischte zuerst überdestillirende Flüssigkeit, den rohen Holzspiritus, begleitet,
wird grossentheils durch Kalkhydrat daraus abgeschieden und kann aus dieser
Verbindung wieder dadurch abgeschieden werden, dass man zuerst mit ver¬
dünnter Salzsäure den Kalk entfernt und den Rückstand dann mit kleinen Por¬
tionen Weinalkohols behandelt, welcher zuerst das Harz, und, nachdem dieses
entfernt ist, den gelben Farbestoff auszieht. Dieser ist von Scanlan Eblanin,
von Gregory Pyroxanthin (von mip, Feuer, und SjavSo;, gelb) genannt
worden.

Das Pyroxanthin krystallisirt in langen gelben Nadeln. Es ist geruch¬
los. In einer unten verschlossenen Glasröhre erhitzt wird es zersetzt; erhitzt
man es aber in einem Strome von Luft, so fängt es schon bei + 134° C. «s*
107,2° R. an sich zu sublimiren und schmilzt bei + 144° C. = 115,2° R., beim
Erkalten erstarrt es zu einer gelben krystallinischen Masse. Im Wasser ist es
unlöslich, dagegen löslich in Alkohol, Aether, Essigsäure, aus den beiden er-
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steren beim Erkalten herauskrystallisirend. Kalilauge und Ammoniak lösen es
selbst bei + 100° C. = 80° R. nur sehr unbedeutend auf. Von Schwefelsaure
und eoncentrirter Salzsaure wird es mit einer schönen und intensiven purpur¬
roten Farbe aufgelöst und kann, wenn man die Säure sogleich verdünnt, un¬
verändert wieder gefällt werden; bei längerer Einwirkung der concentrirten
Säuren wird es durch dieselben zerstört. Nach der Analyse von Gregory und
Apjoiw besteht das Pyroxanthin aus 75,845 Kohlenstoff, 5,547 Wasserstoff und
4 8,608 Sauerstoff. Die Formel C 21H 90 4 = 24 47,540 giebt 75,806 Kohlenstoff,
5,304 Wasserstoff und 48,890 Sauerstoff.

Die Holzsäure enthält, wie bereits erwähnt, eine mit vielem Wasser ver¬
dünnte Essigsäure, worin ausser den extractiven und harzigen Bestandtheilen
noch andere Substanzen sich finden, die Reichenbach kennen gelehrt hat, und
zu denen auch das Kreosot gehört, welchem die rohe Holzsäure ihre eigen-
thümlichen Wirkungen verdankt, so dass dasselbe sich in den Gebrauch als
Heilmittel eingeführt hat, und daher am gehörigen Orte unter seinem Namen
ausführlich abgehandelt werden wird. Wird die rohe Holzsäure in einer gläser¬
nen Retorte bei gelinder Hitze bis auf 3/4 einer Rectiflcation unterworfen, so
bleiben die weniger flüchtigen und festen Bestandtheile grösstentheils im Rück¬
stande, und die rectificirte Holzsäure hat jetzt n«r noch eine gelbliche
Farbe, einen weniger unangenehmen brenzlichen Geruch, und enthält eine we¬
niger verunreinigte Essigsäure, steht aber in, den eigenthümlichen Wirkungen
der rohen Holzsäure nach, so dass sie nicht häufig angewandt wird. Es gelingt
zwar auch, eine ganz reine Essigsäure aus der Holzsäure darzustellen, indessen
sind hierzu mehrfache Operationen erforderlich. ■ Man benutzt sie zur Bereitung
einiger technisch angewandten essigsauren Salze, z. B. des Bleizuckers.

Ausser dem eben erwähnten Kreosot hat Reichenbach aus den öl- 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 angewandten
starken chemischen Agentien hervorgebracht sein können.

Paraffin (von parum affinis), so genannt wegen seiner Eigenschaft, «keine
andern Verbindungen als Auflösung und Zusammenschmelzung einzugehen.
Diese Substanz ist in den theerartigen Massen der trocknen Destillation von
Pflanzen - und Thierstoffen , Braunkohlen, verschiedenen Alaunschiefern und in
mehreren dickflüssigen Arten von Petroleum enthalten. Destillirt man Theer von
Buchenholz, so bekommt man in der Vorlage drei Schichten von Flüssigkeiten,
die unterste enthält das Paraffin. Man trennt sie .von den andern; sie besteht
aus einem Brandöle, in welchem das Paraffin gelöst ist. Wird sie destillirt, so
geht zuerst ein sehr flüssiges Brandöl über; in dem Augenblicke, wo die Masse
sich zu erheben anfängt, wechselt man die Vorlage. Es geht nun ein Gemisch
von Brandöl und Paraffin über, wobei man die Destillation so lange fortsetzt,
bis nichts mehr übergeht. Das Product ist dick und mit krystallinischen Schup¬
pen von Paraffin angefüllt. Man löst es in einem gleichen Volum Alkohols von
0,833. Diese Lösung, die vollkommen klar ist, mischt man mit kleinen Mengen
Alkohol, bis ihr Volum 6 bis 8 Mal so gross geworden ist. Der Alkohol, wel¬
cher anfänglich das Gemisch von Paraffin und Brandöl gelöst hatte, fällt all-
mählig das Paraffin aus dieser Lösung, weil er die auflösende Kraft des Brand¬
öls immer mehr vermindert. Man wäscht den Niederschlag mit kleinen Mengen
kalten Alkohols, bis er fast farblos geworden ist, löst ihn darauf in kochendem,
aus dem er sich nachher beim Erkalten in Füttern und misroskopischen Nadeln
absetzt.
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Das Paraffin ist krystallinisch, farblos, glänzend, fettig anzufühlen, ohne
Geruch und Geschmack und von 0,87 spec. Gew. Man kann es zwischen den
Fingern kneten. Es schmilzt bei + 43,75*° C. = 33° R. und erstarrt beim Er¬
kalten zu einer durchsichtigen, farblosen, glasigen Masse, die keine Spur von
Krystallisation zeigt. Es ist flüchtig, sublimirt sich ohne Veränderung, entzün¬
det sich schwierig, verbrennt aber, nachdem es einmal Feuer gefangen hat, mit
leuchtender Flamme. Chlorgas ist ohne Wirkung darauf. Weder concentrirte
Säuren noch ätzende Alkalien bewirken irgend eine Veränderung darin. 4 Th.
Aether löst davon 4,4 Th. 100 wasserfreier Alkohol lösen beim Kochen 3,45
Paraffin auf, und bejm Erkalten erstarrt die Lösung zu einer Masse. Bei einer
Temperatur von 20° C. = 16° R. hält 80procentiger Alkohol nur y300 seines
Gewichts in Auflösungzurück. Es löst sich in flüchtigen und fetten Oelen und
vereinigt sich durch Schmelzen mit Talg, Schmalz, Wachs, Walrath und Colo-
phonium, aber nicht mit Kampher, Naphthalin, Pech und Benzoe. Es besteht
aus Kohlenstoff und Wasserstoff in denselben Verhältnissen wie das ölbil¬
dende Gas.

Picamar, Theerbitter (von Pix, Theer, und amarus, bitter), wird nach
Reichenbach aus dem in der letzten Hälfte der Theerdestillation übergehenden
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. auflöst und einige Tage lang an einem' kühlen Orte stehen lässt, wobei
allmahlig Picamarkali in Krystallen anschiesst, welche, von der Flüssigkeit ab¬
gesondert , mehrmals durch Auflösen in warmer Kalilauge umkrystallisirt und
dann durch Salzsäure zersetzt werden. Das sich abscheidende Oel, das Picamar,
wird umdestillirt.

Das Picamar ist ein schwerflüssiges, farbloses, ölartiges Liquidum, welches
einen schwachen Geruch und äusserst bittern Geschmack hat. Spec. Gew. 4,095.
Siedepunkt bei + 270° C. = 246° R. Es erstarrt noch nicht bei — 46° C. =
4 2,8° R. Es ist hinlänglich unterschieden von Kreosot, dessen wässrige Lösung
süsslich und nach Rauch schmeckt, wogegen das Picamar bitter schmeckt. Was¬
ser löst Vi ooo davon auf. Dagegen lösen 400 Th. Picamar in der Wärme 5 Th.
Wasser auf, welches nachher davon abdestillirt werden kann. Mit wasserfreiem
oder wenig Wasser haltendem Alkohol mischt es sich in allen Verhältnissen,
sowie auch mit Holzgeist, Aether, fetten und flüssigen Oelen, Petroleum und
Schwefelkohlenstoff. Mit Eupion, wovon weiter unten, verbindet es sich in der
Kälte nicht, wohl aber in der AVärme; beim Erkalten wird es jedoch daraus
wieder abgeschieden. Von kalter concentrirter Schwefelsäure wird es aufgelöst,
von Wasser daraus niedergeschlagen. Von kochender Schwefelsäure wird es
zersetzt. Verdünnte Säuren verbinden sich damit nicht, mit Ausnahme der Essig¬
säure, welche eine grosse Verwandschaft zu ihm hat. In der Kälte löst es auf:
Brom, Jod, Schwefelund Phosphor, mit Hülfe der Wärme Selen. Kalium oxydirt
sich darin unter Gasentwickelung. Goldchlorid wird davon hochblau gefällt.
Kryslalle von salpetersaurem Silberoxyd, die man hineinlegt, werden sehr schnell
davon reducirt. Im Kochen löst es Borsäure und verschiedene krystallisirte or¬
ganische Säuren auf. Es löst Harze, Kampher, aber nicht Caoutchouc. Zu
starren Fetten hat es wenig Verwandschaft; damit zusammengeschmolzen schei¬
det es sich beim Erkalten wieder aus. Es löst ferner vegetabilische Salzbasen
und mehrere ihrer Salze auf. Es vermischt sich mit Kreosot. Mit Blutwasser
vermischt bildet sich ein pulverförmiger Niederschlag, und nicht, wie mit Kreo¬
sot, ein zusammenhängender Klumpen. Das Picamar ist ein elektro-negativer
Körper und verbindet sich mit Salzbasen. Es ist noch nicht analysirt.

Kapnomor (von xeotvos, Rauch, und noipa, Antheil). Dieser Körper findet
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sich unter den gewöhnlichen ölartigen Producten der trocknen Destillation vege¬
tabilischer und thierischer Substanzen, und zwar in demjenigen Theile der durch
fractionirte Destillation erhaltenen Flüssigkeit, 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, flüchtiges Oel von dem¬
selben Lichtbrechungsvermögen wie das Kreosot. Sein Geruch ist nicht stark,
aber angenehm, gewürzhaft, besonders wenn man es in der Hand reibt. Sein
Geschmack ist anfangs nicht bemerkbar, wird aber nach einigen Secunden un¬
erträglich stechend, verschwindet jedoch bald und ohne Spur wieder. Es fühlt
sich fast gar nicht fettig an. Spec. Gew. 0,9775 bei + ,30° C. = 16° R. Es
ist ein Nichtleiter der Elektricitat, giebt Fettflecke auf Papier, die aber ohne
Rückstand verdunsten, verändert sich nicht in halbgefüllten Gefässen, kocht bei
-j- 148° R., wird durch Umdestilliren nicht verändert, brennt nicht ohne Docht
und dann mit russender Flamme. Es ist neutral. In kaltem Wasser ist es fast
ganz unlöslich, in heissem etwas löslich. Dagegen löst das Kapnomor Wasser
auf. Mit Weingeist giebt es eine Auflösung, zu der man viel Wasser setzen
kann, ohne dass sie getrübt wird. Mit Aether in allen Verhältnissen mischbar.
Es löst Phosphor und Schwefel auf, in der Wärme bedeutend mehr als in der
Kälte; Selen nur in der Wärme. Es löst Chlor, Brom und Jod, wobei es jedoch
zersetzt wird, indem Wasserstoffs'äuren und eine ölartige Verbindung mit dem
Salzbilde entstehen. Mit concentrirter Schwefelsäure giebt es eine purpurrothe
Verbindung, die beim Erhitzen geschwärzt und zersetzt wird. Durch Salpeter¬
säure werden daraus Oxalsäure, Welther'sches Bitter und eine noch nicht unter¬
suchte krystallisirte Substanz gebildet. Von den organischen Säuren löst blos
die concentrirte Essigsäure ein wenig ('/ 300 ) Kapnomor auf, wogegen dieses selbst
mehrere organische Säuren auflöst. Von Kalium und Natrium wird es nur un¬
bedeutend verändert, und die Metalle überziehen sich darin allmählig mit einer
braunen Kruste. Alkalien und alkalische Erden wirken nicht darauf, sowie auch
leicht reducirbare Metalloxyde selbst beim Kochen nicht darauf wirken. Das
Kapnomor löst mehrere Salze, vegetabilische Salzbasen, eine Menge fettiger und
anderer Pflanzenstoffe, Harze, Farbestoffe, selbst lndigblau auf, welches letztere
aus einer in der Wärme gesättigten Lösung beim Erkalten wieder ausscheidet.
Caoutchouc schwillt darin auf und wird in der Wärme davon aufgelöst, und
bleibt nach Verdunstung des Kapnomors elastisch zurück.

Cedriret, ebenfalls von Reichesbach unter den Producten der trocknen
Destillation entdeckt, und nach dem alten Namen für das saure Wasser, Cedrium,
und von Bete, Netz, so genannt, weil die Krystalle, die sich aus der ölartigen
Flüssigkeit durch Einwirkung des schwefelsauren Eisenoxyds oder auch durch
den Sauerstoff der Luft bilden, sich auf dem Filter wie ein Netz in einander
weben. Das Cedriret krystallisirt in freien rothen Nadeln, es lässt sich ent¬
zünden, lodert dabei stark auf und verbrennt ohne Rückstand. Allein schmilzt
es nicht, wird aber schon in gelinder Hitze zersetzt und in noch höherer ver¬
kohlt. Schwefelsäure, die frei von Salpetersäure ist, löst es mit indighlauer
Farbe auf; von concentrirter Salpetersäure wird es gänzlich zersetzt. Essigsäure
von 1,07 spec. Gew. nimmt beim Kochen ein wenig auf. Es ist unlöslich in
Schwefelkohlenstoff, Wasser, Alkohol, Aether und Aetherarten, Terpenthinöl,
Eupion, Picamar, Kapnomor, Petroleum, Mandelöl und in geschmolzenem Par¬
affin. Dagegen löst es sich in der Kälte in Kreosot mit Purpurfarbe auf und
kann aus dieser Lösung durch Alkohol krystallinisch ausgefällt werden. Die
Lösung wird sowohl durch Sonnenlicht als auch durch Erhitzung in der Art
zerstört, dass darin das Cedriret zerstört und gelb gefällt wird.
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Pittakall. Reichenbach hat ferner in dem Theeröle eine Substanz gefun¬
den, die von Baryterde indigblau gefärbt wird und die er Pittakall (von Ttfrrra,
Harz, und xaXös, schon) nennt. Als Beweis von der Gegenwart dieses Stoffes
im Theeröle wird folgende Probe angegeben: Wenn man den in Wasser unter¬
sinkenden Theil desselben, der also erst bei vorgerückter Destillation erhalten
wird, mit Kali behandelt, so dass der grösste Tlieil der Saure gesättigt wird,
das Oel aber noch eine schwach saure Beaction auf Lackmuspapier behalt, und
dann unter Umrühren Barythydrat zusetzt, so wird das Oel überall da, wo es
von der Luft getroffen wird, dunkelblau. Keine andere Base als Baryterde bringt
diese Reaction hervor. Die Farbe bleibt nicht in diesem Gemenge, sondern wird
allmählig schwarz; im reinen Zusande erhalt sie sich jedoch unverändert. Wird
reines Pittakall aus seinen Auflösungen gefallt oder durch Abdunstung erhalten,
so vereinigt es sich zu einer dunkelblauen festen spröden und abfärbenden Masse,
die, wie andere dunkelblaue Farben, einen kupferrothen Strich annimmt. Ist das
Pittakall gut gereinigt, so geht die Farbe des Strichs in das Messinggelbe und
ein dünner Uebcrzug davon reflectirt ein gelbes Licht, wie von einer Vergol¬
dung. Es hat weder Geschmack noch Geruch, ist nicht flüchtig, und giebt bei
der trockenen Destillation Ammoniak. Von Wasser wird es nicht aufgelöst, aber
im aufgeschlemmten Zustande wird es davon aufgenommen, so dass es aus einer
verdünnten Lösung allmählig ganz niederfällt, was jedoch mit einer mehr con-
centrirten nicht der Fall ist. Durch einen Zusatz von Alkali zur Flüssigkeit wird
es abgeschieden. Durch Säuren bekommt die Farbe einen Stich ins Rothe. Sie
lösen dasselbe auf und Alkalien scheiden es wieder ab, allein nicht so blau, wie
zuvor; mir die Essigsäure macht eine Ausnahme, indem es aus dieser mit seiner
ersten schönen Farbe wieder hergestellt wird. Mit Thonerde und Zinnoxyd kann
dieser blaue Farbestoff niedergeschlagen werden, und auf Baumwolle und Leinen
ein so dauerhaftes Blau geben, dass es dem Einflüsse von Licht, Wasser, Seife,
Ammoniak, Wein und Urin widersteht.

Eupion (von ei?, gut, und Trfcov, FetlJ ist ein flüchtiges Oel, gleichfalls von
Reiciienbach aus den Destiliationsproducten ausgeschieden , welches sich durch
seine vollkommene Unveränderlichkcit auszeichnet, worauf sich der ihm gege¬
bene Name bezieht. Dieses Oel begleitet das Paraffin und hängt demselben hart¬
näckig an. Von den andern Brandölen unterscheidet es sich dadurch, dass es
in wasserfreiem Alkohol viel weniger löslich ist, sowie es mit dem Paraffin der
Fall ist. Nach ReicbesbACH bekommt man am meisten davon durch Destillation
stickstoffhaltiger Körper. Es scheidet sich in flüssigem Zustande gleichzeitig mit
dem Paraffin ab, wenn man dieses mit concentrirter Schwefelsäure reinigt, von
dem es durch Destillation geschieden wird. Am reinsten soll es nach Reichen-
bach aus den Destiliationsproducten von Rüböl erhalten werden. Durch wieder¬
holte Rectificationen kann es bis auf ein spec. Gew. von 0,655 gebracht werden.
In diesem reinen Zustande ist es farblos, wasserklar, besitzt eine sehr geringe
lichtbrechende Kraft, hat einen angenehmen Blumengeruch, aber keinen Ge¬
schmack; man empfindet auf der Zunge nur eine Kühlung. Es fühlt sich weder
fettig noch rauh an. Seine Leichtflüssigkeit übertrifft die aller andern Flüssig¬
keiten. E*s kocht bei + 37,6° R. Durch AVärme dehnt es sich mehr aus, als
die meisten Körper. Es breitet sich nicht auf der Oberfläche des Wassers aus.
Es ist ein Nichtleiter für die Elektricität. Es ist vollkommen neutral, verändert
sich nicht bei der Aufbewahrung; auch Licht trägt zu seiner Zerstörung nichts
bei. Es brennt mit einer hellen leuchtenden Flamme. In Wasser ist es unlöslich;
mit wasserfreiem Alkohol in allen Verhältnissen mischbar, aber wenig löslich in
Alkokol von 0,82. Auch mit den Aetherarten und einem grossen Theile der fetten
und flüchtigen Oele ist das Eupion in allen Verhältnissen mischbar. Es löst selbst
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ein wenig Phosphor und Schwefel auf, jedoch mehr in der Wärme als in der
Kälte. Chlor, Brom und Jod verbinden sich damit, ohne es zu zersetzen, und
die beiden letzteren werden von Eupion aus Wasser ausgezogen. Kalium wird
durch Eupion nicht verändert und kann darin aufbewahrt werden. Unorganische
concentrirte Säuren wirken darauf weder lösend noch zersetzend. Alkalien lösen
es nicht, wenn es nicht mit einem andern Körper, z. B. Kreosot, vermischt ist.
Leicht reducirbare Metalle haben darauf keinen Einfluss. Das Eupion löst weder
Salze noch Pflanzenbasen, noch im Allgemeinen Harze auf; mit Copaivabalsam
aber lässt es sich mischen. Im Allgemeinen gehört das Eupion zu den indiffe¬
rentesten Körpern und lässt sich nur mit verschiedenen feiten Substanzen und
Aetherarten mischen. Nach einer Analyse von Hess besteht es aus 83,S7 Koh¬
lenstoff und 16,41 Wasserstoff; die Formel C 6B 6 = 457,07 giebt 83,617 Kohlen
stoff und 16,383 Wasserstoff.

Laurent hat noch zwei andere Stoffe in dem am wenigsten flüchtigen 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 erwähnt werden können.

Theer und Pech [Pix liquida und Pix sicca) wird ein brenzliches Oel ge¬
nannt, das gewöhnlich bedeutend mit unzerstörtem Harze gemengt ist, und durch
eine Art von abwärts gehender Destillation der harzreicheren Theile mehrerer
Pinusarten gewonnen wird, welche Operation man das Theerschwelen nennt.
Zu Anfange der Operation kommt viel Holzsäure mit einem dünnern Theere,
dann aber beständig weniger Flüssigkeit und mehr consistenter Theer. Die zu¬
rückbleibende glänzende dichte und schwere Kohle nennt man Theerkohle.

Der Theer ist eine zähe, braune, halbfltissige Masse von eigenem Gerüche,
die sich lange weich erhält, ohne zu erhärten. Er besteht aus mehreren mit
Essigsäure verbundenen Brandharzen und aus Colophon, die sämmtlich theils
in Terpenthinöl, theils in Brandölen zu der halbflüssigen Masse aufgelöst sind.
Wird Theer mit Wasser angerührt, so bekommt dies eine gelbe Farbe und den
Geschmack des Theers, sowie die Eigenschaft, sauer zu reagiren. Diese Auf¬
lösung wird Theerwasser, Aqua picea, genannt, früher als Heilmittel, jetzt
noch in der Gerberei zum Schwelen der Häute und mehrerem andern Behufe
gebraucht. Der Theer ist übrigens in Alkohol und Aether löslich, und lässt sich
mit fetten und flüchtigen Oelen mischen. Wird der Theer mit Wasser destillirl,
so geht ein Gemenge von Terpenthinöl mit viel Brandöl und etwas Brandharz
über, das braun ist und einen starken unangenehmen Geruch hat. Dieses Oel
wird Pech öl genannt. Durch Umdestilliren mit Wasser wird es farblos. In
der Destillirblase bleibt eine geschmolzene Masse zurück, die beim Erkalten er¬
härtet und Pech (Pix sicca oder navalis) genannt wird. Gewöhnlich wird in¬
dessen das Pech durch Einkochen des Theers in offenen Kesseln bei gelinder
Wärme bereitet. Es besteht aus Brandharz und Colophon, ersteres jedoch im
überwiegenden Verhältnisse. Bei + 33° C. = 26,4° R. wird es weich, so dass
es sich kneten und ausziehen lässt, und wird eine eben in den Händen 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 ätzenden als in kohlensauren Alkalien auflöslich. Die tech¬
nische ausgedehnte Anwendung von Theer und Pech ist bekannt.

Kohle. Bei Bereitung der Holzsäure bleibt das in Kohle umgewandelte
Skelet des Holzes zurück. Oft wird jedoch bei der Verkohlung des Holzes auf
die flüchtigen Producte keine Rücksicht genommen, sondern man lässt 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
Garbo praeparatus angegeben werden.

An die Producte von der trocknen Destillation des Holzes schliessen wir
hier noch Einiges an über die I'roducte von der trockenen Destillationlder
Steinkohlen, die bekanntlich sehr hantig unternommen wird zur Gewinnung des
Leuchtgases.

Steinkohlentheer und Steinkohlenöle. Die Steinkohlen geben bei
der trocknen Destillation viel weniger wasserhaltige Producte als Holz, und diese
bestehen aus einer Auflösung von kohlensaurem und schwefligsaurem Ammoniak,
die zur Bereitung von reinem kohlensauren Ammoniak und zu Salmiak benutzt
werden. Das Meisfe, was in flüssiger Form übergeht, besteht aus reinem Theer,
der im Aeussern etwas dem Theer aus Holz gleicht, im Gerüche und vielen an¬
dern Verhältnissen aber von demselben verschieden ist. Er ist wie der Holz-
theer eine Auflösung von Brandharz in Brandöl, aber dieses Brandharz ist nicht
sauer, sondern im Gegentheile eine Verbindung von Brandharz mit Ammoniak.
Wird dieser Theer mit Wasser destillirt, so bekommt man in der Vorlage ein
dunkelgelbes, dem Petroleum nicht unähnliches Brandöl, welches auf einer zu¬
gleich mit überdestillirenden Auflösung von kohlensaurem Ammoniak schwimmt.
Bei wiederholter Destillation mit einer neuen Menge Wassers hinterlässt es noch
etwas Brandharz und geht nur strohgelb über. Es besitzt einen starken, durch¬
dringenden und eigenthiimlicheu Geruch, und hat mit Naphtha oder Petroleum
viel Analogie. Spec. Gew. 0,770. Es ist so flüchtig, dass es, auf die Hand ge¬
tropft , sehr schnell verdunstet und die Haut trocken lässt. Es brennt mit klarer
und russender Flamme; es löst Caoutchouc auf, welches nach Abdampfen des
Oels bei + 100° C. =a 80° R. mit Beibehaltung seiner Elasticität zurückbleibt.
Von dieser auflösenden Kraft des Oels auf Caoutchouc wird technische, Anwen¬
dung gemacht zur Bereitung wasserdichter Zeuge.

Bei Untersuchung des Brandöls von Steinkohlen hat Ringe '.i basische und
3, wenn nicht saure, doch wenigstens elektro-negafive Oele gefunden, denen
er nach der Farbe, die sie bei einer gewissen Beaction annehmen, Namen ge¬
geben hat, wie Kyanol, Leukol, Pyrrol, von Ol um, Oel, und xiJavog, blau,
Xsüxoe. weiss und TUi^pos, roth; Rosolsäure, von roscus, roth, BrunÖl¬
säure, von brunus, braun, und Karbolsäure, von Carbo, Kohle, mit Hin-
zufügung der ersten Sylbe von Oleum. Reichenbach hat zu zeigen gesucht,
dass mehrere dieser Körper identisch seien mit den von ihm in den Destillations-
produeten von Holz entdeckten und beschriebenen Substanzen.

Naphthalin. Der Steinkohlentheer enthält ausserdem noch einen Körper,
der zuerst von Garden beobachtet und nachher von Kidd ausfuhrlich besehrieben
und benannt worden ist. Man erhält denselben, wenn grössere Quantitäten von
Sfeinkohlenthcer für sich, ohne Wasser, bei einer sehr gelinden, allmählig ver¬
stärkten Wärme erhitzt werden. Zuerst geht Brandöl allein über, dann komm!
Brandöl mit aufgelöstem Naphthalin, und darauf sublimirt sich Naphthalin allein
in Krystallen. Wird die Operation bei verstärkter Hitze fortgesetzt, so kommen
zuletzt die Producte von der Zerstörung des Brandharzes. Das Naphthalin wird
vom Oele durch Auflösen in Alkohol und langsames Erkalten oder freiwillige Ver¬
dunstung gereinigt, wodurch man es krystallisirt erhält.

Das Naphthalin entsteht, wie Reichenbach gezeigt hat, eigentlich nur, wenn
die Producte von der trocknen Destillation einer erhöhten Temperatur ausgesetzt,
z. B. durch ein glühendes Rohr geleitet werden. Darum findet man es nicht
in dem Holztheer, wohl aber in dem Brandöle, welches sich in den Gasfabriken
ansammelt, in denen Theeröl oder flüssiger Theer angewandt werden. Aus an¬
derweitigen Versuchen scheint ferner hervorzugehen, dass, wenn der Steinkoh¬
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lentheer einer gelinden Oxydation ausgesetzt wird, sicii Naphthalin in noch
grösserer Menge bildet.

Das Naphthalin ist ein farbloser, durchsichtiger, krystallinischer Körper.
Es besitzt einen eigentluimlichen, in der Ferne nicht unangenehmen Geruch.
Es schmeckt brennend und aromatisch. Aus seiner Autlösung in Alkohol kry-
stallisirt es beim langsamen Abdampfen, sowie bei langsamer Sublimation in
einem Glaskolben, dessen Boden längere Zeit gelind erwärmt wird, oder in ei¬
nem langhalsigen Glaskolben, worin man es mit Wasser kocht, in dünnen rhom¬
bischen Tafeln. Wenn es aus einer Aullösung in 10 Th. anschiesst, so spielen
die Kryslallschuppen mit allen Regenbogenfarben. Als Pulver fühlt es sich zart
an. Es sinkt im Wasser unter. An der Luft verdunstet es langsam, den eigen-
thümlichen Geruch verbreitend. Es schmilzt leicht beim Erhitzen und fangt bei
+ 82° C. = 6ö,G°R. an zu erstarren, wobei es krystallinisch wird: bei+*210"C.
= 168° R. kommt es ins Kochen und sublimirt-sich. Mit Wasserdiimpfen de-
stillirt es mit der grössten Leichtigkeit über und kann auf diese Weise am besten
von fremden nicht flüchtigen Einmischungen gereinigt werden. In offener Luft
entzündet es sich schwer und verbrennt mit russender, leuchtender Flamme und
unter Absetzung von ausserordentlich viel Russ, der rundherum in Flocken nie¬
derfallt. Es reagirt weder sauer noch alkalisch, ist in kaltem Wasser unlöslich,
wird aber von kochendem wenigstens in solcher Menge aufgenommen, dass
dieses beim Erkalten milchig wird, die flltrirte Flüssigkeit riecht und schmeckt
schwach nach Naphthalin. In Alkohol und Aether ist es leicht auflöslich. 1 Th.
Naphthalin wird von 4 Th. warmen Alkohols aufgelöst: die Auflösung gesteht
beim Erkalten durch eine Zusammenhäufung von Krystallen. Auch in flüchtigen
und feiten Oelen ist es leicht auflöslich. Auch mit den Säuren vereinigt sich
das Naphthalin. Mit Schwefelsäure giebt es eine eigenthümliche Verbindung.
Von Salpetersäure wird es aufgelöst und in der Wärme zersetzt. Von Salzsäure
wird es im Kochen unbedeutend aufgelöst; die Säure färbt sich roth mit einem
Stiche ins Purpurfarbene. Von Oxalsäure und Essigsäure wird es leicht mit einer
klaren rothen Farbe aufgelöst. Die in der Wärme gesättigte Auflösung in Essig¬
säure erstarrt beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse. Nach den über¬
einstimmenden Analysen von Faraday, Laurent und Mitscherlicii ist das Naph¬
thalin G 5H 2 = 407,149, oder, da es in chemische Verbindungen mit der dop¬
pelten Anzahl der Aequivalente eingeht, C'°H 4 = 814,198, und besteht in 100
Theilen aus 93,87 Kohlenstoff und 6,13 Wasserstoff.

Des Leuchtgases wird bei Carbo Erwähnung geschehen.

Acidum succinicum. Bernsteinsäure.
(Acidum succinicum album. Sal Succini album. Weisse Bernstein¬

säure. Weisses Bernsteinsalz.)
Weisse, bisweilen in einer Binde zusammenhängende Krystalle, der

Luft ausgesetzt nicht veränderlich, von saurem Geschmacke, nur einen
schwachen Geruch nach Bemsteinöl aushauchend, im Feuer völlig flüch¬
tig, in fünf Theilen Wasser und auch in Weingeist löslich. Sie werden
in gut verschlossenen Gefässen aufbewahrt.

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

Bie Bernsteinsäure ist im Jahre 1546 von Agricola zuerst aufgeführt, Boyle
hat sie aber erst gegen das Ende des 17. Jahrhunderts als Säure erkannt.
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Diese Saure ist vorzüglich in dem Bernsteine enthalten; sie ist aber auch in
der Braunkohle -von Muscau durch RarjskhorST (Beri. Jahrb. d. Pharm. 1838.
XXXVIII. 397.) aufgefunden worden. Nach Lecajvu und Sangiorgio (Bugun. Re-
pert. XV. 102.) findet sie sich auch in den Terpenthinarten, was auch ander¬
weitig bestätigt ist. Ihr angebliches Vorkommen in Wermuth ist wenigstens
zweifelhaft. Sie scheint aber auch unter verschiedenen Umstanden erzeugt zu
werden. Als unzweifelhaftes Oxydationsproduct ist sie aus Bienenwachs, japa¬
nischem Wachs, Wallrath, Margarinsäure und Stearinsaure erhalten worden.
(Annal. d. Chem. u. Pharm. 181-2. XLI1I. 346). Beissenhirtz und John (Beil. Jahrb.
d. Pharm. 1818. XIX. 458) haben sie aus einem der Essiggährung unterworfenen
Gemische, und zwar in weissen Nadeln sublimirt, erhalten.

Aus dem Bernsteine wird die Bernsteinsaure durch trockne Destillation ge¬
wonnen. Diese kann in einer Glasretorte mit tubulirter Vorlage vorgenommen
werden, geschieht aber gewöhnlich in den Fabriken in eisernen Retorten. Zuerst
destillirt ein saures Wasser über, dann condensirt sich zugleich Bernsteinsäure
im Halse der Retorte und es fliesst ein farbloses Oel in die Vorlage, und gegen
das Ende der Operation setzt sich ein gelber Anflug in den hintern Theil des
Retortenhalses. Während dessen entwickelt sich beständig Gas, welches jedoch
nach Drapiez (Schw. J. XXX. \ I 4.) nicht mehr als 0,0 li vom Gewichte des Bern¬
steins beträgt und Ölbildendes Gas ist, welches verdampftes Brandöl enthält. Die
saure Flüssigkeit enthält, ausser Bernsteinsäure, auch Essigsäure, deren Menge
Drapiez zu 0,015 vom Bernsteine angiebt. Die Bernsteinsäure beträgt ungefähr
0,0465. Beim Rösten des Bernsteins zur Firnissbereitung kann eine beträcht¬
liche Menge dieser Säure gesammelt werden, denn der geröstete Bernstein ist
gerade in dem Zeitpunkte, wo die Entwickelung der Säure aufhört, zur Auf¬
lösung in Alkohol oder in fetten Oelen am tauglichsten.

Eine reichlichere Ausbeute an Säure wird erhalten, wenn man auf 2 Pfund
grob zerstossenen Bernstein 10 Drachmen mit gleich viel Wasser verdünnter
Schwefelsäure giesst und ihn nun auf einem flachen steinernen Gefässe röstet,
bis er kaffeebraun wird, worauf man ihn in die Retorte bringt und destillirt.
Ein Zusatz von Schwefelsäure ist zuerst von Barth empfohlen und von Geble\
und Mever als nützlich bestätigt (Buchn. Report. II. 300. und VII. 246.). Die
Säure scheint nämlich im Bernsteine an das Harz gebunden zu sein, und wenn
von demselben die Bernsteinsäure durch die mächtigere Schwefelsäure getrennt
worden, so kann die Bernsteinsäure leichter sublimiren, und die Ausbeute er¬
reicht das Doppelte.

Dieser Erfolg scheint darauf hinzudeuten, dass die Säure 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 Kalilösung, wird ein Theil Säure ausgezogen,
und Berzelius hält sich überzeugt, dass man durch Kochen von äusserst fein
geriebenem Bernsteine mit Aetzkalilauge, und Ausziehen des ungelösten Theils
mit warmer verdünnter Salzsäure alle Bernsteinsaure aus dem Bernsteine erhalten
könne, ja Lampadius ist es gelungen, durch Auflösen des Bernsteins in Schwe¬
felkohlenstoff die ganze im Bernsteine enthaltene Menge der Säure als Rückstand
zu erhalten.

Die gewonnene Säure ist gelb oder gelblichbraun und stark durch Brandöl
verunreinigt, von dem sie sich schwer abscheiden lässt. Sie wird in dem bei
der Destillation erhaltenen sauren Wasser aufgelöst und durch feuchtes Papier
geseihet, wodurch ein grosser Theil des beigemengten Oeles zurückgehalten
und nach dem Abdampfen ein schon etwas gereinigtes 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 Bernsteinsäuro einer noch¬
maligen Reinigung bedarf, so wird durch Auflösen, Filtriren und Umkrystallisi-
ren derselben allerdings ein Theil des verunreinigenden Oels entzogen werden
können, doch wird, wenn die Auflösung sehr braun gefärbt ist, ein Zusatz von
thierischer Kohle, am besten von Blutlaugenkohle, mit welcher man die braune
Auflösung digerirt, sehr nützlich sein. Die durch das Filtrum gegangene un¬
gefärbte Flüssigkeit wird zum Krystallisiren abgedampft. Dieses Verfahren rei¬
nigt jedoch die Säure nicht von dem beigemengten Oele, sondern benimmt die¬
sem blos die Farben. Daher wird die anfangs ungefärbte Flüssigkeit beim Ab¬
dampfen nach und nach wieder gelb und braun, weil sich das Oel dabei oxydirt
und dunkler färbt. Durch dieses Kochen mit Kohlenpulver wird nicht, wie
Foürcboy behauptet hat, die Natur der Säure verändert.

Man reinigt die aufgelöste und wieder eingekochte Säure auch durch Subli¬
mation, die aber bei möglichst geringer Hitze vorgenommen werden muss. Will
man aber die Säure vollkommen rein haben, so wird diese mit kohlensaurem
Kali gesättigt, welches jedoch nicht überschüssig zugesetzt werden darf, die
Lauge mit dem obenerwähnten Kohlenpulver gekocht, filtrirt und mit Bleizucker
so lange versetzt, als noch ein Niederschlag entsteht. Das gefällte bernstein¬
saure Bleioxyd wird hierauf mit kaltem Wasser völlig ausgewaschen und ge¬
trocknet. 10 Th. bernsteinsaures Bleioxyd erfordern 3 Th. Schwefelsäure von
1,85 spec. Gew., die vorher mit 20 bis 30 Mal so viel Wasser verdünnt worden
ist. Hierdurch entstehen unauflösliches schwefelsaures Bleioxyd und aullösliche
Bernsteinsäure, welche aus der Auflösung durch Krystallisation gewonnen wird.
Bei dieser Beinigungsart geht zwar ein Theil der Säure mit verloren, weil das
bernsteinsaure Bleioxyd nicht völlig unauflöslich ist, allein die gewonnene Säure
ist völlig rein. Man hat auch vorgeschlagen, die Säure mit Salpetersäure zu
kochen, wodurch die Bernsteinsäure nicht verändert wird, aber es entstehen neue
Körper aus dem die Säure begleitenden Oele, welche die Säure verunreinigen.

Die Bernsteinsäure krystallisirt in ungefärbten durchscheinenden prismatischen
Krystallen. Sie besitzt einen eigenen, schwach säuerlichen Geschmack, der im¬
mer etwas von dem der Säure anhängenden Oele an sich behält, auch in sal¬
zigen Verbindungen fast ungeschwächt bemerkbar ist. Sie ist flüchtig und lässt
sich ohne Biickstand sublimiren, wenn sie vom Oele frei ist; ist noch Oel bei¬
gemischt, so bleibt ein geringer kohliger Rückstand. Die Dämpfe sind brennbar
und reizen sehr zum Husten und Niesen. 25 Th. kaltes und 3 Th. kochend
heisses Wasser lösen 1 Th. Bernsteinsäure auf. Von kaltem Alkohol wird sie
langsam, aber von i % Theil kochendem aufgelöst, Von Schwefel- und Salpeter¬
säure wird sie nicht zerstört. Spec. Gew. = 1,55. Die wasserleere Säure be¬
steht aus 48,043 Kohlenstoff, 3,991 Wasserstoff und 47,066 Sauerstoff, und erhält
die Zahl C 4B 20 3 = C 4H 2 + O 3 = 625,44; betrachten wir nämlich die Säure
als das Oxyd eines zusammengesetzten organischen Radicals, und bezeichnen
dieses letztere mit dem Namen: Succinyl, so erhält die Bernsteinsäure die

wissenschaftliche Benennung Succinylsäure, Sc, unter welchem Namen sie
von Behzelius abgehandelt ist. Demselben Radical C 4H 2 begegnen wir in der
Weinsteinsäure, in der es den Namen Tartryl erhält, so dass Succinylsäure
und Tartrylsäure nur durch ihren Sauerstoffgehalt verschieden sind. Die kry-
stallisirte Bernsteinsäure enthält 1 At. oder 15,243 Proc. Wasser. Wird diese
beim Sublimiren längere Zeit hindurch in einer Temperatur von 130° bis 140° C.
= 104 bis 112" R. erhalten, so lässt sie nach D'Arcet ein halbes Atom Wasser
fahren, und das zweite halbe Atom geht erst bei wiederholten Sublimationen
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fort, oder wenn man einen wasserbegierigen Körper, wie wasserleere Phosphor-
saure, beigemischt hat. Mit den Basen bildet sie die bernsteinsauren Salze, wel¬
che die neutralen Eisenoxydsalze mit einer eigenen blassrothen Farbe fällen und
durch trockne Destillation zerlegt werden, indem die Säure in brenzliches Oel,
Wasser, Essig, kohlensaures Gas und Kohlenwasserstoffgas verwandelt wird.
Wird Bernsteinsäure in einem Strome von Ammoniakgas gelinde erhitzt, so bil¬
det sich ein in Wasser und Alkohol leicht löslicher krystallisirender Körper, den
DArcet Succinamid nennt und der kein Ammoniaksalz zu sein scheint, denn
erst beim Erhitzen mit Kali wird Ammoniak daraus entwickelt {Pharm. Ccntralbl.
1835. S. 4 74 und 463J.

Die Bernsteinsaure ist ihres hohen Preises wegen Verfälschungen unterwor¬
fen, die jedoch früher wohl häufiger vorgekommen sein mögen als jetzt. Schon
die äussere Beschaffenheit der Säure wird eine solche Muthmassung erregen,
wenn sie nicht gehörig krystallisirt ist. Ein zu grosser Gehalt an brenzlichem
Oele, wodurch sie zum medicinischen Gebrauche untauglich wäre, wird durch
die braune Farbe und den starken Geruch nach brenzlichem Bernsteinöle ange¬
zeigt. Es soll aber saures schwefelsaures Kali, mit Gips untermischt, ferner
Weinstein, Weinsteinsäure, Sauerkleesalz , Salmiak, Zucker, Salpeter und Koch¬
salz beigemischt vorkommen. Eine unabsichtliche Verunreinigung durch bern¬
steinsaure Kalkerde rührt vielleicht zum Theil von der bei der Sublimation der
Säure mechanischen Mitverflüchtigung dieses Salzes, grösstentheils aber wahr¬
scheinlich von der zur Reinigung angewandten thierischen Kohle her.

Die meisten dieser Verfälschungsmittel bleiben im Rückstande, wenn man
die Säure mit 2 Th. Alkohol digerirt, in welchem sich die reine Bernsteinsäure
vollständig auflöst, oder auch, wenn man etwas von der Säure im Plalinlöffelerhitzt,
wo sie leicht zum Flusse kommen, ruhig wie Oel (Hessen, beim Erkalten krystalli-
siren, bei stärkerer Hitze sich vollständig verflüchtigen muss, bis etwa auf einen
geringen kohligen Rückstand, welcher von brenzlichem Oele herrühren kann.
Bleibt ein weisser Rückstand, der in der wässrigen Auflösung sauer reagirt, des¬
sen Auflösung mit essigsaurem Bleioxyd einen in wenig Salpetersäure unauf¬
löslichen Niederschlag (schwefeis. Bleioxyd), mit salzsaurem Baryt gleichfalls ei¬
nen Niederschlag giebt, so war es saures schwefelsaures Kali. Eine geringe
Beimischung von Schwefelsäure kann aber davon herrühren, dass bei der Subli¬
mation der Säure dem Bernsteine etwas Schwefelsäure zugesetzt und etwas davon
mit in die Höhe gerissen worden ist.

Beigemischte Weinsteinsäure kann nur in grösserer Menge an dem nieder¬
fallenden Weinsteine erkannt werden, wenn man zu der wässrigen Auflösung
der Säure etwas concentrirle Kalilösung setzt, so jedoch, dass die Säure vor¬
waltend bleibt. Weit empfindlicher ist folgende Prüfungsmethode: es werden
einige Gran der zu prüfenden Säure mit eben so viel zweifach chromsaurem Kali
zusammengerieben und in einer Proberöhre mit 3 bis 4 Th. kalten Wassers über¬
gössen , wobei die Auflösung bei vorhandener Weinsäure durch den entstehen¬
den Weinstein trübe wird, und die rothe Farbe derselben unter Gasentwickelung
in eine gelbbraune übergeht, weil die abgeschiedene Chromsäure durch die Wein¬
säure zum Theil zu Chromoxyd reducirt wird. Erhitzt man dann noch das trübe
Gemisch über der Weingeistlampe, so tritt noch stärkere Gasentwickelung ein
und die Flüssigkeit wird klar, aber zugleich von dunkel rothbrauner, ins Grüne
ziehender F'arbe, so dass sie bei auffallendem Lichte fast schwarz erscheint. In
der Wärme wirkt auch noch die Weinsäure aus dem in der Kälte niedergefalle¬
nen Weinsteine desoxydirend auf die Chromsäure, und die Aenderung der Farbe
tritt noch bedeutender hervor. Die Eigenschaft der Weinsäure, auf die Chrom-
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saure desoxydirend zu wirken, theilt dieselbe nun zwar noch mit vielen andern
Körpern, aber nicht mit der Bernsteinsaure.

Eine nach dem Verbrennen des Rückstandes zurückbleibende kalihaltige
Kohle kann aber auch von Sauerkleesalz herrühren. Dann wird, gleicherweise
auch bei einer Verfälschung mit reiner Kleesaure, eine Auflösung der zu prü¬
fenden Säure mit schwefeis. Kalke den unauflöslichen klees. Kalk erzeugen. Von
Weinstein ist der Rückstand nach dem Verbrennen eine schwarze kalihaltige
Masse, die gleichfalls mit Säuren braust.

Bleibt ein neutral reagirender Rückstand, so ist dieser Gips, wenn er in
Wasser schwer auflöslich ist, Kochsalz aber, wenn er sich leicht auflöst und die
Auflösung durch Silbersolution gefällt wird, auch das durchs Verdunsten wieder
gewonnene Salz in der Hitze knistert (Spuren von salzsauren Salzen können
durch Kochen der Bernsteinsäure mit ungereinigtem Kohlenpulvor hineingekom¬
men sein). Findet auf glühenden Kohlen eine Verpuffung statt, so war es Sal¬
peter. Sollte der Rückstand nach dem Glühen Boraxsäure sein , so brennt der
damit in Berührung gebrachte Weingeist mit grüner Flamme, und vor dem
Löthrohre schmilzt sie zu einer Glasperle.

Salmiak ist in Alkohol unauflöslich und entwickelt beim Zusammenreiben
mit Aetzkali oder Aelzkalk ammoniakalische Dämpfe. Zucker wird durch den
süssen Geschmack erkannt, welchen das auf ein gleiches Gewicht Säure gegos¬
sene Wasser annimmt, und durch den Geruch nach verbranntem Zucker auf
glühende Kohlen gestreut.

Die Bernsteinsäure wird als innerliches Heilmittel angewandt. Ihr Gehalt an
brenzlichem Oele war in früheren Zeiten im Allgemeinen bedeutender als jetzt,
wo sie häufig von beinahe völlig weisser Farbe vorkommt.

Acidum sulphuricum crudum.
(Oleum vitrioli. Vitriolöl.)

Rohe Schwefelsäure.

Eine farblose, aufs Höchste ätzende Flüssigkeit von der Dicke eines
Oels, aus Schwefelsäure und Wasser bestehend, bisweilen Blei, Eisen,
auch Salpetersäure und andere fremdartige Substanzen enthaltend. Die
Säure werde verworfen, welche durch Arsenik verunreinigt ist. Spec.
Gew. = 4,840 bis 4,845.

Bewahre sie vorsichtig auf. Sie wird in chemischen Fabriken be¬
reitet.

Acidum sulphuricum dilutum. Verdünnte Schwefelsäure.
(Spiritus Vitrioli. Vitriolspiritus.)

Nimm; Bectificirte Schwefelsäure ein Pfund.
Durch Eintröpfeln mische sie mit

destillirtem Wasser fünf Pfund.
Sie sei klar, farblos.
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Acidum sulphuricura rectificatum seil depuratum. Rectißcirte
oder gereinigte Schwefelsäure.

(Acidum seu Oleum Vitrioli rectificatum seil depuratum. Rectißcirte
oder gereinigte Vitriol - Säure oder Oel.)

Rohe Schwefelsäurerectificire aus einer in ein Sandbad gesetzten
gläsernen Retorte, wobei der zuerst übergehende sechszehnte Theil
verworfen wird. Die erhaltene Säure bewahre vorsichtig in mit Glas¬
stöpseln verschlossenen Gefässen.

Sie sei farblos, aufs Höchste atzend, von schwefelsaurem Blei, Arse¬
nik, wie auch von Salpetersäure frei. Spec. Gew. == l,8 4ö.

Sie enthält in 100 Theilen 8 t Theile wasserleerer Säure.

Die Schwefelsäure kommt zwar auch in der Natur in freiem Zustande, und
zwar meistens in vulkanischen Gegenden, vor, jedoch mit so vielem Wasser
verdünnt, dass sie technisch nicht benutzt werden kann. So fand Humboldt
dieselbe in dem Pusambio (Essigfluss), welcher in einer Höhe von 1700 Toisen
(= -10,000 Fuss) bei den Vulkanen Purace und Satara (in der mittleren Kette der
Anden von Neugranada gelegen) entspringt, und dessen AVasser 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
einem Litre (= 0,87 Preuss. Quart) desselben gefunden: 16,68 Gran Schwefel¬
säure, 2,84 Gran Salzsäure, 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.
Aehnliche Verhältnisse finden sich bei einigen Vulkanen auf Java, wo sich eben¬
falls viele Schwefeldämpfe entwickeln , die sich an den festen Gegenständen an¬
setzen , so dass auch hier die Krater ganz mit Schwefel inkrustirt sind. In dem
Krater des Berges Idjeng auf der östlichen Seite der Insel findet sich der so¬
genannte Schwefelsäuresee, aus dem sich fortwährend Schwefeldämpfe ent¬
wickeln. Das Wasser dieses Sees ist weiss und enthält, nach einer Analyse von
Vauqcelin, als vorwaltenden Bestandteil freie Schwefelsäure, demnächst schwef¬
lichte Säure, Salzsäure, schwefelsaure Thonerde, eine kleine Quantität gewöhn¬
lichen Alauns, Gips, schwefelsaures Eisenoxydul und Spuren von Schwefel
(Schweigger-Seid. N. Jahrb. 1832. VI, 225). Freie natürliche Schwefelsäure
iindet sich ferner in der Grafschaft Tenessee in den Vereinigten Staaten von
Nordamerika. Der Ort, wo diese Säure sich bildet, ist unter dem Namen der
sauren Quellen bekannt. Dieselben entspringen an einem kleinen, etwa 8 Fuss
über der Erde sich erhebenden Hügel, der aus angespültem Erdreiche von grau¬
licher Farbe besteht, in welchem sich eine grosse Menge Eisenkies in unendli¬
chen kleinen Körnern befindet, die der allmähligen Verwitterung unterliegen.
Bei trocknem Wetter nimmt die Menge der Säure zu (Fhoriep's Notizen 1829.
Nr. S24. S. 230). An Basen gebundene Schwefelsäure kommt in allen Reichen
der Natur vor, am häufigsten im Mineralreiche, in Gips, Vitriol, Alaun u. dergl.

Zur technischen Anwendung gelangt indessen nur die künstlich dargestellte
Schwefelsäure, welche auf zwei verschiedenen Wegen gewonnen wird, und die¬
sen entsprechende zwei verschiedene Arten von Schwefelsäure darstellt, je nach¬
dem dieselbe aus dem Eisenvitriol durch Hitze ausgetrieben oder aus dem Schwe¬
fel durch Oxydation gewonnen wird.

Im lö. Jahrhunderte zeigte Basiuus Valentints zuerst, dass man aus dem
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Eisenvitriol durch Doslillircn eine höchst atzende Säure von öliger Consistenz
gewinnen könne, daher der Name Vitriolöl. Die fabrikmässige Gewinnung
scheint aber zuerst in Nordhausen in Sachsen betrieben worden zu sein, daher
beisst die auf diese Weise gewonnene Schwefelsäure auch jetzt noch Nordhäuser
oder Sächsisches Vitriolöl, obgleich gegenw artig auch in andern Ländern Schwe¬
felsäure aus dem Eisenvitriol destillirt wird.

Die Methode, durch Verbrennen des mit Salpeter gemengten Schwefels
Schwefelsäure zu gewinnen, soll schon im Jahre 1697 in England erfunden wor¬
den sein, doch wurde sie erst im 18. Jahrhunderte fabrikmässig benutzt, und die
so gewonnene Säure erhielt den Namen Englische Schwefelsäure, welchen Na¬
men sie auch jetzt noch führt, obgleich dergleichen Schwefelsäurcfabriken nachher
in allen Ländern errichtet worden sind.

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

Die sächsische Schwefelsäure kann nur aus dem Eisenvitriol (schwefelsaurem
Eisenoxydul) und mir an den Orten, wo dieses Salz sehr wohlfeil erzeugt wird,
wie am Harz, in Böhmen u. s. w., gewonnen werden; die schwefelsauren Salze
mit sehr mächtigen Basen , wie schwefelsaures Kali, Natron , Baryt, Kalkerde
u. s. w., lassen auch in der stärksten Hitze ihre Säure nicht fahren; andere, wie
schwefelsaure Thonerde, Kupferoxyd, erfordern eine so grosse Hitze zur Aus¬
treibung der Schwefelsäure, dass diese dabei in Sauerstoff und schweflichte
Säure, welche beide gasförmig entweichen, zerfällt, was bei dem Eisenvitriol
nur zu einem kleinen Theile und aus einem andern Grunde erfolgt. Dieses Salz
enthält nämlich 7 Atome Krystallwasser, von denen 6 At. ihm leicht durch Er¬
hitzen entzogen werden können. Dieses geschieht in Calciniröfen, worauf das
weisse calcinirte, noch 4 At. Wasser enthaltende Salz in Kruken von Steingut
gebracht wird, wrelche man in einem sogenannten Galeerenofen, 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 Schwefelsäure oxydirt und in Eisenoxyd verwandelt, wobei die eines
Theils Sauerstoff beraubte Schwefelsäure als Schweflichtsäuregas entweicht. So¬
bald die Entwicklung dieses Gases aufhört, wird nun bei verstärkter Hitze auch
das schwefelsaure Eisenoxyd in der Art zersetzt, dass die bei hohen Hilzgraden
flüchtige Schwefelsäure zuerst noch mit dem von dem Salze zurückgehaltenen
Wasser, dann aber im wasserleercn Zustande in die nun angefügte Vorlage
uberdestillirt, das feuerbeständige Eisenoxyd aber zurückbleibt, welches nach
dem Auswaschen unter dem Namen Colcothar, Caput mortuum Vilrioli, englisch
Roth, als Farbematerial in den Handel gebracht wird.

Die Säure kommt gewöhnlich in steinzeugenen Flaschen, ungefähr iu Pfund
enthaltend, vor, ist mehr oder weniger dunkel gefärbt und hat bisweilen ein
spec. Gewicht von 1,890. In Berührung mit der Luft stösst sie einen weissen
Hauch aus, was darin seinen Grund hat, dass sie zwei verschiedene Modifica-
tionen von Schwefelsäure enthält, deren Erörterung weiter unten folgen wird;
von dieser Eigenschaft führt sie auch die Benennung rauchende Schwefelsäure.

Die sächsische Schwefelsäure steht höher im Preise als die englische, weil
die Bereitungskosten grösser sind, dennoch wird sie gesucht, weil sie eine ei¬
gene Anwendung hat, wozu die englische nicht mit gleichem Vortheile gebraucht
werden kann, nämlich zur Auflösung des Indigo für die Art der Färbung von
Wolle, welche den Namen sächsisches Blau erhalten hat.

Die englische Schwefelsäure wird durch Verbrennung des Schwefels auf
Kosten des Sauerstoffs der Luft bereitet. Der Schwefel kann sich aber hierbei,



ACIDUM SULPHURICUM. 171

selbst im reinen Sauerstoffgase, nicht höher als zu schweflichter Säure oxydi-
ren, es muss daher die höhere Oxydation derselben bis zur Schwefelsaure auf
andere Weise herbeigeführt werden. Phillips in Bristol hat zwar gezeigt, was
auch von Magnus und Andern bestätigt worden ist, dass dies unmittelbar durch
die Luft vermittelst Platindraht oder Platinschwamm bewirkt werden könne, in¬
dessen hat bis jetzt diese Methode bei der Fabrikation im Grossen noch nicht
Anwendung gefunden. Es. wird nämlich das durch Verbrennen von Schwefel
oder Schwefelkies in einem besonders dazu eingerichteten Ofen erzeugte Schwef-
liehtsäuregas in gehörigem Verhältnisse mit atmosphärischer Luft gemengt und
mittelst einer Luftpumpe durch bis zum starken Glühen erhitzte Röhren von
Platin oder Porzellan, welche Platinschwamm oder Platindraht enthalten, getrie¬
ben und das hier durch unmittelbare Oxydation gebildete Schwefelsäuregas beim
Heraustreten aus der Röhre durch Wasser verdichtet. Diese jedenfalls in wis¬
senschaftlicher Beziehung bemerkenswerlhe Einwirkung des Platins ist von der¬
selben Art, wie bei der Oxydation des Alkohols zu Essigsäure, wovon bei
Acetum crudum die Rede gewesen ist, und bei der Entzündung des Wasserstoff¬
gases in den Piatinafeuerzeugen.

In den Fabriken wird die Oxydation des durch Verbrennen von Schwefel
oder Schwefelkiesunter Zutritt der Luft gebildten Schweflichtsäuregases zu Schwe¬
felsäure durch salpetriehtc Säure oder auch selbst durch Salpetersäure bewirkt.
Die Operation geschieht in aus Bleiplatten gebildeten Kammern von etwa SO Fuss
Länge, 27 Fuss Breite und 15 Fuss Höhe, 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 führt. Behufs der Oxydation des hierbei entstehenden Schweflicht¬
säuregases zu Schwefelsäure werden Schalen, die '/, 2 bis '/g Salpeter von dem
angewandten Schwefel enthalten, in den Schwefel gestellt, wobei das salpeter¬
saure Kali in der Art zerlegt wird, dass die Salpetersäure so viel Sauerstoff an
die schweflichte Säure abtritt, dass diese zu Schwefelsäure 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 Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft in
salpetrichte Säure überzugehen, welches wieder, wenn sie mit schweflichter Säure
in Berührung kommt, den eben aufgenommenen Sauerstoff an diese abtritt,
welche dadurch zu Schwefelsäure wird, wogegen das eben wieder durch theil-
weise Desoxydation der salpetrichten Säure entstandene Stickstoffoxydgas seine
vorige Einwirkung auf die atmosphärische Luft wiederholt, wenn nur die ihres
Sauerstoffs beraubte Luft aus der Bleikammer fortgeführt und durch frische
sauerstoffreiche ersetzt wird. In diesem letzteren Falle geschieht die Verbren¬
nung des Schwefelsnicht in einer grossen geschlossenen Bleikammer, sondern
bei fortdauerndem Luftzuge und bei mehreren kleineren in Verbindung gesetz¬
ten Bleikammern, deren letzte in einen hohen Schornstein ausmündet. In allen
Kammern muss Wasser vorhanden sein, weil, wenn auch Stickstoffoxydgas durch
Aufnahme von Sauerstoff zu Salpetrichtsäuregas wird, Salpetrichtsäuregas und
Schweflichtsäuregas im vollkommen trocknen Zustande nicht auf einander ein¬
wirken, und Wasser zur Verdichtung des gebildeten Schwefelsäuregases not¬
wendig ist, damit dieses nicht mit der unverbrauchten Luft durch den Schorn¬
stein fortgeführt werde:

In andern Fabriken wird das erforderliche Stickstoffoxydgas durch Destilla¬
tion des Zuckers mit Salpetersäure gewonnen, welches man in die Bleikammern

/,
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hineinleitet, wobei man als Rückstand in der Retorte Oxalsäure erhalt, deren
häufige technische Anwendung in der Färberei zum grossen Theile die Kosten
deckt. Oder man Jässt ein Gemenge von Schweflichtsäuregas und Salpetricht-
säuregas in einem gleichmässigen Luftstrome, der durch das Verbrennen des
Schwefels unterhalten wird, durch zwei längliche mit einander verbundene Kam¬
mern hindurchgehen, so dass die in den Schornstein heraustretende Luft alle
Schwefelsäure an das Wasser der zweiten Kammer abgegeben hat. Oder es
wird auch das Schweflichtsäuregas mit aus besondern Gefässen verdampfender
Salpetersäure in Berührung gebracht, in welchem Falle die Bildung der Schwe¬
felsäure durch die leichte Zerselzbarkeit der Salpetersäure und die grosse
.Neigungder schweflichten Säure, durch Aufnahme \on mehr Sauerstoff unter
Mitwirkung des Wassers in flüssige Schwefelsäureüberzugehen, bedingt ist. Bei
dieser Fähigkeit der schweflichten Säure, die Salpetersäure zu zersetzen, scheint
nun das wirkliche Vorkommen der letzteren in der käuflichen Schwefelsäure,
wovon weiter unten, unerklärlich zu sein, indessen erfolgt diese Zersetzung
nur, wenn die Salpetersäure in einer bedeutenden Menge Wasser aufgelöst
und die schweflichte Säure in grossem Ueberschusse vorhanden ist. Salpeter-
säure, die in einer concentrirten Schwefelsäure enthalten ist, wird durch hinein¬
geleitetes Schweflichtsäuregas nicht zerstört, was aber vollständig erfolgt, wenn
die Säure mit Wasser verdünnt wird. Diese Reinigungsmethode ist denn auch
in mehreren Fabriken bereits eingeführt, in der Art nämlich, dass die Schwe¬
felsäure im verdünnten Zustande unter der Einwirkung von überschüssiger
schweflichter Säure in den Kammern hervorgebracht wird.

Das Verbrennen des Schwefels wird so lange fortgesetzt, bis die Flüssig¬
keit in den Bleikammern ein spec. Gew. von 1,35 bis 4,45 hat, worauf dieselbe
in eine Bleipfanne abgezapft und hier so weit eingekocht wird , bis ihr Koch¬
punkt bis 168° R. und ihr spec. Gew. bis 4,75 gestiegen ist. Das Wasser ist
nämlich flüchtiger als die Schwefelsäure und verdunstet deshalb mit Hinterlas¬
sung der Säure. Um aber alles Wasser wegzuschaffen , welches auf diese Weise
abgeschieden werden kann, ist eine höhere Temperatur erforderlich, als das
Blei vertragen kann, weshalb dann die Säure in grosse Retorten von Glas, oder
in Destillirkessel von Platin gezapft und darin weiter erhitzt wird, und zwar so
lange, als noch Wasser überdestillirt, oder besser das in den obern Theil des
Destillirkessels von Platin luftdicht eingefügte Thermometer die Temperatur an¬
genommen hat, bei welcher die concentrirteste Schwofelsäure verdampft. Die
übergegangene schwächere Säure wird zurück in die Bleikammer gegeben. Die
concentrirto Säure lässt man dann erkalten und zapft sie in grosse Gefässe von
Glas oder Fayence, mit Pfropfen von Glas oder Fayence, welche durch geschmol¬
zenen Schwefel befestigt und noch Überbunden werden, um die Abstossung des
Schwefels zu verhindern. Diese Gefässe werden, mit Stroh umgeben, in Kör¬
ben verwahrt, um das Zerbrechen derselben zu verhüten, weil in diesem Falle
die Säure Alles, was sie trifft, zerstören würde. Diese in den Handel kommende
sogenannte englische Schwefelsäure ist wasserhaltige Schwefelsäure, deren spec.
Gew. 4,850 ist. Sie enthält indess verschiedene fremde Materien, welche theils
von dem Wasser herrühren, welche^ auf den Boden der Kammer gegossen wird,
theils von der Operation; nämlich 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 Schwefelsäure kann
durch gehöriges Einkochen selbst bis zu einem spec. Gew. \on 4,90 gebracht
werden), schwefelsaures Blei und schwefelsaures Eisen, häufig auch Arsenik,
da nur der vulkanische (wie der sicilianische) Schwefel frei von Arsen ist.

Die Herren Btrssy und LecAIW fSchw. J. XVf, 3. 1826. S. 308) haben aus
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ihren Untersuchungen gefolgert, dass der Niederschlag, welcher sich bei der
Concenlralion der englischen Schwefelsäure in den Gefässen 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
Schwefcleisen enthält, welches durch die Verbrennung in schwefelsaures Salz
verwandelt, von der verdünnten Säure aufgelöst und erst bei der Concentration
abgeschieden ist. Indessen geht doch aus den von Geige« und andern Chemi¬
kern gemachten Beobachtungen hervor, dass der beim Verdünnen der engli¬
schen Schwefelsäure sich zeigende Niederschlag nicht nur nicht durch mehr zu¬
gesetztes Wasser sich löst, sondern dass selbst neue Trübung und Bildung eines
weissen Präcipitals sich zeigte. Auch haben Proben mit Schwefelwasserstoflgas
Bleigehalt in der Säure dargethan, es ist daher nicht immer und unbedingt
dieser Niederschlag als schwefelsaures Kisenoxyd anzusehen.

Die Schwefelsäure wird alier auch Selen enthalten, wenn ein selenhaltiger
Schwefel verbrannt worden ist, und dieser Stoff wird sich besonders bei der
verdünnten Säure als rother Bodensatz ablagern. Aus derselben Ursache kann
die Säure auch Arsenik enthalten.

Aber auch die destillirte sächsische Schwefelsäure ist nicht als rein zu be¬
trachten, vielmehr enthält sie schwefelsauren Kalk, schwefelsaures Eisenoxyd
und andere Unreinigkciten, welche bisweilen 2y3 bis 3 Procent vom Gewichte
der Säure betragen und von denen sie durch eine Bectification befreit werden kann.

Die rohe Schwefelsäure dient in der Medicin vorzüglich zur Bereitung meh¬
rerer arzneilichen Präparate, in den Gewerben findet sie aber eine, weit ausge¬
dehntere Anwendung, uud dass namentlich in der Färberei die sächsiche Schwe¬
felsäure der englischen vorgezogen werde, ist bereits oben erwähnt; doch soll
auch die letztere zur Auflösung des Indigs dadurch geschickt gemacht werden
können, dass sie einige Minuten mit etwas Schwefel gekocht wird. Stratixgu
glaubt, dass ausser der grössern Concentration der Säure durch das Erhitzen
sie darum au/lösend auf den Jndig wirke, weil sie ihn (vermöge der gebildeten
schwellichten Säure) partiell desoxydire, wodurch er leichter in Schwefelsäure
löslich werde.

Von den beiden im Handel vorkommenden Sorten Vitriolöl hat die eine, die
sächsische oder nordhäuser Schwefelsäure, die Eigenschaft, in Berührung mit
der Luft einen weissen Rauch auszustossen. Der Grund hiervon ist der, dass
sie zwei verschiedene Modifikationen von Schwefelsäure enthält, nämlich die
wasserfreie und die wasserhaltige Schwefelsäure. Erstere ist sehr flüchtig, strebt
daher in die Luft zu entweichen; sie wird aber, wenn sie mit den Wasserdäm¬
pfen der atmosphärischen Luft in Berührung kommt, von denselben condensirt
und bildet dann den scheinbaren Rauch. Man erhält daher wasserfreie Schwe¬
felsäure, wenn man nordhäuser Vitriolöl gelind in einer Sandcapelle erhitzt, die
mit einer sehr reinen und sehr trocknen Vorlage versehen sein muss, die mau
kalt erhält. Im Anfange sieht man einen Bauch von der Mündung der Betorte
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 Säure gleicht dem Asbest, ist zähe und schwer zu durchschneiden,
und kann zwischen den Fingern wie Wachs gerollt werden, ohne sie anzugrei¬
fen. Völlig trocknes Lackmuspapier wird von ihr nicht verändert. An der Luft
stösst sie einen sehr dicken, undurchsichtigen und sauer riechenden Rauch aus,
und es bedarf besonderer Vorsicht, um sie durch Schmelzen flüssig zu machen,
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am besten durch Hinstellen in einer verstopften Flasche an einen + 2ö° C. =
20° R. warmen Ort. Ein gutes nordhäuser Vitriolöl kann nahe y, seines Gewichts
an wasserfreier Schwefelsaure geben. Es kommt jedoch seit einiger Zeit rau¬
chende Schwefelsaure im Handel vor, die nur ein künstliches Gemisch aus eng¬
lischer Schwefelsaure mit etwas rauchender Saure, die darin aufgefangen wor¬
den, zu sein scheint, denn sie ist häufig bleihaltig, was nur bei der englischen
vorkommen kann; sie taugt nicht zur Färberei und noch weniger zur Gewin¬
nung der wasserleeren Säure.

Fourcroy hielt das nordhäuser Vitriolöl für eine Verbindung von Schwefel¬
säure und schwefliger Säure. Bucholz, Vogel und Döbereever aber haben die
Unrichtigkeit dieser Angabe und zugleich nachgewiesen, dass der rauchende
Theil dieser Säure wasserfreie Schwefelsäure war, welcher sie auch die Eigen¬
schaft verdankt, schon beim Schmelzpunkte des Eises zu einer weissen und aus
Prismen zusammengehäuflen Masse zu krystallisiren. Ihre Einwirkung auf andere
Stoffe ist daher auch heftiger und zerstörender. Wenn ein oder einige Quent¬
chen der wasserfreien Schwefelsäure mit so viel Wasser , als gerade hinreicht,
um wasserhaltige Schwefelsäure zu bilden, gemischt werden, so geschieht diese
Verbindung mit einer Feuererscheinung, die Säure wird plötzlich in Dämpfe
verwandelt und das Gefäss mit einer Explosion zertrümmert. Die Schwefelsäure
hat demnach eine starke Verwandschaft-zum Wasser, und die gewöhnliche was¬
serhaltige Schwefelsäure von 1 ,850 spec. Gew. müssen wir als eine chemische Verbin¬
dung aus trockner Schwefelsäure und Wasser ansehen , welches letztere gerade
erforderlich ist, um der ersteren die flüssige Gestalt zu geben, daher sie denn
jetzt ihre zerstörenden Einwirkungen auf andere Stoffe äussert, woran die was¬
serfreie Schwefelsäure, wie wir gesehen haben, durch ihre trockne Form ver¬
hindert wird. Aber auch die wasserhaltige Schwefelsäure zeigt noch ein gros¬
ses Bestreben, mehr Wasser in sich aufzunehmen. Mischt man I Th. Schnee
mit 4 Th. concentrirter Schwefelsäure von 0°, so wird die Temperatur der Mi¬
schung 80° R.; lässt man diese bis 0° erkalten und mengt sie dann mit 3 Mal
so viel Schnee, so entstehen 4 6 bis 20" Kälte. Die Ursache hiervon ist, dass
die Säure zuerst Wasser chemisch als Krystallwasser (Krystalleis) bindet, und
dass dabei, wie bei allen chemischen Verbindungen, Wärme entwickelt wird,
dass aber nachher, wenn der erkalteten Säure noch mehr Schnee zugesetzt
wird, dieser von der flüssigen Säure aufgelöst wird und von ihr Wärme auf¬
nimmt, um ebenfalls flüssig zu werden, ganz so, wie es der Fall ist, wenn
Salze durch Lösung in Wasser geschmolzen werden. Man hat dieses Verhalten
der Schwefelsäure benutzt, um auf möglichst wohlfeile Weise Eis im Grossen
zu bereiten. Die Verwandschaft der Schwefelsäure zum Wasser ist auch die
Ursache, dass diese Säure, in schlecht verschlossenen Gefässen aufbewahrt, die
Feuchtigkeit der Luft an sich zieht, an Gewicht und Umfang zunimmt, zugleich
aber auch verdünnt wird und ein geringeres speeiflsches Gewicht zeigt. Mischt
man dieselbe mit Wasser, so entsteht auch hier Wärme, und zwar in einem sol¬
chen Grade, dass, wenn die Vermischung nicht mit Vorsicht und allmählig ge¬
schieht, die Flüssigkeit zum Theil mit Explosion umhergeschleudert, oder das
Gefäss, 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 Säure in einem dünnen Strahle mitten in den Wir¬
bel hineingiesst, damit die Vereinigung der Säure, mit dem Wasser nicht am
Glase selbst, sondern mitten in der Flüssigkeit vor sich geht, auch die concen-
trirte Säure keine Zeit behält, zu Boden zu sinken. Sonst pflegt man auch klei¬
nere Quantitäten Schwefelsäure auf einmal zuzusetzen und das Gemenge jedes
Mal eine Weile umzuschüttein. Man kann auch auf die Schwefelsäure an den
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Wanden des geneigten Gefässes das Wasser in einem dünnen Strahle vorsichtig
herunterlaufen lassen, wo dann das specifisch leichtere Wasser die obere Schicht
bildet und sich ganz allmählig mit der die untere Schicht bildenden Schwefel¬
saure verbindet, welches jedoch einige Tage erfordert. Gleiche und noch grös¬
sere Vorsicht erfordert die Mischung der Schwefelsaure mit Weingeist.

Bei Mischling der Schwefelsaure mit Wasser wird das Volumen des Gemi¬
sches nach dem Abkühlen kleiner, als das Volumen von beiden zusammenge¬
nommen vorher war. Gleiche Theile Saure und Wasser gemischt und auf die
vorige Temperatur abgekühlt, verlieren 29/100o. oder ziemlich 3 Procent von ihrem
ersten Volumen. Dieses Zusammenziehen und die Wärmeentwickelung rühren da¬
von her, dass es eine wirklich chemische Vereinigung der wasserhaltigen Schwe¬
felsaure mit einem neuen Antheile Wasser ist, so dass, wenn 4 00 Th. wasser¬
haltiger Säure mit 37 Th. Wasser, wo jetzt die Säure und das Wasser gleich viel
Sauerstoff enthalten, gemischt werden, die grösste Zusammenziehung des Vo¬
lumens beider stattfindet.

Die Schwefelsäure löst auf und zerstört, besonders bei höherer Temperatur,
alle brennbaren zusammengesetzten Körper. Sie zeigt aber auch die merkwür¬
dige Eigenschaft, einfache oxydirbare Stoffe aufzulösen, ohne dieselben zu oxy-
diren, und zwar ausser den Cyanmetallen, wie Berzelius, 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. S. 108), mit deren Oxyden sie krystallisirbare Verbindungen eingeht,
und zwar wird Tellur nach Fischer (Poggend. Ann. XVI. 1829. S. 118) von was¬
serfreier Schwefelsäure nicht, wohl aber von Vitriolöl aufgelöst. Schwefel wird
nur von wasserfreier Schwefelsäure aufgelöst, wodurch eine blaue, grüne und
braune Verbindung entsteht, und Wach (Schw. N. J. XX. 1827. 5. S. 1) hat ge¬
zeigt, dass die erstere Verbindung die geringste Menge, die letztere die grösste
Menge Schwefel aufgelöst enthalten. Nach einigen Tagen scheidet sich der
Schwefel weiss ab. Nach Wach giebt nämlich I Th. Schwefel mit (0 Th. was¬
serfreier Schwefelsäure, bei Abhaltung der Luftfeuchtigkeit, blaue Säure, 4 Th.
Schwefel mit 6,66 Th. Säure eine grüne und 1 Th. Schwefel mit 5 Th. Säure
eine klare, braune Auflösung, die keinen Schwefel mehr auflöst. (Die erste ent¬
hält noch einmal so viel Schwefel wie die letzte, man sollte also vermuthen,
dass 7,5 das richtige Verhältniss für die mittlere sei; und diese 3 Verbindungen

wären dann S + 2S, 8 + 38, S + 4S). Nach Fischer (a. a. 0.) durchläuft die
Auflösung des Schwefels in wasserfreier Schwefelsäure schnell die bekannten
Farben bis zum Blau, und ist mehr Schwefel angewandt, als zur Bildung dieser
blauen Flüssigkeit nöthig ist, so bleibt der übrige unaufgelöst zurück. Nach
einiger Zeit aber wird die blaue Farbe immer schwächer und ist nach 24 bis
48 Stunden ganz vernichtet, so dass die Flüssigkeit ganz farblos oder nur
schwach grünlich-gelb erscheint, wobei sich ein Theil Schwefel mit grau-weis-
ser Farbe abgesondert hat. Diese entfärbte Flüssigkeit ist schwellige Säure, da¬
durch gebildet, dass die Schwefelsäure einen Theil ihres Sauerstoffs an den
Schwefel abgegeben hat. Selen löst sich nach Magnus (Poggend. Annal. X.
S. 491) in Schwefelsäure mit schön grüner Farbe auf; Wasserzusatz scheidet
unverändertes Selen ab, es verhält sich wesentlich wie Tellur. Das rothe Pul¬
ver, welches bisweilen beim Vermischen der käuflichen Schwefelsäure schon
mit gleichen Theilen Wassers ausscheidet, ist Selen und der Aufsammlung werth.
Jod verhält sich ähnlich gegen wasserfreie Schwefelsäure. Gepulvertes metal¬
lisches Tellur löst sich in Vitriolöl ohne Gasentwickelung vollkommen auf; Was¬
ser scheidet aus der carmoisinrothen Flüssigkeit das Tellur als dunkelbraunes
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metallisches Pulver wieder ab. Die Schwefelsaure wird \on vielen Körpern,
welche Kohle in ihrer Zusammensetzung enthalten, selbst in der Kalte geschwärzt,
so dass hineinfallenderStaub, Stückchen von Kork, Wachs, Stroh u. s. w., nach
Vcrhältniss der Menge, sie gelb, braun oder schwarz färben, z. B. Zucker und
Tischlerleim. Wird die geschwärzte Saure erhitzt, so zersetzt sie sich, indem
die darin befindliche Kohle zu Kohlensaure oxydirt, die Säure aber in schwef¬
lige Saure verwandelt wird, welche mit der Kohlensaure in Gasgestalt ent¬
weicht. Ist der brennbare Körper auf Kosten der Saure völlig zerlegt und die
Kohle oxydirt, so wird die Saure wieder klar und farblos ; man kann daher eine
geschwärzte Säure durch Kochen wieder farblos und wasserhell machen. Die
Ursache von der Schwärzung der Säure ist, dass, wenn ein Körper hineinfällt,
der aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, den gew öbnlichen Bestandtei¬
len der organischen Körper, besteht, der Wasserstoff und Sauerstoff sich zu
Wasser verbinden und die Säure verdünnen, ein anderer Theil davon aber sich
theils in eine Art Zucker, theils in Essigsäure verwandelt, und der Rückstand,
welcher nun kohlenartiger als vorher geworden ist, die Säure schwärzt. Ver¬
dünnt man die geschwärzte Säure mit Wasser, so fällt die Kohle mit einem sehr
geringen Antheile Wasserstoff als schwarzes Pulver zu Boden. Die Schwefelsäure
muss daher nur in Glasgefässen mit guten eingeschliffenen gläsernen Pfropfen
aufbewahrt werden.

Da die im Handel vorkommenden Arten gewöhnlicher Schwefelsäure nicht
allein stets mehr oder weniger gefärbt, sondern auch mit den bereits früher an¬
gegebenen Körpern verunreinigt sind, so muss die zum medicinischen Gebrauche
bestimmte Schwefelsäure der Rectificationunterworfen werden. Diese Operation
ist aber sehr schwierig zu bewerkstelligen, weil zur Destillation der Säure eine
sehr hohe Temperatur erfordert wird und weil in dem Grade, als die Säure
übergeht, die aufgelösten Materien zu Boden fallen, wodurch ein stossweisses
Kochen entsteht, das entweder die Retorte mechanisch zertrümmert, oder ihren
Hals und die Vorlage zersprengt, indem bei jedem Stosse eine Menge heisser
Dämpfe mit Heftigkeit übergetrieben werden. Diesen üblen Umständen kann in¬
dessen vorgebeugt werden, wenn man die Operation so einrichtet, dass der
Boden der Retorte nicht erhitzt, sondern dass die Destillation mittelst von den
Seiten und von oben angebrachter Wärme bewirkt wird, wodurch die Destilla¬
tion sowohl stark als sicher vor sich geht. Man kann auch die Gefahr des Zer-
sprengens dadurch vermindern, dass man gewundenen Platindraht in die Schwe¬
felsäure bringt und diesen so viel als möglich gleichförmig darin vertheilt. Der
Platindraht wird nicht von der Schwefelsäure angegriffen, dient aber als ein
guter Wärmeleiter, die von unten zuströmende Hitze gleichmässig durch die
ganze Menge der Schwefelsäure zu vertheilen, daher diese dann ohne Stossen
überdestillirt, was aber nur so lange dauert, bis die Salze, wie schwefelsaures
Bleioxyd, sich ausscheiden und zu Boden fallen, worauf das stossende Kochen
und die Gefahr des Zersprengens der Gefässo wieder eintritt. Am sichersten ist
es, die Säure vor der Destillation zu verdünnen und durch hineingeleitetes
Schwefelwasserstoffgas von allen metallischen Beimengungen zu befreien, dar¬
auf durch Verdunstung in einem offenen Gefässe 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 Uebersfeigens von Statten geht. Die Fugen der
vorgelegten geräumigen Vorlage werden blos mit Papier umwickelt und diese
selbst kalt erhalten. Hat man nordhäuser Vitriolöl der Rectification unterwor¬
fen , so geht zuerst die rauchende wasserleere Schwefelsäure über, deren Däm¬
pfe sich in der kalten Vorlage zu einer seidenartig glänzendenMasse verdichten,
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die sich meistens in sternförmigen Gruppen zusammenhäuft. Wenn man be¬
merkt, dass die Dämpfe nachgelassen und die rückständige Säure -weiss wird,
so wechselt man die Vorlage und erhalt das Feuer so, dass die Säure gelind
kocht, und fährt so lange fort, als etwas übergeht. Das Destillat muss in rei¬
nen trocknen gläsernen Flaschen mit eingeriebenen Glasstöpseln, um sie gegen
Staub, Unreinigkeiten und Anziehung von Wasser aus der Luft zu schützen,
sorgfältig aufbewahrt werden.

Die reine concentrirte Schwefelsäure ist eine klare , geruch - und farblose,
ölartige Flüssigkeit. Sie ist eine der stärksten Säuren, die mehr ätzend ist und
die auf alle organische Stoffe zerstörend einwirkt. Sie gehört zu den am we¬
nigsten flüchtigen Flüssigkeiten und siedet erst bei -f 200,8° R.; das beim Ko¬
chen gebildete Gas verdichtet sich leicht zu einem dicken, weissen und schwe¬
ren Rauche, welcher sauer und ätzend ist und leicht zum Husten reizt. Mit den
Basen bildet sie eigenthümliche Salze, welche, mit einem Barytsalze in Berüh¬
rung gebracht, unauflösliche schwefelsaure Baryterde — Schwerspath — erzeu¬
gen. Andere in Wasser unauflösliche schwefelsaure Salze werden in Chlorwas¬
serstoffsäure (Salzsäure) aufgelöst und dann mit aufgelöstem Chlorbaryum (salz¬
saurem Baryt) gefällt. Mit Kohlenpulver erhitzt erzeugen die schwefelsauren
Salze Schwefelmetalle (sogenannte Schwefellebern bei den schwefelsauren Neu¬
tralsalzen). Das spec. Gewicht ist 1,840 bis 1,850.

Ueber den Gehalt an wasserleerer und wasserhaltiger Säure bei ver¬
schiedenen speciflschen Gewichten in der Schwefelsäure ist von Ure folgende
Tabelle mitgetheilt worden:

Spec. Wasserleerc Schwefel¬ Spec. Wasserleere Schwefel¬
Gew. Säure säurehydrat Gew. Säure säurehydrat

1,8485 81,54 100 I 1,6090 57,89 71
1,8475 80,72 99 1,5975 57,08 70
1,8460 79,90 98 1,5868 56,26 69
1,8439 79,09 97 1,5760 58,45 68
1,8410 78,28 96 1,5648 54,63 67
1,8376 77,40 95 1,5503 53,82 66
1,8336 76,65 94 1,5390 53,00 65
1.8290 75,83 93 1,5280 52,18 64
1,8233 75,02 92 1,5170 51,37 63
1,8179 74,20 91 1,5066 50,55 62
1,8115 73,39 90 1,4960 49,74 61
1,8043 72,57 89 1,4860 48,92 60
1,7962 71,75 88 1,4760 48,11 59
1,7870 70,94 87 1,4660 47,29 58
1,7774 70,12 86 1,4560 46,58 57
1,7673 69,31 85 1,4460 45,68 56
1,7570 68,49 84 1,4360 44,85 55
1,7465 67,68 83 1,4265 44,03 54
1,7360 66,86 82 1,4170 43,22 53
1,7245 66,05 81 1,4073 42,40 52
1,7120 65,23 80 1,3977 41,58 51
1,6993 64,42 79 1,3884 40,77 50
1,6870 63,60 78 1,3788 39,95 49
1,6750 62,78 77 1,3697 39,14 48
1,6630 61,97 76 1,3612 38,32 47
1,6520 61,15 75 1,3530 37,51 46
1,6415 60,34 74 1,3440 36,69 45
1,6321 59,55 73 1,3345 35,88 44
1,6204 58,71 72 1,3255 35,06 43

Uulk's preuss . Pharmakopoe. 5. Aufl. i i
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Spec. Wasserlcerc Schwefel¬ Spec. Wasserleere Schwefel**
Gew. Saure säurehydrat Gew. Saure saurehydrat

1,31 Co 34,25 42 1,1480 17,12 21
1,3080 33,43 41 1,1410 16,31 20
1,2999 32,61 40 1,1330 15,49 19
1,2913 31,80 39 1,1246 14,68 18
1,2826 30,98 38 1,1 165 13,86 17
1,2740 30,n 37 1,1090 13,05 16
t,|6Si 29,35 36 1,1019 12,23 15
1,2572 28,54 35 1,0953 11,41 14
1,2490 27,72 34 1,0887 10,60 13
1,2409 26,91 33 1,0809 9,78 12
1,2334 26,09 32 1,0743 8,97 11
1,2200 25,28 31 1,0682 8,15 10
1,2184 21,46 30 1,0614 7,34 9
1,2108 23,65 29 1,0544 6,52 8
1,2032 22,83 28 1 ,0477 5,71 7
1,1956 22,01 27 1,0 405 4,89 6
1,1876 21,20 26 1,0336 4,08 5
1,1792 20,38 25 1,0268 3,26 4
1,1706 19,57 2i I.0200 2,416 3
1,1626 18,75 23

22 I
1,0/40 1,63 2

1,1549 17,94 1,0074 0,8154 1

Die concentrirteste Schwefelsäure, das Schwefelsäurehydrat, hat, dieser
Tabelle zufolge, wenn sie rein ist und ihr speciflschcs Gewicht nicht durch
fremdartige Substanzen vergrösserl wird, ein spec. Gew. von 1,8485, wird durcli

die Formel HS = 613,644 bezeichnet und besteht aus 81,54 Säure und 18,46
Wasser. Das grössere speeifische Gewicht der rauchenden Schwefelsäure wird,
abgesehen von fremden Beimischungen , schon dadurch bedingt, dass das
Schwefelsäurehydrat noch wasserleere Schwefelsäure aufgelöst enthält. Die letz¬

tere ist S = 501,165 und besteht aus 40,14 Schwefel und 59,86 Sauerstoff. Ihre
Sattigungscapacität ist % ihres SauerstofFgehalts, d. h. sie erfordert von jeder
Base, von welcher Art dieselbe auch sein mag, um damit ein Salz zu bilden,
ein solches Gewichtsquantum, dass dieses V3 so viel Sauerstoff als sie selbst
enthalte.

Bei der wasserleeren Schwefelsäure ist der grossen Heftigkeit Erwähnung
geschehen, mit welcher dieselbe das Wasser aufnimmt, wenn ihr davon nur so

viel dargeboten wird, als zur Bildung des Schwefelsäurehydrats, HS, gerade
erforderlieh ist. Diese Heftigkeit hängt davon ab, dass hier eine innige chemi¬
sche Verbindung zwischen Schwefelsaure und Wasser erfolgt, die so stark ist,
dass sie durch keinen Temperaturgrad aufgehoben , sondern nur unzersetzt bei
hoher Temperatur verflüchtigt werden kann, dass nur Basen das Wasser, wel¬
ches hier selbst die Stelle einer Base vertritt, .austreiben, so dass aus dem
Schwefelsäurehydrat wohl wasserleere schwefelsaure Salze, aber nicht mehr
wasserlecre Schwefelsäure dargestellt werden können. Diese Neigung der
Schwefelsäure, sich mit Wasser zu verbinden, ist aber selbst in dem Hydrate
noch nicht erloschen, was aus der Temperaturerhöhung beim Vermischen mit
Wasser und aus der entstehenden Volumsverminderung hervorgeht. Es muss
also nicht Mos die rauchende Schwefelsaure, welche durch ihren Gehall an
wasserleerer Schwefelsäure besonders bygroscopisch ist und dabei ihre rau¬
chende Eigenschaft einbüsst, sondern auch die gewöhnliche concentrirteSchwe-
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feisäure vor dorn Zutritte der Luft sorgfaltig geschützt aufbewahrt werden, weil
sie das stets in der Atmosphäre vorhandene Wassergas verdichtet und sich da¬
durch verdünnt. Wenn zu dem Schwefelsäurehydrat noch \ At. Wasser hinzu¬

gesetzt wird, HS + B, so schiesst sie jetzt bis auf0° erkaltet in Krystallen von
4,78 spec. Gew. an, die erst bei + 4° C. = 3,2°R. schmelzen, wogegen das Schwe¬
felsäurehydrat, H s", erst bei — 34" C. = 27,2° R., zu einer krystallinischen Masse
erstarrt.

Die Schwefelsaure kann vielfache Verunreinigungen enthalten, von denen
einige sich selbst in der rectificirten Saure finden können. Eine besondere Be¬
rücksichtigung verdient die Verunreinigung mit arsenichter Säure, dadurch her¬
beigeführt , dass ein arsenhaltiger Schwefel zur Fabrication der Saure angewandt
wurde, durch dessen Verbrennen dann schweflichto Saure und arsenichte Saure
entstehen mussten, welche letztere dann auch in der Schwefelsaure zurückbleibt.
Um die Schwefelsaure hierauf zu prüfen und zugleich davon zu befreien, muss
dieselbe mit 2 Th. Wasser verdünnt werden (die concentrirte Säura,wirkt selbst
zersetzend auf das Reagens), worauf man so lange Schwefelwasserstoffgas hin¬
einleitet, bis die in der Ruhe geklärte Flüssigkeit davon nicht mehr getrübt und
verändert wird, worauf man das überschüssige Schwcfelwasserstoffgas durch
Erwärmen verjagt und die abgeklärte Flüssigkeit von dem Bodensatze abhebt.
Eine auf solche Weise gereinigte Säure ist zu pharmaceutischen Präparaten selbst
der destillirten vorzuziehen. Diese bisher häufige Verunreinigung der käuflichen
Schwefelsäure mit arsenichter Säure, die auch in die rectifleirte übergeht, wird
jetzt schon meistenthcils in den Fabriken weggeschafft, und zwar dadurch, dass
man in die noch verdünnte Säure, wie sie aus den Bleikammern kommt, Schwe¬
felwasserstoffgas hineinleitet , wodurch die arsenichte Säure vollständig als
Schwefelarsen gefallt wird (As + 3SS = 3II-f-.4sS 3), besonders da die Schwe¬
felsäure, wie sie aus den Bleikammern kommt, immer schwellichte Säure ent¬
hält, welche sich mit Schwefelwasserstoff gegenseitig zersetzt (S 4- 2HS= 2iI + 3 S),
so dass auch etwas Schwefel ausscheidet, welcher das Niedersinken des Schwe
felarsens befördert. Wenn dennoch in der mit Schwefelwasserstoffgas behandel¬
ten käuflichen Schwefelsäure eine freilich ausserordentlich geringe Quantität ar¬
senichter Säure gefunden worden ist, so rührt dies davon her, dass beim Ab¬
heben der Säure vom gefällten Schwefelarsen etwas von diesem mit fortgerissen
wird und dieses sich dann beim Concentriren der Säure in arsenichte Säure,
welche in der Flüssigkeit bleibt, und in schweflichte Säure zersetzt.

Eine andere Verunreinigung der Schwefelsäure ist die mit Salpetersäure,
salpetrichter Säure oder Stickstoffoxyd, wozu bei der englischen Schwefelsäure
schon die Bereitungsweise Veranlassung giebt, die aber auch selbst bei der
rauchenden vorkommt, dadurch nämlich, dass auf böhmischen Vitriolhütten bei
der Destillation etwas Salpetersäure vorgeschlagen wird, um ein möglichst farb¬
loses Destillat zu erhalten. Auf diese Verunreinigung haben besonders Wackex-
rodeb (Annal. d. Pharm. 1836. XVIII. 152) und Babbuel (ebend. 1837. XXII. 286)
aufmerksam gemacht; letzterer fand in allen von ihm untersuchten Schwefelsäuren
merkliche Spuren von Salpetersäure und dass diese durch Destillation nicht ab¬
geschieden werden kann. Ihre Gegenwart wird dadurch erkannt, dass, -wenn
man eine concentrirte Auflösung von schwefelsaurem Eisenoxydul zu der Schwe¬
felsäure mischt, die Flüssigkeit nach dem verschiedenen Salpetersäuregehalt
schön purpurrote oder weinroth wird. Wackenbodeb fand nicht Salpetersäure,
sondern salpetrichte Säure; beim Verdünnen der Säure mit etwa der doppelten
Menge Wassers entwich nämlich salpetrichte Säure, die auch an der Entfärbung
des rothen schwefelsauren Maneanoxyds, des rothen mangansauren Kali's und
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an der Rcduction der Chromsilure in zweifach chromsaurem Kali zu grünem
Chromoxyd, welches sich in der Schwefelsaure auflöst, erkannt wird, indem
diese Reactionen der Salpetersäure nicht zukommen. Adolph Rose (Pogg. An-
nal. d. Phys. 4840. L. 161) folgert aus seinen Versuchen, dass weder Salpeter¬
säure noch salpetrichte Säure, sondern Stickstoffoxyd die verunreinigende Sub¬
stanz in der Schwefelsäure sei, was indessen wohl nicht für alle Fälle gültig bleibt.
Um nun diese Verunreinigung aus der Schwefelsäure zu entfernen, hat Pelouze
eine sehr einfache Methode angegeben. Man mischt nämlich zu der concentrir-
ten Säure 2 bis 3 Tausendtheile vom Gewichte der Säure schwefelsaures Ammo¬
niak hinzu und erhitzt bis zu 128° R.; hierbei treten der Sauerstoff aus dem
Stickstoffoxyde oder der Salpetersäure und der Wasserstoff aus dem Ammoniak
zu Wasser znsammen, der Stickstoff aus beiden Verbindungen entweicht gas¬
förmig und es bleibt höchstens ein äusserst geringer Theil des Ammoniaksalzes
als überschüssig in der Schwefelsäure zurück, was für ihre Anwendung nicht
hinderlich ist.

SchweMsaures Bleioxyd findet sich nicht selten in der englischen Schwe¬
felsäure. Durch Schwefelwasserstoffgas wird dieses Salz in der concentrirten,
auch selbst in der mit gleichem Gewichte Wasser verdünnten Säure nicht einmal
angezeigt, viel weniger ausgeschieden; wird aber die Säure neutralisirt, so tritt
sogleich Reaction ein. Das Salz scheidet aber schon vollständig aus, wenn man
die Säure mit 4 bis höchstens 8 Th. Wasser verdünnt und stehen lässt. Man
hat auch Zinn in der Schwefelsäure gefunden, aus der Löthung der Bleikam¬
mern herrührend und daran erkennbar, dass, wenn die verdünnte Säure
mit Schwefelwasserstoffgas behandelt worden, von den gefällten Schwefelmetal¬
len Schwefelarsen und Schwefelzinn in hydrothionsaurem Ammoniak auflöslich
sind und dass diese Auflösung, zur Trockne abgedampft und der Rückstand mit
Salpetersäure behandelt, Zinnoxyd giebt, welches weder in Wasser noch in
Salpetersäure auflöslich ist. In zinnhaltiger Schwefelsäure ist keine Spur Blei
vorhanden, weil das Blei aus seinen Auflösungen durch Zinn metallisch gefällt
wird.

Selen, von selenhaltigem Schwefel herrührend, scheidet als rothes Pulver
aus, wenn die Säure mit Wasser oder Alkohol verdünnt wird.

In der rauchenden Schwefelsäure findet sich schwefelsaures Eisenoxyd, wel¬
ches auch in der englischen Säure vorkommt, nebst schwefelsaurem Kali und
andern beigemischten feuerbeständigen Salzen , welche zurückbleiben, wenn die
Schwefelsäure in einem Platintiegel verdampft wird.

Herzog (Archiv d. Pharm. 4 845. XLIV. 4 68) fand in 40,000 Th. der Schwe¬
felsäure vom Harze: wasserleere Säure 78ö7,14 ; Wasser 2435,33; schwefeis. Kali
und Natron 2,41; schwefeis. Bleioxyd 4,99; schwefeis. Eisenoxyd 1,25; schwe¬
feis. Thonerde 0,99; schwefeis. Kalk 0,26; arsenichte Säure 0,39; Antimonoxyd
mit Spuren von Bleioxyd 0,24; schweüichte Säure Spuren.

Acidum tannicum. Gerbesaure.
(Acidum scytodephicum. Tannimm.)

Nimm: In ein grobes Pulver gebrachte Galläpfel so viel du willst.
Schütte sie in einen gläsernen Scheidetrichter, der mit einer langen
Röhre versehen ist, welche an der Basis mit einem Korlcpfropfen ver¬
schlossen und mit Baumwolleangefüllt ist. Dann giesse auf

Aether, der mit dem zehnten Theile destillirten Wassers ge¬
mischt worden, soviel,
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dass die Galläpfel bedeckt werden, und schliesse den Trichter mit dem
Stöpsel.

Stelle es 24 Stunden hindurch an einem kalten Orte bei Seite. Her¬
nach entferne den unteren Korkpfropfen und öffne den oberen Stöpsel
ein wenig, damit das Flüssige ausfliessen könne, was man in einem
passenden gläsernen Gefässe auffängt. Die Operation werde mit neuem
zugesetztem verdünnten Aether wiederholt. Die erhaltenen Flüssigkei¬
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 Flüssige ver¬
dampfe. Die zurückbleibende Masse zerreibe in ein Pulver und be¬
wahre sie in einem gut verschlossenen Gefässe auf.

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

Viele vegetabilische Stoffe enthalten eine grössere 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 Deyeux, und mit noch grösserer Genauigkeit von Seguis unterschieden
worden, und mehrere Chemiker, Phoust, Trommsdorff, Thomson, Bouillon-
Lagrange, haben sich bemüht, Methoden aufzufinden, um sie von andern Be-
standtheilen, die zugleich in gerbestoffhaltigen Pflanzen vorkommen, zu trennen.
Je vollständiger dieses nun in der neuern Zeit gelungen ist, je besser die Ei¬
genschaften des Gerbestoffs erkannt worden sind, desto mehr hat man sich
überzeugt, dass diese Substanz zu den Pflanzensauren, wenn gleich zu den
schwachem, gerechnet und der Name Gerbestoff also in Gerbesäure um¬
gewandelt werden müsse. 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 Gerbesäure, in den verschiedenen
Pflanzen durch andere beigemengte Bestandtheile modificirt, annehmen, sondern
es giebt verschiedene Gerbesäuren, und als solche werden noch die Catechu-
gerbesäure, die Chinagerbesäure und die Kinogerbesäure beschrieben werden.
Die Gerbesäuren kommen sämmtlich darin überein, dass sie Lackmuspapier
röthen, einen zusammenziehenden, aber nicht sauren Geschmack haben, dass
sie die Auflösung von Leim und Eiweiss fällen, sich mit mehreren thierischen
Geweben vereinigen, vorzüglich mit der Fleischfaser und solchen Häuten, wel¬
che beim Kochen in Leim verwandelt werden, z. B. der Haut, die dadurch ge¬
gerbt wird. In Berührung mit der atmosphärischen Luft absorbiren sie aus der-

» selben Sauerstoff, werden dadurch verändert und geben Veranlassung zur Ent¬
stehung neuer Gebilde. Gegen die starken Mineralsäuren übernehmen sie die
Rolle einer Base und geben mit ihnen Verbindungen, die, wenn Ueberschuss
der Säure vorhanden ist, schwerlöslich in Wasser sind, leicht aber davon auf¬
gelöst werden, wenn die überschüssige Säure entfernt wird. Doch giebt es
auch hierin Abstufungen, so dass einige Gerbesäuren gar nicht durch die Mine¬
ralsäuren gefällt werden. Mit den Basen verbinden sie sich zu eigenthümlichen
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Salzen, die nur höchst schwierig oder gar nicht krystallisirt erhalten werden
können; die mit den Erden und Metalloxyden sind meistens unauflöslich. Aus¬
gezeichnet ist ihre Reaction auf die Eisenoxydsalze, welche dadurch mit dun¬
kelblauer oder mehr oder weniger rein dunkelgrüner, bei grösserer Concentra-
tion mit schwarzer Farbe gefallt werden, worauf die früher gebrauchlich gewe¬
sene Eintheilung in eiscnblaufällcnden und in eisengrünfällenden Gerbestoff ge¬
gründet war; der Niederschlag ist in Wasser unauflösliches gerbesaurcs
Eisenoxyd.

Die Gerbesäuren gehören zu den sehr allgemein verbreiteten Bestandtheilen
des Pflanzenreichs. Man findet sie in einigen perennirenden Wurzeln von jäh¬
rigen Kräutern, wie Tormentilla, Bislorta u. s. w., in der Rinde der meisten
Baumstämme und in den jungen Zweigen von Sträuchern und holzigen Pflan¬
zen. Am reinsten ist sie im Holze; gegen die Oberfläche der Rinde zu nimmt
sie eine dem Extractabsatze (oxydirten Extractivstoff) ähnliche Beschaffenheit an.
In den Blättern der Kräuter findet sich selten Gerbesäure (bei Saxifraga crassi-
folia jedoch in Menge), wogegen sie in den Blättern der Bäume und Sträucher,
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 Früchten und Samen, sowie in deren
Scheidewänden , z. B. in den Erlen - und Fichtenzapfen, in den Hülsen ver¬
schiedener Leguminosen, in der Schale fleischiger Früchte, wie in den Vogel-
kirschbeeren, Hambutten, rothen Weintrauben und in unreifen Früchten, aber
nur selten in Blumenblättern, gleichsam ausnahmsweise in Punica Granatum
und Rosa , im Fleische reifer Früchte und Samen, nicht in jährigen Pflanzen.

In dem ganzen Geschlechte Quercus ist nun eine eigenthümliche Gerbesäure,
die E ichenge rb esäure, Acidum quercitannicum, enthalten, und zwar
im Holze des Stammes und der Wurzel, in der Rinde wie in den Blättern, am
reichlichsten aber in den Galläpfeln. 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 Pelouze (Journ. f. prakt. Chem. 4833. II. S. 301)
den Vorzug, da sie leicht ausführbar und zur Darstellung einer völlig reinen
Saure am besten geeignet ist. Der ganze Apparat, wie er von Pelouze ange¬
geben wurde, besteht in einer langen, nicht zu engen Glasröhre, die durch einen
durchbohrten Kork hindurchgesteckt und vermittelst desselben in einer gewöhn¬
lichen Carafinc so gerade aufgestellt wird, dass das Ende der Röhre etwas von
dem Boden der Flasche entfernt bleibt. Vorher hat man das untere Ende der
Glasröhre mit etwas loser Baumwolle verstopft, so dass das in die Röhre hin¬
einzuschüttende Galläpfelpulver nicht herausfallen kann. In den obern Theil der
nicht mit dem Pulver angefüllten Glasröhre giesst man gewöhnlichen Aether, der
nicht durch Chlorcalcium völlig wasserfrei gemacht sein darf, setzt einen Kork
leise auf und überlässt das Ganze sich selbst. Auch der Kork, durch den die
Röhre gesteckt, mit dem also die Carafine luftdicht verschlossen ist, darf nicht
luftdicht schliessen. Der Aether zieht sich langsam durch das Galläpfelpulver
hindurch, so dass es nöthig wird, von Neuem Aether aufzugiessen, und tröpfelt
als eine gesättigte Gerbesäurelösung von dem untern Theile der Röhre ab, die
sich in der Carafine sammelt; man fährt mit dem Aufgiessen des Aethers so
lange fort, bis der unten abtröpfelnde eine so wenig gesättigte Flüssigkeit bil¬
det, dass dieselbe auf der unteren schwereren oben aufschwimmt. Sie ist fast
reiner Aether und enthält nur wenig Gerbesäure und Gallussäure, wogegen die
untere gelblich gefärbte fast syrupdickc Flüssigkeit eine gesättigte Auflösung
der Gerbesäure in dem wasserhaltigen Aether ist, die eben ihres Wassergehalts
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wogen nicht mehr Aether aufnehmen kann. Man sondert dieselbe ab und trock¬
net sie in gelinder Wärme oder im luftleeren Räume ein. Es entwickeln sich
hierbei reichlich Aetherdämpfe und etwas Wasserdampf, die Substanz nimmt be¬
deutend an Volumen zu und hinterlässt einen schwammigen, fast krystallini-
schcn, sehr glanzenden, fast farblosen oder schwach gelb gefärbten Rückstand,
welcher reine Gerbesäure ist. Vron 400 Th. Galläpfel erhält man 35 bis 40 Th.
reine Gerbesäure.

Von allen RestandtheiJen der Galläpfel ist die Gerbesäurc der am meisten in
Wasser lösliche. Bringt man also sehr fein gepulverte Galläpfel mit gewöhnli¬
chem wasserhaltigen Aether in Berührung, so entzieht die Gerbesäurc dem
Aclhcr das Wasser, bildet mit diesem und einem Antheile Aether eine dickliche
Flüssigkeit, welche durch den nachfolgenden Aether verdrängt wird, wobei die
färbenden Bestandtheile in den Galläpfeln zurückbleiben und sich nachher mit
Wasser ausziehen lassen. Die flüchtigen Aetherdämpfe verhindern den Zutritt
der atmosphärischen Luft und die Veränderung der Gerbesäure.

Leconnat fand es dann vortheilhafter, feingesiebtes Galläpfelpulver mit so
viel Aether zu übergiessen, als zur Bildung eines dünnen Breies erfordert wird.
Gut verschlossen bleibt es 2i Stunden stehen, worauf man zwischen starken
Leinen abpresst und eine syrupartige Flüssigkeit erhält. Dieses Verfahren wird
noch einmal wiederholt, wobei man das Presstuch in dasselbe oder in ein be¬
sonderes verschliessbares Gefäss legt, damit es sich weich erhalte und die
Flüssigkeit durchlasse. Leconnat giebt an, 40 bis 60 Procent Gerbesäure er¬
halten zu haben.

Diese Erfahrungen liegen der von unserer Pharmakopoe vorgeschriebenen
Bercitungsweise der Gerbesäure zum Grunde. Die Abweichung Hinsichts des Lö¬
sungsmittels, dass nämlich auf 10 Th. Aether 1 Th. Wasser zugemischt werden
soll, wurde dadurch nöthig, dass der gewöhnliche Aether, wie ihn auch die
frühere Pharmakopoe nur von einem spec. Gew. = 0,730 bis 0,7-10 verlangte,
meistens Wasser genug enthält, um der Gerbesäure als Lösungsmittel zu dienen,
wrogegen unsere jetzige Pharmakopoe vorschreibt, dass der Aether ein spec.
Gew. von 0,725 haben, also so gut als absolut sein soll. Da nun 9 Th. reiner
Aether 1 Th. Wasser aufzulösen im Stande sind, so wird bei dem Verhältnisse
von 1 Th. Wasser zu 10 Th. Aether ersteres vollständig von dem letzteren auf¬
gelöst werden, wenn dieser das vorgeschriebene spec. Gew. hat. Sollte dieses
nicht der Fall sein, so müsste w eniger Wasser oder auch gar keins zugemischt
werden, wenn der Aether das zweckmässige Lösungsmittel für die Gerbesäure
bleiben soll. Als Extractionsapparat ist der gewöhnliche Scheidetrichter sehr
zweckmässig, da er gestattet, bei vollkommenem Abschlüsse der Luft den
Aether auf die Galläpfel einwirken zu lassen. Die Röhre, in welche der Scheide¬
trichter nach unten ausgeht, ist lang genug, um die nöthige Menge Baumwolle
aufzunehmen, durch welche das Fluidum durchfiltriren muss, um das Mitgehen
von Pulvertheilchen zu verhüten» Die Abdampfung der untern dicklichen Flüs¬
sigkeitsschicht darf nicht bei gar zu gelinder Wärme geschehen, damit nämlich
die Gerbesäure nicht lange der Einwirkung der atmosphärischen Luft ausgesetzt
bleibe, weil sie dadurch verändert wird. Leidet die Entwickejung der aus der
Masse entweichenden Aether- und Wasserdämpfe keine Unterbrechung, so wird
durch diese zum grossen Theile die Luft \on der austrocknenden Masse entfernl
gehalten.

Die reine Gerbesäure, 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 Einflüsse der Luft, da auch die im luftleeren Räume eingetrock¬
nete Gerbesäure 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 röthet stark das Lackmuspapier. Sie
erhält sich in der Luft ohne feucht zu werden und lasst sich sehr leicht zu Pul¬
ver reiben. Sie löst sich leicht in Wasser auf, ist auch in Alkohol löslich, in
wasserfreiem jedoch nicht ohne Hülfe der Warme. Ebenso wird sie von reinem
Aether von 0,720 aufgelöst. Wird die Gerbesäure mit einem mit Wasser gesät¬
tigten Aether Übergossen, so nimmt sie das Wasser aus dem Aether auf und
zerfliesst zu einer syrupdicken Flüssigkeit, wie sie bei der Bereitung erhalten
wurde. In flüchtigen und fetten Oelen ist sie unauflöslich. In der Hitze wird
sie zersetzt, giebt bei der trocknen Destillation anfangs einen dicken Rauch und
brennbare Gase, denen ein gelbliches Oel und eine Flüssigkeit folgt, die beim
Erkalten in fast farblosen Krystallen anschiesst, welche eine neu gebildete Säure,
die Brenzgallussäure, sind. Eine der ausgezeichnetsten Eigenschaften der Gerbe¬
säure ist das Vermögen derselben, sich mit Leim und andern thierischen Sub¬
stanzen zu verbinden. Wird Gerbesäurelösung in überschüssige Leimauflösung
gegossen, so entsteht ein weisser undurchsichtiger Niederschlag, der in der
überstehenden Flüssigkeit, besonders wenn sie warm ist, löslich ist; wenn aber
die Gerbesäure vorherrscht, so sammelt sich der Niederschlag, statt sich beim
Erhitzen zu lösen, in Gestalt einer graulichen und sehr elastischen Haut. In
beiden Fällen färbt die abflltrirte Flüssigkeit die Eisenoxydsalze stark blau. Lässt
man eine Auflösung von Gerbesäure einige Stunden hindurch mit einem durch
Aetzkalk enthaarten Stück Haut (wie sie in die Lohgruben gebracht wird) in
Berührung, so wird die Gerbesäure gänzlich von der Haut absorbirt und das
Wasser, worin sie gelöst war, zeigt dann nicht die mindeste Färbung mehr mit
Eisenoxydsalzen und hinterlässt beim Abdampfen keinen Rückstand; war aber
nur der kleinste Gehalt von Gallussäure, von welcher gleich weiter unten die
Rede sein wird, beigemischt, so erfolgt deutliche Färbung der Eisenoxydsalze.
Das gegerbte Leder ist hiernach als eine Verbindung der Gerbesäure mit der
Hautsubstanz, nicht mit dem Leim, zu betrachten. Mit Säuren verbindet sich
die Gerbesäure begierig, und vor allen mit der Schwefelsäure; die Verbindung
ist in Wasser, welches eine gewisse Menge Schwefelsäure enthält, unlöslich, in
reinem Wasser aber auflöslich. Salpetersäure fällt gleichfalls die Auflösung der
Gerbesäure, aber der Ueberschuss, welcher erforderlich ist, um die Verbindung
unauflöslich zu machen, fängt bald an, dieselbe unter Entwickelung von Stick¬
stoffoxydgas zu zersetzen, wobei die Auflösung rothgelb wird. Bei fortgesetzter
Einwirkung der Salpetersäure wird die Gerbesäure in Aepfelsäure und Oxalsäure
verwandelt. Chlorwasserstoffsäure, Phosphorsäure und Arsensäure schlagen
ebenfalls die Gerbesäure nieder. Die Eichengerbesäure gehört zwar zu den
schwächeren Säuren, dennoch zersetzt sie die kohlensauren Alkalien unter Auf¬
brausen und bildet überhaupt mit den Basen wirkliche Salze, die an der Luft
noch leichter zersetzt und braun werden, als die Säure allein. Die neutralen
Salze schmecken wohl zusammenziehend, fällen aber nicht die Leimlösung, be¬
vor nicht die Base durch eine andere Säure gesättigt wird; durch diese letztere
Eigenschaft unterscheiden sie sich von den gallussauren Salzen , welche auch
selbst dann die Leimlösung nicht fällen. Die Gerbesäure fällt 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, Veratrin u. s. w., geben mit den Auflösungen der Gerbesäure weisse
Niederschläge, die sich sehr wenig in Wasser, aber sehr gut in Essigsäure lö-
see. Henry (Bebz. .lahresber. 1837. XVI. S. 202) hat gefunden, dass die Pflan¬
zenbasen aus verdünnten Lösungen ihrer Salze durch Eichengerbesäure voll-
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ständig ausgefällt werden, und er hat hierauf eine vortheilhafte Darstellungs-
methode der Pflanzenbasen gegründet. Man zieht nämlich die Pflanzensubstanz
mit Wasser, das man mit Schwefelsäure angesäuert hat, aus, neutralisirt die
Flüssigkeit möglichst genau, am besten mit Aetzammoniak, und fällt daraus die
Basen mit einem frischen Galläpfelaufgusse. 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 Schwerlöslichkeit der gerbesauren Pflanzenbasen ist so gross,
dass man sich auch bei gerichtlichen Untersuchungen der Gerbesäure oder eines
frischen Galläpfelaufgussesbedienen kann, um die Pflanzenbasen auszufällen;
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 durch die Gerbesäure gefällten
Substanzen, wie Leim und andere Thierstoffe, ungelöst bleiben.

Die Eichengerbesäure ist C I8B 80 12 = 2693,710, und sie besteht hiernach
aus 51.182 Kohlenstoff, 4,178 Wasserstoff und 44,640 Sauerstoff. Ihre Sättigungs-
capacität ist y]2 ihres Sauerstoffgehalts.

Es ist aber erwähnt worden, dass die Eichengerbesäure durch die Einwir¬
kung der atmosphärischen Luft eine Veränderung erleide, womit natürlich das
Auftreten neuer Gebilde verbunden ist. Unter diesen ist eine der wichtigsten

die Gallussäure, Aciclum gallicum. Sie ist von Scheele entdeckt
worden, welcher sie in einer Galläpfelinfusion auskrystallisirt fand, die einige
Zeit sich selbst überlassen gewesen und unterdessen geschimmelt war. Scheele
nahm hierbei an, dass die Gallussäure fertig in den Galläpfeln gebildet, aber
darin mit einer schleimigen Substanz verbunden sei, welche ihre Krystallisation
verhindere, und die während des Schimmeins der Galläpfelinfusionzerstört werde,
in welcher Hinsicht er noch anführt, dass die Gallussäure aus zerstossenen Gall¬
äpfeln durch Sublimation erhalten werden könne. Spätere Versuche haben je-
toch gezeigt, dass nur die kleine Menge Gallussäure in den Galläpfeln enthalten
sii, die sich während des Trocknens derselben unter Einwirkung der Luft aus
de* Gerbesäure bildet. Ob sie, wie angegeben wird, sich in andern Vegetabi-
lien w ie in Helleborus niger, Veratrum album, Colchicum autumnale, Arnica
montina u. s. w., findet, möchte noch als zweifelhaft anzusehen sein. Die in
Schere's Versuch durch Sublimation aus den Galläpfeln enthaltene Säure ist
die Brtxzgaiiussaure, welche auch als Product von der trocknen Destillation
der Gerbsäure auftritt. Es gelingt daher nicht, aus den Galläpfeln durch blosse
Extractiono me nur einigermassen bedeutende Menge Gallussäure zu gewinnen;
die einzige -uverlässige Methode besteht darin, dass man der in den Galläpfeln
enthaltenen *»rbesäure Gelegenheit giebt, in Berührung mit der atmosphärischen
Luft sich in Gq uss ;jul .e umzuwandeln. Man überlässt also einen Galläpfelaufguss,
am besten im >om mer, Monate lang bei einer Temperatur von 45 — 20° C. =
42 — 4 6° R. den.j?j n {jusse ,jer Luft, wobei sich gewöhnlich eine Schimmelhaut
bildet, welche vo £ e jt zll zeit weggenommen wird. Allmählig schiesst die
Säure in bräunlichei 0(jer grauen Krystallen an , die durch erneuerte Auflösung
in kochendem Wasse u „c[ TJmkrystallisirung farblos erhalten werden. Oder
man übergiesst na3h F NKE ü ie jn em gröbliches Pulver verwandelten Galläpfel
mit so viel Wassei, als s ie einsaugen können, lässt sie gleichfalls schimmeln,
trägt sie dann in i/o Ifache Menge siedenden Wassers ein, seiht nach einigem
Aufwallen kochenc durch L(?nwand,kocht ein, seiht nochmals durch Leinwand
und lässt krystallisren. Die Kiystalle werden zur Einsaugung des Extractivstoffes
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auf Löschpapier gebracht, mit wenigem Wasser abgewaschen, in heissem de-
stillirtcn Wasser aufgelöst, und zur Wegnahme der Gerbesaure mit auf \ 6 Unzen
Galläpfel 6 bis 8 zu Schaum geschlagenen Eiweissen, und zur Entfärbung mit
etwas Thicrkohle versetzt. Durch 2 bis 3maliges Umkrystallisiren wird die Säure
ganz frei von Gcrbesäure, farblos und silberweiss erhalten. Büchner (Pharm.
Centr.-Bl. 1833. S. 645) erklärt es für besser, die geschimmelte Masse, statt sie
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 unterstützen, so dass der Rückstand
zuletzt brüchig und fast trocken erscheint. Dieser wird mit dem 8ten Theile frisch
geglühten Kohlenpulvers gemischt, an einem warmen Orte ausgetrocknet, dann
mit siedendem Alkohol ausgezogen, und die gewonnene Säure einige Male in Al¬
kohol umkrystallisirt. Giesst man eine mit 90procentigom Alkohol bereitete Auf¬
losung dieser Säure in ein tiefes Gefäss, so zeigt sich nach Büchner die sonder¬
bare. Erscheinung, dass sich die Krystalle bald in der Form eines Bäumchens
aus und über die Flüssigkeit erheben, und kaum einer nochmaligen Auflosung
bedürfen, um sie im höchsten Grade der Reinheit zu erhalten.

Die Umbildung der Gerbesäure in Gallussäure erfolgt zwar, wie eben ange¬
geben worden, am vollständigsten und leichtesten unter Zutritt der atmosphäri¬
schen Luft, indessen hat doch Robiquet durch Versuche gezeigt, dass die Gallus¬
säure sich aus den Galläpfeln unabhängig von jeder Berührung mit der Luft oder
mit Sauerstoff, ohne Bildung von Gasen, darstellen lässt; ferner, dass eine Lö¬
sung von reiner Gerbesäure unter gewissen Bedingungen binnen 8 Monaten eine
Quantität Gallussäure lieferte, welche der in Lösung enthaltenen Gerbesäure ent¬
sprach, während bei einem Galläpfelaufgusse schon ein Monat zur vollendeten
Einwirkung hinreichend war. Robiquet folgerte ganz richtig hieraus, was spä¬
tere Versuche von Laroque bestätigt haben, dass in" den Galläpfeln Stoffe vor¬
handen sein müssten, die in den wässrigen Auszug übergehen, und welche die
Umsetzung der Gerbesäure in Gallussäure erleichtern, gleichsam als Ferment
dienen. Diese Function übernehme vorzüglich der Schleim, welchen man durch
Wasser aus den mit Aether von der Gerbesäure befreiten Galläpfeln ausziehen
kann. In der That erregt dieser Schleim in einer Zuckerlösung Weingähruig.
Es bleibt indessen die ursprünglich von Scheele angegebene Methode zur «Je-
winnung der Gallussäure immer die vortheilhafteste.

Die Gallussäure krystallisirt aus einer in der Siedhitze gesättigten Aufösung
bei langsamem Erkalten in langen seidenglänzenden Nadeln. Sie ist iarblos,
ohne Geruch, aber von säuerlich zusammenziehendem Geschmacke; rottet Lack¬
mus. Bei + 120° C. = 96° R. verlieren die Krystalle 9,43 Proc. wsser; die
zurückbleibende wasserfreie Säure wird bei + 210° C. = ■108° R. ersetzt und
in eine eigentümliche Säure, die Brenzgallussäure, verwandelt. Von Wem Wasser
bedarf sie, nach Braconnot, gegen 4 00 Th., wogegen sie schon 011 & Th. ko¬
chenden Wassers aufgelöst wird. In Alkohol ist sie noch leichte a ' s i'i Wasser,
in Aether aber schwer löslich. Die Lösung erhält sich zwar, v ;I111 sle v °r Luft¬
zutritt geschützt ist, unverändert, bei Zutritt derselben aber tritd sie zersetzt,
die Flüssigkeit färbt sich, schimmelt und setzt eine schw- ZDraune Masse ab.
Durch Chlor und Brom wird sie sogleich zersetzt. Von c "«ntrirter Schwefel¬
säure wird sie mit Purpurfarbe aufgelöst, durch Wasser aDer wieder unverän¬
dert ausgefällt; wird die Auflösung aber erhitzt, so Ver.vand;lt sich die Gallus¬
säure in ein braunes, dem Humus ähnliches Pulver, v^ die Schwefelsäure be¬
hält ihre Purpurfarbe. Durch Salpetersäure wird sif in Oxtlsäure verwandelt.
Sie reducirt die Gold- und Silbersalze, und färbt .«'ch braun. Sie zeigt auf Leim,
Eiwciss und andere thierische Substanzen und aach auf die Manzenbasen und
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ihre Salze nicht die mindeste Wirkung, schlagt aber die Eisenoxydsalze, ebenso
wie die Gerbesäure , mit dunkelblauer oder schwarzer Farbe nieder. Sie zer¬
setzt die kohlensauren Salze, und giebt mit den Basen eigentümliche Salze,
die sich an der Luft ebenso leicht, wie die gerbesauren, zersetzen, wobei eben¬
falls Sauerstoff aus derselben absorbirt wird. Die Gallussäure ist C 7B 30 5 =
4 072,640, und besteht aus 49,89 Kohlenstoff, 3,49 Wasserstoff und 46,62 Sauer¬
stoff; ihre SUttigungscapacität ist % ihres Sauerstoffgehaltes. Die krystallisirte
Saure enthält 4 At. Wasser. Die Umbildung der Eichengerbesäure C 18B 80 12 in
Gallussäure erfolgt nun auf die Weise, dass aus der atmosphärischen Luft, deren
Zutritt hiernach nothwendig ist, 8 At. Sauerstoff, O 8 , hinzutreten, deren Volum
aber , wenn der Versuch unter einer graduirten Glasglocke angestellt wird, sich
nicht verändert, indem es nämlich der Gerbesäure 4 At. Kohlenstoff, C 4 , ent¬

zieht, und nun als Kohlensäuregas, 4C, dasselbe Volum einnimmt; die übrig¬
gebliebenen Bestandtheile der Gerbesäure, C 148 80 12 , entsprechen nun genau

2 Atomen der wasserhaltigen, krystallisirten Gallussäure, 2 (C 7H 30 5 + H), daher
diese nach Beendigung des Prozesses in der Flüssigkeit enthalten ist. Wird die
wasserleere Gallussäure einer Temperatur von 240 — 215° G. = 468 — 472° R.
ausgesetzt, so zerfällt sie nach Pelouze in Brenzgallussäure, C 6S 30 3 , die
in platten Nadeln oder langen Blättern sublimirt, und in Kohlensäuregas,
G O 2. Diese Säure ist geruchlos, schmeckt bitter, aber nicht sauer, röthet nicht
oder kaum merklich das Lackmuspapier. Sie färbt Eisenoxydulsalze dunkelblau,
Eisenoxydsalze aber dunkelbraun; wird von dem letzteren Salze nur eine ge¬
ringe Menge zu der Säure zugesetzt, so entsteht eine schwarzblaue Färbung,
weil nämlich die geringe Menge des Oxydsalzes durch die leicht zerstörbare
Säure zu Oxydulsalz reducirt wird. Wird bei der trocknen Destillation der
Gallussäure die Temperatur so schnell als möglich bis zu 230° C. = 200° R.
erhöht, so bildet sich noch reine Kohlensäure , aber statt der Krystallschüpp-
chen, von welchen sich nichts mehr zeigt, sieht man, nach Pelouze, längs den
Wandungen der Retorte Wasser sich ansammeln und herabfröpfeln, am Boden
des Gefässes aber eine grosse Masse einer schwarzen, glänzenden, geschmack¬
losen unlöslichen Substanz , welche man beim ersten Anblicke für Kohle halten
könnte, die aber eine wahre Säure, die Melangallsäure (von [iiXas, schwarz),
ist, sich mit Basen verbindet, dieselben vollkommen neutralisirt und sich in
einer kalten schwachen Kali- oder Natronlauge ohne Rückstand auflöst. Sie ist
C 12E 40 4 , oder vielmehr, da sie bei Verbindungen mit Basen 4 At. Wasser, H'O,

fahren lässt, also ein Hydrat ist, C I2B 30 3 + B. Die Entstehung dieser Gebilde
erklärt sich nach Pelouze einfach dadurch, dass aus 2 At. Gallussäure, C I4H"(> 10,
entstehen 4 At. wasserhaltige Melangallussäure, C 12H 40 4 , 2 At. Kohlensäure,
C 20 4 , und 2 At. Wasser, H 20 2. Robiq'uet (Pharm. Centr.-Bl. 4837. S. 516) er¬
innert jedoch dagegen, dass es ihm auch bei der grössten Vorsicht niemals ge¬
lungen sei, diesen einfachen Hergang zu erhalten, und dass immer gleichzeitig
auch andere Producte der trocknen Destillation auftreten.

Ellagsäure (durch Umkehrung des Wortes Galle, von Galläpfeln gebildet),
hat Bracoxnot die graue pulverförmige Substanz genannt, welche sich zugleich
mit der Gallussäure bildet, wenn ein Galläpfelaufguss an der Luft schimmelt,
und die man etwas reichlicher erhält, wenn gepulverte Galläpfel, mit sehr wenig
Wasser vermischt und gegen das Eintrocknen bedeckt, einer angemessenen Tem¬
peratur überlassen werden; das Gemisch geräth hierbei in Gährung, es ent¬
wickeln sich Kohlensäuregas und ein weingeistiger Geruch. Wird nach Been¬
digung derselben die Flüssigkeit, welche unzerstörte Gerbesäure und etwas Wein-
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geist enthält, ausgepresst, der Rückstand mit kochendem Wasser angerührt und
auf ein leinenes Seihetuch gebracht, so geht eine trübe Lösung von Gallussäure
durch, welche in der Ruhe eine gelbweisse, dem Stärkemehl ähnliche Substanz
absetzt, welche in schwacher Kalilauge aufgelöst, filtrirt und durch wenig Salz¬
säure gefällt wird. Dieses gelbweisse Pulver ist Ellagsäure , die weder Geruch
noch Geschmack hat, und kaum Lackmuspapier röthet. Sie ist in Wasser, Al¬
kohol und Aether, selbst in der Wärme, unlöslich. Ihre Zusammensetzung ist
C"H 20 4,

Der Eichengerbesäure ähnliche, die Eisenoxydsalze schwärzende Gerbesäuren
finden sich in Rhus coriaria, dem sogenannten Sumach, in Arbulus Uva Ursi,
Vaccinium Myrtülus , in den Vogelkirschen - , Erlen - und Birkenrinden.

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

\t

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

In einer Rinde zusammenhängende, farblose Krystalle, der Luft aus¬
gesetzt nicht veränderlich, in anderthalb Theüen Wasser löslich. Sie sei
von Schwefelsäure,zweifach schwefelsaurem Kali, Kalkerde und Me¬
tallen frei. Sie wird in chemischen Fabriken aus dem krystallisirten
gereinigten Weinsteine bereitet.

1

%

Duhamel und Marggraf erkannten zuerst im Weinsteine eine eigenthümliche
Säure, die Scheele J770 zuerst darstellte, und das von ihm angegebene Ver¬
fahren zur Darstellung dieser Säure wird im Allgemeinen auch jetzt noch befolgt.

Die Weinsteinsäure ist vorzüglich in dem aus den Weinen an den Fässern
sich ansetzenden Weinsteine enthalten, daher sie auch mit grösserem Rechte
Weinsäure genannt wird. Man hat diese Säure aber auch in andern Pflan¬
zensäften , z. B. in den Tamarinden, Maulbeeren, Himbeeren, in mehreren Wur¬
zeln und Blättern gefunden. Zu ihrer Bereitung wird aber immer nur der gereinigte
Weinstein benutzt. Dieses Salz enthält zweifach weinsaures Kali, d. h. es ent¬
hält auf 1 At. Kali und \ At. basisches Wasser 2 At. Weinsäure, 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 Weinsäure ein sehr schwer lösliches Salz
giebt. Man vermischt also 1 Th. fein geschlemmte Kreide sehr genau mit 4 Th.
gereinigtem gepulverten Weinstein, und schüttet dieses Gemenge in kleinen Por¬
tionen nach einander in ein Gefäss, worin Wasser fortwährend im Sieden er¬
halten wird. Beim Eintragen einer jeden Portion entsteht ein Aufbrausen, wel¬
ches von der aus der Kreide entweichenden Kohlensäure herrührt, deren Kalk¬
erde sich mit der Weinsäure verbindet. Sobald das Aufbrausen nachgelassen
hat, wird eine neue Portion von dem Gemenge eingetragen, und damit fortge¬
fahren, bis nach dem Einschütten der letzten Portion alle Entwickelung von
Kohlensäure aufgehört hat. Von den 2 At. Weinsäure in dem Weinsteine ist das
eine Atom mit dem Kali verbunden geblieben, das zweite dagegen hat sich mit
der Kalkerde zu unlöslicher weinsaurer Kalkerde vereinigt, welche mit der in
sehr geringer Menge überschüssigen Kreide den Niederschlag bildet, wogegen
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das neutrale weinsaure Kali, ein leicht auflösliches Salz, in der Flüssigkeitbleibt.
Diese wird, nachdem sie sich geklärt hat, abgegossen, und das Kalksalz auf ein
Seihetuch von Leinwand gebracht und darauf ausgewaschen. Das in der Flüs¬
sigkeit aufgelöste neutrale weinsaure Kali findet zwar in der Medicin als Heil¬
mittel Anwendung, indessen steht der geringe Verbrauch desselben mit dem
der Weinsleinsäure in keinem Verhältnisse, so dass man auch die in diesem Salze
enthaltene Weinsäure auf Kalk zu übertragen suchen muss. Das neutrale wein¬
saure Kali kann nicht durch kohlensaure Kalkerde zerlegt werden, wohl aber
gelingt dies durch Chlorcalcium (salzsaure Kalkerde); werden diese beiden in Wasser
leicht löslichen Salze in der Auflösung mit einander in Berührung gebracht, so
entstehen durch gegenseitigen Austausch der Bestandtheile leicht lösliches Chlor¬
kalium (salzsaures Kali) und unlösliche weinsaure Kalkerde, welche wie vorhin
abgesondert und ausgewaschen wird. Da aber nicht immer und überall Chlor¬
calcium 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 Schwefelsäure so
weit versetzt, dass sich regenerirter Weinstein ausscheidet, den man wie gewöhn¬
lich mit Kreide behandelt. Die Schwefelsäure kann nämlich, so mächtig sie auch
sonst ist, das weinsaure Kali nicht völlig zerlegen, weil die Weinsäure ein
grosses Bestreben hat, sich mit dem Kali zu dem schwer löslichen Weinsteine
zu verbinden, und welches so gross ist, dass sie sogar, der schwefelsauren
Kalilösung zugesetzt, dieser mächtigen Säure Kali entzieht, um Weinstein zu
bilden, der als krystallihischer Niederschlag ausscheidet. Die durch diese Opera¬
tionen gewonnene weinsaure Kalkerde wird dann durch Schwefelsäure zersetzt,
woraus Weinsäure und schwefelsaure Kalkerde, Gips, hervorgehen. Die aus
i Th. Weinstein erhaltene weinsaure Kalkerde , in welcher sich nämlich beide
Atome Weinsäure aus dem Weinsteine befinden, bedarf zur Sättigung der darin
enthaltenen Kalkerde, 2,< concentrirter Schwefelsäure. Man nimmt aber immer
ein wenig mehr davon, weil die Erfahrung gelehrt hat, dass die Weinsäure
besser aus einer Mutterlauge krystallisirt, welche freie Schwefelsäure enthält,
und dass, wenn man zu wenig davon genommen hat, etwas weinsaurer Kalk
in der Lösung bleibt, die abgedunstet einen Syrup bildet, aus dem nichts aus-
krystallisirt.

Die Schwefelsäure wird mit der 3 bis 4fachen Gewichtsmenge Wasser ver¬
dünnt, und dann mit der gewaschenen aber noch feuchten weinsauren Kalkerde
digerirt, bis diese gänzlich in schwefelsaure Kalkerde verwandelt worden ist.
Diese ist ebenfalls ein schwerlösliches Salz, welches grösstentheils ausscheidet,
und von dem die Flüssigkeit durch Leinwand getrennt wird. Die durchgegan¬
gene klare Flüssigkeit 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 lässt dann an einem war¬
men Orte allmählig abdunsten, wobei sich dann die Weinsäure in Krystallen
absetzt. Der erste Anschuss der Säure ist gewöhnlich gelb oder selbst braun.
Dies rührt von der Einwirkung der im Ueberschusse zugesetzten Schwefelsäure
her, welche allmählig eine kleine Portion Weinsäure in Ameisensäure zersetzt,
welche abdunstet, und in einen humusartigen Körper, der aufgelöst bleibt, und
die Flüssigkeit färbt. Die durch weitere Abdunstung erhaltenen Krystalle fallen
noch immer gefärbter aus. Sie müssen daher sämmtlich wieder in Wasser auf¬
gelöst und die Lösung mit Blutlaugenkohle digerirt werden, bis sie farblos ge¬
worden ist, worauf man wieder zur Krystallisation abdampft. Die Entfärbung
der braunen Lösung geschieht auch wohl dadurch, dass man während des Ab-
dunstens Salpetersäure hineintröpfelt, oder dass man auf 3 Pfund Säure 2 Gran

i\



jsrmx. m*^

190 ACIDUM TARTARICCM.

¥/

\f

chlorsaures Kali zusetzt, die Auflösung 24 Stunden hindurrh digerirt, und den
entstandenen Weinstein abfiltrirt. Aus 100 Th. Weinstein werden 3G bis 39 Th.
krystallisirte Weinsäure erhalten,

Die Weinsteinsäure wird in farblosen Krystallen erhalten, welche geschobene
vierseitige Prismen mit rhombischer Rasis bilden; an einem Ende sind sie ge¬
rade abgestumpft, und an dem andern Ende zweiseitig zugespitzt; oder sie bil¬
den auch sechsseitige Prismen, häufig mit zwei so breiten Seiten, dass der Kry-
stall tafelförmig -wird, mit gerader Abstumpfung an dem einen Ende, und mit
dreiseitiger Zuspitzung an dem andern Ende. Spec. Gew. -1,75. Die Säure löst
sich in ihrer i % fachen Gewichtsmenge kalten, und in ihrer halben Gewichts
menge siedenden Wassers auf. Wird eine Lösung derselben in Wasser lange
aufbewahrt, so schimmelt sie allmählig , und soll sich dabei in Essigsäure ver¬
wandeln. Die Weinsäure ist ferner sowohl in wasserfreiem als auch in ver¬
dünntem Alkohol auflöslich, aber der wasserfreie erleidet dadurch eine Verän¬
derung, und es entsteht zweifach weinsaures Aethyloxyd (siehe Aether).

Die krystallisirte Säure enthält 1 At. Wasser chemisch gebunden. Durch
gelinde und anhaltende Erhitzung im Oelbade bis zu 200° C. kann aber dieses
Wasser ausgetrieben und die Säure wasserfrei erhalten werden, wobei sie aber
sehr gefärbt wird. Fremy hat jedoch gezeigt, dass durch eine raschere und stär¬
kere Erhitzung die Säure wasserfrei und ungefärbt erhalten werden kann. In
diesem Zustande bildet sie eine weisse amorphe Masse, die auf der Zunge nach
einigen Augenblicken einen schwach säuerlichen Geschmack erregt; sie ist un¬
löslich in kaltem Wesser, in Alkohol und Aether. Aber das Wasser verwandelt
sie langsam in wasserhaltige Säure, was beim Sieden damit schon in wenigen
Augenblicken geschieht. Von kaustischem Kali wird sie sogleich zu gewöhnli¬
chem weinsteinsaurem Kali aufgelöst.

Die Weinsäure ist nicht flüchtig. Erhitzt man sie bei höherer 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 Säuren, die Brenzweinsäure und die Bre nzt raubensäur e.

Die Weinsteinsäure ist im wasserleeren Zustande C 4H 20 5=C 4H 2 4- 0 5 =Ti =
825,44, und besteht aus 36,403 Kohlenstoff, 3,024 Wasserstoff und 60,573 Sauerstoff.

Die krystallisirte Säure ist HTr = 937,92 , und besteht aus 88,007 Säure und
11,993 Wasser. Das Radical C 4H 2 hat den Namen Tartryl, und daher die Wein¬
steinsäuroden wissenschaftlichen Namen Tartrylsäuro erhalten. Dass Succinyl
und Tartryl völlig gleich sind, und dass dasselbe organische Radical, je nach¬
dem es sich mit 3 oder 5 At. Sauerstoff verbindet, zwei ganz verschiedene or¬
ganische Säuren bildet, ist schon bei Acidum succinicum angeführt.

Die Weinsäure ist eine der stärkeren organischen Säuren. Vermöge ihrer
Eigenschaft, mit den Alkalien saure und schwer lösliche Salze zu bilden, schei¬
det sie aus den Kalisalzen stärkerer Säuren einen grossen Theil des Kali's ab,
wenn man sie, mit den Auflösungen derselben in Wasser vermischt. Aus diesem
Grunde wird sie häufig als Reagens auf Kali angewendet. Diese sauren Salze
lassen sich mit Metalloxyden sättigen, und bilden fast mit ihnen allen Doppel¬
salze, von denen eins der Brechweinstein ist.

Eine der Weinsäure sehr nahe stehende, und im wasserleeren Zustande
mit ihr gleich zusammengesetzte Säure ist

die Traubensäure, Acidum uvacicum, Acidum paratartaricum, Uv.
Sie ist in den sauren Weintrauben enthalten, und wurde von Kestner zu Thann
in den Vogesen entdeckt, welcher aus dem Weinsteine der Weine der dortigen
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Gegend Weinsäure im Grossen fabricirte. Er hielt sie anfanglich für Oxalsäure,
und suchte sie als solche zu verkaufen, aber Jouiv zeigte 1819, dass sie eine
eigentümliche Pflanzensäure sei, die er daher Vogesensäure nannte. 4820 stell¬
ten Gay-Lussac und Walchner Versuche darüber an, die über die Natur der
Säure keinen Zweifel liessen.

Diese Säure -wird erhalten, wenn man den Weinstein aus sauren Weinen
mit kohlensaurem Natron neutralisirt, und die Auflosung zur Krystallisation be¬
fördert; das -weinsaure Doppelsalz (Tartarus natronatus) krystallisirt, das trau¬
bensaure Doppclsalz bleibt als unkrystallisirbar in der Muttorlauge. Man entfärbt
diese so viel als möglich durch Thierkohle, fällt sie dann mit einem Kalk- oder
Bleisalze, und zersetzt den Kalkniederschlag durch Schwefelsäure, oder den Blei-
niederschlag durch Schwefelwasserstoff. Die Auflösung enthält alsdann sowohl
Traubensäure als Weinsäure; erstere krystallisirt zuerst, und die Weinsäure
scheidet sich nicht eher in Krystallen aus, als bis die Mutterlauge Syrupscon-
sistenz zu bekommen anfängt.

Die Traubensäure bildet wasserklare, schiefe, rhombische Prismen. Sie
schmeckt stark sauer, wie die Weinsäure, ist ohne Geruch, leicht schmelzbar,
und wird beim Erhitzen gelb. Bei der trocknen Destillation giebt sie dieselben
Producte wie die Weinsaure. Die krystallisirte Traubensäure enthält 2 At. oder
31,5 Procent Wasser, wovon sie die Hälfte bei einer massig erhöhten Temperatur
verliert, wobei die Säure zu einem weissen Pulver zerfällt, und 1 At. oder die
Hälfte Wasser zurückhält, welches ihr nicht anders als durch Vereinigung
mit einer Base entzogen werden kann. In den Salzen hat sie dieselbe elemen-
tare Zusammensetzung wie die Weinsäure. Die krystallisirte Traubensäure be¬
darf nach Waixhner ungefähr 5 3/4 Th. Wasser von 15° C. = 12° R. zur Auf¬
lösung. In Alkohol ist sie weniger löslich als in Wasser.

Da die Weinsäure in der Medicin innerlich angewendet wird, so muss man
sich von ihrer Reinheit überzeugen. Eine reine Weinsäure muss trocken sein,
weder aus der Luft Feuchtigkeit anziehen, noch effloresciren. Zieht sie Feuch¬
tigkeit an , so enthält sie Schwefelsäure, deren Dasein durch salpetersauren oder
salzsauren Baryt, wodurch Schwerspalh präeipitirt wird, oder auch durch essig¬
saures Bleioxyd, wenn der entstandene Niederschlag (weinsaures Bleioxyd) durch
zugesetzte Salpetersäure nicht völlig wieder aufgelöst wird, sich zu erkennen
giebt. (Leichte Trübungen sind zu verzeihen.) Wäre saures schwefelsaures Kali
verbanden, so verrälh sich dieses, wenn man eine kleine Portion der Weinsäure
verbrennt und glüht, sogleich durch den schwefelleberartigen Geschmack des
Bückstandes. Oxalsäure, welche durch die Salpetersäure beim Entfärben der
Lauge gebildet sein kann, giebt auf den Zusatz von so viel Kalkwasser, dass
die Flüssigkeit noch sauer bleibt, nach einiger Zeit einen Niederschlag von oxal-
saurer Kalkerde. Enthält die Weinsäure schwefeis. und Weinsteins. Kalk, so
werden diese Salze beim Auflösen in Alkohol zurückbleiben; wird dieser Rück¬
stand in der Hitze verkohlt, so war es weinsaurer, entgegengesetzten Falls
schwefelsaurer Kalk. Auch ist eine solche Säure in einer grossen Menge Wasser
nicht völlig löslich) und Oxalsäure bringt darin einen Niederschlag hervor: ein
Gleiches erfolgt mit oxalsaurem Kali in der mit Kali oder Ammoniak neulralisir-
ten Säure.

Metallische Beimischungen,als Kupfer, Eisen, Blei und Zinn, werden durch
Schwefclwasscr.stoflwas.ser,durch (iallapfeltinclur, blausaures Eisenkali und Gold¬
auflösung erkannt werden. Kupfer giebt der Säure eine grünliche Farbe, und
die Asche nach dem Verbrennen der Säure erthcilt dem damit digerirten Ammo¬
niak eine blaue Farbe.

Die Weinsäure wird an sich zu kühlenden, angenehm säuerlichen Getränken
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gebraucht, wobei es besser ist. sie in fester Gestalt zu verordnen, als in der
Auflösung, in welcher Gestalt sie, wie oben erwähnt, dem Verderben unterwor¬
fen ist. Ein angenehmes Limonadenpulver erhalt man, wenn 4 Drachme Wein¬
säure , 7 Drachmen Zucker und 2 — 3 Tropfen Citronenöl zusammengemischt
werden. Sie bildet ferner mehrere offlcinelle Salze. Sie ist ein Reagens auf
Kali, mit dem sie Weinstein bildet; auch wird von dieser Säure in der Färberei
und Cattundruckerei Gebrauch gemacht.

* Acidum valerianicum. Baldriansäure.
Diese Säure kommt in der Wurzel von Valeriana offwinalis vor, woher sie

den Namen hat. Sie ist erst in neuerer Zeit von Grote entdeckt worden. Penz
und besonders Tbommsdorff (N. J. XXIV, 4. 434) haben sie näher studirt.

Sie kommt in der Baldrianwurzel mit einem flüchtigen Oele verbunden vor,
und man erhält sie daraus durch Destillation mit Wasser. Man bringt 20 Pfund
frischer getrockneter und zerschnittener Baldrianwurzel mit 4 00 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 darüber betragende ätherische Oel ansammelt. Auf den Rückstand
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
erschöpft ist. Schwefelsäure bei der Destillation der Wurzel zuzusetzen, um die
in der Wurzel etwa an eine Base gebundene Säure abzuscheiden, wie man vor¬
geschlagen hat, ist unnöthig, denn der Rückstand in der Blase reagirt ohnedies
sauer, wahrscheinlich von Aepfelsäure. Die drei wässrigen Destillate werden
nach Entfernung des ätherischen Oels mit kohlensaurem Natron gesättigt, wozu,
je nach der Qualität der Wurzel, 3 V2 bis 6 Unzen erforderlich sind, die Flüs¬
sigkeit bis auf einige Pfunde eingedampft, dann flltrirt, und in einer Porzellan-
schale im Sandbade bis zur Trockne abgedunstet. Das Salz wird gewogen, in
seinem gleichen Gewichte aufgelöst, und mit einem erkalteten Gemisch \on 4 Th.
concentrirter Schwefelsäure und 2 Th. Wasser in dem Verhältnisse, dass auf
5 Th. trocknes baldriansaures Natron 4 Th. concentrirte Schwefelsäure kommen,
aus einer Retorte der Destillation unterworfen. Das Natron verbindet sich au¬
genblicklich mit der Schwefelsäure zu zweifach schwefelsaurem Natron, und die
frei gewordene Baldriansäure schwimmt als ein braunes Oel auf der wässrigen
Lösung des Salzes, geht dann aber bei der Destillation im Sandbade bis beinahe
zur Trockne mit dem grösseren Theile des Wassers über. Der Inhalt der Vor¬
lage , aus 2 Schichten bestehend, wird in einen Scheidetrichter ausgeleert, und
die ölige Säure von der unteren wässrigen Schicht getrennt, welche eine con¬
centrirte Lösung der Säure ist und aufgehoben wird. Die Ausbeute an Säure
beträgt nach Wittstein 43 bis 24 Drachmen. Diese Säure enthält 3 Aeq. Wasser,
und kann zur Darstellung baldriansaurer Salze ohne weiteres verwendet werden;
soll aber die reine Säure, das erste, nur 4 Aeq. Wasser enthaltende Baldrian¬
säurehydrat dargestellt werden, so muss man sie nochmals für sich der Destil¬
lation unterwerfen, wobei sie 2 Aeq. Wasser abgiebt. Im Anfange geht das
Wasser mit etwas aufgelöster Säure als milchige Flüssigkeit über; sobald aber
die Tropfen klar erscheinen, muss die Vorlage gewechselt werden; was jetzt
übergeht, ist das einfache Hydrat der Säure.

Die Baldriansäure kann aber auch, wie Dumas und Stass zuerst gezeigt
haben, aus dem Kartoffelfuselöle künstlich dargestellt werden. 4 Th. Kartoffel¬
fuselöl und 4 0 Th. eines Gemenges von gleichen Theilen Kalihydrat und ge¬
branntem Kalk werden in einem verschliessbaren Glasgefässe einer Temperatur
von 470° C. = 136°R. so lange ausgesetzt, als sich noch Wasserstoffgas entwickelt-
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Man Iässt das Gefäss in verschlossenem Zustande erkalten , benetzt die Masse
mit Wasser (im trocknen Zustande an die Luft gebracht erhitzt sich die Masse,
entzündet sich und brennt wie Zunder), setzt nach und nach verdünnte Schwe¬
felsaure im schwachen Ueberschusse hinzu, bringt das Ganze in eine Retorte,
und dcstillirt, so lange Baldriansaure übergeht. Das Destillat wird mit kohlen¬
saurem Natron gesättigt, zur Trockne abgedampft, und aus dem trocknen Salze
wie vorhin die Säure dargestellt.

Wenn aus dem Kartoffelfuselöle (Amyloxydhydrat) C 10H n O, 2 Aeq. Wasser¬
stoff gasförmig austreten, und aus der Luft 2 Aeq. Sauerstoff hinzutreten, so
entsteht wasserleere Baldriansäure C 10H 9O 3 , die zum Hydrat I Aeq. Wasser mit
sich verbindet. (Vergl. Trautwein in Buchn. Repert. 1845. XLI. 1.)

Die reine Baldriansäure ist eine farblose, einem ätherischen Oelc ähnliche
Flüssigkeit von durchdringendem, dem ätherischen Baldrianöle zwar ähnlichem,
jedoch auch davon verschiedenem Gerüche, und sehr scharfem, saurem, widri¬
gem, an Baldrian erinnerndem Geschmacke. Sie schwimmt auf dem Wasser,
wird aber von demselben zu y20 aufgelöst. In starkem Alkohol und Aether löst
sie sich in jedem Verhältnisse auf. Sie ist entzündlich und brennt mit leuch¬
tender nicht russender Flamme. Die wasserleere Säure in den Salzen ist C 10H 9O'1
= 1176,68, bestehend aus 64,96 Kohlenstoff, 9,5ö Wasserstoff und 25,49 Sauer¬
stoff. Die ölige Säure enthält 1 Aeq. oder 8,73 Procent Wasser. Die Salze be¬
halten stets etwas von dem eignen Gerüche der Säure, von der sie in der Wärme
mehr oder weniger verlieren.

Die reine Baldriansäure darf in der wässrigen Auflösung weder durch Chlor-
baryum, noch durch Silbersolution getrübt werden; ersteres würde bei der De¬
stillation mitübergegangene Schwefelsäure, letztere Chlorwasserstoffsäure anzei¬
gen, wenn Chlorcalcium zur Entwässerung der Säure angewendet worden sein
sollte, was nicht geschehen darf.

Das bei der Destillation der Wurzel mit Wasser mitübergehende ätherische
Baldrianöl reagirt zwar sauer, aber diese Reaction rührt nur von einer geringen
Menge anhängender, wässriger Solution der Säure, und nicht etwa von einer
chemischen Verbindung des Oels mit der Säure her, kann daher schon durch
ein Minimum von Natron aufgehoben werden.

1

Adeps suillus. Schweineschmalz.
Es werde nur gut ausgewaschen angewendet.

Sus Scrofa Linn. Gemeines Schwein.
Abbild. Brandt und Ratzeburg Getreue Darstellung. Heft III. Taf. 11.

Das Schwein, zur Classe der Säugethiere (Mammalia), zur Ordnung der
Vielhufer (Multungula) und zur Familie der Borstenthiere {Setigera) gehörig, lie¬
fert zweierlei Fett. Das weichere, Speck genannt, befindet sich unmittelbar unter
der Haut, das andere festere liegt in der Nähe der Rippen, der Eingeweide und
der Nieren. Das letztere giebt nach dem Schmelzen das gebräuchliche Schwei¬
nefett oder Schweineschmalz. Die Nahrungsmittel, welche dem Thiere gegeben
worden sind, haben grossen Einfluss sowohl auf die Güte des Fleisches als des
Fettes. Das Fett besteht nach" Wolpf's Untersuchungen aus Klümpchen, die
von mehr oder weniger dicht gedrängten runden, durch dunklere Linien ^on
einander gesonderten , in einer halbflüssigen Masse liegenden Bläschen zusam¬
mengesetzt werden. Diese Bläschen zeigen bei verschiedenen Thieren eine ver¬
schiedene Grösse, und sind beim Schweinefett am grössten.

Dulk's prouss. Pharmakopoe. .'5. Aufl. ,| 3 1
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Zum Ausschmelzen schneide man das rohe Fett in kleine Würfel, bringe
diese mit ein wenig Wasser in einem Kessel zum Kochen, welches unter stetem
Umrühren, öfterm Ab- und Durchgiessen des ausgeschmolzenen Fettes, und
kleinen Zusätzen von frischem Wasser so lange fortgesetzt wird, als das ausge¬
schiedene Feit noch weiss und klar ist, wobei man das Anbrennen des Fettes
sorgfältig zu verhüten hat. Der Rückstand kann durch ein reines leinenes Tuch
ausgepresst werden, um das darin noch enthaltene Fett zu gewinnen.

Das Schweineschmalz ist weiss, körnig, von Salbenconsistenz, besitzt einen
eigenthümlichen Geruch und einen angenehmen Geschmack, und zerfliesst zwi¬
schen den Fingern. Schmelzpunkt zwischen 26 — 34 ° C. = 20,8 — 24,8° B.
Spec. Gew. bei + 15° C. = 4 2° 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 übrigen Fette des Thier- und Pflanzen¬
reichs , lange Zeit für einen einfachen Stoff gehalten. Die französischen Chemi¬
ker Chevreul (Trommsd. J. d. Ph. XXIV. 4. S. 137, XXV. 2. S. 336, u. N. J.
II. 2. S. 212) und Braconnot (Trommsd. J. XXV. 2. S. 307} haben das Verdienst,
zuerst nachgewiesen zu haben, dass jedes Fett aus verschiedenen Substanzen
bestehe, welche hinsichts der Consistenz, der Schmelzbarkeit und der Auflös-
lichkeit in Alkohol von einander abweichen. Die mannigfaltigen Verhältnisse
dieser Stoffe bilden die verschiedenen fettigen Körper.

Die Scheidung dieser Substanzen wird bewirkt, indem man flüssige Fette,
z. B. das Olivenöl, erkältet bis zu dem Grade, bei welchem sie zum Theil fest wer¬
den, das Flüssige durch Abgiessen und Pressen zwischen erneueten Lagen von
Löschpapier vom Festen trennt, aufs Neue erkältet, abgiesst u. s. w., und mit
dieser Verfahrungsweise so lange fortfährt, bis das ausgeschiedene Flüssige bei
einer Temperatur von — 10° C. nicht mehr erstarrt. Dieser Bestandtheil ist von
Chevreul Elaine, Oelstoff, genannt worden. Aus festen Substanzen, als Schmalz,
Talg u. s. w. , scheidet man die Elaine durch gelindes Erwärmen 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 Erkälten, wie vorher. Oder man
löst das Fett in heissem absoluten Alkohol, aus welchem beim Erkalten das
feste Fett, von Chevreul Stearin, Talgstoff, genannt, herauskrystallisirt in Ge¬
stalt kleiner seidenartig glänzender Nadeln, welche durch wiederholtes Auflösen
in Alkohol von allem Oele gereinigt werden müssen. 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 fette Säuren, von ihm
Elainsäure und Margarinsäure genannt (s. Sapo), bei Verseifung des Hammel¬
talgs aber noch die Entstehung einer dritten Säure beobachtet, die er Stearin¬
säure nannte. Hiernach wurde es wahrscheinlich, dass es, wie drei fette Säuren,
so auch drei für sich abgesondert darstellbare verschiedene Fettarten geben
müsse, und dieses ist denn auch von Lecanu (Pharm. Centr. Bl. 4 834. 622) nach¬
gewiesen worden. Derselbe hat gefunden, dass das Fett, welches man, nach
Chevreul's Methode mittelst Alkohol dargestellt, als reines Stearin angesehen
hat, ein Gemenge ist, und sich in zwei verschiedene Fettarten, in Margarin und
Stearin, zerlegen lässt. Ebenso hat auch Joss (ebend. 453], unabhängig von
Lecanu's Untersuchungen, aus dem Hirschtalge eine Fettart abgeschieden, die er
ebenfalls Margarin nennt.
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Elain, Olei'n, Oelstoff, bei der Verdunstung des Alkohols, aus dem
sich kein festes Fett mehr abscheidet, zurückbleibend, ist flüssig, theils farblos,
theils gelblich oder grünlich, geruchlos, von mildem Geschmacke; erstarrt in der
Kälte butterartig, jedoch bei sehr verschiedenen Graden, die meisten bei 40 —
45° C. = 8 — 42° R. Elain aus Mandelöl und Repsöl gefrieren in der stärk¬
sten Kälte nicht. Es ist der Hauptbesfandtheil der flüssig bleibenden Oele, die
ausserdem nur noch Margarin enthalten, von welchem das Olei'n bis auf die
letzte Spur zu befreien kaum möglich ist. Das Olein, spec. Gew. 0,943 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 wesentlich verschiedene Ole'ine; das eine ist in den nicht trocknenden Oelen,
von Oliven, süssen Mandeln, Haselnüssen, im Menschenfett, Schweinefett; das
andere in den austrocknenden Oelen, des Leins, der Wallnüsse, des Mohns,
der Hanfsamen, in der Cacaobutter u. s. w. enthalten; das Margarin ist aber
bei Jbeiden gleich. Die beiden Oleine unterscheiden sich von einander durch
ihre sehr verschiedene Löslichkeit in verschiedenen Vehikeln; das eine ist aus¬
trocknend, das andere nicht; das erstere, welches auch sein Ursprung sein mag,
enthält immer viel weniger Wasserstoff, als das andere, auch haben die von
beiden Oleinen gebildeten Oelsäuren eine verschiedene Zusammensetzung. Fer¬
ner wird das Olei'n der nicht austrocknenden Oele in eine eigenthümliche fette
Substanz, Elai'din, und die Oelsäure dieses Oleins in Elai'din säure verwan¬
delt, wenn salpetrichte Salpetersäure, sogenannte Untersalpetersäure, mit ihnen
in Berührung gebracht wird, was auch bei den nicht trocknenden Oelen selbst,
wie bei dem Olivenöle, erfolgt, nicht aber bei den trocknenden Oelen, und bei
dem aus diesen erhaltenen Olein, und der aus diesen entstandenen Oelsäure.
Das chemische Verhalten dieser Substanzen ist untersucht von Meyer (Annal. d.
Chem. u. Pharm. 4840. XXXV. 474).

Margarin. Nach Leoanu wird Schöpstalg mit Aether gelinder digerirt und
erkalten gelassen. Da Stearin in kaltem Aether höchst wenig löslich ist, so ent¬
hält die erkaltete Auflösung fast nichts davon. Man überlässt 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 ätherische
Flüssigkeit vollständig ab, presst den Rückstand mehrmals zwischen Papier aus,
und behandelt ihn nun, nach Chevreul's Methode, mit Alkohol, oder schmelzt
ihn, und presst ihn, nach Braconnot's Verfahren, mit Terpenthinöl vermengt
aus, löst 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., verhält sich gegen kalten und heissen Alkohol ziemlich wie das
Stearin, löst sich aber vi«! reichlicher in Aether; 4 Th. gab njit 5 Th. Aether
bei -f- 46° C. = 12,8° R. eine vollständige Auflösung, die sich erst bei + 4 2° C.
= 9,6° R. trübte. Bei der Verseifung durch Aetzkali wurde Oelsüss und eine,
erst bei -f- 60° C. = 48° R. schmelzbare Säure erhalten. Das aus Pflanzenölen,
namentlich dem Olivenöle, dargestellte Margarin zeigte sich fast in allen Ver¬
hältnissen in kaltem Aether löslich, wurde aber schon bei 28" C. = 22,4° R.
flüssig , und gab nach der Verseifung eine bei 59° C. = 47,2" R. schmelzbare
Säure. — Joss zerlegte Hirschtalg mittelst Alkohol von 0,845 spec. Gew. in drei
verschiedene Substanzen, wovon die eine gewöhnliches Olein. die beiden an¬
dern aber feste Fette waren. Bei Erschöpfung des Fettes mit siedendem Alko¬
hol blieb eine darin unlösliche Substanz zurück (Stearin); die aus den bis auf
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0° abgekühlten alkoholischen Losungen ausscheidende, durch Pressen, Waschen
mit kaltem absoluten Alkohol und Schmelzen in gelinder Hitze gereinigte Sub¬
stanz war das Margarin, wogegen die alkoholische Lösung nach dem Abdunsten
gewöhnliches Olei'n gab. Das Margarin ist weiss, spröde, geruchlos, im Bruche
matt, von 0,970 spec. Gew. bei + 17,5° C. = 14° R., wird bei 51,625° C. =
41,3° R. weich, fängt bei 56,875° C. = 45,5 an zu schmelzen, ist bei 66,125°
G. = 52,9 geschmolzen, erstarrt bei 43,125° G. = 34,5 an den Randern, wird
erst bei 41 ° C. = 32,8 wieder fest. Ist in siedendem Alkohol von 0,880 gröss-
tentheils löslich mit milchicht trüber Auflösung; beim Erkalten fällt der grösste
Theil wieder heraus, so dass bei der gewöhnlichen Temperatur nur wenig auf¬
gelöst bleibt. Löst sich in siedendem Alkohol von 0,830 vollkommen auf, fällt
beim Erkalten nur zu einem geringen Theilc heraus, während die grösste Menge
aufgelöst bleibt. Von absolutem Alkohol wird es schon bei 50° C. = 40° R.
aufgelöst; beim Abkühlen fällt zwar ein Theil heraus, aber der grösste Theil
bleibt in der Auflösung. In Aether wie in gereinigtem Terpenthinöle schon bei
geringer Wärme vollkommen löslich; beide Auflösungen bleiben selbst bei 15° C.
=• 12° R. klar und ungetrübt. Die aus dieser Substanz dargestellte Fettsäure
wird bei 47,875° C. = 38,3° R. weich, fängt bei 53,5° G. = 42,8 an zu schmel¬
zen, und ist bei 61,25° C. = 49° R. vollkommen geschmolzen; fängt bei 44° G.
= 35,2 an den Rändern an zu erstarren, und erlangt bei 41,75° C. = 33,5" R.
ihre ursprüngliche Consistenz. Gegen Alkohol, Aether und Terpenthinöl verhält
sie sich wie das Fett selbst.

Stearin, Talgsloff. Nach Lecanu bringt man Schöpstalg in einer im
Marienbade stehenden, weitmündigen Flasche zum Schmelzen, entfernt diese
vom Feuer und giesst portionenweise ein gleiches Gewicht Aether darauf, unter
jedesmaligem Umschütteln 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 zurück, die man nur noch in kochendem Aether aufzulösen
und zu krystallisiren hat, bis ihr Schmelzpunkt constant bleibt. Das Stearin
bildet dann kleine, perlmutterartig glänzende Blättchen, geschmolzen aber eine
Masse ohne krystallinische Textur, halbdurchsichtig wie Wachs, aber ohne Ver¬
gleich spröder 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 Höhe, bei verschiedenen Ver¬
suchen bis auf 53 — 54,5° C. = 42,4 — 43,6° R. Stärker erhitzt kommt es ins
Kochen, und liefert, ohne sich merklich zu färben, ein festes Product, aus wel¬
chem sich durch Druck und gehörig wiederholte Krystallisation aus Alkohol eine
bei 65° C. = 52° H. schmelzbare Säure, Stearinsäure, gewinnen lässt. Alkohol
von 97 Proc. löst nur in der Hitze etwas Merklichesdavon auf, lässt es aber
beim Erkalten fast ganz in Form weisser Flocken fallen. Kochender Aether löst
es reichlich auf, setzt aber beim Abkühlen bis auf 15° C. = 12° R. bis auf ]/,, 5
seines Gewichts Alles ab. Beim Verseifen durch Aetzkalilauge giebt es nie allein
Stearinsäure. Das Stearin aus dem Hirschtalge hat nach Joss ein spec. Gew. von
0,968, fängt bei 49,25° G. = 39,4° R. an zu schmelzen, und ist bei 66,875° C.
= 53,5 vollkommen geschmolzen und wasserklar; fängt bei 46,5° C. = 37,2° R.
an den Rändern an zu erstarren, und erlangt erst bei 23,75° C. = 19° R. die
ursprüngliche feste Consistenz wieder. Nur in absolutem Alkohol in der Sied¬
hitze zum Theil löslich, beim Abkühlen aber grösstentheils ausscheidend. In
kochendem Aether sowie in nur wenig erwärmtem Terpenthinöle vollkommen
und beim Abkühlen bleibend auflöslich.

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, 11,146 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 {Geig. Magaz. Nov. 1825. S. 174 und
Bucvin. Repert. XXII. 3. S. 399) und von Dübuy (Thommsd. N. J. der Ph. XII. 1.
S. 258; Tuommsd. N. J. XIII. 2. 1826. S. 167; auch Geig. Magaz. 1827. Febr.
146): 1) Margarinsäure; 2) Oleinsäure; 3) Talgsaure (s. Sapo); 4) fluchtiges schwach
riechendes Ocl; 5) eine Art empyreumatischen, in Beziehung auf das vorherge¬
hende, festen Oels; 6) eine eigenthümliche, flüchtige, stark riechende, nicht saure
und in Wasser auflösliche Substanz. Die festen Fette geben ein festeres Destillat
und viel mehr Margarinsaure als die flüssigen Fette, wogegen die fetten Gele die
grösste Menge Oeisäure liefern, von welcher die festen thierischen Fette weni¬
ger, das Wachs gar nichts ausgiebt. Auch hier bemerkte Dubuv, dass sich bei
niederen Temperaturgraden mehr Talgsäure bildete, als bei höheren, in wel¬
chen nämlich die Zersetzung vollständiger erfolgt.

Die flüchtige, stark riechende, Augen und Nase reizende Substanz ist von
Brandes isolirt und mit dem Namen Acrolein (von acris und oleum) bezeich¬
net worden. Dasselbe scheint ein dem Aldehyd (siehe Acetum) analoger Körper
zu sein, welcher sich, wie dieses, mit Ammoniak verbindet, und aus dieser
Verbindung durch eine Säure wieder abgeschieden werden kann. Das Acrolein
tritt nur als Destillationsproduct der unveränderten Fette auf und wird aus den
fetten Säuren, der Oeisäure, der Margarinsäure und Stearinsäure, nicht erhalten,
obgleich auch diese Dämpfe von scharfem und kratzendem Gerüche sind. Wenn
wir nun die Fette als Verbindungen der fetten Säuren mit Glyceryloxyd ansehen
können (vergl. Sapo), die fetten Säuren aber kein Acrolein geben, so müssen
wir letzteres allein als ein Zersetzungsproduct des Glyceryloxydes ansehen.

Segner hatte zuerst bei der Destillation des Schweineschmalzes eine Säure
erhalten, welche Grell und Guyton-Morveau für eine eigentümliche erklärten
und Fettsäure nannten. Diese Säure ist lange für eine mit brenzlichen Stoffen
verunreinigte Benzoesäure gehalten worden, bis Thenard sie wirklich als eine eigen¬
thümliche erkannte. Die Fettsäure wird überhaupt bei der Destillation jedoch
nur solcher Fette erhalten, welche Olein oder Oleinsäure enthalten; Margarin¬
saure und Stearinsäure geben, wenn sie rein sind, keine Spur von Fettsäure,
wogegen sie von Oeisäure reichlich erhalten wird; die Fettsäure kann daher nur
das Destillationsproduct der Oeisäure sein. Sie wird aus dem Destillat durch
Auskochen mit Wasser erhalten, aus dem beim Erkalten feine, weisse, nadei¬
förmige, blättrige Kristalle ausscheiden, welche durch Umkrystallisiren gerei¬
nigt werden. Die Säure schmeckt und reagirt schwach sauer, und bildet mit
den Alkalien leicht lösliche, mit den Erden und Metallen wieder grösstentheils
schwerlösliche oder unlösliche Salze. Sie schmilzt bei + 127° C. = 101,6° R.,
und sublimirt in höherer Temperatur. Ihre elementare Zusammensetzung haben
Dumas und Peligot (Pharm. Centr.-Bl. 1835. 301) und Redtenbacher (Annal. d.

Ch. u. Pharm. 1840. XXXV. 277) übereinstimmend gefunden, nämlich HC 10H 8O»
= 1276,7.

Das Schweineschmalz findet in der Medicin zu Salben u. dergl. häufige An¬
wendung. Es muss frisch sein und reinlich in steinzeugenen, nicht in kupfer¬
nen oder messingenen Gefässen aufbewahrt werden, damit es nicht kupferhaltig
werde , wobei es eine grünliche Farbe annimmt. Ranzigem Schmalz und ran¬
ziger Butter wird die rancide Beschaffenheit genommen, wenn man sie im ge¬
schmolzenen Zustande mit heissem Wasser tüchtig durcheinander rührt, 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 Rüben oder Möhren zu, um die Arbeit zu beschleunigen
und der Butter zugleich eine schöne goldgelbe Farbe zu geben.

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

Aerugo.
(Viride aeris. Grünspan)

Eine dichte, schwer zerbrechliche Masse, von erdig - blättrigem
Bruche, mit kleinen Kry stallen gemischt, zerr eiblich, mehr oder weniger
bläulich-grün, in Wasser zum Theil löslich, aus essigsaurem Kupfer
und Kupferhydrat bestehend. Wird in chemischenWerkstätten aus Kupfer
bereitet, welches durch gährende Weintrester oder durch Essigdämpfe
zerfressen worden. Er sei durch fremdartige Körper, die sich in Schwe¬
felsäure nicht auflösen lassen, nicht gar zu sehr verunreinigt.

Er werde vorsichtig aufbewahrt.

Die fabrikmässige Bereitung des Grünspans geschieht an vielen Orten in
Deutschland, Holland, England, vorzüglich 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 Gährung über, erhitzen sich und bilden
Essigsäure, welche sich mit dem an der Luft oxydirten Kupfer verbindet. Das
Kaltwerden der Masse zeigt an, dass die Gährung aufgehört hat; sogleich wer¬
den die Platten herausgenommen und mit neuen Trebern aufgeschichtet. Oder
die Kupferplatten werden durch den in Dämpfen aufgetriebenen Wein- oder Holz¬
essig zerfressen. Wenn die Rinde des essigsauren Kupfers dick genug gewor¬
den ist, so werden diese Platten in irdene Gefässe gelegt und mit etwas Essig
befeuchtet, damit sich die Salzkruste aufbläht und von dem metallischen Kupfer
leichter getrennt werden kann. Das Salz, welchem noch» Kupferstückchen und
Ueberbleibsel von Traubenbeeren beigemengt sind, wird mit etwas Wein zu¬
sammengeknetet, in Schaffelle eingepackt und so in den Handel gebracht.

Ein guter Grünspan muss an der Luft nicht feucht werden, keine schwar¬
zen oder weissen Flecke erhalten, die erwähnte blaugrüne Farbe, einen schwa¬
chen Essiggeruch und einen ekelhaft metallischen Geschmack haben. Wird der
Grünspan mit kaltem Wasser Übergossen, so zerfällt er in drei verschiedene
Salze, nämlich in neutrales essigsaures Kupferoxyd, in ein basisches auflösliches
und in ein basisches unauflösliches Salz. Wendet [man aber warmes Wasser in
geringer Menge an, so wird die Masse dunkelblau und enthält sehr viel von
dem basischen auflöslichen Salze, das sich beim Erkalten als eine unregelmässige
blaue Masse ohne Spur von Krystallisation absetzt. Wird Grünspan mit einer
grössern Menge Wassers gekocht, so wird er braun; je grösser die Quantität
des Wassers war, um so geringere Hitze ist dazu erforderlich, so dass es mit
sehr vielem Wasser schon bei -j- 32° R. eintritt. Es setzt sich dabei ein brau-
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nes basisches Salz ab , und die Flüssigkeit enthalt, wenn sie sehr verdünnt ist,
freie Essigsaure und das neutrale Salz. Auch R. Brandes und Th. Grüner
(Brand. Arch XX. S. 232) haben den Grünspan zerlegt, sie geben ausser den
drei verschiedenen Verbindungen, in welche der Grünspan bei der Behandlung
mit Wasser zerfallt, noch zwei neue Verbindungen an, und erklären sich dahin,
dass wohl sieben bis acht verschiedene Verbindungsstufen zwischen Kupferoxyd
und Essigsäure anzunehmen seien. Berzelius (Lehrb. d. Chem. 4 845. III. S. 820)
führt jedoch nur 5 Verbindungsstufen an.

Der Grünspan ist demnach in Wasser nur zum Theil, in Essigsäure bis auf
wenige zurückbleibende Unreinigkeiten völlig auflöslich, von welchen er durch
Pulvern und Abschlagen durch ein Sieb befreit werden kann. Absichtliche Ver¬
fälschungen mit Kreide, Gips u. s. w. lassen sich durch Auflösen in verdünnter
Schwefelsäure erkennen, indem der im ersten Falle gebildete und der im zwei¬
ten schon vorhandene Gips zu Boden fällt.

Phillips hat den französischen und den englischen Grünspan zerlegt und
giebt folgendes Verhältniss der Bestandtheile an:

französischer englischer
Essigsäure......... 29,3 29,62
Kupferoxyd........ 43,5 44,25
Wasser.......... 25,2 25,54
Unreinigkeiten ....... 2,0 0,62

100,0 100,00
Der Grünspan ist demnach als zusammengesetzt anzusehen aus 1 At. essigsau¬
rem Kupferoxyd (CuA = 1138,881), 1 At. Kupferoxydhydrat (CuH = 608,114)
und 5 At. Wasser (5 H = 562,395), erhält also die Zahl CuÄ + CuH + 5 H
= 2309,455, woraus durch Rechnung gefunden werden: 49,31 essigsaures
Kupferoxyd; 26,34 Kupferoxydhydrat; 24,35 Krystallvvasser. Oder man kann
ihn auch als zusammengesetzt ansehen aus 4 At. basischem essigsauren Kupfer¬
oxyd und 6 At. Wasser, d. i. Cu 2I + 6H = 2309,455, und dann ergiebt die
Rechnung: Kupferoxyd 42,93; Essigsäure 27,85; Wasser 29,22. Es giebt noch
eine andere Art von Grünspan , die mehr grün ist und aus zwei Drittel essig¬
saurem Kupferoxyd, gemengt mit einem Drittel essigsaurem Salze, besteht, die
reicher an Essigsäure ist und weniger Wasser enthält, Seine Formel ist 2(CuA)
+ CuH + 5H, oder Cu'A 2 + GS = 3448,337, und seine Bestandtheile: 43,125
Kupforoxyd, 37,304 Essigsäure und 19,571 Wasser.

Das neutrale Salz findet sich unter Cuprum aceticum aufgeführt.
Der Grünspan wird vorzüglich in der Malerei, aber auch in der Medicin,

wiewohl jetzt nur noch äusserlich als Aetzmittel, gebraucht; früher ist er auch
innerlich in der Epilepsie, gegen den tollen Hundsbiss u. s. w. gegeben wor¬
den. Seiner giftigen Eigenschaften wegen erfordert er stets grosse Vorsicht.
Chemisches Gegenmittelgegen Vergiftungen durch Kupferauflösungen überhaupt
ist ein stark mit Schwefelwasserstoffgasgeschwängertes Wasser, von dem das
Kupfer als Schwefelkupfergefällt wird. Die Schwefellebern dürfen ihrer ätzen¬
den Eigenschaften wegen nicht angewandt werden. Auch der Zucker wird als
ein Gegenmittel von unbezweifelterWirksamkeit angegeben, weil dadurch das
auflösliche Kupfersalz in unauflösliches Kupferoxydul verwandelt wird. Diese
Wirksamkeit ist nicht nur nach Duval durch Versuche mit Thieren erprobt, son¬
dern auch Orfila erzählt mehrere Fälle von Personen, die essigsaures Kupfer
verschluckt hatten und durch grosse Gaben von Zucker wieder hergestellt wor¬
den sind.

I
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Aether. Aether.
(Aether sulphuricus.Schivefeläther. Naphtha Vitrioli. Vitriolmphtha.)

Nimm: Höchst rectificirten Weingeist fünf Pfund.
Sie werden sorgfaltig gemischt mit

Roher Schwefelsäure neun Pfund.

Das erkaltete Gemisch giesse in eine tubulirte Retorte, die bis zu
zwei Drittel angefüllt werden kann, und in ein Sandbad gestellt worden
ist. Durch den Korkpfropfen, der um den Tubulus der Retorte zu ver-
schliessen dient, werde eine Glasröhre von zwei oder drei Linien
Durchmesser hindurchgesteckt, welche im rechten Winkel in zwei un¬
gleiche Schenkel gebogen ist. Der längere mit einem Krahne versehene
Schenkel werde mit einem Gefässe verbunden, welches höchst rectificir¬
ten Weingeist enthält, der kürzere aber, bis zur Weite einer Linie aus¬
gezogen , werde ein wenig in die in der Retorte enthaltene Mischung
eingesenkt. An die Retorte luge eine Vorlage, die durch kaltes Wasser
oder Schnee abgekühlt werden muss, und dann geschehe die Destilla¬
tion bei anfangs gemässigtem, hierauf stärkerem Feuer, so dass die
Mischung fortwährend siedet, wobei allmählig eine solche Menge Wein¬
geist zufliesst, als um welche die Mischung in der Retorte vermindert
wird. Die Destillationwerde so lange fortgesetzt, bis die fünffache
Menge an dem ganzen Weingeist von der angewandtenSchwefelsäure
verbraucht ist. Statt der Retorte kann ein Kolben angewandt werden,
der mit einem zweimal durchbohrten Korkpfropfenverschlossenund
mit zwei Glasröhren versehen ist.

Sechs Pfunde des Destillats mische mit zivei Pfunden gemeinen
Wassers, in welches eine kleine Menge Kalkhydrat gegeben ist, ge¬

mischt schüttle sie durch, und mit Vermeidung der Decantation (des
Abgiessens) und Absonderungdes Aethers rectificire aus einer hinrei¬
chend geräumigenRetorte bei dem gelindesten Feuer, bis zwei Pfund
überdestillirtsind, oder so lange das Destillat ein spec. Gew. von 0,725
hat. Was nachher durch fortgesetzte Destillation erhalten wird, mische
mit gemeinem Wasser und rectificire wieder wie vorher.

Der Aether werde an einem kalten Orte in nicht weiten, aufs Reste
verschlossenenGläsern aufbewahrt.

Er sei klar, sehr flüchtig, farblos, von angenehmem Gerüche, mit gelb¬
licher russender Flamme verbrennend, in einer geringeren Quanität als
in zehn Theilen Wasser nicht auflöslich, von Säure und Weinöl frei,
und von dein oben angegebenen speeifischen Gewichte.

£
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Aether aceticus. Essigäther.
(Naphtha Accti. Essignaphtha.)

Nimm: Essigsaures Natron zwanzig Unzen,
oder so viel als genug ist, damit nach vollkommner Austrocknung

zwölf Unzen übrig bleiben.
Schütte sie in eine durchbohrte gläserne Retorte oder in einen Kolben,
und giesse auf

Rohe Schwefelsäure vierzehn Unzen,
die vorher sorgfältig mit

Breizehn Unzen alkoholisirten Weingeists
gemischt worden sind.

Die Destillationgeschehe bei gelindem Feuer, unter guter Ab¬
kühlung der Vorlage, bis ungefähr zwölf Unzen übergegangen sind.
Dem Destillate setze essigsaure Kaliflüssigkeit hinzu, so viel als erfor¬
dert wird, um die Abscheidung des Aethers zu bewirken. Den abge¬
schiedenen rectificire bei ganz gelinder Wärme über eine Drachme ge¬
brannte Magnesia und bewahre ihn in aufs Beste verschlossenen
Gefässen.

Er sei klar, farblos, von jeder Säure frei und mache weder kohlen¬
saures Kali feucht, noch werde er in einer geringeren Quantität als in sie¬
ben Theilen destillirten Wassers aufgelöst. Spec, Gew. = 0,885 bis 0,890.

Schon im 13. und 1ö. Jahrhunderte scheint man den ä'therhaltigen Weingeist
gekannt zu haben; wenigstens finden sich in den Schriften von Lull und Ba-
silius Valertinus 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 Vitriolöl deslillirt wer¬
den sollte, gab im Jahre 1554 Valemos Cohdus , ein Arzt, der auf einer wis¬
senschaftlichen Reise nach Italien in Rom starb; er nannte den erhaltenen Aether
Oleum Vitrioli dulce. Dieses Präparat scheint jedoch wenig bekannt geworden zu
sein, und noch im Jahre 1616 war Stahl der Meinung, dass noch Niemand sich
werde rühmen können, ein süsses Oel aus Vitriolöl, womit Paracelsis so sehr
geprahlt, bereitet zu haben. Erst nachdem Frobenius, ein deutscher Chemiker,
1729 in einem alchemistischen Briefe Nachricht von einem ätherischen Weingeiste
gegeben hatte, ohne jedoch dessen Bereitungsweise bekannt zu machen, was
erst -I74I nach seinem Tode aus den hinterlassenen Schriften geschah, wurde die
Aufmerksamkeit der Chemiker auf diese Flüssigkeit geleitet, welche nachher den
Namen Froben's Aether ( Liquor s. Aether Frobenii) erhielt. Frobenius hatte schon
vorgeschrieben, dass auf den Rückstand der ersten Destillation die Hälfte des
zuerst angewandten Weingeistes wieder aufgegossen, die Destillation aufs Neue
begonnen und dies so lange wiederholt werden sollte, als sich noch Aether er¬
zeuge. Stahl beschrieb darauf 173I die bei der Destillation der versüssten Vi¬
triolsäure vorkommenden Erscheinungen genauer als viele seiner Nachfolger, und
Friedrich Hoffmann handelte I732 ebenfalls von diesem Gegenstande. Diesem
halte MARTMETER,Apotheker zu Halle, der schon 1710 den Aether verfertigte
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und unter dem pomphaften Namen Panacea Vitrioli verkaufte, den ganzen Pro-
zess der Bereitung mitgelheilt, und Hoffmann trug zur Bekanntmachung dessel¬
ben so viel bei, dass der atherhaltige Weingeist in der Folge sogar Hoffmann's
schmerzstillender Mineralgeist [Liquor anodynus rnineralis Hoffmanni), Hoffmanns-
tropfen, genannt wurde.

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

Zur Gewinnung des Aethers ist lange die angegebene ursprüngliche 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 können, ohne den Apparat auseinander nehmen
zu dürfen. Nach jeder beendigten Destillation konnte das Destillat aus der Vor¬
lage mittelst eines Hebers weggenommen und auf die rückständige Schwefel¬
säure in der Retorte von neuem Alkohol aufgegossen werden. Dieser musste
aber mit einem Holzstabe vorsichtig mit der Schwefelsäure gemischt werden,
weil sonst bei einwirkender Wärme die die untere Schicht bildende Schwefel¬
säure eine sehr hohe Temperatur annimmt, welche dann auf einmal den Wein¬
geist in das heftige Sieden bringt, eine plötzliche starke Entwickelung der Aether-
dämpfe und Zersprengen des Apparats nach sich zieht.

Wird die Destillation zu weit getrieben, so erzeugt sich schweflige
Säure, welche dem Destillate einen schwefligen Geruch ertheilt, und während
sich in der Retorte eine kohlige harzartige Masse ausscheidet, sieht man eine
mehr oder weniger gelb gefärbte ölige Flüssigkeit übergehen, die zuweilen un¬
ter , gewöhnlich aber auf der gleichzeitig überdestillirenden wässrigen Flüssig¬
keit sich lagert, was davon herrührt, dass sie im ersten Falle mit mehr schwef¬
liger Säure und weniger Aether gemischt ist, im zweiten Falle aber mit mehr
Aether und weniger schwefliger Säure. Diese ölige Flüssigkeit wird mit dem
Namen Weinöl, Oleum Vini, belegt. Treibt man die Destillation noch weiter,
wobei aber die Vorlage mit einem Gasleitungsrohre versehen sein muss, so
geht neben dem Weinöle eine saure, Essigsäure haltende Flüssigkeit über, wo¬
bei sich zugleich viel schweflige Säure entwickelt und die kohlig harzige Masse
sich aufbläht; Ölbildendes und kohlensaures Gas werden gebildet, zuletzt subli-
mirt sich etwas Schwefel und im Rückstande bleibt eine lockere kohlige Masse.
Diese letztere ist durch blosses Auswaschen mit Wasser schwer von anhängen¬
der Schwefelsäure zu reinigen; schneller lässt sich dies durch Kochen mit
schwacher Kalilauge erreichen, ohne dass dadurch die Substanz verändert wird,
die eine Verbindung in bestimmten Verhältnissen zu sein scheint. Bei der
trocknen Destillation derselben erhält man Schwefel, schweflige Säure, Schwe¬
felwasserstoff, Kohlensäure, Kohlenwasserstoff und ein braunes Oel.

Schon FouncnoY und Vaüquelin bemerkten, dass, so lange sich Aether
und Wasser bildeten, keine schweflige Säure zum Vorschein kam und die
Schwefelsäure sich wenig zu verändern schien, und sie schlössen daraus, dass
sich wahrscheinlich immer Aether fortbilden würde, wenn man von Zeit zu Zeit
wieder frischen Alkohol hinzubringen könnte. Boullay führte dieses aus, und
in Deutschland hat Geiger zuerst die verbesserte Methode zur Aetherbildung
eingeführt, welcher im Taschenbuche 1811 den hierzu dienenden Apparat be¬
schrieben und abgebildet hat. (Vergl. auch Buchner's Repert. VII. und Bran¬
des' Archiv III. S. 118 und XI. S. 88). Dieser Apparat hat sich durch seine
Zweckmässigkeitüberall Eingang verschafft und ist völlig unentbehrlich , wenn
grosse Quantitäten Aether bereitet und zu dem gewöhnlichen Kostenpreise dar¬
gestellt werden sollen. Mit Recht hat ihn daher auch unsere Pharmakopoe jetzt
aufgenommen, Die Flasche a ist zur Aufnahme des Weingeistes bestimmt, der
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in beliebiger Menge nachgefüllt werden kann. Dicht über dem Boden der Fla¬
sche ist eine runde Oeffnung gebohrt, welche mit einem durchbohrten Kork-
pfropfen völlig dicht verschlossen werden muss. In die Durchbohrung ist näm¬
lich eine kleine messingene, mit einem Krahne versehene Röhre b befestigt, in
welche wieder eine im rechten Winkel gebogene Glasröhre c c völlig dicht ein¬
gefügt ist. Der nach unten gebogene Schenkel der Röhre, die am Ende dünner
ausgezogen ist, geht durch den Korkpfropf, mit welchem der Tubulus der Re¬
torte verschlossen ist, und reicht ein wenig in die Flüssigkeit hinein, so dass
der wahrend der Operation allmählig zufliessende Weingeist sich unmittelbar
dem siedenden Retorteninhaltebeimischt. Um die Zerbrechlichkeit der Vorrich¬
tung zu vermindern, ist es zweckmässig, den nach unten gehenden Schenkel
der Glasröhre nur kurz zu nehmen und an diesen die in eine Spitze ausgezo¬
gene gerade Röhre mittelst einer Caoutchoucröhre zu befestigen, so dass diese
beweglich bleibt.

Der zur Aetherbildung bestimmte Weingeist muss stark sein und ungefähr
90 I'rocent enthalten. Das Vermischen desselben mit der Schwefelsäure erfor¬
dert Vorsicht, weil sehr starke Erhitzung eintritt, wodurch leicht ein Zersprin¬
gen der Glasgefässe verursacht wird. Das Mischen wird aber leicht bewerkstel¬
ligt, wenn man zur Winterszeit, wo die Aetherbereitung am zweckmässigsten
vorgenommen wird, einen Kessel von Gusseisen in Eis oder Schnee stellt und
dann die Schwefelsäure im dünnen Strahle unter stetem Umrühren hinzugiesst;
die eintretende Erhitzung ist nicht sehr gross und das Gemisch kühlt sich in dem
guten Wärmeleiter bald ab.

Zur Abkühlung des Destillats ist ein kupferner Refrigerator (Wittstock im
Pharm. Centralbl. 1831. S. 231) kaum zu entbehren. Wird dieser durch Nach¬
tragen von Eis immer mit eiskaltem Wasser gefüllt erhalten, wobei das erwärmte
Wasser durch eine oberhalb angebrachte Röhre abüiesst, so erfolgt die Abküh¬
lung so vollständig, dass das in einem Strahle abfliessende Destillat bei der kal¬
ten Jahreszeit in unlutirten Flaschen aufgefangen werden kann. Die Mischung
in der Retorte muss bald in gelindes Kochen gebracht werden, damit so wenig
wie möglich unveränderter Weingeist überdestillire, dessen Umbildung in Aether
und Wasser erst bei höheren Temperaturgraden, nämlich bei + 125 bis 140° C.
= 100 bis 112° R., erfolgt. Sobald die Destillation im Gange ist und die in
den bekannten ölartigen Streifen übergegangene Flüssigkeit den bereits begon¬
nenen Aetherbildungsprozess erkennen lässt, wird durch allmähliges Oeffnen
des Hahnes Weingeist in die kochende Mischung geleitet, mit der Vorsicht je¬
doch, dass nicht mehr Weingeist zufliesse, als Flüssigkeit abdestillirt, was
ziemlich leicht zu reguliren ist, da von aussen die Retorte gerade so weit mit
Sand umschüttet worden ist, als im Innern derselben die Flüssigkeit reicht.
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Wird durch gut regulirte Feuerung die Mischung in der Retorte in einem un¬
unterbrochenen gelinden Kochen erhalten, bleiben Schwefelsäure und Weingeist
in dem gehörigen Verhältnisse, so erleidet die erstere keine Veränderung und
die Umbildung des Weingeistes in Aether und Wasser findet unausgesetzt statt, so
dass in 24 bis 48 Stunden 30 , 40 und mehrere Quart Alkohol mit der Schwe¬
felsäure in Berührung gebracht und der ganze jährliche Bedarf an Aether ge¬
wonnen werden kann. Werden zur Beendigung der Destillation die letzten An-
theile Aether abdestillirt, so schwärzt sich die Schwefelsäure (die sehr gut be¬
nutzt werden kann, um aus unbrauchbaren Stücken alten Eisens wohlfeilen Ei¬
senvitriol zu bereiten) und bei zu weit getriebener Destillation wird etwas
schweflige Säure erzeugt, was man aber gern vermeidet. Die überdestillirte
Flüssigkeit besteht aus Aether, Wasser und unverändert gebliebenem Weingei¬
ste, enthält aber auch bei zu weit getriebener Destillation schweflige Säure,
schwefelsäurehaltiges Weinöl, Essigsäure. Riecht das Destillat nach schwefliger
Säure, so thut man gut, dasselbe mit-Kalkmilch unter öfterem Umschütteln ei¬
nige Tage hindurch in Berührung zu lassen, bis sich aller Geruch nach schwef¬
liger Säure verloren hat, indem diese nach und nach in Berührung mit der
atmosphärischen Luft in Schwefelsäure übergeht. Nach Vorschrift unserer
Pharmakopoe soll aus dem mit Wasser und etwas Kalkbydrat geschüttelten De¬
stillate der Aether gar nicht abgeschieden, sondern das Ganze bei sehr gelinder
Wärme rectifleirt und das Uebergehende nur so lange als officineller Aether auf¬
gehoben werden, als es das spec. Gew. von 0,725 hat. Es kann jedoch, wenn
sich der Aether als leichtere Flüssigkeit abgeschieden hat, dieser für sich, und
dann noch abgesondert die wässrige Flüssigkeit rectifleirt werden. Die Rectiii-
cation des Aethers geschieht zweckmässig in einer gewöhnlichen Destillations¬
blase, wenn diese mit einem guten Kühlapparate versehen ist, wobei jedoch
eine sehr vorsichtige Erwärmung der Blase durch wenige untergelegte Kohlen
bewirkt werden muss, damit nicht von dem bekanntlich schon bei der gewöhn¬
lichen Temperatur der Luft sehr flüchtigen Aether eine zu rasche Dampfentwi¬
ckelung erfolge, welche sich nicht schnell genug abkühlen würde und wodurch
leicht Schaden entstehen 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 iiaben ein grösseres spec. Gewicht als das vorgeschriebene, und müs¬
sen zurückgestellt werden; sie enthalten Weingeist, Weinöl und Wasser. Soll
ein völlig weingeist- und wasserfreier Aether dargestellt werden, wie. ihn aber
die Pharmakopoe nicht verlangt, so muss der abgeschiedene Aether zur völli¬
gen Entfernung des Weingeistes nochmals mit einem gleichen Volum Wasser
durchgeschüttelt und der dann für sich rectificirte Aether, um ihn ganz wasser¬
frei zu erhalten, aus einer Retorte über Chlorcalcium abgezogen werden, wobei
aber auch nur das zuerst übergehende '/3 ganz wasserleer ist. Aus den ver¬
schiedenen Waschflüssigkeiten kann auch noch durch gelinde Destillation etwas
wässriger Aether gewonnen werden. Der zum Gebrauche geeignete Aether wird
in mehrere vollgefüllte Flaschen vertheilt, die man mit Korkstöpseln verschliesst
und mit nasser Schweinsblase Uberbindet. Tbautwein's Versuche haben näm¬
lich gelehrt, dass gute Korkstöpsel bei weitem besser die Verflüchtigung des
Aethers und des Alkohols hindern, als die besten eingeriebenen Glasstöpsel.

Eine Theorie der Bildung des Aethers ist zuerst von Fourcroy und Vau-
quelin (Trommsd. J. VI. S. 189) aufgestellt worden. Sie hatten beobachtet, dass
die Schwefelsäure unzersetzt bleibe, so lange nur Aether und Wasser als Pro¬
ducta der Destillation erhalten würden , und sie nahmen demzufolge an , dass
die Umbildung des Alkohols durch die grosse Veiwandschaft der Schwefelsäure
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zum Wasser bewirkt werde, welche die Bestandtheile des Alkohols dahin dispo-
nire, dass aus diesen Sauerstoff und Wasserstoff in den zur Wasserbildung nö-
thigen Verhältnissen ausgeschieden würden, worauf die übrigen Bestandtheile
sich zu Aether vereinigten, wobei aber nach und nach ein Antheil Kohlenstoff
abgesetzt werde, der aus der dadurch geschwärzten Schwefelsaure durch Was¬
ser ausgefallt werden könne. Man fand jedoch spater, dass bei vorsichtig ge¬
leiteter Destillation sich keine kohlige oder harzige Substanz ausscheide, und
Gay-Lussac wies durch Berechnungennach, dass bei der Umbildung des Alko¬
hols in Aether ausser diesem nichts Anderes gebildet zu werden brauche; durch
die Schwefelsaure werde die Hälfte des Wassers, mit welchem das ölbildende
Gas im Alkohol verbunden sei, weggenommen, wogegen die andere Hälfte des
Wassers als Wasserdunst mit dem ölbildenden Gase den Aether bilde. Doch
blieb auch hier noch nachzuweisen, wie und wodurch diese Zersetzung und
Umbildung bewirkt werde. Die blosse Verwandschaft der Schwefelsäure zum
Wasser konnte nicht die Ursache sein, denn sonst müsste durch sehr verschie¬
dene Substanzen, die eine starke Verwandschaft zum Wasser haben, wie die.
Hydrate der Alkalien und alkalischen Erden, das Chlorcalcium etc., Aether ge¬
bildet werden, was aber nicht stattfindet.

Dabit gab hierauf an, dass nach der Aetherdestillation aus einem Gemisch
von gleichen Antheilen Schwefelsäure und Alkohol die in der Retorte zurück¬
bleibende Masse eine Säure enthalte, die keine Schwefelsäure sei, die jedoch
Schwefel zu enthalten und vielleicht eine niedrigere Oxydationsstufe des Schwe¬
fels, als die Schwefelsäure, zu sein scheine. Von grossem Einflüsse auf die
Theorie der Aetherbildung aber waren die Untersuchungen Sertürners über
diesen Gegenstand (Gilbert's Annal. 1818. IX.), indem durch diese ganz vor¬
züglich die Aufmerksamkeit der Chemiker auf den Aetherbildungsprozess gewen¬
det wurde. Sertürner zeigte, dass bei dem durch die Wärme vermittelten Auf¬
einanderwirken der Schwefelsäure und des Weingeistes eine eigenthümliche
Säure, die Schwefelweinsäure, gebildet werde, durch welche die Aetherbildung
bedingt sei, wobei er ferner annahm, dass bei fortdauernder Einwirkung der
Wärme auf die weingeistige Flüssigkeit eine zweite und eine dritte Schwefel¬
weinsäure gebildet werden, die blos in dem Verhältnisse ihrer Bestandtheile ab¬
weichend seien. Sertürner erklärte die bisherige Annahme, dass die Schwe¬
felsäure durch den Weingeist bei der Aetherbereitung gar nicht verändert werde,
für unrichtig und daher entstanden, dass man sich begnügt habe, die Sättigungs¬
fähigkeit der Schwefelsäure gegen Basen durch Versuche vor der Vermischung mit
Alkohol und nach der Destillation auszumitteln; man erhalte aber ein ganz an¬
deres Resultat, wenn man die Sättigungsfähigkeit der Schwefelsäure ausmittle,
während sie sich noch mit dem Weingeiste vermischt befinde; sie erfordere dann
eine bedeutend geringere Menge Base zur Neutralisation, eben weil eine neue
Saure, die Schwefelweinsäure, gebildet werde. Als im Jahre darauf (1819) von
Welther und Gay-Lussac die Unterschwefelsäure entdeckt wurde, machte Vogel
auf die grosse Aehnlichkeit dieser Säure mit der Schwefelweinsäure aufmerksam,
allein Sertürner erklärte sich dagegen und wies genügend die grosse Verschie¬
denheit nach, vorzüglich dadurch begründet, dass die Schwefelweinsäure bei
einer Temperatur von 60° R., auch selbst bei niedrigeren Wärmegraden, mit
Alkohol vermischt, Aether liefere und dass sie mit Basen Salze gebe, welche
durch einen brennenden Körper sich entzünden lassen und fortbrennen, welche
Eigenschaft auch die Säure für sich zeige.

Dumas und Boullay d. J. (Poggend. Annal. 1828. I. S. 93) bestimmten durch
genaue Analysen das Verhältniss der Bestandtheile in Alkohol, Aether und ver¬
schiedenen zusammengesetzten Aetherarten. Diesen zufolge ist der Alkohol

■



206 AETIIER.

¥/
C 2H 60 oder wahrscheinlich richtiger C 4H ,20 5, der Aelher dagegen C 4H'°0, beide
aber sind als Hydrate eines Kohlenwasserstoffs, C 4H S , nämlich des ölbildenden
Gases, zu betrachten, der Aether nämlich, C 4H 8 + H 20, ist das erste, der Al¬
kohol aber, C 4H 8 + 2H 20, 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 Sättigungscapacität zeigt wie dieses, auch alka¬
lisch reagiren würde, wenn es wie das Ammoniak in Wasser auflöslich wäre.
Der einzige Unterschied bestehe darin, dass das Ammoniak aus Stickstoff und
Wasserstoff, N 2H 6 , dieser basische Kohlenwasserstoff aber aus Kohlenstoff und
Wasserstoff, C 4H 8, besiehe. Die säurehaltigen Aetherarten, wie Essigäther, Sal¬
peteräther u. s. w., sind Salze von dieser Basis mit den darin enthaltenen Säu¬
ren, und sowie die Salze, welche das Ammoniak mit den Sauerstoffsäuren bil¬
det , Krystallwasser enthalten, von dem sie nur sehr schwierig (oder vielmehr
gar nicht) befreit werden können, so haben die Verbindungen des ölbildenden
Gases mit den Säuren dieselbe Eigenschaft, d. h. die säurehaltigen Aetherarten
sind Verbindungen aus ölbildendem Gase, Säure und Wasser. Sowie, wenn das
Ammoniak sich mit den Wasserstoffsäuren verbindet, wasserleere Salze entste¬
hen, eben so giebt das ölbildende Gas mit den Wasserstoffsäuren wasserfreie
Aetherarten, wie Chlorwasserstoffäther, Jodwasserstoffather.

Henkel (Schw. Jahrb. f. Chem. u. Phys. 4827. XIX. S. 58, Poggend. Annal.
1828. No. 10. S. 173) führte durch gut angestellte Versuche den vollständigsten
Beweis, dass in der in dem Gemisch aus Schwefelsäure und Alkohol enthalte¬
nen Säure, von ihm Weinschwefelsäure genannt, nicht Unterschwefelsäure,
sondern Schwefelsäure enthalten sei. Die Wein schwefelsaure bildet sich beim
Vermischen von gleichen Gewichtstheilen Schwefelsäure und Alkohol ohne an¬
dere als die durch die Vermischung selbst entstehende Wärme, und auf der
Bildung dieser Säure beruht die Entstehung des Aethers. Von der in Mischung
genommenen Schwefelsäure werden durch essigsaures Bleioxyd aus dem Ge¬
misch etwa nur % ausgefällt, % sind in Weinschwefelsäure umgewandelt. Wird
das Gemisch deslillirt, so vermehrt sich in dem Verhältnisse, wie die Destilla¬
tion weiter fortschreitet, die Menge des durch jenes Bleisalz ausgefällten schwe¬
felsauren Bleioxydes, wogegen die Menge des auflöslichen weinschwefelsauren
Bleioxydes abnimmt; die Weinschwefelsäure verschwindet also in dem Masse,
als Aether überdestillirt, die Menge der Schwefelsäure zeigt sich vermehrt und
wenn aller Aether und Alkohol durch öfteres Zusetzen von Wasser abgeschieden
worden , so wurde die angewandte Menge Schwefelsäure unvermindert wieder¬
gefunden. Aus weinschwefelsaurem Kali wurde durch Destillation mit Schwe¬
felsäure etwas Aether gewonnen, war aber das weinschwefelsaure Salz vor der
Destillation in der gleichen Gewichtsmenge Wasser aufgelöst worden, so ent¬
hielt das Destillat gar keinen Aether, wohl aber Alkohol. Die Weinschwefel¬
säure ist eine acide Verbindung der Schwefelsäure mit einem Kohlenwasserstoff,
C 4H 8, von gleicher procentischer Zusammensetzung wie das ölbildende Gas, und
auf der Verwandschaft der Schwefelsäure zu diesem Körper beruht die Bildung
des Aethers, indem bei höheren Temperaturgraden der Kohlenwasserstoff aus¬
getrieben wird und durch Verbindung mit dem Wasser der Säure zu Aether,
oder bei einem grösseren Zusätze von Wasser zu der Mischung zu Alkohol
wird. Das bei fortschreitender Destillation des Gemisches übergehende Weinöl
ist die neutrale Verbindung der Schwefelsäure mit dem Kohlenwasserstoffe; die
Resultate der hierüber angestellten Versuche stimmten mit dieser Annahme voll¬
kommen überein. Wird Weinöl mit Kali oder einer andern Base behandelt, so
scheidet sich ein Theil des Kohlenwasserstoffes als ein dickes Oel ab, während
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ein anderer Tlieil desselben in Verbindung mit der zugesetzten Base und der
Schwefelsaure Doppelsalze bildet; diese bestehen aus 1 At. Kohlenwasserstoff,
1 At. Basis und 2 At. Schwefelsäure, sind krystallisirbar, in Alkohol löslich,
brennen mit Flamme und lassen saure schwefelsaure Salze zurück. Das abge¬
schiedene dicke Oel ist klar, von bernsteingelber Farbe, von ungefähr 0,9 spec.
Gew., riecht angenehm aromatisch, wird in der Kälte schwerflüssig und setzt
Krystalle ab; etwas über den Kochpunkt des Wassers erhitzt, verflüchtigt
es sich.

Diese Angaben sind vorzüglich durch Serullas berichtigt und erweitert
worden (Poggend. Annal. 1829. No. 1. S. 20). Das bei zu weit getriebener Ae-
therdestillation neben schwefliger Säure übergehende gewöhnlich sogenannte
Weinöl wird in grösserer Menge erhalten, wenn man 2V2 Th. Schwefelsäure mit
1 Th. Alkohol von 0,833 vermischt und destillirt. Zuerst geht ein wenig Aether
über, dann folgt ein gelbes öliges Liquidum, vermischt mit einem farbloseren
flüssigen, beide nach schwefliger Säure riechend. Das ölige Liquidum ist bald
schwerer, bald leichter, je nachdem es mehr schweflige Säure oder mehr Aether
enthält. Man wäscht es mit ein wenig Wasser, um es von dem andern farb¬
loseren Liquidum und von anhängender Säure zu befreien, vlhd trocknet es im
luftleeren Räume neben zwei Gefässen, von denen das eine concentrirte Schwe¬
felsäure, das andere Aetzkali enthält. 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
Hellgrün, Blaugrün und Smaragdgrün hindurchgegangen ist, eine schöne dun¬
kelgrüne Farbe, die es, einige Zeit der Luft ausgesetzt, aber wieder verliert
und farblos wird. Liebig konnte jedoch diese grüne Färbung nicht hervorbrin¬
gen. — Das jetzt völlig reine Liquidum hat eine ölige Consistenz, einen eigen¬
tümlichen, aromatischen, durchdringenden Geruch und einen stechenden, küh¬
lenden, ein wenig bittern Geschmack, der einige Aehnlichkeit mit dem der
Pfeffermünze hat. Spec. Gew. 1,133. In der Hitze destillirt es unverändert über.
In Alkohol und Aether ist es leicht löslich. Aus der Alkohollösung wird es
durch Wasser grossentheils gefällt. In Wasser ist es wenig löslich. Unter einer
grösseren Schicht Wasser längere Zeit aufbewahrt oder eine Zeit lang mit Was¬
ser gekocht, wird es zersetzt; auf der Oberfläche scheidet sich ein leichtes säure¬
freies Oel ab, welches Serullas als das eigentliche Weinöl bezeichnet, und ein
saurer schwefelsaurer Kohlenwasserstoff ist in dem Wasser aufgelöst. Wird diese
letztere Auflösung der Destillation unterworfen, so erhält man Alkohol und im
Rückstände bleibt die Schwefelsäure. In der neutralen schwefelsauren Verbindung,
dem öligen Liquidum , bleibt Kalium bei gewöhnlicher Temperatur unverändert,
ohne auf die Säure zu wirken, beim Erhitzen aber tritt Zersetzung ein und es
entstehen ein wenig Schwefelkalium, schwefelsaures Kali, Kohlenwasserstoffgas und
Kohle. Wird die Verbindung mit einer wässrigen Lösung von Alkali behandelt,
so wird sie auf dieselbe Weise wie von kochendem Wasser zersetzt, indem
sich auf der Oberfläche säurefreies Weinöl abscheidet und in der Auflösung eine
Verbindung des angewandten Alkali's mit der Schwefelsäure 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 Serüllas und von Liebig zufolge, aus 8 At. Kohlenstoff, 18 At.

Wasserstoff, 1 At. Sauerstoff und 2 At. Schwefelsäure, C 8H 180 + 2 S. Diese

Formel lässt sich besser bezeichnen als C 4H 8S + C 4H 10OS (=C 4H 8S + H 20).
d. h. als eine Verbindung des von Hennel angenommenen basischen Kohlen¬
wasserstoffs mit Schwefelsäure ohne Wasser, vereinigt mit der Verbindung des
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ersten Hydrats von dem Kohlenwasserstoffe, dem Aelher, mit Schwefelsaure.
Das procentliche Verhältniss der Bestandtheile ist hiernach: 33,485 Kohlenstoff.
6,150 Wasserstoff, 5,478 Sauerstoff und 34,887 Schwefelsäure. Das eine Atom
der Schwefelsäure ist hiernach mit einem Körper verbunden, der keinen Sauer¬
stoff enthält, C 4H 8, offenbar aber gegen die Säure sich wie eine Base verhält,
da er von andern stärkern Basen ausgetrieben und als eine ölige Flüssigkeit ab¬
geschieden wird.

Dieser als eine ölige Flüssigkeit abgeschiedene Kohlenwasserstoff ist von
LiEBie Aethe rol genannt worden. Dasselbe ist, ähnlich den flüchtigen Oclen,
ein Gemenge von zwei Substanzen von einerlei Zusammensetzung, einer festen
und einer flüssigen; für die letztereist der Name Aetherol beibehalten, wogegen
die feste Aetherin genannt worden ist. Um sie abgesondert zu erhalten, wird

das neutrale schwefelsaure Weinöl, C 4H 8S + C 4H 10OS, in einer Schale mit Was¬
ser gelind erwärmt, wobei es sich, wie oben erwähnt, zerlegt in den flüssigen
Kohlenwasserstoff, C 4H 8, und in Wein- oder jetzt allgemein so genannt, Aether-

schwefelsäure, C 4H 10O 4- 2 S. Man nimmt die obenaufschwimmende ölige Flüs¬
sigkeit vermittelst» einer Saugröhre, Pipette, ab und bringt sie in eine Schale, in
welcher nach einigen Tagen in der Kälte das Aetherin krystallisirt. Wenn sieh
die Krystalle nicht weiter vermehren, bringt man das Ganze auf ein angefeuch¬
tetes, kalt gehaltenes Filtrum und wäscht mit Wasser aus, bis sein Inhalt nicht
mehr sauer ist; man stellt nun den Trichter auf eine Flasche, in welche, wenn
das Filtrum getrocknet ist, das Aetherol abfliesst, wogegen das feste krystailini-
sche Aetherin auf dem Papiere zurückbleibt und durch Pressen zwischen Lösch¬
papier von dem anhängenden Aetherol befreit wird. Das Aetherol ist schwach
gelblich, etwas dickflüssig und sieht wie Baumöl aus. Es hat einen eigenthum-
lichen, aromatischen, nicht ganz unangenehmen Geruch, der lange im Gefässe
bleibt. Völlig wasserfrei leitet es die Elektricität nicht, aber durch einen gerin¬
gen Wassergehalt wird es leitend. Spec. Gew. 0,921. Es siedet bei -f- 224° R.,
bei — 20° B. wird es dick wie Terpenlhin und bei —28° K. fest. Es ist in Al¬
kohol und Aether löslich. Das Aetherin, aus der Auflösung in Alkohol unv-
krystallisirt, bildet lange, harte, spröde und farblose Prismen, es knirscht zwi¬
schen den Zähnen, ist ohne Geschmack und riecht erst, wenn es erwärmt wird,
ähnlich wie das Aetherol. Spec. Gew. 0,980. Es schmilzt bei + 88°R., kommt
bei + 208° R. ins Sieden und verflüchtigt sich unverändert. Es ist löslich 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 Schwefelsäure zufolge erhalten sie die Formel:
C 4H 8 = 355,666; ihr procentliches Verhältniss ist: 83,965 Kohlenstoff und 14,035
Wasserstoff. Sebüixas fand 85,5 Kohlenstoff und 13,3 Wasserstoff, die fehlenden
1,2 waren vielleicht noch anhängende Schwefelsäure.

Durch diese und andere Erfahrungen ist es demnach erwiesen, dass durch
Einwirkung der Schwefelsäure auf Alkohol aus demselben eine Kohlenwasser¬
stoffverbindung gebildet wird, welche gegen Säuren sich wie eine Base verhält
und auf der die Erzeugung des Aethers beruht, wenn das Gemisch aus Schwe¬
felsäure und Alkohol der Destillation unterworfen wird. Statt der Schwefelsäure
kann man auch sehr concentrirte Phosphorsäure, Arsensäure, anwenden. Alle
geben einen von der angewandten Säure freien Aether; doch kann mit Vortheil
nur die Schwefelsäure angewandt werden. Auch andere stark negativ - elektri¬
sche Körper , wie Zinnchlorid, Eisenchlorid, Antimonchlorid, Zinkchlorid und
Fluorbor vermögen die Umbildung des Alkohols in Aether zu bewirken. Aus
den von Mitscherlich über den Hergang bei der Aetherdestillation ange-
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stellten Untersuchungen ergiebt sich, dass das aus Aether und Wasser beste¬
hende überdestillirende Gemisch genau ein dem angewandten Weingeiste gleiches
spec. Gewicht hat, dass also die Bestandteile des Alkohols wieder erhalten sind
und nichts davon zurückgehalten worden ist. Im Anfange zeigt zwar die über¬
destillirende Flüssigkeit ein etwas geringeres spec. Gewicht, was aber davon
herkommt, dass die Schwefelsäure bei + <f42°R. , wo der Aetherbildungspro-
zess schon eintritt, etwas mehr Wasser zurückhalten kann, als ihr im Anfange
beigemischt wurde und welches also von ihr zurückgehalten wird, wogegen der
Aether übergeht. Mitscherlich erhielt aus 100 Th. wasserfreien Weingeistes
65 Th. Aether, 17 Th. Wasser und 48 Th. Alkohol, welche letztere Beimischung
auf dem schnellen Fortgange der Operation beruht, so dass davon mehr erhal¬
ten wird, wenn sie rasch, und weniger, wenn sie langsam betrieben wird. Auf
65 Tb. Aether sollten der Rechnung nach 4 5,4 Th. Wasser erhalten worden sein,
was mit den wirklich erhaltenen 4 7 sehr gut übereinstimmt. Verdünnt man die
Säure vorher etwa mit % ihres Gewichts Wasser, so geht zuerst ein verdünnter
Alkohol über, der aber nach und nach ein spec. Gew. von 0,798 erreicht, wobei
das, was diesem vorangeht, im Anfange noch keinen Aether enthält, dessen Menge
sich aber hierauf im Verhältnisse der Verminderung des spec Gewichts vermehrt.
Wird Schwefelsäure mit Alkohol im Ueberschusse vermischt, so destillirt unverän¬
derter Alkohol über, bis der Kochpunkt der Flüssigkeit auf + 4 00° R. gestiegen ist,
bei welchem Aether anfängt überzudestilliren, von dem die grösste Menge zwischen
4 42 bis 420° R. erhalten wird. Bei + 428" R. beginnt Entwickelung von schwefli¬
ger Säure , aber es destillirt noch immer Aether in abnehmender Menge bis zu
+ 160° R.

Das bei der Bildung des Aethers aus dem Alkohol entstandene Wasser gehl,
wie wir gesehen haben, zugleich mit dem Aether über, es kann also hier nicht
eine Verwandschaft der Schwefelsäure zum Wasser als die Ursache der Aethcr-
bildung angenommen werden. Auch geht, wenn eine sehr verdünnte Säure,
angewandt worden, zuerst ein verdünnter Weingeist über; es destillirt in einem
weit grösseren Verhältnisse Wasser als Weingeist über; dieser also und nicht
das Wasser wird von der Schwefelsäure zurückgehalten , und in dem Verhält¬
nisse, in welchem nach und nach das spec. Gew. des übergehenden Alkohols
geringer, 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 Schwefelsäure, in einer
grossen Masse Weingeist vertheilt und hierdurch in ihrer Wirksamkeit geschwächt,
nicht umbildend auf die Elemente des Alkohols einwirken kann, dieser also aus
dem bei niedrigeren Temperaturgraden kochenden Gemische unzersetzt über-
destillirt. Die Umbildung des Alkohols in Aether und Wasser wird von Mit-
scherlich und Berzelius einer unbekannten Kraft, der katalytischen Kraft, zu¬
geschrieben. Mit dem Namen katalytische Kraft, Katalyse, wird von
Berzehus diejenige unbekannte Kraft bezeichnet, vermöge welcher ein Körper,
einen andern umzugestalten vermag blos dadurch, dass er da ist, sich gleich¬
sam neben ihm befindet, ohne eine chemische Verwandschaft auf ihn auszuüben,
wobei er selbst unverändert bleibt. Auf dieser Kraft beruht z. B. die Verwand¬
lung der Stärke in Zucker durch die Schwefelsäure, weil hier eine chemische
Einwirkung der Schwefelsäure auf die Stärke, oder vielmehr eine hervorgebrachte
chemische Verbindung, gar nicht nachweisbar ist. Es ist indessen ersichtlich
dass der Name Katalyse nur eine Bezeichnung für eine gewisse Klasse von Er¬
scheinungen , nicht aber eine Erklärung über den Hergang der Sache ist, und
dass wir zu derselben eben nur dann unsere Zuflucht nehmen dürfen , wenn
eine Sacherklärung für jetzt unmöglich ist. Dieses möchte aber hinsichts des
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Aetherbildungsprozesses nicht so entschieden der Fall sein, dieser vielmehr sich
auf die allgemeinen Grundsätze der elektro - chemischen Theorie zurückfuhren
lassen.

Nach den Grundsätzen der elektro - chemischen Theorie strebt ein negativ¬
elektrischer Körper dahin, sich mit einem positiv-elektrischen zu verbinden,
und je mächtiger, je vorwaltender das negativ-elektrische Verhalten des erste-
ren Körpers hervortritt, um so mehr wird der mit ihm in chemische Berührung
kommende Körper genöthigt, das positiv - elektrische Glied der neuen chemi¬
schen Verbindung 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-elektrische Schwefel, wenn er dem stärker negativ-elek¬
trischen Sauerstoffe entgegentritt, genöthigt, positiv-elektrisch zu werden, so
dass er in den verschiedenen chemischen Verbindungen des Schwefels mit dem
Sauerstoffe den positiven Bestandtheil ausmacht, wogegen derselbe Schwefel,
wenn er sicli mit dem Wasserstoffe oder den Metallen verbindet, Schwefelwas¬
serstoff 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
Säuren entsrhiedene Basen sind, werden mit stärkeren Basen, wie den Alkalien
und alkalischen Erden, in Verbindung gebracht zu Säuren. Das elektrische und
chemische Verhalten eines Körpers wird also sehr oft durch die Beschaffenheit
des ihm entgegentretenden Körpers bestimmt; ob ein zusammengesetzter Kör¬
per sich wie eine Base oder wie eine Säure verhalten soll, hängt davon ab, ob
derjenige zusammengesetzte Körper, mit dem er eine chemische Verbindung
eingeht, eine stärkere Säure oder eine stärkere 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
häufig 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 Essigsäure, Ameisen¬
säure und eine harzige, den Säuren nahestehende Materie umgebildet (s. Tin-
ctura kaiin a), mit welchen sich die Alkalien zu verbinden streben. Sind es
dagegen mächtige Säuren, 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 können, und dass
dieses wirklich geschieht, haben die oben angeführten vielfachen Untersuchun¬
gen bis zur völligen Evidenz dargethan, auch sind hierüber alle Chemiker einer¬
lei Meinung. Ueber die chemische Constitution dieser basischen Substanz sind
aber die Meinungen lange getheilt gewesen und sind es wohl zum Theil noch
jetzt, ob dieselbe nämlich eine dem ölbildenden Gase analoge Kohlenwasser¬
stoffverbindung , die in allen ihren Verbindungen mit Sauerstoffsäuren 1 At. Was¬

ser aufnehmen muss, C 4II 8 -+- H, oder ob sie das Oxyd einer andern Kohlen¬
wasserstoffverbindung, C 4H 10 + 0, sei. Die erstere Ansicht ist von Dumas und
Boullay d. J. aufgestellt und lange lebhaft vertheidigtworden, die letztere rührt von
Behzelius her und ist jetzt fast allgemein angenommen worden. Nach der ersteren
Ansicht besitzt der basische Kohlenwasserstoff die Fälligkeit, mit Wasser Hydrate
zu bilden, von denen das erste mit 1 At. Wasser, C 4H 8 + B, den Aether, das

zweite mit 2 At. Wasser, C 4H 8 + 2S, den Alkohol darstellt, er kann auch mit
den Salzbildern Verbindungen eingehen, in welchen er unverändert enthalten
ist, wie mit dem Chlor, C 4H 8 + 2€1. Nach Liebig muss jedoch diese letztere
Verbindung als C 4H 6G1 + €1H bezeichnet werden, d. h. als eine Verbindung
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eines mittelst einer Alkohollösung von Aetzkali abscheidbaren, ausnehmend
flüchtigen Körpers mit Chlorwasserstoffsaure, wovon weiter unten ausführlicher
die Rede sein wird. Die zweite Ansicht erscheint einfacher und natürlicher,
dass nämlich die Zusammensetzung jener organischen Iiase sich zu der der un¬
organischen Base verhalte wie die Zusammensetzung der organischen Säuren
zu der der unorganischen, d. h. dass sie das Oxyd eines aus Kohlenstoff und
Wasserstoff zusammengesetzten Radicals, von Liebig Aethyl genannt, sei, und
dass die Formel durch C 4H 10 + 0 ausgedrückt werden müsse. Dieses Oxyd,
Aethyloxyd , der Aether nämlich, äussert freilich eben so wenig, wie der Koh¬
lenwasserstoff, C 4H 8, basische Reactionen, indessen besitzt es doch das Vermö¬
gen , mit Sauerstoffsäuren sowohl neutrale als saure Verbindungen zu bilden
und mit den Wasserstoffsäuren der Salzbildner seinen Sauerstoff gegen den
Salzbildner 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 stärkeren Verwandschaften begabten unorganischen Kör¬
pern. Bei der ersteren Ansicht ist die grosse Analogie mit den Verbindungen
des Ammoniaks, die schon Dumas und Bolllay hervorgehoben haben, nicht zu
verkennen. Sowie Ammoniak, N 2H 6, wenn es sich mit Sauerstoffsäuren zu Sal¬
zen verbinden soll, durch Aufnahme der Bestandtheile von 1 At. Wasser, IPO,
zu Ammoniumoxyd, N 2H 80 , werden muss, so rnuss C 4H 8 zu G 4H I0 O werden.
H. Rose hat gezeigt, dass trocknes Ammoniakgas, N 2H 6 , sich mit wasserfreier

Schwefelsäure, S, unter starker Erhitzung zu einem weissen pulverigen Körper
vereinigt, welcher, wenn er mit Ammoniak vollkommen gesättigt ist, sich an
der Luft nicht verändert. Er ist in Wasser auflöslich, erhält sich in dieser
wässrigen Auflösung lange unverändert und kann daraus wieder in kleinen Na¬
deln krystallisirt erhalten werden, ohne Wasser aufzunehmen, oder sich in ge¬

wöhnliches schwefelsaures Ammoniumoxyd, N 2H 8OS, zu verwandeln. Eine ent¬

sprechende Verbindung ist die mit der Kohlensäure, N 2H 6C. Ein ganz ähnliches
Verhalten hat Regnault (Annal. d. Pharm. 1838. XXV. S. 32) für die Kohlen¬
wasserstoffverbindung, C 4H 8 , nachgewiesen. Er leitete gleichfalls wasserleere
Schwefelsäure und Ölbildendes Gas zusammen und erhielt unter grosser Tem¬
peraturerhöhung 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 Schwefelsäure;
es entsteht einfach eine Verbindung des • ölbildenden Gases mit wasserfreier

Säure, nämlich C 4H 8 + 2S. Das ölbildende Gas, oder vielmehr die demselben
entsprechende Kohlenwasserstoffverbindung, verhält sich demnach ganz wie das

Ammoniak; das wasserleere schwefelsaure Ammoniak, N 2H 6S, wird in Wasser

aufgelöst nach einiger Zeit zu schwefelsaurem Ammoniumoxyd, N 2H 8OS, wel¬
chem die aufgenommenen H 20 nicht mehr entzogen werden können; der was-
serleere saure schwefelsaure Kohlenwasserstoff, C 4H 8 + 2S, giebt mit Wasser,
worin er sich leicht auflöst, eine stark saure Flüssigkeit, nimmt aber zugleich

1 At. Wasser auf, wird zu Isäthionsäure , C 4H 10O +2S, 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 isäthionsauren Salze, geben ihr Atom Wasser bei keiner Temperatur
mehr ab. Dass die dem Ammoniak entsprechende Kohlenwasserstoffverbindung,
C 4H 8, im isolirten Zustande dargestellt und als flüssiger Körper Aetherin, als
fester aber Aether ol genannt werde, findet sich bereits oben angegeben. Mögen
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wir nun aber der Analogie mit dem Ammoniak und dem Ammoniumoxyd den
Vorzug geben, so können wir doch den Aether nicht als das Hydrat des Koh¬
lenwasserstoffs, als C 4H 8 + H, bezeichnen, so wenig wie wir für das Ammo¬

niumoxyd, N'2H 80, die Formel N 2H 6 + H, wählen können, und es fallt dann
diese Ansicht im Wesentlichen mit derjenigen zusammen, welcher Berzelius
und Liebig den Vorzug geben, dass nämlich der Aether das Oxyd eines noch
nicht dargestellten Radicals, C 4H 10, welches den Namen Acthyl erhalten hat,
sei und daher als Aethyloxyd mit C 4H 10O bezeichnet werden müsse, denn ganz
dieselbe Formel wird nach der zweiten Ansicht nothwendig.

Durch die Einwirkung der Schwefelsaure auf den Alkohol wird, wie aus
dem Bisherigen sich unbezvveifelt ergiebt, ein mit basischen Eigenschaften be¬
gabter Körper gebildet, welcher, obgleich an und für sich flüchtig, durch die
chemische Verwandschaft der bei weitem minder flüchtigen Schwefelsaure zu¬
rückgehalten wird. Sowie die Ammoniaksalze, welche eine nicht flüchtige Säure
enthalten, durch Hitze zersetzt werden, indem die flüchtige Base davongehl,
ebenso beruht das Ueberdestilliren des Aethers aus einem Gemisch von Schwe¬
felsäure und Alkohol auf einer durch die Hitze bewirkten Zersetzung des schwe¬
felsauren Aethyloxydes, welches letztere, der Aether nämlich, im ungebundenen
Zustande zwar schon bei + 28° R. ins Kochen kommt und überdestillirt, mit
der Schwefelsäure verbunden aber eine Temperatur von fast 420° R. erfordert,
um durch diese hohe Temperatur der Säure entrissen und verflüchtigt zu wer¬
den. Befindet sich die Säure in dem Gemisch nicht in dem erforderlichen über¬
wiegenden Verhältnisse gegen den Alkohol, so vermag sie nicht auf diesen zer¬
setzend einzuwirken und ihn in eine Substanz mit basischen Eigenschaften um¬
zubilden; wird aber durch Abdestilliren die Menge des Weingeistes vermindert,
wobei zugleich der Siedepunkt des Gemisches steigt, so tritt nun, sobald das
gehörige Verhältniss und mit diesem der erforderliche Siedepunkt erreicht ist,
die Aelherdestillation ein und dauert unverändert fort, so lange die Bedingun¬
gen nicht geändert werden. Wird die Destillation plötzlich in einer Zeit unter¬
brochen, wo die Mischung bei dem erforderlichen Temperaturgrade noch mehr
Aether ausgegeben haben würde, also jene schwefelsaure Verbindung fertig ge¬
bildet enthalten musste, so wird doch, wenn nach dem Erkalten die Mischung
durch Wasser verdünnt worden, bei einer erneuerten Destillation jetzt nicht
Aether sondern Weingeist Uberdestilliren, weil die mit Wasser verdünnte Säure
den basischen Körper nur mit geschwächten Verwandschaftskräften bindet, so
dass dieser, durch die einwirkende' Wärme getrieben, durch Aufnahme von
Wasser zu Aetherhydrat, d. h. zu Weingeist, wird und als solcher bei einer
Temperatur überdestillirt, welche niedriger ist als die, welche der um Vieles
flüchtigere Aether erforderte. Je mehr aber die Säure in Folge der Destillation
wieder an Concentration gewinnt, desto mehr nimmt ihre chemische Verwand¬
schaft zu dem basischen Körper zu, so dass ihr dieser nur durch eine bis zu
einem gewissen Grade gesteigerte Hitze entzogen werden kann, was jedoch nie¬
mals vollständig gelingt; je concentrirter die Säure wird, desto fester hält sie
die Base chemisch gebunden, bis endlich die Temperatur so hoch steigt, dass
die Säure mit der Base zusammen als neutrale Verbindung überdestillirt, wobei
die Base aber zum Theil schon eine Zersetzung erlitten, nämlich Wasserstoff und
Sauerstoff in dem Verhältnisse, wie diese Wasser constituiren, verloren hat, so

dass das neutrale Destillat C 4H 8S + C 4H 10OS ist. Die Schwefelsäure ist hier als
zum Theil durch eine Kohlenwasserstoffverbindung neutralisirt, welche, wie
Regnault's Versuche gelehrt haben, auch sich unmittelbar mit wasserleerer
Schwefelsäure vereinigen, aber nicht durch Aufnahme von Wasser in Aether
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übersehen kann, wogegen der andere Theil der Schwefelsaure 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-
sersloffverbindung aber nicht unter gleichen Bedingungen zu Aether wird, so ist

zwar der Weingeist das Hydrat des Aethers, C 4H 10O + H, nicht aber der Aether
das Hydrat der Kohlenwasserstoffverbindung, des ölbildenden Gases; der Aether

ist nicht C 4H 8 + H, sondern C 4H 10O, oder nach dem spec. Gew. des Aether-
gases 2(C 2IP)0. Addirt man nämlich die spec. Gew. von 4 Vol. Kohlengas
3,3712, 10 Vol. Wasserstoffgas, 0,6880, und -1 Vol. Sauerstoffgas, 1,1026, zusam¬
men, so erhalt man ö, 1618. Das spec. Gew. des Aethergases ist aber nur halb
so gross, nämlich 2,5809; das Aethergas besteht also aus 2 Vol. Kohlengas,
5 Vol. Wasserstoffgas und '/, Vol. Sauerstoffgas, zu 1 Vol. Aethergas condensirt.
Wird die Destillation des Gemisches noch weiter fortgeführt und leitet man die
übergehenden Dämpfe in ein stark abgekühltes Gefäss, so verdichten sich die¬
selben neben Aether und Wasser zu einer öligen Flüssigkeit, welche neben dem
bereits erörterten schwefelsauren Aetherol einen an Wasserstoff ärmeren Körper
zu enthalten scheint, denn mit Kalkmilch umdestillirt giebt sie das sogenannte
Wein öl, Oleum vini. Dasselbe hat den Geruch des Aetherols, ein spec. Gew.
von 0,914 bei + 8,4° R.; es lässt sich unverändert überdestilliren, wird von
Wasser gar nicht, von Alkohol etwas, von Aether aber leicht gelöst, und be¬
steht nach Liebig aus 87,72 Kohlenstoff und 11,60 Wasserstoff, enthält also we¬
niger Wasserstoff als das ölbildende Gas (14Proc.) und scheint der Formel C 4H 6
zu entsprechen, aus welcher sich 89,09 Kohlenstoff und 10,91 Wasserstoff be¬
rechnen. Gleichzeitig aber mit den sich verdichtenden Dämpfen geht ölbüden-
des Gas in grosser Menge über, und wenn die Temperatur bis auf 100° R. ge¬
stiegen ist, so wird der Alkohol hauptsächlich in Ölbildendes Gas und Wasser
zersetzt, wobei die Schwefelsäure, welche bei niedrigeren Temperaturgraden
durch die flüchtige Base, mit der sie sich in chemischer Verbindung befand, mit
hinübergeführt wurde, jetzt dieser Base beraubt zurückbleibt. Vermehrt man
gleich anfangs die Menge der Schwefelsäure , so dass man zu 4 Th. derselben
1 Th. Alkohol zumischt, so .bekommt man zwar beim Beginne der Destillation
auch etwas Aether und Weinöl, bald aber steigt der Siedepunkt des Gemisches
bis auf 160° R. und hiermit beginnt eine lebhafte Entwickelung des ölbildenden
Gases mit geringeren Mengen von Aether und Weinöl gemischt. Im Anfange der
Destillation wird also das durch Einwirkung der Schwefelsäure aus dem Alko¬
hol gebildete basische Aethyloxyd durch die Wärme von der Säure getrennt
und desüllirt unzersetzt als Aether über ; wird dann das Verhältniss der Säure
mehr überwiegend, und ihr Bestreben, die Base zurückzuhalten, eben dadurch
stärker, so nimmt die Base bei dem jetzt höheren Siedepunkte des Gemisches
die Säure mit hinüber und das Destillat besteht aus der oben erwähnten neu¬
tralen Verbindung; steigt endlich das Verhältniss der Säure zu der Base noch
mehr, wird die letztere von der ersteren mit noch stärkeren Verwandschafts-
kräften zurückgehalten, 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 verfluchtigt, so dass dieselbe als Kohlenwasser¬
stoffgas entweicht. Diese Erfolge sind hiernach denen ganz gleich , welche die
Wärme auch bei andern chemischen Verbindungen hervorbringt, so dass sich
die Theorie der Aetherbildung auf die überhaupt für chemische Prozesse gülti¬
gen Gesetze zurückführen lässt. Zwar kann sich das von der Säure abgeschie¬
dene Aethyloxyd nicht mehr mit der Säure, wenigstens nicht ohne theilweise
Zersetzung, vereinigen, indessen ist es ja auch von vielen andern Körpern
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bekannt, dass sie nur in statu nascenti sich mit einander verbinden tonnen und
aus dieser Verbindung ausgeschieden sich direct nicht mehr vereinigen lassen.
Zu den angegebenen Producten von der fortgesetzten 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 ausgefällt werden kann, wobei die Säure wieder farblos
wird. Diese kohlige Substanz wirkt desoxydirend auf die Schwefelsäure,so dass
Schwefligsäuregas und Kohlensäuregas sieh entwickeln und am Ende sogar
Schwefel sublimirt.

Durch die Verbindungen jenes mit basischen Eigenschaften begabten Kör¬
pers , des Aethyloxydes nach Berzelius und Liebig, mit Sauerstoffsäuren ent¬
stehen nicht neue eigenthümliche Säuren, sondern, wie gewöhnlich, wenn sich
Basen mit Säuren verbinden, Salze. Die sauren Verbindungen jener flüchtigen
Base mit überschüssiger Säure, die bisher sogenannten Weinsäuren, Aethersäu-
ren, sind also wirkliche saure Salze, die, wenn das basische Wasser von dem
zweiten Atom Säure durch eine 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 Säuren erhalten werden
können, behalten meistentheils bei gewöhnlicher Temperatur eine flüssige Con-
sistenz, haben einen ätherartigen Geruch und einen siisslichen, brennenden Ae-
thergeschmack, wie Essigäther, Ameisenäther; einige davon krystallisiren, wie
die Verbindungen des Aethers mit Talgsäure und Margarinsäure, sind aber in
Geruch und Geschmack den übrigen ähnlich. Sie sind in Wasser wenig, in Wein¬
geist und Aether dagegen leicht löslich. Will man das Aethyloxyd durch ein
Alkali von der Säure abscheiden, so ist dazu eine längere Einwirkung nolhig
und es nimmt dann in statu nascenti Wasser auf, so dass man, wie bereits er¬
wähnt, nicht Aether, sondern Alkohol erhält.

Zu den wichtigsten Verbindungen des Aethyloxydes mit Säuren gehört die
mit überschüssiger Schwefelsäure, die sogenannte Schwefelweinsäure, Wein-
schwefelsäure, Aetherschwefelsäure, C 4H I0OS + HS, welche sich, wie oben er¬
wähnt , bei der Einwirkung der Schwefelsäure auf Alkohol bildet. Wird das ba¬
sische Wasser des zweiten Atoms der Schwefelsäure durch eine andere Base er¬
setzt, so entstehen Doppelsalze, sogenannte ätherschwefelsaure Salze. Sic sind
sowohl in Wasser wie in Alkohol löslich; die meisten haben einen perlmutter-
artigen Fettglanz und fühlen sich fettig an. Bei der trocknen Destillationwerden
sie zersetzt, geben schwefelsäurehaltiges Weinöl, schwellige Säure, Kohlensäure,
Wasser, Ölbildendes Gas, und hinterlassen die unorganische Base mit Schwefel¬
säure verbunden und mit Kohle gemengt zurück. In der Luft lassen sie sich
entzünden und brennen. Wird ihre wässrige Lösung gekocht, so werden sie
sehr langsam zersetzt; es destilliren Wasser und Alkohol über und in der Flüs¬
sigkeit bildet sich ein zweifach schwefelsaures Salz. Werden die trocknen Salze
mit Schwefelsäure, die */4 Wasser enthält, desfillirt, so erhält man ein Gemenge
von Aether mit mehr oder weniger Weingeist, je nachdem man die Säuremenge
mehr oder weniger gut getroffen hat. Desfillirt man sie in Vermischung mit
Salzen, deren Säure mit dem Aethyloxyd flüchtige Verbindungen bilden kann,
so gehen diese über und es bleibt ein neutrales schwefelsaures Salz zurück.
Viele dieser Doppelsalze enthalten Krystallwasser, welches ihnen dadurch voll¬
ständig entzogen werden kann, dass man sie hinreichend lange im luftleeren
Räume über Schwefelsäure oder über frisch geschmolzenes Chlorcalcium stehen
lässt. Eine grosse Anzahl dieser Doppelsalze ist von Marchaxd (PoGGExn. An-
nal. 1837. XXXXI. S. 595) dargestellt und untersucht worden. Das Kalidoppel-
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salz, schwefelsaures Aethyloxyd-Kali, KS'+ C 4H 10OS, krystallisirt ohne Was¬

ser. Schwefelsaures Aethyloxyd - Natron , NaS + C 4H 10OS •+- 2ä, enthält 2 At.

Wasser. Schwefelsaures Aethyloxyd-Ammoniak, N 2H 80 S + C 4H 10OS. Schwe¬

felsaure Aethyloxyd-Baryterde, BaS-f C 4H 10OS + 2H u. s. w.

Der sogenannten Aetherschwefelsäure ähnliche Verbindungen hat Magnus
(Poggekd. Annal. 1833. XXVH. S. 367) durch ein etwas abgeändertes Verfahren
erhalten und diese Verbindungen Aethionsäure und Isäthion säure ge¬
nannt; deren wahre Natur aber noch nicht genau gekannt ist, daher diese Be¬
nennungen bis dahin beibehalten werden müssen. Werden Dämpfe von was¬
serfreier Schwefelsäure in wasserfreien Alkohol, der in einem Gemenge von
Schnee und Kochsalz künstlich abgekühlt wird, so langsam hineingeleitet, dass
keine Erhitzung eintritt, so verwandelt sich der Alkohol in ein gelbliches öliges
Liquidum. Ist zu viel Schwefelsäure hinzugekommen, so krystallisirt diese her¬
aus, man mischt dann noch ein wenig Alkohol hinzu und schüttelt um, bis sich
die Säure wieder aufgelöst hat. Hierbei verwandeln sich 3/4 der Schwefelsäure
in eine Aethersäure von andern Eigenschaften als die vorhergehende, und y4 in
eine Verbindung von 1 At. Schwefelsäure mit 3 At. Wasser. Diese neue Säure
ist die Aethionsäure (von Aether, und Ssfov, Schwefel). Wird die obige
Flüssigkeit mit Wasser verdünnt, so erwärmt sie sich nicht mehr, und durch
Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt entsteht ein nicht krystallisirbares Baryt¬
salz , welches in trockner Form in Alkohol nicht löslich ist, durch welche Eigen¬
schaften es sich von der schwefelsauren Aethyloxyd-Baryterde, die krystallisir-
bar und in Alkohol löslich ist, unterscheidet. Bei der trocknen Destillation giebl
das neue Barytsalz kein Weinöl, aber viel brenzlich riechende Schwefelsäure.
Uebrigens haben beide Salze eine völlig gleiche Zusammensetzung, sind isome-
risch, so dass die Abweichung in den Eigenschaften nicht in einem verschiede¬
nen Verhältnisse der Bestandlheile gesucht werden kann. Wird in dem neuen
Salze die Baryterde genau durch Schwefelsäure ausgefällt, so bekommt man
eine saure Flüssigkeit, die in der Siedhitze zersetzt wird; es entsteht neben
freier Schwefelsäure eine neue Aethersäure, die mit den beiden vorhergehenden
ganz gleiche procentische Zusammensetzung und gleiches Atomgewicht hat und
die daher von Magnus Isäthionsäure (von t'ao; , gleich) genannt worden ist.
Wird äthionsaurer Baryt gekocht, so entsteht unter Fällung von schwefelsaurem
Baryt isäthionsaurer Baryt. Liehig betrachtet die Isäthionsäure als eine Verbin¬
dung von Unterschwefelsäure mit einer durch Zersetzung des Aethers oder Al¬

kohols entstandenen organischen Substanz, als C 4H 8OS + B, welche Formel

alle Atome des wasserfreien zweifach schwefelsauren Aethyloxyds, C 4H 10O+2S,
enthält. Liebig nennt demnach die isäthionsauren Salze ätherunterschwefelsaure
Salze, weil dieselben, wenn sie mit Salzsäure versetzt werden, eine Menge
schwefliger Säure entwickeln, was bei den ätherschwefelsauren Salzen nicht
eintrifft. Bekzelius führt hingegen an , dass ätherunterschwefelsaures Kali und

Baryt nach LrEBiG, K + C 4H 8OS + H und Ba + C 4H 8OS + H, in einer Tempe¬
ratur von + 280°R. kein Wasser abgeben, was doch geschehen müssle, wenn das
Wasser als solches darin enthalten wäre. Da es übrigens durch das Verhalten der
Salze, wie es Liebig gefunden, nicht nur höchst wahrscheinlich, sondern beinahe
ganz gewiss wird, dass die neue Säure Unterschwefelsäure enthält, so sieht Ber-
zelius als die einfachste Vorstellung von der Zusammensetzung dieser Säure die an,

dass man sich 1 At. Sauerstoff \on den 2 At. Schwefelsäure, 2S, auf das Aelhyl-
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oxyd, C 4H I0O, übertragen denkt, so dass dadurch 1 At. Unterschwefelsäure, S,
entsteht, und das Aethyloxyd in Aethylsuperoxyd , C 4H 10O 2 , übergeht. Diese
Ansicht erkläre, 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. Beh-
zelius nennt dieser Ansicht zufolge die Isäthionsäure Aethylsuperoxyd - Unter-

schwefelsaure, C 4H 10O 2S. Atomgewicht und Sättigungscapacität sind gleich de¬

nen des zweifach schwefelsauren Aethyloxydes, C 4H 10O + 2S. Das mit der
Unterschwefelsäure verbundene Aethylsuperoxyd vermindert die Sättigungscapa¬
cität nicht, denn die neue Säure neutralisirt ganz dieselbe Menge Basis, welche
die Unterschwefelsäure für sich sättigen würde. Die isäthionsauren Salze sind
also nach Bebzelius äthylsuperoxyd - unterschwefelsaure Salze, und z. B. das

Kalisalz KC 4H 10O 2S, das Barytsalz BaC 4H I0O 2S u. s. w. Es leuchtet ein, dass
das Verhältniss der Bestandtheile völlig dasselbe und nur die Anordnung

der Atome eine verschiedene ist', denn die Anzahl der Atome sind in BaS 4-

C 4H I0OS, in Ba + C 4H 8OS 4- S, wie in BaC 4H 10O*S völlig gleich.
Noch eine andere Säure, die Althionsäure, ist nach Recwaitlt in dem

Barytsalze enthalten, welches man erhält, wenn man das Gemisch aus Alkohol
und Schwefelsäure während der Destillation bei + 136° R., wo das ölbildende
Gas anfängt entwickelt zu werden, erkalten lässt, mit kohlensaurer Baryterde
neutralisirt und filtrirt. Das Salz krystallisirt nach Regnault ganz anders als die
schwefelsaure Aelhyloxyd-Baryterde, hat aber mit dieser eine ganz gleiche pro-
centische Zusammensetzung und enthält gleichfalls 2 At. Krystallwasser. Etwas
Näheres ist hierüber nicht bekannt.

Dass die Bildung des Aethers aus dem Alkohol nicht eine ausschliessliche Ei¬
genschaft der Schwefelsäure sei, sondern auch durch andere starke Säuren, wie
Phosphorsäure, Arsensäure, bewirkt werden könne, ist bereits oben angeführt
worden. Den schwachen vegetabilischen Säuren mangelt jedoch mehr oder we¬
niger diese Eigenschaft, so dass, wenn salzartige Verbindungen des Aethyloxy¬
des mit diesen schwächeren Säuren dargestellt werden sollen, die Mitwirkung
der mächtigen Schwefelsäure, nöthig wird. Da aber Aether auch ohne
Schwefelsäure gebildet werden kann , da ferner in den durch Einwirkimg der
Schwefelsäure auf Alkohol entstandenen Aether weder Schwefel noch Schwefel¬
säure eingeht, so ist die bisher gebräuchliche Benennung Schwefeläther,
Aether sulphuricus , eine unrichtige und daher wissenschaftlich auch nicht mehr
gebrauchte. Der Aether ist von vollkommen gleicher Beschaffenheit, mag der¬
selbe durch Destillation des Alkohols mit Schwefelsäure oder Phosphorsäure oder
Arsensäure gebildet worden sein, denn diese feuerbeständigen oder erst bei star¬
ker Hitze flüchtigen Säuren bleiben zurück, wenn der Aether durch die Wanne
von der Säure abgeschieden wird, wie z. B. die Phosphorsäure das Ammoniak
fahren lässt, wenn phosphorsaures Ammoniak erhitzt wird. Schwefeläther,
Phosphoräther, Arsenäther sind demnach unrichtige Benennungen, da sie alle
nur eine und dieselbe Substanz bezeichnen, und um so mehr zu vermeiden, als
wir eine grosse Menge salzartiger Verbindungen des Aethers, des Aethyloxydes
mit Säuren kennen und es hier also nöthig wird, durch Hinzufügung des Na¬
mens der Säure die chemische Beschaffenheit der Aethyloxydverbindung anzu¬
deuten, so dass wir unter Essigäther, Ameisefiäther, Oxaläther, Citronenäther
u. s. w., wirkliche neutrale Verbindungen des Aethyloxydes mit der Essigsäure,
Ameisensäure, Oxalsäure, Citronensäure u. s. w., verstehen.
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Der Aether ist eine vollkommen klare und farblose Flüssigkeit, dünnflüssig,
von einem eigenthümlichen, starken, durchdringenden Gerüche und einem
scharfen, brennenden, süsslichen, hintennach kühlenden Geschmacke. Er rea-
girt weder sauer noch alkalisch, ist ein Nichtleiter der Elektricitat und hat ein
starkes Lichtbrechungsvermögen. Spec. Gew. bei + 20° G. = 16°R. = 0,71654
und bei 12,5° C. = 10°R. = 0,7240. Das von der Pharmakopoe verlangte
spec. Gew. von 0,723 zeigt demnach an, dass zum medicinischen und pharma-
ceutischen Gebrauche ein beinahe Weingeist- und wasserfreier Aether verlangt
wird. Der Aether gehört zu den flüchtigen Flüssigkeiten; er siedet bei dem
gewöhnlichen Luftdrucke bei + 3ö° G. = 28° R. In Folge dieser Flüssigkeit ver¬
dunstet der Aether sehr schnell und erzeugt durch diese Verdunstung starke
Kälte. Wird der Aether bis — 31° C. = 24,8° R. abgekühlt, so fängt er an in
"weissen glänzenden Blättern zu krystallisiren, und bei — 44° C. = 35,2° 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 entzündlich und seiner grossen Flüch¬
tigkeit wegen wird der Dunst schon in weiter Entfernung durch einen bren¬
nenden Körper entzündet, daher man denn den Aether nie, in der Nähe eines
brennenden Lichtes aus einem Gefässe in das andere, giessen muss, oder, wenn
dieses nicht vermieden werden kann, wenigstens in möglichst weiter Entfer¬
nung; schon mehrmals sind Unglücksfälle durch Vernachlässigung dieser Vor¬
sicht veranlasst worden. Auch durch den elektrischen Funken wird der Aether
entzündet. Er verbrennt mit einer leuchtenden, russenden Flamme und ohne
Rückstand; ist Sauerstoff in hinreichender Menge vorhanden, so wird er, ohne
Russ abzusetzen, gänzlich in Kohlensäure und Wasser verwandelt. Bei einer
Temperatur von ungefähr + 150° C. = 120™ R., im DAw'schen Glühlämpchen,
erleidet der Aether eine andere Art von Verbrennung, wobei sich nicht Kohlen¬
säure und Wasser, sondern zusammengesetztere Producte, brenzlich riechende
saure Dämpfe von Ameisensäure entwickeln. Derselbe Geruch verbreitet sich, wenn
man Aether auf einen bis \'o0 —160° C. = -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 aufgehört hat, tritt dieselbe Erscheinung ein, wiewohl in geringerem
Grade. Durch Zutritt der Luft wird der Aether nach und nach verändert und
unter Absorption von Sauerstoff allmählig in Essigsäure und Wasser umgewan¬
delt, weshalb es nöthig ist, den Aether in völlig angefüllten und fest verschlos¬
senen Gefässen an einem kühlen Orte aufzubewahren. Diese Umwandlung gehl
bei höherer Temperatur schneller vor sich, so dass sich schon beim Kochen des
Aethers an der Luft Essigsäure erzeugt, deren Gegenwart aber nicht sogleich
zu bemerken ist, weil sie sich mit dem unzersetzten Aether zu Essigäther ver¬
bindet: erst wenn diese Veränderung weiter vorgeschritten ist, fängt der Aether
an, saure Reacüon zu zeigen. Durch diesen Umstand wird es schwierig, den
Aether absolut frei von Essigäther zu erhalten. Der Aether löst Schwefel leicht
und schon in der Kälte auf; die Auflösung ist farblos und riecht und schmeckt
nach Schwefelwasserstoff, beim Abdampfen lässt sie den Schwefel in Nadeln
angeschossen zurück; an der Luft wird sie sauer. Phosphor wird noch etwas
leichter vom Aether aufgelöst, welcher bis 2% Procent seines Gewichts davon
aufnimmt. Die Auflösung ist farblos, leuchtet im Dunkeln, wird in der Luft
sauer und lässt beim Vermischensowohl mit Wasser als mit Alkohol Phosphor
fallen; wird sie bis zur Hälfte abdestillirt und langsam erkalten gelassen, so
schiesst der Phosphor in Krystallen au. Chlorgas wird von Aether absorbirt
und dieser in Chlorälher verwandelt. Brom wird mit grosser Begierde von
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Aether aufgelöst; lässt man die gelbrothe Auflösung einige Tage stehen, so ver¬
liert sie die Farbe und enthält Bromäther und Bromwasserstoffsäure. Jod wird
von Aether mit rothbrauner Farbe aufgelöst; in der Auflösung bildet sich all-
mählig Jodvvasserstoffsäure. Schwefelsäure in geringer Menge vereinigt sich nicht
mit dem Aether, aber zu gleichen Theilen mit einander vermischt, verbinden
sie sich, .wobei sich das Gemisch schwärzt. Aether und Salpetersäure zersetzen
sich in der Wärme, unter Bildung von Kohlensäure, Essigsäure und Oxalsäure.
Wird Aether mit Salzsäuregas gesättigt und destillirt, so erhält man Chlorwasser¬
stoffäther. Die Alkalien wirken wenig auf den Aether ein; wenn sie aber gleich¬
zeitig mit der Luft, besonders bei etwas erhöhter Temperatur, mit ihm in Be¬
rührung sind, so veranlassen sie eine schleunige Bildung von Essigsäure, mit
der sich das Alkali verbindet. Mit trocknem Aetzkali in einem verschlossenen
Gefässe behandelt, nimmt der Aether einen unangenehmen Geruch an und es
löst 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 allmählig und es bilden sich essigsaure
Salze. Kalium und Natrium oxydiren sich langsam unter Entwickelung von
Wasserstoffgas. Der Aether löst mehrere Salze, wie Quecksilberchlorid, Eisen¬
chlorid, Goldchlorid, und von organischen Substanzen vorzüglich fette und flüch¬
tige Oele, verschiedene, aber nicht alle Harze, einige Pflanzenbasen, Caout-
chouc, auf.

Von Wasser wird der Aether in einer gewissen Menge aufgelöst; 9 Th. Was¬
ser lösen 1 Th. Aether auf. Umgekehrt löst auch der Aether V36 seines Gewichts
Wasser auf, so dass ein mit Wasser geschüttelter Aether Wasser enthält, wovon
er durch Destillation mit Ghlorcalcium befreit werden kann. Mit Alkohol lässt
sich der Aether in allen Verhältnissen vermischen. Diese Gemische haben den
Geruch und Geschmack des Aethers und die Gegenwart des Alkohols lässt sich
nur durch das grössere speeifische Gewicht und den höheren Siedepunkt ent¬
decken. Die Verbindung von Aether mit Alkohol wird durch Wasser getrennt,
welches den Alkohol aufnimmt und wobei der Aether sich auf die Oberfläche
der Flüssigkeit begiebt; betrug aber der Aether nicht mehr als ]/5 des Gemisches,
so kann Wasser nichts abscheiden, weil dazu so viel Wasser erforderlich ist,
dass sich der Aether in demselben auflöst, dessen Lösungsvermögen durch den
eingemischten Alkohol erhöht ist.

Der Aether besteht nach den Analysen von Dumas und Boullay d. J. aus
6ö,0ö Kohlenstoff, 13,88 Wasserstoff und 21,24 Sauerstoff. Dies Verhältniss ent¬
spricht der Formel C 5S 50 = 468,147, denn die Rechnung hieraus ergiebt:
65,31 Kohlenstoff, 13,33 Wasserstoff und 21,36 Sauerstoff. Der Aether zeigt zwar
keine alkalische Reaction auf Pflanzenfarben, aber entschieden basische Eigen¬
schaften bei seinen Verbindungen mit Säuren, die er vollkommen neutralisirt
und mit denen er wirkliche chemische salzartige Verbindungen darstellt, die mit
flüchtigen Säuren flüchtig, wie Essigäther, Salpeteräther, mit krystallisirbaren
Säuren bisweilen selbst krystallisirbar, wie Schleimsäureäther, Talg- und Mar-
garinsäureälhcr sind.

Ein reiner Aether darf das Lackmuspapier nicht röthen, nicht nach schwe¬
fliger Säure riechen , auch sonst keinen fremden Nebengeruch besitzen. Einen
solchen erhält man, wenn die zur Bereitung des Aethers angewandte Schwefel¬
säure selenhaltig war, wodurch der Aether einen rettig- oder Jauchartigen Ge¬
ruch erhält, der selbst durch Rectification über Kohlenpulver nicht wegzubrin
gen ist. Bringt Barytauflösung in dem Aether einen Niederschlag hervor, der
durch zugetröpfelte Salpetersäure wieder aufgelöst wird, so war schweflige
Säure, wird der Niederschlag nicht zum Verschwinden gebracht, so war Schwe-
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feisäure vorhanden. Enthalt der Aether Weinöl, so bleibt dieses, wenn man
den Aether in einem Uhrgläschen an der Luft verdunsten lässt, zurück. Er muss
sich nur in zehn Thcilen Wasser auflösen, oder auch mit einem gleichen Volu¬
men Wasser geschüttelt darf das seinige nicht bedeutend vermindert worden,
sonst enthalt er Alkohol oder Wasser, welches letzlere sich noch dadurch zu er¬
kennen giebt, dass das in den Aether hineingeschüttete kohlensaure Kali zer-
fliesst, wogegen es in einem guten Aether trocken bleiben muss.

Der Essigäther, die Essignaphtha, wurde zuerst vom Grafen Lauragais berei¬
tet, der sein Verfahren 4 759 bekannt machte, welches darin bestand, dass er
eine Mischung aus gleichen Theilen aus gereinigtem Grünspan destillirter con-
centrirter Essigsäure und Alkohol der Destillation unterwarf.

Voigt gab 4 78) eine vortheilhaftere Art an, den Essigäther zubereiten, nach
welcher 8 Th. trocknes essigsaures Kali mit einem Gemische aus 3 Th. Schwe¬
felsäure und 6 Th. Alkohol in einer Retorte Übergossen und der Destillation un¬
terworfen werden. Scheele erklärte 4 782, dass die Bildung der Essignaphtha
ohne Anwendung einer Mineralsäure, vorzüglich der Schwefelsäure , nicht ge¬
linge. Hermbstädt und Remler stellten jedoch blos aus Essigsäure und Alkohol
Essignaphtha dar. 1784 wandte Fiedler das essigsaure Bleioxyd, worauf be¬
reits Scheele hingedeutet hatte, zur Bereitung der Essignaphtha an. Bucholz
pflichtete 4 803 der Behauptung Scheele's bei, dass nach seinen Versuchen auf
keine Weise durch Destillation reiner concentrirter Essigsäure und Alkohols Essig¬
äther erhalten werden könne. Schulze erhielt 4806 dasselbe Ergebniss, wobei
er aber zugleich fand, dass die geringste Spur Schwefelsäure die Aetherbildung
begünstige. Auch Lichtenberg konnte um dieselbe Zeit aus Essigsäure und Al¬
kohol keinen EssigäÜier erhalten. Indessen bildet sich bei wiederholter Destil¬
lation einer Mischung von Essigsäure und Weingeist nach und nach etwas Essig-
älher, aber immer sehr wenig, während ein kleiner Zusatz von Schwefelsäure
die Essigätherbildung sehr merklich befördert.

Nach Vorschrift unserer Pharmakopoe sollen 20 Unzen essigsaures Natron
vollkommen ausgetrocknet, und ihres ganzen Wassergehalts beraubt werden,
wovon dann 4 2 Unzen trocknes Salz zurückbleiben sollen. 4 00 Th. des krystal-
lisirten essigsauren Natrons enthalten 60,5 Th. trocknes Salz, hiernach müssen
also 20 Th. des krystallisirten Salzes 4 2,4 Th. trocknes Salz geben, wie es die
Pharmakopoe verlangt. Dieses Salz soll mit einer Mischung von 4 4 Unzen
Schwefelsäure und 4 3 Unzen alkoholisirten Weingeist Übergossen und destillirt
werden. 4 Aeq. wasserleeres essigsaures Natron wiegt 4 034 und erfordert zur
Zersetzung 4 Aeq. Schwefelsäurehydrat = 613,3; verdoppeln wir dieses letztere,
damit auch hier, wie bei Acidum hydrochloratum , sich zweifach schwefelsaures
Natron bilden könne, so erfordern 4 034 wrasserleeres essigsaures Natron 1227
Schwefelsäurehydrat, oder 42 Th. des ersteren 14,2 Th. der letzteren, also die
von der Pharmakopoe vorgeschriebenen Verhältnisse, wobei das zweite Aeq.
Schwefelsäure hinreichende Einwirkung auf den Alkohol äussere, und seine Um¬
bildung in Aether und Wasser bewirken kann. Auch hier bringt man die Mi¬
schung möglichst bald ins Kochen, und hört mit Destilliren auf, wenn nicht
Aether mehr übergeht.

Die überdestillirte Flüssigkeit ist ein Gemisch aus Essigäther, Weingeist,
Wasser, und gewöhnlich aus freier Essigsäure, oder schwefliger Säure, oder
Schwefelsäure; man schüttet daher, wenn es nöthig sein sollte, das Destillat
wieder zurück, um die Stoffe durch eine nochmalige Destillation sich inniger
verbinden zu lassen. Das jetzt erhaltene Destillat versetzt man mit einer Auf¬
lösung des essigsauren Kali's (aus Kali und dcstillirtem Essig eben bereitet), bis
sich der Aether abscheidet, und rectificirt es bei gelinder Wärme über gebrannte
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Magnesia. Der Rückstand von der Destillation ist schwefelsaures Natron mit
freier Schwefelsäure und Essigsaure.

Mit Nutzen kann man sich auch des Bleizuckers bedienen zur Bereitung des
Essigäthers. Es werden hierzu 16 Th. trocknes essigsaures Bleioxyd in eine
Retorte gegeben und mit einer Mischung aus 9 Th. Alkohol und 6 Th. Schwefel¬
säure Übergossen und wie vorhin destillirt. Sollte das Destillat nicht die gehö¬
rige Menge Aether ausscheiden lassen bei der Vermischung mit essigsaurem
Kali, so giesst man es auch hier zurück und verfährt übrigens wie vorhin. Die
Abwasehwasser werden auch hier der Destillation unterworfen, da sie viel Aether
aufgelöst enthalten.

Der Essigäther bildet eine vollkommen klare, farblose, sehr leichtflüssige
Flüssigkeit, welche sich durch einen eigenthümlichen, sehr durchdringenden,
höchst erquickenden Geruch (einigermassen dem der concentrirten Essigsäure
ähnlich) und angenehmen Geschmack auszeichnet. Spec. Gew. ist 0,885 bis
0,890. Er ist ziemlich flüchtig, verdunstet ohne Rückstand zu hinterlassen, und
kommt bei dem gewöhnlichen Luftdrucke bei 73,75° C. = 59° R. zum Sieden.
Bei dem Verdunsten bringt er eine starke Kälte hervor. Er brennt unter Ent¬
Wickelung eines angenehmen Geruchs nach Essigsäure, mit einer blaugelben
Flamme, welche Russ absetzt, und hinterlässt dann einen säuerlichen Rückstand.
Er lässt sich ohne Veränderung aufbewahren. Jn 7 Theiien Wasser löst er sich
auf, und mit dem Alkohol verbindet er sich in allen Verhältnissen. Mit Salpeter¬
säure destillirt liefert er Salpeteräther und Essigsäure. Gegen ätherische Oele,
Harze u. s. w. verhält er sich wie der Aether. Durch die ätzenden und kohlen¬
sauren Alkalien wird er zerlegt, essigsaure Salze werden gebildet und aus der
Retorte geht Alkohol über. Die Alkalien enthalten nämlich Hydratwasser, wel¬
ches gleichsam die Rolle der Säure übernimmt, daher aber auch einer wirklichen
Säure, der Essigsäure, weichen muss, welche der stärkern Base, dem Alkali,
folgt, indem sie die schwächere Base, den Aether, verlässt. Dieser verbindet
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
Verhältnisse, in welchem sie Wasser bilden, entzogen wurden, Der Essigäther
ist C 4JB60 + C4f 30 3 , oder C 4H 50 + Ac = 1111,333, d. h. aus 1 At. Aether
und I At. Essigäther zusammengesetzt, und besteht hiernach in 100 Th. aus
55,02 Kohlenstoff, 8,98 Wasserstoff und 36,00 Sauerstoff, oder aus 42,12 Aether
und 57,88 Essigsäure.

Ein guter Essigäther muss weder sulphurisch noch nach Aether riechen,
welches dann der Fall sein kann, wenn man zu wenig von dem essigsauren
Salze angewandt hätte. Er muss Lackmuspapier nicht röthen, auch selbst in
langer Zeit nicht sauer werden. In weniger als 7 Theiien Wasser muss er nicht
aufgelöst, oder mit einem gleichen Volum Wasser geschüttelt, das seinige nicht
bedeutend vermindert werden. Wassergehalt wird durch das Zerlliessen des
hineingeschütteten kohlensauren Kali's angezeigt. An der Luft muss er schnell
verdunsten, ohne Rückstand zu hinterlassen. Angezündet muss der Essigäther
ohne Rückstand verbrennen, wobei er höchstens einen geringen Anflug von
Kohle erzeugen darf. Hierbei verbrennt aber zuerst der verbrennlichere Theil
der Verbindung, der Aether, daher findet man denn auch, dass der Essigäther,
der einige Zeit gebrannt hat, jetzt stark sauer reagirt.

Mit Wasser und essigsaurem Baryt versetzt darf der Essigäther nicht ge¬
trübt werden, sonst enthält er schweflige Säure oder Schwefelsäure, was durch
zugetröpfelte Salpetersäure entschieden wird. Wenn ein mit salzsauren Salzen
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verunreinigtes essigsaures Salz angewandt worden sein sollte, so kann der Aether
auch Salzsäure enthalten, worauf mit salpetersaurer Silberauflösung geprüft
wird. Bei der Beratung des Aethers aus dem Bleizucker wäre bei unreinlicher
\ rerfahrungsweise eine Beimischung dieses schädlichen Metalles möglich, welches
sich durch die dunkle Farbe, die dem Essigäther durch Schwefelwasserstoff er-
theilt wird, verräth.

Ausser dieser neutralen Verbindung zwischen Aether und Essigäther giebt
es noch eine basische, jedoch ohne basische Reaction, welche auf 3 At. Aether
1 At. Essigsäure enthält. Diese Verbindung ist von Dörereiner entdeckt, von
Liebig aber ihrer Zusammensetzung nach untersucht worden. Sie wurde von
Döbereiner Sauerstoffäther, von Liebig Acetal genannt. Nach Döberewer's
erster Bereitungsmethode werden 46 Th. wasserfreier Weingeist mit 123 Tb.
Schwefelsäure und -133 Th. Braunsteinpulver in einer geräumigen Retorte ge¬
mischt; in den Hals der Retorte wird eine lange Glasröhre befestigt, die mit Eis
oder kaltem Wasser abgekühlt wird und die Destillationsproducte in eine eben¬
falls abgekühlte Vorlage führt. Die Retorte wird durch eine Spirituslampe sehr
gelind erwärmt, bis die Masse in Bewegung geräth, worauf man die Lampe
wegnimmt; denn die Masse erhitzt sich nun selbst und geräth einige Minuten
lang in heftiges Kochen, während die Destillationsproducte in Menge durch die
Röhre strömen, die deshalb stark abgekühlt werden muss. Nach wenigen Mi¬
nuten ist die Operation beendigt. Die Vorlage enthält zwei Flüssigkeiten, von
denen die eine grösstentheils Alkohol ist, aus welchem aber durch Wassep auch
etwas von diesem basischem Aether ausgeschieden wird. Die schwerere Flüssig¬
keit ist das basische essigsaure Aethyloxyd, welches man abscheidet und noch
einmal destillirt, wobei zuletzt schwarzwerdendes schwefelsäurehaltiges Weinöl
zurückbleibt. Das rectificirte Product riecht wie ein Gemisch von Aether, Sal¬
peteräther und Essigäther, ist auch wohl mit essigsaurem und ameisensaurem
Aethyloxyd sehr verunreinigt. Später hat Döhereiner dieses Präparat durch
Platinmohr darstellen gelehrt. Dasselbe ist farblos und dünnflüssig wie Aether,
hat einen eigenen ätherartigen Geruch, ein spec. Gew. von 0,823 bei -f- 20° C.
= 16° R., und siedet bei 93° C. = 76° R. Es ist in seinem 6- bis 7fachen
Gewichte Wassers löslich und vermischt sich nach allen Verhältnissen mit Alko¬
hol und Aether. Mit Aetzkali und atmosphärischer Luft in Berührung saugt es
Sauerstoff auf und verwandelt sich in einen harzartigen Körper, der von Kali
aufgelöst wird und dem aus Alkohol und Kali gebildeten Harze analog zu sein
scheint. Durch Säuren wird das Harz daraus gefällt. Liebig fand das Acetal
zusammengesetzt aus 59,71 Kohlenstoff, 11,58 Wasserstoff und 28,65 Sauerstoff.
Aus der Formel: (3. C 4H 60 = ) C 12H 160 3 + C 4H 30 3 = 2047,624, d. h. 3 At.
Aether und 1 At. Essigsäure, erhält man durch Rechnung 59,72 Kohlenstoff,
10,97 Wasserstoff und 29,31 Sauerstoff.

An diese Aethyloxydverbindungen schliesst sich eine merkwürdige Classe
von Verbindungen des Aethyloxydes mit zusammengesetzten Körpern an, in
welchen der Sauerstoff durch Schwefel vertreten wird. Diese Classe von Ver¬
bindungen ist durch Zeise entdeckt worden. Wenn man 1 Th. geschmolzenes
Aetzkali in 12 Th. Alkohol von 0,800 spec. Gew. oder in halb so viel wasser¬
freien Alkohols auflöst, dann allmählig Schwefelkohlenstoff hinzufügt, bis die
Flüssigkeit nicht mehr alkalisch reagirt und hierauf die Flüssigkeit bis auf 0°
abkühlt, so krystallisirt eine Substanz in farblosen Nadeln heraus, von der noch
mehr erhalten wird, wenn man der Mutterlauge Wasser zufügt, die klare Flüs¬
sigkeit abgiesst und diese vorsichtig, im Anfange an der Luft und hierauf im
luftverdünnten Räume über Schwefelsäure abdunstet. Man bringt die krystallisirte
Substanz in ein hohes und schmales Cylinderglas und giesst Schwefelsäure oder
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Chlorwasserstoffsaure darauf, die vorher mit dem 4- oder öfächen Volum Was¬
sers verdünnt worden ist. In 2 bis 3 Minuten hat sieh eine milchige Flüssigkeit
gebildet, die man mit dem 4- bis öfachen Volum Wasser mischt, welches man
allmählig und ohne die Flüssigkeit zu bewegen hinzusetzt, damit die sich ab¬
scheidende Substanz am Boden des Gefässes sich ansammeln könne. Man setzt
hierauf das 50- bis 60fache Volum Wasser hinzu, um die überschüssig zuge¬
setzte Säure zu verdünnen und zu entfernen, wäscht die am Boden abgeschie¬
dene Substanz zu wiederholten Malen mit kaltem Wasser, ohne die Flüssigkeit
viel zu bewegen, und giesst das Wasser vorsichtig ab. Die rückständige Sub¬
stanz sah Zeise als eine neue Säure an und nannte sie Xanthogensäuro
(von &tooc, gelb), weil sie mit Kupferoxydul eine Verbindung von schön gel¬
ber Farbe bildet. Die an eine unorganische Base gebundene wasserleere Säure
fand Zeise zusammengesetzt aus 31,930 Kohlenstoff, 4,308 Wasserstoff, 7,151
Sauerstoff und S6,44 Schwefel. Aus der Formel C 6S 5OS 4 = 1425,612 berechnen
sich 32,169 Kohlenstoff, 4,837 Wasserstoff, 7,014 Sauerstoff und 56,440 Schwefel.
Die flüssige Verbindung enthält noch 1 At. Wasser, H. Berzelius bezeichnet
diese letzte als (C 4H 60 + C S 2) + (HC S 2), d. h. als eine Verbindung von Schwc-
felkohlenstoff-Aethyloxyd mit Schwefelkohlenstoff-Wasser, welches letztere durch
Basen ersetzt werden kann. Die Bildung dieser Substanz erklärt sich folgender-
massen: das in Alkohol aufgelöste Aetzkali vereinigt sich mit 1 At. Schwefel-

kohlenstoff (Kohlensulfid)CS 2 = C, welches der Kohlensäure, C, analog hier

als Säure auftritt, zu einem Salze , dem Kali Sulfocarbonat, K C; gleichzeiiig
wirkt aber auch das überschüssige Kohlensulfid auf die Elemente des Alkohols
C 4H 50 2 = C 4H 50 + g, zersetzend ein, um sich mit dem basischen Aethyl-
oxyde verbinden zu können, und es entsteht dadurch Aethyloxyd-Sulfocarbonat,

C 4B 5OC, welches sich mit dem Kalisulfocarbonat zu einem den ätherschwefel-

sauren Salzen analogen Doppelsalze, KG + C 1B 5OC, vereinigt. Dieses Doppel¬
salz ist es, welches bei der angegebenen Darstellungsweise in ungefärbten glän¬
zenden Krystallen ausscheidet und dem durch die damit in Berührung gebrachte
Schwefelsäure oder Chlorwasserstoffsäure das Kali entzogen wird, in dessen
Stelle 1 At. basisches Wasser eintritt. Die hierdurch gebildete Substanz, Zeise's
Xanthogensäuro, wird dem Obigen entsprechend von Bebzelius Aethyloxyd-

Bisulfocarbonat, C 4B 60 G + MC, genannt, hat ein Atomgewicht von
1538,165, und besteht aus 30,44 Aethyloxyd, 62,25 Kohlensulfid und 7,31 Was¬
ser. Dasselbe ist flüssig, von ölartiger Consistenz, farblos, schwerer als Wasser,
riecht stark und eigenthümlich, schmeckt anfänglich scharf und sauer, dann ad-
stringirend und bitter. Es röthet anfangs das Lackmuspapier und bleicht es
hierauf. Es ist sehr entzündlich und verbrennt unter Verbreitung eines starken
Geruchs nach schwefliger Säure. Es lässt sich nicht unzersetzt überdestilliren
und es gehen Schwefelkohlenstoff und Alkohol über. In Berührung mit der Luft
wird es gleichfalls zersetzt, eben so wenn es unter lufthaltigem Wasser aufbe¬
wahrt wird. In Wasser ist es unlöslich. Es treibt die Kohlensäure aus ihrer
Verbindung mit Alkalien und den alkalischenErden aus, verbindet sich mit die¬
sen Basen und bildet eigenthümliche Salze, die in Wasser und Alkohol löslich
sind. Die Salze aber, die es mit den Metalloxyden bildet, sind meistens unlös¬
lich. Die auflöslichen Salze besitzen einen kühlenden und pikanten Geschmack
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mit einem Nachgeschmäcke von Schwefel. An der Luft erhitzt entzünden sich
• ii ii ii

diese Salze und brennen mit Funkensprühen. NaC + C 4H 5OC; N 2i 40 C +

CWC; BaC + CWOC u. s. w.
Eine andere hierher gehörige Verbindung ist das Schwefeläthyl, C 4H 6S,

in welchem der Sauerstoff des Aethyloxydes , C 4H 60, durch Schwefel ersetzt
ist. Diese Verbindung ist von Döbeueiner zuerst als Schwefelwasserstoffather
dargestellt und dann von Löwig naher untersucht worden. Es kann auf mehr¬
fache Weise erhalten werden. Man vermischt wasserfreien Weingeist mit Salz¬
säure und löst Schwefeleisen darin auf. Das Metall wird auf Kosten des Alko¬
hols oxydirt, wobei der Schwefel sich theils mit Wasserstoif, theils mit dem
neu gebildeten Aethyl verbindet. Der Schwefelwasserstoff geht in Gasform weg,
die letztere Verbindung aber bleibt in der Lösung und wird daraus durch Was¬
ser gefallt. Am leichtesten und reichsten wird das Schwefeläthyl erhalten, wenn
man schwefelsaures Aethyloxyd-Kali (ätherschwefelsaures Kali) in einem Destil-
lationsgefässe mit Schwefelkalium, KS, oder Schwefelbaryum, Ba S, erhitzt.
Hierbei 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
Schwefelwasserstoffgas Veranlassung giebt. Das Destillat wird mit Wasser ge¬
waschen und über Chlorcalcium rectificirt. Das Schwefeläthyl ist eine farb¬
lose, leichtflüssige Flüssigkeit von durchdringendem, höchst unangenehmem Ge¬
rüche nach Stinkasand, der aber zugleich auch etwas ätherartig ist. Sein Ge¬
schmack ist süsslich. Es reagirt nicht auf Pflanzenfarben, wird wenig von Wasser
gelöst, welches jedoch Geruch und Geschmack davon annimmt, mischt sich in
allen Verhältnissen mit Aether und Alkohol, verändert sich nicht an der Luft,
ist leicht entzündlich und brennt mit blauer Flamme und dem Gerüche nach
schwefliger Säure ; durch Aetzkaliflüssigkeit wird es selbst beim Kochen nicht
zersetzt. Bei der trocknen Destillation über trocknes Kalihydrat wird aber ein
Theil davon zersetzt und mit dem unzersetzten geht Alkohol über, während in
dem Hydrate sich Schwefelkalium bildet. Es wirkt nicht auf Quecksilberoxyd,
bringt aber in aufgelöstem essigsauren Bleioxyde einen gelben Niederschlag her¬
vor. Das Schwefeläthyl ist G 4H 5S = 569,318, und besteht aus 53,705 Kohlen¬
stoff, 10,960 Wasserstoff und 35,335 Schwefel.

Das Schwefeläthyl kann sich mit Schwefelwasserstoff verbinden, und diese
von Zeise entdeckte Verbindung wurde von ihm als eine Wasserstoffsäure, de¬
ren Radical C 4H 6S 2 sei, d. h. als (C 4B 6S 2) B betrachtet und Mercaptan genannt,
weil sie mit grosser Energie auf Quecksilberoxyd einwirkt, mercurium captaws.
Sie wird durch Destillation von fein zerriebener krystallisirter schwefelsaurer
Aethyloxyd-Kalkerde mit einer Auflösung von Schwefelwasserstoffschwefelbaryum
erhalten, wobei besonders anfangs Schwefelwasserstoffgas entweicht. Das De¬
stillat muss noch anderweitig gereinigt werden. Im reinen Zustande bildet diese
Verbindung eine farblose ätherartige Flüssigkeit von zwiebelartigem Gerüche und
Geschmacke, von 0,833 spec. Gew. bei + 21° C. = 16,8° R., die weder für sich
noch im aufgelösten Zustande saure oder alkalische Reaction zeigt. Sie lässt
sich schon von Weitem entzünden, und verbrennt mit blauer Flamme und dem
Gerüche nach schwefliger Säure. Erstarrt nicht bei — 22° C. = 17,6° K. und
kocht nach Liebig bei + 30,25° C. = 29° K. Ist in Wasser etwas löslich, so
dass dieses Geruch und Geschmack davon annimmt. In Alkohol ist sie leicht
löslich und lässt sich mit Aether und wasserfreiem Alkohol in allen Verhältnissen
vermischen. Sie besteht aus 1 At. Schwefeläthyl und 1 At. Schwefelwasserstoff.

I
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wird von BerzeliüS Aethyl-Sulfhydrat genannt, erhalt die Formel C 4S 5S
4- HS = 782,96, und besteht hiernach aus 39,051 Kohlenstoff, 9,563 Wasser¬
stoff und 51,386 Schwefel. Zeise's Analyse hatte gegeben: 39,26 Kohlenstoff,
9,63 Wasserstoff und 51,11 Schwefel. Auch in dieser Verbindung kann der
Wasserstoff aus dem Schwefelwasserstoffe durch Metalle verdrängt und ersetzt
werden. Kalium und Natrium entwickeln daraus Wasserstoffgas und bilden
Schwefelkalium, welches sich mit dem Schwefeläthyl zu einem farblosen Salze,
dem Schwefeläthyl - Schwefelkalium, KS + C 4H 5S, vereinigt. Auf dieselbe
Weise entsteht Schwefeläthyl-Schwefelnatrium, Na S + C 4B 5S. Kali'und Natron
aber und solche Sauerstoffbasen, welche durch Schwefelwasserstoff nicht zerselzl
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. Schwefeläthyl-Schwefelblei, Pb S + C 4g &S, als ein gelber, etwas kry-
stallinischer Niederschlag erhalten, wenn zu einer Alkohollösung von Aethyl-
sulfldhydrat nach und nach eine Alkohollösung von essigsaurem Bleioxyde ge¬
mischt wird.

Bei der Entwickelung der Theorie der Aetherbildung ist der Aether als das
Product von der elektro-chemischen Einwirkung der Schwefelsäure oder ande¬
rer mächtiger elektro- negativer Sauerstoffverbindungen auf den Alkohol darge¬
stellt worden, wobei sich die Formel für den Aether C^O herausstellte, mag
man denselben als das Oxyd eines für sich noch nicht dargestellten Radicals,
des Aethyls, C 4B 5 , als Aethyloxyd, oder als eine dem Ammoniak analoge Koh¬
lenwasserstoffverbindung, C4H 4 , betrachten, welche für sich darstellbar, als
Aetherol und Aelherin, auch mit Säuren Verbindungen eingehend, dennoch wirk¬
liche Salze mit den Sauerstoffsäuren nicht anders bilden kann, als wenn sie,
wie das Ammoniak, die Bestandtheile von 1 At. Wasser, H'O, in ihre Consti¬
tution aufnimmt, so dass sie unter den hierzu günstigen Umständen von der
Säure ihrer Flüchtigkeit wegen durch die Wärme als C 4H 50 abgeschieden wird.
Es bleibt nur noch übrig, die Frage zu erörtern, auf welche Weise die soge¬
nannten Wasserstoffsäuren auf den Alkohol einwirken, und hier ist es besonders
die Chlorwasserstoffsäure, die Salzsäure, deren Verhalten gegen Alkohol genauer
untersucht worden ist. Auch hier wird eine Aelherart gebildet, nämlich

der Chlorwasserstoffäther, Salzsäureäther, leichter Salzäther,
von Berzelius Aethylchlorü r genannt. Derselbe kann auf verschiedene Weise
erhalten werden. Man destillirt gleiche Masstheile concentrirter Salzsäure und
Alkohol, oder man sättigt Alkohol mit Salzsäuregas und destillirt, oder man
vermischt 5 Th. concentrirte Schwefelsäure mit 5 Th. Alkohol und 42 Th. fein¬
zerriebenem waseerfreien Kochsalze und destillirt, oder endlich man destillirt
die wasserfreien Chloride von Zinn, Wismuth, Antimon, Arsen oder selbst von
Eisen oder Zink mit Alkohol. Der gewonnene Aether ist sehr fluchtig und bei
der Sommertemperatur der Luft gasförmig; starke Abkühlung des Destillats ist
daher bei der Bereitung dieser Aetherart das Wesentlichste. Die Destillations-
produete werden aus der Retorte durch eine gebogene Röhre in eine tuhulirle,
zur Hälfte mit Wasser von + 20 — 25° C. = 16 — 20° R. Temperatur gefüllte
Flasche und aus dieser weiter durch eine gebogene Röhre in eine schmale cy-
lindrische Flasche geleitet, die mit einem Gemische aus Kochsalz und Eis oder
Schnee ganz umgeben sein kann und die an der Einmündung der Zuleitungs¬
röhre nicht völlig dicht durch einen Kork verschlossen ist. Der Salzsäureäther
geht mit Alkohol und freier Säure in die mittlere Flasche über, wo die beiden
letzteren vom Wasser zurückgehalten werden, während der Aether in Gasgestalt
durch das Wasser geht und sich erst in der abgekühlten Flasche condensirt.

/
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Der Aether muss in einer gut verschlossenen Flasche aufbewahrt und diese immer
erst bis auf 0° abgekühlt werden, wenn sie geöffnet werden soll. Der Chlor¬
wasserstoffäther ist farblos, hat einen starken, nicht unangenehmen, etwas süss-
lichen, zugleich knoblauchartigen Geschmack, riecht ätherartig, stark, durch¬
dringend und etwas knoblauchartig. Spec. Gew. nach Thenard bei 4- 5° C. =
4* R. = 0,774. Er ist sehr flüchtig und kocht bei 4- t2,5° C. = 10° R. Aus
einer feinen Oeffnung ausströmend und angezündet brennt er mit smaragdgrüner
Flamme, ohne Russ und mit starkem Gerüche nach Salzsaure. In grösserer
Menge giebt er eine geißgrüne russende Flamme. Durch eine dunkejglühende
Porzellanröhre geleitet wird er, nach Thenard, in Chlorwasserstoffgas und öibil-
dendes Gas zersetzt, die zu gleichen Masstheilen erhalten werden. Wasser ver¬
schluckt sein gleiches Volum von diesem Aether in Gasform, die Auflösung hat
einen starken süsslichen Aethergeschmack und reagirt weder mit Lackmus noch
Silbersolution auf Salzsäure. Von Alkohol wird er in allen Verhältnissen auf¬
gelöst und auch diese Auflösung fallt nicht sogleich die Silbersalze. Von den
Alkalien, selbst von Ammoniak, wird dieser Aether langsam aber vollständig
zersetzt, unter Rildung von Chlormetallen. Seine Zusammensetzung ist C 4B 5 G1
s= 810,800, und in -100 Th. besteht er aus 37,710 Kohlenstoff, 7,69G Wasserstoff
und 54,594 Chlor. Seiner Constitution nach kann man ihn entweder mit Ber-
zelius als Aethylchlorür betrachten, so dass 4 At. Sauerstoff aus dem Aethyl-
oxyde durch 1 Doppelat. (wie gewöhnlich) Chlor ersetzt ist, oder als chlorwas¬
serstoffsaures Aetherol, C 4H 8 + €1H, in welchem Falle selbst aber wieder diese
Formel in die vorige übergeht, wenn wir die Analogie berücksichtigen, welche
die Verbindungen des Ammoniaks mit den sogenannten Wasserstoffsäuren dar¬
bieten. Nehmen wir nämlich an, dass sieh Ammoniak und Chlorwassertoffsäure
nicht als solche mit einander verbinden, dass nicht N 2H 6 + €1H entstehe, son¬
dern dass der Wasserstoff aus der Säure an die Base übergehe, wodurch diese
zu Ammonium wird, dass also N 2H 8€1 entstehe, so müssen wir Gleiches für die
Kohlenwasserstoffverbindung annehmen, dass nämlich das Aetherol C 4fl 8 zu
Aethyl C 4H 10 werde, welches letztere Chloräthyl (Aethylchlorür) bildet, wie aus
dem Ammoniak und Chlorwasserstoffsäure Chlorammonium gebildet wird.

Brom-, Jod-, Fluor- und Cyanwasscrstoffsäure wirken auf den Alkohol
ähnlich wie die Chlorwasserstoffsäure und erzeugen ähnliche Aetherarten.

Wenn nun schon die Verbindungen der sogenannten Salzbilder mit Wasser¬
stoff, die Wasserstoffsäuren, zersetzend auf den Alkohol einwirken, so muss
dieses noch im höheren Masse bei der Einwirkung der Salzbilder an und für
sich auf deu Alkohol der Fall sein, 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 verdünnten Zustande oder wasserleer ange¬
wendet wird. Wenn man verdünnten Alkohol, z. B. G6procentigen, mit Chlor¬
gas sättigt, und die Flüssigkeit hierauf mit der fünf- bis sechsfachen Menge
Wassers vermischt und destillirt, so bekommt man als Destillationsproduct ein
Gemisch von Alkohol, Aldehyd (s. Acetum crudum und Acidum aceticum), Aethyl¬
chlorür (Salzsäureäther) und Salzsäure. Wird concentrirterer Alkohol mit Chlor
im Ueberschusse^ oder, was dasselbe ist, mit Chlorwasserstoffsäure und Man¬
gansuperoxyd behandelt, so entsteht eine ätherartige Flüssigkeit, die von altern
Chemikern schwerer Salzäther genannt worden ist, die aber eine Mischung
von mehreren ätherartigen Flüssigkeiten ist, und hauptsächlich Essigäther, mit
etwas Aethylchlorür und Chloral, dessen Beschreibung gleich folgen soll, ent¬
hält. Da dieser schwere Salzäther in Alkohol aufgelöst den officinellen Spiritus
muriatico - aethereus darstellt, so ist es nöthig, denselben ausführlicher abzuhan-

Dulk's preuss. Pharmakopoe, ii. Aufl.' ^g
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dein. Nach altern Vorschriften wurde er erhalten, wenn man 10 Th. Alkohol,
10 Th. Schwefelsaure, 43 Th. Kochsalz und 6 Th. sehr fein zerriebenes Man-
gansupcroxyd zusammen destillirte. Die Destillationsproducte wurden mit Wasser
vermischt, welches den Aether fällte, der dann zuerst mit alkalischem und hier¬
auf mit reinem Wasser gewaschen wurde. Nach Liebig's Vorschrift sättigt man
Alkohol von 0,833 bei + 15° G. = 12° R. mit Chlor, vermischt die Flüssigkeit
dann mit einem gleichen Volum Wasser und setzt Mangansuperoxyd zu, um
mit der in der Flüssigkeit entstandenen Chlorwasserstoffsaure Chlor hervorzu¬
bringen, welches auf den noch nicht zersetzten Alkohol einwirkt. Man destillirt
bei sehr gelinder Warme und setzt, wenn ein Theil übergegangen ist, kaltes
Wasser zu, weil das Mangansuperoxyd die Masse sonst leicht mit Explosion ent¬
zünden kann. Das zuerst Uebergehende enthält so viel Essigäther, dass dieser
daraus mit Chlorcalcium abgeschieden werden kann. Darauf folgt der schwere
Salzäther, und am Ende der Destillation setzen sich in dem Halse der Retorte
Krystalle einer Verbindung aus 2 At. Kohlenstoff und 3 Doppelat. Chlor, Koh-
lensesquichlorür, C 2G1 3 , ab, die einen solchen progressiven Verlust an Wasser¬
stoff in den neugebildetcn Verbindungen andeuten, dass kein Wasserstoff mehr
übrig ist. Der schwere Salzäther wird, wie vorhin angegeben, gewaschen. Es
ist einleuchtend, dass es schwierig ist, diesen Körper zweimal von vollkommen
gleicher Beschaffenheit hervorzubringen, daher denn auch die Angaben über das
spec. Gew. desselben, seinen Siedepunkt u. s. w. von einander abweichen. Der
nach Liebig's Methode bereitete bildet eine farblose, ölartige, ätherartig rie¬
chende Flüssigkeit von einem scharfen aromalischen Geschmacke. Spec. Gew.
1,227 bei + 18° C. = 14,4" R. Siedet erst bei + 112° C. = 89,6° R., doch
erhöht sich sein Siedepunkt beständig. Ueber trocknes Aetzkali destillirt, wobei
er sich erhitzt und ohne äussere Erwärmung übergeht, liefert er eine ätherar¬
tige Flüssigkeit von 1,074 spec. Gew. bei 4- 18° C. = 14,4° R. und 83,2° R.
Siedepunkt, die aber nicht weiter untersucht worden ist.

Wird wasserfreier Alkohol einem Strome von Chlorgas ausgesetzt, so lange
sich noch Salzsäuregas bildet, wozu gegen das Ende der Operation eine stei¬
gende Erhitzung nöthig ist, so bildet sich, neben einigen andern Producten,
hauptsächlich eine ölartige flüchtige Flüssigkeit, die von Liebig entdeckt und von
ihm Chloral, von Chlor und Alkohol, genannt worden ist. Dasselbe bildet eine
ölartige, leichtflüssige Flüssigkeit von eigenthümlichem, durchdringendem Gerüche;
es reizt die Augen zu Tlminen, ist aber beinahe geschmacklos, fast wie Fett.
Auf Papier macht es einen bald verschwindenden Fettfleck. Spec. Gew. bei ■+-
18" C. = 14,4° R. — 1,502. Es kocht bei 94° C. = 75,2° R. und destillirt
unverändert über. In Wasser löst es sich leicht und in Menge auf, besonders
wenn das Wasser warm ist. Die Lösung riecht nach Chloral, hat keinen Ge¬
schmack, reagirt nicht sauer und wird nicht durch salpetersaures Silberoxyd
gefällt. Das Chloral löst Schwefel, Phosphor, Brom und Jod auf. Dimas und
Liebig fanden es zusammengesetzt aus 16,61 Kohlenstoff; 0,79 Wasserstoff; 11,00
Sauerstoff und 71,60 Chlor. Dies entspricht der Formel C 4E 40 2€1 3 = 1846,180.
denn die Rechnung ergiebt: 16,561 Kohlenstoff; 0,676 Wasserstoff; 10,833 Sauer¬
stoff und 71,930 Chlor. Sucht man die Restandlheile dieser Formel auf eine
wissenschaftliche Weise zusammenzustellen, so kann dies nach Berzelius auf
zweierlei Weise geschehen. Man kann das Chloral als eine Verbindung von 2 At.
Chlorkohlenoxyd mit dem Chlorid des Radicals der Ameisensäure, C 2II, For-

myl genannt, als 2 C Gl 4- C 2B€1, betrachten, in welchem Falle es die wissen¬
schaftliche Benennung: Formylchlorid - Kohlenoxydchlorid erhalten würde. Aus

dem Chlorkohlenoxyde, CGI, hatte man die Vorstellung entnommen, dass in der

//
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organischen Natur der Sauerstoff einen Bestandteil von solchen zusammenge¬
setzten Körpern ausmachen könne, welche die Rolle von Radicalen spielen

Nach dieser Ansicht müsste der Körper G etwas Anderes sein als 2 At. Kohlen¬
oxyd, nämlich das Radical, welches durch Aufnahme von I At. Sauerstoff zu
Oxalsäure wird und daher Oxatyl genannt werden müsste, entsprechend dem
Benzoyl, dem angenommenen Radical der Benzoesäure, C 14B 60 2, welches eben¬
falls durch Aufnahme von t At. Sauerstoff zu Benzoesäure wird (s. Oleum
Amygdalarum aethereum). Die Chlorverbindung würde das Chloroxatyl,

GG1 2, sein, entsprechend dem Chlorbenzoyl. In den unorganischen Zusammensetzun¬

gen könnte das Mangansuperoxyd, Mn , als das Radical der Mangansaure, Mn,
betrachtet werden. Es giebt aber noch eine andere wissenschaftliche Auslegung,
die viel grössere Wahrscheinlichkeit hat und nicht das Vorhandensein von Sauer¬
stoff in Radicalen vorauszusetzen braucht. Es steht nämlich jetzt unbezweifelt
fest, dass Chloride und Oxyde unter sich Verbindungen eingehen können. Wir

kennen eine Verbindung von Chromchlorid mit Chromsäure, Cr Gl 3 + 2Cr, und
dass dies die richtige Bezeichnung dieser Chromverbindung sei, geht daraus
hervor, dass das erste Glied darin, Cr Gl 3 , von den Chlorverbindungen anderer
Radicale ersetzt werden kann. Nach dieser Ansicht ist das bisher sogenannte

Chlorkohlenoxyd, GG1 2 , kohlensaures Kohlensuperchlorid, C Gl 2 -f- C, und das

Chlorbenzoyl, 3Bz (C I4H 50 2) €1 ist benzoesaures Benzchlorid, Bz Gl 3 + 2 Bz
(== C 14H 5€1 3 + 2 [C 14H 50 3]). Daraus geht nun aber wieder hervor, dass die

richtigere Zusammensetzungsformel des Chlorals = C 2 IPG1 + (CGI 2 4- C) ist,
d. h. dass es aus 1 At. Formylchlorid und t At. kohlensaurem Kohlensuperchlo-
rid besteht. Die Entstehung des Chlorals erklart sich folgendermassen: aus 2 At.
Alkohol, C 4I 60 2. 2 = C 8ß 120 4 und 4 Aeq. Chlor, Gl 4 , entstehen f At. Essig¬
äther C 4H 50 + C 4g 30 3 = C 8H 80 4 und 4 Aeq. Chlorwasserstoff, G14H 4. Aus dem
durch die erste Einwirkung des Chlors auf den Alkohol entstandenen Essigäther,
C 8H 80 4 , werden durch neue hinzugeleitete 12 Aeq. Chlor, Gl 12 , 2 Aeq. Chloral,
G 4H 20 4Gl f>, und 6 Aeq. Chlorwasserstoff, G16H 6 , gebildet. Da aber die Chlor¬
wasserstoffsäure nicht sogleich entweicht, sondern zum Theil von der Flüssig¬
keit zurückgehalten wird, so übt diese Saure den oben erörterten Einfluss auf
einen andern Theil des Alkohols aus, und es entsteht leichter Salzätber, von
dem viel mit dem Salzsäuregas weggeht, von dem aber auch viel in der Spiri¬
tuosen Flüssigkeit zurückbleibt, so dass, wenn diese mit Wasser verdünnt wird,
bevor die Reaclion des Chlors beendigt ist, ein Gemisch von diesen drei äther¬
artigen Flüssigkeiten als schwerer Salzäther niederfällt. Nach ungleich lange
fortgeschrittener Zersetzung, und nach ungleicher zur Fällung angewandter Menge
Wassers, welches um so mehr Chloral auszieht, je mehr davon hinzukommt,
muss der schwere Salzäther im spec. Gewichte, Siedepunkte und in seinen übri¬
gen Eigenschaften ungleich ausfallen, wie dieses denn auch wirklich der Fall ist.

Brom und Jod wirken auf den Alkohol ähnlich wie das Chlor, und Bromal
und Jodal sind dem Chloral analog zusammengesetzte Körper.

Von dem sogenannten schweren Salzäther, dessen chemische Beschaffenheit
eben erörtert worden , ist wesentlich verschieden diejenige Flüssigkeit, welche
Oel des ölhildenden Gases, Oel der holländischen Chemiker, ge¬
nannt wird. Dieselbe wurde in der ersten Zeit der antiphlogistischen Chemie
von den vier .holländischen Chemikern DeimARN , Troostwyck , Lauwerekburgh,
und Vrolick entdeckt. Sie entsteht, wenn gleiche Volumen Chlorgas und reines
Ölbildendes Gas (Kohlenwasserstoffgas im Maximum) miteinander vermischt wer-

18*

V-

4



JS"S\

228 AETHER.

den ; innerhalb weniger Augenblicke verdichten sie. sieh zu einer ölähnlichen
Flüssigkeit. Die Darstellung derselben im völlig reinen Zustande bietet einige
Schwierigkeiten dar, weil es kaum möglich ist, aus Alkohol und Schwefelsaure
ein absolut reines Ölbildendes Gas zu erhalten. Das ölbildende Gas wird hier
aber gleichsam zu einem neuen Körper, welcher in mehrere chemische Verbin¬
dungen eingeht, so dass er zwar mit dem ölbildenden Gas, sowie mit dem
Aelherol und Aetherin eine gleiche procentliche Zusammensetzung hat, aber den¬
noch vielleicht von beiden verschieden ist. Berzelius nennt daher diese Koh-
lenwassersloffVerbindung, die aus 2 Aeq. Kohlenstoff und 2 Aeq. Wasserstoff be¬
steht, C 2H 5 , Elayl, und die Verbindungen, welche entstehen, wenn das Elayl
1 Doppelst. Chlor, Brom oder Jod aufnimmt, Elaylch lorür, Elay lbromür,
Elayljodür. Hier wird es jedoch genügen, die Eigenschaften des ersteren
anzugeben.

Das Elaylchlorür bildet eine farblose Flüssigkeit von öliger Consistenz,
eigentümlichem ätherartigen Gerüche und süsslichem aromatischen Geschmacke.
Spec. Gew. nach Liebig bei + 18° C. = 14,4° R. = 1,247. Siedepunkt bei
•+■ 82,5° C. = 66° R. Es destillirt unverändert über, brennt mit grünlicher
Flamme und dem Gerüche nach Salzsäure. In Dampfform durch ein glühendes
Rohr geleitet, wird es in ein Gemisch von Salzsäuregas, ölbildendem Gas, Was-
serstoffgas und Kohle, die sich im Innern des Rohrs ansetzt, zersetzt. Von
Wasser wird es beinahe nicht aufgenommen, von Alkohol und Aether aber leicht
aufgelöst. Seine Bestandtheile sind nach einer Analyse von Regnault: 24,48
Kohlenstoff; 4,04 Wasserstoff und 71,28 Chlor, und nach der Formel C 2B 2€1 =
620,289, 24,65 Kohlenstoff; 4,03 Wasserstoff und 71,32 Chlor. Es ist schon frü¬
her erwähnt worden, dass diese Formel doppelt genommen nach Liebig als
C 4H 3G1 + II Gl bezeichnet werden müsse, weil, wenn der Alkohollösung des
Elaylchlorürs Kalihydrat zugesetzt wird, Chlorkalium und eine andere Chlor¬
verbindung entsteht, welche flüchtig ist und abdestillirt werden kann. Dieser
Erfolg beweist aber nur, dass das Elayl, C 4H 4G12, leicht Wasserstoff verliert, in¬
dem das Kaliumoxyd, KO, Wasser, HO, und Chlorkalium, KG1, entstehen
macht, so dass nun C 4H 3GI übrig bleiben, d. h. dass nun eine Verbindung des
Radicals der Essigsäure, des Acotyls, C 4H 3 , mit Chlor verbunden, Acetyl-
chlorid, entsteht. Wenn aber wirklich Salzsäure als solche in dem Elaylchlo¬
rür enthalten wäre, so müssle eine concentrirte Auflösung von Aetzkali in Was¬
ser dieselbe Zersetzung bewirken, was aber nicht der Fall ist, denn die Alka¬
lien allein zersetzen das Elaylchlorür nicht. Durch Kalium wird dasselbe aber
nach Dumas geradeauf in Chlor, welches mit dem Kalium Chlorkaltum bildet, und
in Ölbildendes Gas zerlegt. Liebig jedoch giebt an, dass Kalium in der Kälte
nur Wasserstoffgas entwickele, und dass Kalium sich mit Chlorkalium bekleide,
dass beim Erwärmen aber ein Gemisch von Wasserstoffgas, ölbildendem Gas
und Dämpfe von unzersetztem Elaylchlorür erhalten würden.

Bei Acidum py ro-1 ign osu m ist als ein bei der trocknen Destillation des
Holzes auftretendes Product der Holzspiritus aufgeführt und von demselben an¬
gegeben 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 Wärme unterstützten Einwirkung concen-
trirter Säuren als Destillationsproducte eine eigenthümliche Aetherart, den Holz-
ä ther, und Wasser gebe. Ferner wurde dort angeführt, dass Dumas und Pe-
lwot den reinen Holzalkohol als das zweite Hydrat einer dem ölbildenden Gase
entsprechenden Kohlenwasserstoffverbindung, C SH 2 , welche sie Methylene
'von (x&u, Wein, und vir,, Stoff, und hier als solcher Holz) nennen, also als
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C !H 2 + 2H bezeichneten, analog der für den Weinalkohol angenommenen Be¬

zeichnung C 4H4 + 2H. Alles, was nun in Rücksicht dieser letzteren Bezeich¬
nungsweise angeführt worden ist, findet auch hinsichts der Bezeichnungsweise
für den Holzalkohol seine volle Gültigkeit, so dass aus denselben Gründen, wel¬
che der Formel für den aus Weinalkohol dargestellten Aether, Aethyloxyd

nach Behzelhjs, C^PO, vor derjenigen G JfI 4 + B den Vorzug zuzugestehen
nölhigten, auch dem aus Holzalkohol dargestellten Aether die Formel C 2H 30,

nicht aber C 2H 2 + B, zugestanden werden muss. Wie dort bei dem Weinäther
ein noch nicht für sich dargestelltes Radical C 4H 6 , das Aethyl, angenommen
wird, welches durch Aufnahme von 1 At. Sauerstoff zu einem mit basischen
Eigenschaften begabten Oxyde, dem Aethyloxyde, Aether, wird, das mit den
Sauren sich zu verbinden und dieselben zu neutralisiren vermag, so nimmt
Berzelrjs auch bei dem Holzäther ein für sich noch nicht dargestelltes Radical
G 2H 3 an, welches er, die obige Benennungsweise von Dumas und Peligot bei¬
behaltend, Methyl nennt. Dieses Methyl wird, wie das Aethyl, durch Auf¬
nahme von 1 At. Sauerstoff zu einem oxydirten basischen Körper, dem Methyl¬
oxyd, Holzäther, welcher, wie der Weinather, sich mit Sauren verbindet,
und dieselben neutralisirt.

Holzäther, Methyloxyd, wird erhalten, wenn man <l Th. wasserfreien
Holzalkohol mit 4 Th. concentrirter Schwefelsäure 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
löslich ist, über Quecksilber aufgefangen werden muss. Dieses Gas ist der Holz¬
äther. Bei fortgesetzter Destillation wird die Säure allmählig gelb, braun und
zuletzt schwarz, aber sie verdickt sich nicht und wird nicht schäumend, wie
die mit Weinalkohol gemischte Säure. Wenn die Säure sich zu färben anfängt,
entwickelt sich zugleich etwas Kohlensäure und Schwefligsäuregas, welche sich
dem Holzäther beimischen, wovon er durch Aetzkali in Stücken befreit werden
kann, fm reinen Zustande bildet der Holzäther ein farbloses Gas von ätherarti¬
gem Gerüche, welches sich noch nicht bei — 16° C. = 12,8° R. condensiren
lässt. Spec. Gew. 1,617. Es brennt mit blauer Flamme. Wasser nimmt davon
sein 37faehes Volumen auf, und nimmt den Geruch des Gases und einen pfeffer¬
artigen Geschmack au. Wein- und Holzgeist lösen es in noch grösserem Ver¬
hältnisse auf. Auch von concentrirter Schwefelsäure wird es absorbirt; beim
Verdünnen mit Wasser entweicht es aber daraus unter Aufbrausen. Seine Be-
standtheile sind nach der Analyse von Dumas und Peligot C 2H 30 === 290,314,
oder in 100 Th. 52,650 Kohlenstoff; 12,896 Wasserstoff und 34,454 Sauerstoff,
sie sind also dieselben wie im Weinalkohol.

Das Methyloxyd verbindet sich mit Sauerstoffsäuren zu eigenen Aetherarten,
es tauscht seinen Sauerstoff gegen Salzbildner aus, woraus ebenfalls Aetherarten
entspringen, es verhält sich also ganz analog dem Aethyloxyde; aber das Me¬
thyloxyd bildet neutrale Verbindungen mit mehreren Säuren, die mit dem Aethyl¬
oxyde keine entsprechenden Verbindungen hervorbringen. Neutrales schwe¬

felsaures Methyloxyd, C'I'OS, wird erhalten, wenn man 1 Th. Holzalko¬
hol mit 8 oder 10 Th. concentrirter Schwefelsäure destillirt. Mit dem Beginne
des Kochens sieht man eine dicke, ölige Flüssigkeit übergehen, welche gehörig
gereinigt einen knoblauchartigen Geruch hat, nicht sauer reagirt, durch Wasser
aber in der Art zersetzt wird, dass sich die Hälfte des Methyloxydes in Holz¬
geist verwandelt und durch Wasser ersetzt wird, so dass eine der sogenannten
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Weinschwefelsäure — dem sauren schwefelsauren Acthyloxyde, C 4IJ 5OS + HS,
analoge Verbindung entsteht; aus 2C 2S 3OS und 2H 20 entstehen C 2fl 40 2 und
G 2H 3OS + HS, d. h. Holzalkohol und saures oder zweifach schwefelsaures Me¬
thyloxyd. Diese letztere Verbindung wird leichter erhalten, wenn man 1 Th.
Ilolzgeist mit 2 Th. concentrirter Schwefelsaure 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
1 At. basischen Wassers durch andere Basen ausgetrieben werden, so dass hier,
wie bei den weinätherschwefelsauren Salzen, Doppelsalze gebildet werden, z. B.
schwefelsaures Methyloxyd-Kali, C IH 3OS + KS + H, schwefel¬
saure Methyloxyd-Baryterde, C 2H 3Os" + BaS + 2B, das erstere Salz
enthalt 4 At., das zweite 2 At. Krystallwasser u. s. w. Das Methyloxyd, der
Plolzäther, neutralisirt also die Schwefelsaure vollständig, jedoch nur wenn es sich
in statu nascenti chemisch mit ihr verbindet, denn wenn das schon fertig ge¬
bildete Methyloxydgas von Schwefelsaure nur absorblrt wird, so entweicht es,
wie oben erwähnt, beim Verdünnen mit Wasser unter Aufbrausen.

Wenn die neutrale schwefelsaure Verbindung mit unorganischen Salzen an¬
derer Sauren der trocknen Destillationunterworfen wird, so kann sie die Bestand-
theile austauschen, so dass sich die Schwefelsaure mit der unorganischen Base,
und die Säure aus dem angewandten Salze- mit dem Methyloxyde verbindet, wo¬
durch auf eine leichte Weise Verbindungen des Methyloxydes mit andern Säuren
dargestellt werden können. Aus der grossen Anzahl dieser Verbindungen kön¬
nen hier nur einige erwähnt werden.

Salpctersaures Methyloxyd, Salpeterholzäther, wird nicht durch
Einwirkung der Salpetersäure auf Holzalkohol hervorgebracht, weil dieser da¬
durch grösstentheils in Ameisenräure verwandelt wird, sondern aus schwefel¬
saurem Methyloxyde und salpetersaurem Kali dargestellt. Er ist farblos, von
schwach ätherartigem Gerüche, neutral, von -1,182 spec. Gew. bei + 21° C. =
40,8° R., und siedet bei 4- 66° C. = 32,8° R. Angezündet brennt er im Augen¬
blicke ab mit gelbem Feuer. Er besteht aus 4 At. Methyloxyd und I At. Sal¬
petersäure, G'H'ON, hat also eine andere Zusammensetzung als der Salpeter-
weinäthor (s. Spiritus nitrico- aethereus).

Essigsaures Methyloxyd, Essigholzäther, wird durch Destillation
eines Gemisches von 2 Th. Holzgeist, 4 Th. höchst concentrirter Essigsäure und
4 Th. concentrirter Schwefelsäure erhalten. In grosser Menge aber kann man
diese Verbindung aus dem rohen Holzspiritus erhalten, in welchem dieselbe von
Reichenbacii entdeckt und von ihm Mesit genannt worden ist. Sie ist in dem
rohen Holzspiritus in grösserer Menge enthalten, als der Holzalkohol. Der bei
der trocknen Destillation von Laubholz erhaltene Theer verdankt seine liquide
Beschaffenheit grossentheils dieser Aetherart, und aus diesem Theere schied
Reichenbacii zuerst dieselbe aus, doch findet sich davon in dem Theere bedeu¬
tend weniger, als in dem Holzspiritus. Dieser Aethcr bildet eine dünne, farb¬
lose Flüssigkeit von angenehmem ätherartigen Gerüche, sehr ähnlich dem des
Holzalkohols, zugleich jedoch etwas knoblauchartig. Sein Geschmackist bren¬
nend. Spec. Gew. ungefähr 0,919 bei 4- 22° C. = 4 7,6° R. Siedepunkt + ö8 u
C. = 46,4° R. Er löst Wasser auf und wird umgekehrt von Wasser gelöst.
beide fast zur Hälfte ihres Gewichts. Mit Wein- und Ilolzgeist und mit Aethcr
lässt er sich in allen Verhältnissen vermischen. Mit trocknem Kalihydrate ge¬
schüttelt erwärmt 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 vollständig zu zersetzen. Er löst verschiedene
Salze, Pflanzensäuren, fette und fluchtige üele auf; die letzteren werden durch
geringen Wasserzusatz -wieder gefällt. Er löst Harze auf, und diese ziehen ihn
selbst aus der Lösung in Wasser aus und werden damit flüssig. Caoutchoue
lost er nicht auf. Dumas und Pelioot fanden ihn zusammengesetzt aus 49,2
Kohlenstoff, 8,3 Wasserstoff und 42,5 Sauerstoff; aus der Formel C 6H 60 4 , d. h.
C 2H 30 + C 4H 30 3 = 934,100 werden durch Rechnung erhalten: 49,15 Kohlen¬
stoff, 8,03 Wasserstoff und 42,82 Sauerstoff; 31,4 Methyloxyd sind mit 68,9 Es¬
sigsäure verbunden.

Ameisensaures Methyloxyd, Ameisen holzäther, C 2H 30 + C !H 30 3,
BenzoesaUJ-es Methyloxyd , Benzoeholzä ther, C 2 K 30 + G 14 H s 0 3.
SchleimsauresMethyloxyd, Schlei mholzäther, C 2II 30 + C°H 40 7. Me¬

thyloxyd-Sulfocarbonat, C 2g 3OC + SC Methylchlorür C 2H 3G 1 u. s. w.
FormaJ, dem Acetal entsprechend, und wie dieses durch Einwirkung

von concentrirtör Schwefelsäure und Mangansuperoxyd, hier auf Holzalkohol,
dort auf Weinalkohol, erhalten, ist basisch ameisensaures Methyloxyd, 3(C 2H 30)
+ C 2HO J.

Aloe. Aloe.
(Aloe lucida. Glänzende Aloe.)

[Verschiedene Species von Aloe. Liliaceae- Aloi'neae.]
Eine Masse in unregelmässigen, eckigen, am Rande durchschei¬

nenden Stücken von verschiedener Grösse, auf dem Bruche glänzend von
einer aus dem Grünlichen ins BÖthlichbraune übergehenden Farbe, zer¬
rieben gelb, von sehr büterm Geschmacke, in der Kälte zerr eiblich, in
der Wärme weich. In Wasser wird sie, mit Zurücklassungder bei¬
gemischten fremdartigen Substanzen, mit trüber Auflösung, in Weingeist
mit klarer Auflösung gelöst. Es ist der verhärtete Saft der Blätter von
verschiedenen Aloearten, die im südlichen Afrika einheimisch sind, z. B.
von AI. soecotrina, purpurascens, spicata u. s. w., denn über die Arten
steht noch nichts gehörig fest.

Die Aloe kommt wahrscheinlich von mehreren schönen Pflanzen heisser
Länder, welche zur Gattung Aloe', aus Hexandria Monogynia und der Familie
der Liliaceae DeC, gehören, 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 Aloe spicata, die aber nur sehr unvollkommen bekannt ist;
Aloe' vulgaris DeC. und A. succolrina Haw. DeC, von welchen letztern wir kurz die
Hauptkennzeichen angeben nach Nees v.Esenbeck und Ebeumaieh's Handbuche.

Aloe vulgaris DeC.
A. perfoliata Var. L. A. barbadensis Haw.

Abbild. PL med. 50. G. u. v. Schx. 288.
Die Wurzel besteht aus zahlreichen, starken, gelblichen Wurzelfasern, die

hier und da auch aus dem Stamme hervorbrechen. Der aufrechte, aber ein¬
fache und gewöhnlich gekrümmte Stamm der altern Pflanze wird mehrere Fuss
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hoch; die Blätter umfassen den Stamm ringsum an der Spitze [caulis perfolia-
tus), stehen horizontal, in der Jugend mehr aufrocht, über 2 Fuss lang, am
Grunde gegen 3 Zoll breit, langzugespitzt, etwas rinnenförmig, blassgrün , mit
weissem Reife bedeckt, zuweilen weiss gefleckt, am Rande mit kurzen, weis¬
sen , an der Spitze röthlichen Zähnen besetzt. Der 2—3 Fuss hohe Blüthenschaft
erhebt sich aus der Mitte der Rlätter. Die Blumen in Trauben auf kurzen Blu¬
menstielen, walzenförmig, gelb mit dunklern Streifen.

Aloe succotrina. DeC.
A. perfoliata Var. L.
Abbild. PI. med. 5t. G. u. v. Schl. 287.
Vaterland: Insel Succotara und Vorgebirge der guten Hoffnung. Von der

vorigen verschieden durch den dichotomisch getheilten Stamm, kleinere, mehr
flache Blätter von dichterer Substanz, am Rande weissknorpelig, dicht, mit
weissen scharfen Sägezähnen besetzt. Die Deckblättchen am Bluthenschafte brei¬
ter und stumpfer, die Blumenstiele länger; die Blume hochroth. — Die Blätter
werden beim Verwelken violett -röthlich und enthalten mehr und bitterern
Aloesaft.

Aloe purpurascens Haworth (Hayne's Getr. Darst. XIV. 1846. Taf. 23) ist
nach Klotzsch vorzugsweise auf dem Kap einheimisch und wird von ihm des¬
wegen als die eigentliche Mutterpflanze der Succotrin-AIoe Bezeichnet, weil diese
gegenwärtig fast nur vom Vrorgebirge der guten Hoffnung zu uns gelangt. Die
Aloe succotrina L. unterscheidet sich davon lediglich durch genagt-zähnige
Deckschuppen.

Nach Murkay enthält 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 Gefässen enthal¬
ten , welche in gleicher Richtung und der Länge nach unter der Oberhaut lie¬
gen. Es würde also unzweckmässig sein, zur Gewinnung des Saftes die gan¬
zen Blätter zu zerstampfen. Auf dem Vorgebirge der guten Hoffnung schneidet
man daher blos die Blätter an ihrem Grunde ab und legt sie dergestalt in Hau¬
fen über einander, dass die untern Blätter zu Aufnahme- und Ablaufrinnen des
von den obern Blättern herabträufelnden Saftes dienen. Auf Jamaika und Bar¬
bados stellt man die Blätter mit dem abgeschnittenen Theile nach unten in Fäs¬
ser, welche man auf diese Weise damit anfüllt und auf deren Boden sich der
Saft sammelt. Zuletzt drückt man jedoch die Blätter schwach mit den Händen
aus, und wahrscheinlich bringt schon der auf diese Weise nicht so rein erhal¬
tene Saft eine Verschiedenheit in der Güte des Products hervor. Auch thtit man
auf Jamaika die in Stücke zerschnittenen Aloeblätter in kleine Körbe oder in
Leinwand und taucht sie 10 Minuten lang in kochendes Wasser, hieraufzieht
man sie heraus und verfährt ebenso mit den übrigen. Dieses setzt man so
lange fort, bis die Flüssigkeit genug Saft zu enthalten scheint. Diesen lässt
man erkalten, sich setzen und klärt ihn ab.

Der auf die eine oder die andere Weise erhaltene Saft bedarf keines sehr
langen Abdunstens; man lässt denselben entweder in nicht sehr tiefen hölzernen
Gefässen an der freien Luft verdunsten — und die dadurch gewonnene Aloe ist
die schönste — oder häufig dampft man den Saft über dem Feuer ab, bis der¬
selbe Fäden zieht, die fest und zerbrechlich werden. Dann giesst man ihn in
die Gefässe, in welchen er auch nach dem Erkalten verschickt wird.

Ob nun die verschiedenen im Handel vorkommenden Aloesorten von wirk¬
lich verschiedenen Pflanzen (A. mitraeformis. A. arborescens. G. U. v. Sohl. 289.
290) herkommen, oder ob, wie Guibourt behauptet, die Verschiedenheit der
Sorten von der verschiedenen Bereitungsweise abhänge, und dass in jedem
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Lande, wo die Aloe bereitet wird, durch Anwendung des reinsten Saftes der
dort gebauten Pflanzen die reinste (sokotrinische) Aloe erhalten werde, und dass
man, um nicht den Rückstand dieses Saftes verloren zu geben, aus diesem noch
Aloe bereitet, welche nach dem Grade ihrer Unreinheit den Namen Leber- oder
Rossaloe erhält, lässt sich nicht mit Gewissheit entscheiden, doch scheinen die
weiter unten anzuführende chemische Verschiedenheit der Aloesorten und auch
die Angaben von Jodst (Buchn. Repert. XLIX. 1834. 439) diese Meinung Gui-
boürt's zu bestätigen.

Im Handel unterscheidet man vorzüglich 3 Sorten :
1) Die sokotrinische Aloe [Aloe socotrina) , welche ihren Namen von

der erwähnten Insel Sokotarah erhalten hat. Diese Aloe besteht aus grossen
braunrothen Massen, welche in dünnen Stücken wie Spiessglanzglas fast pur-
purroth durchscheinend, in grössern Stücken nur an den Kanten durchschei¬
nend sind. Sie ist glänzend, 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 ähnlichen aromatischen Ge¬
rüche und einem in hohem Grade rein bittern, lange anhaltenden Geschmacke.
Die beste Sorte kommt in Kürbisschalen vor, ihr Hauptkennzeichen ist, dass sie
sich in Weingeist ohne Rückstand auflöst. Diese feinste Sorte kommt nur noch
selten, bisweilen als cap'sche Aloe [Aloe capensis) vor.

Ehedem hat man wohl noch die glänzende Aloe [Aloe lucida) unterschieden.
Dieser Saft tröpfelte aus den in die Blätter der Pflanze gemachten Einschnitten,
er trocknete auf den Blättern 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 Aloe ist in Weingeiste und heissem Wasser auflöslich. Die heisse wäss-
rige Auflösung bildet eine durchsichtige, dunkelgelbe Flüssigkeit, die sich aber
beim Erkalten trübt und ein gelbbraunes, durchsichtiges Harz fallen lässt, wel¬
ches nur massig bitter schmeckt, auch weniger purgirend wirkt und sich völ¬
lig wie ein Harz verhält. Der im Wasser aufgelöst gebliebene Stoff ist sehr
bitter, nach dem Abdampfen zur Trockne völlig wieder auflöslich , sowohl in
Wasser als in absolutem Alkohol, nicht aber in Aether.

Nach Trommsdorff (J. d. Ph. XIV. 1. S. 21) besteht die Sokotrinaloe aus
~4,4 bitterm Seifenstoffe, 25 Harz, 0,6 Holzfaser und einer Spur Gallussäure.

Diesen in Wasser und Weingeist gleich auflöslichen Seifen- oder Extractiv-
stoff hielt Pf äff, bei aller seiner Aehnlichkeit mit andern Arten des Extractiv-
stoffs, doch für so eigenthümlich, dass er ihn mit dem besondern Namen Aloe¬
stoff bezeichnete. Derselbe lässt sich durch Ausziehen der Aloe mit kaltem de-
stillirten Wasser leicht darstellen. Er hat folgende Eigenschaften: im trocknen
Zustande ist er braunroth, in dünnen Schichten durchscheinend, von sehr bit¬
term Geschmacke und einem schwachen, eigenthümlichen, dem Safran etwas
ähnlichen Gerüche. Zerrieben stellt er ein gelbes Pulver dar. Er ist in Wasser
wie in Alkohol vollkommen auflöslich, doch löst er sich in letzterm langsamer
und in verhältnissmässig geringerer Menge auf. Beide Auflösungen sind voll¬
kommen durchsichtig und dunkel goldgelb gefärbt; durch das Stehen an der
Luft verändert sich die Farbe der wässrigen Auflösung, welche beim Schütteln
schäumt, etwas ins Dunkelbräunliche, doch ohne dass sich etwas absetzt. In
Aether ist er unauflöslich. Die Auflösung röthet das Lackmuspapier nicht, son¬
dern theilt vielmehr dem gerötheten Papiere eine bläulichgrüne Tinte mit. Bei
der trocknen Destillation giebt der Aloestoff eine empyreumatische Säure, mit
Ammoniak nicht vollkommen gesättigt, so wie ein dickes Oel von einem schar¬
fen und beissenden Geschmacke ohne alle Bitterkeit, und es bleibt eine lockere
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voluminöse Kohle zurück, die sich leicht einäschern lässt und eine Spur von
kohlensaurem Kali zurücklässt.

Erhitzt man den Aloestoff mit 8 Theilen Salpetersäure, dampft ihn zur
Trockne ah und hehandelt den Rückstand mit Wasser, so bleiht ein dunkelgel¬
bes, sehr bitteres Pulver, welches einer grossen Menge Wasser eine schöne Pur¬
purfarbe mittheilt, auf einer Karte mittelst einer Kohle erhitzt verpufft und da¬
bei einen purpurnen Dampf, der die Kohle purpurn färbt, entwickelt, und wel¬
ches mit Kali eine purpurne verpuffende Verbindung giebt. Diese gelbe Sub¬
stanz wurde von Liebig (Pogg. Annal. d. Chem. u. Phys. 1820. XIU. 191) fürKohlen-
stickstoffsäure erklärt, mit einer eigenthümlichen harzigen Substanz verbunden.
Nach ausführlichen Versuchen von Schunk (Annal. d. Chem. u. Pharm. 1844.
XXXIX. 1.) und von Boijtin (Berzelius's Jahresher. XXI. 390) werden durch Ein¬
wirkung der Salpetersäure auf Aloe verschiedene neue Producte, nämlich meh¬
rere Säuren gebildet.

Trommsdorff nimmt ausser dem Aloestoffe und Aloeharze noch eine Spur
Gallussäure als Bestandtheil der Aloe an , weil die Aloeauflösung das Lackmus¬
papier roth und die Eisenauflösungen dunkel färbt, ohne jedoch die Gallerte
niederzuschlagen. Pf äff stimmt dem aber nicht bei, weil bei ihm (auch bei
mir) das Rothfärben des Lackmuspapiers sich nicht zeigte und die Farbe, welche
die Gallussäure in oxydirten Eisenautlösungen hervorbringt, ganz verschieden
ist von derjenigen, welche der Aloeaufguss bewirkt.

Meissner (Trommsd. N. J. VI. 1. 296) glaubte eine Pflanzenbase aus der Aloe
ausgeschieden zu haben und nannte dieselbe AI oine; ist nun auch der Aloe¬
stoff wahrscheinlich gegen das negative Harz in der Aloe basisch, so kann er
doch nicht zu den Pflanzenbasen gezählt werden. Auch Winkler (Geig. Magaz.
März 1826. S. 274) sieht die Aloe als ein neutrales Pflanzensalz an.

2) Leberaloe (Aloe hepatica). Die beste Sorte dieser Aloe kommt in Kür¬
bisschalen vor. Diese ist auf der Oberfläche schwarzbraun, zeigt auf dem fri¬
schen Bruche, der eben ist, eine dunkle leberbraune Farbe, ist dunkler als die
Sokotrinaloe, nicht so glänzend, weniger durchscheinend, trocken und fe^t, von
widrigem starken Gerüche und ekelhaft bitterm Geschmacke. Es giebt von der
Leberaloe mehrere Sorten, die in Leder oder in mit Leder überzogenen Kisten
verpackt sind und sich der Sokotrinaloe mehr oder weniger nähern. Aber auch
die beste Aloe hepatica, wie sie jetzt im Handel als feinste Sorte zu höherem
Preise als die Succotrin-Aloe ausgebolen wird, steht dieser nach wegen ihres
nicht unbedeutenden Gehalts an Eiweiss. Eine sehr geringe Sorte, in Fässern
verpackt, aus Barbados oder auch vom Vorgebirge der guten Hoffnung kom¬
mend, ist mehrentheils weich und klebrig, hat einen noch widrigeren Geruch
und Geschmack.

Im Wesentlichen verhält sich die Leberaloe wie die Sokotrinaloe. Das Was¬
ser löste in Trommsdohff's Versuchen von 4 6 Unzen 13 Unzen auf, die alle Ei¬
genschaften des Aloestofi'es zeigten; die übrigen 3 Unzen aber verhielten sieh
nicht als reines Harz , sondern es blieben bei der Behandlung mit Alkohol 2 Un¬
zen zurück, die sich ganz wie Eiweissstoff verhielten. Dieser Analyse zufolge
bestehen 100 Leberaloe aus 81,25 bitterm Seifenstoff (Aloestoff), 6,25 Harz, 42,50
Eiweissstoff mit einer Spur von Gallussäure (?).

Der bedeutende Gehalt an Eiweissstoff scheint zu beweisen, dass die Le¬
beraloe durch Auspressen der Blätter erhalten werde, wobei sich der allgemein
in den Blättern enthaltene Eiweissstoff beimischte. Nach Bouillon Lagrange
und Vogel sind die Bestandtheile: Harz 42; Aloebitter 52; geronnener Eiweiss¬
stoff 6. Aeltere Analysen von Levis und Boulduc weichen noch mehr ab und
geben in der Leberaloe mehr Harz (nämlich '/3) als in der sokotrinischen (nämlich ]/4)
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an und gar keinen Eiweissstoff. Wahrscheinlich gicbt auch die verschiedene
Bereitungsart nicht ein stets gleiches Product.

3) Die Rossaloe (Aloe caballina). Sie ist die allerschlochteste 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 Aloe ist in kleinen Gaben ein die Thätigkeit des Magens erregendes,
die Verdauung beförderndes, in grössern Gaben ein hitziges Purgirmittel, wel¬
ches nicht für alle Naturen passt. Sie kommt zu mehreren Pillenmassen und
Tincturen, dient auch zur Bereitung des Extracts; äusserlich wird sie gleichfalls
angewendet.

Alumen. Alaun.
(SuJphas aluminico - kalicus cum aqua.)

Ein Salz in weissen krystallinischen , ehuas durchscheinenden
Stücken, von einem süsslich herben Geschmacke, in sechszehn bis zwan¬
zig Theilen kalten und in der gleichen Menge heissen Wassers löslich,
an der Luft ein wenig zerfallend. Es besteht aus schiuefelsaurer Thon-
erde, schwefelsaurem Kali und Wasser. Der Alaun, welcher statt des
Kali's Ammoniak enthält, werde verworfen. Wird in eigenen Werk¬
stätten aus Alaunerzen bereuet. Er sei nicht gar zu sehr durch Eisen
verunreinigt.

Der Alaua ist nach Plinius schon den Alten bekannt gewesen. Schon früh
haben die Alaunwerke von Mocca in Syrien (Edessa in Mesopotamien) geblüht,
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 1218 zu Agnano im Neapo¬
litanischen. Das berühmte Alaunwerk zu Tolfa ist im Jahre K58 von Giovanni
di Castro angelegt, der disse Art der Alaunbereitung im Oriente kennen gelernt
haben soll. Um das Jahr I5i4 haben schon mehrere Alaunfabriken in Deutsch¬
land bestanden, wie die zu Schwemsal bei Düben.'

Der Alaun kommt zwar auch natürlich vor, jedoch nur in sehr geringer Menge;
aufgelöst findet er sich in wenigen mineralischen Quellen und einigen Seen in
Toscana; ausgewittert kommt er vor in der Nähe von Vulkanen, in der Gegend
von Neapel, z. B. am Cap Miseno und in Solfatara, auf der Insel Milo im mit¬
telländischen Meere, auch in Südamerika, wo nämlich die Bedingungen zu sei¬
ner Entstehung von der Natur geboten sind, wie sie bei der Alaunfabrikation
künstlich herbeigeführt werden.

Der wichtigste Bestandtheil zur Bildung des Alauns ist schwefelsaure Thon-
erde, die ein leicht lösliches, 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 nöthige schwefelsaure Thon-
erde wird im Allgemeinen durch Einwirkung von schwefliger Säure auf Thon-
erde oder thonerdehaltige Mineralien, bei Gegenwart von Luft und Wasser, er¬
hallen, indem sich nämlich hierbei die schwefligsaure Thonerde in schwefelsaure
verwandelt. Man Iässt die beim Rösten von Schvvefelmetallen entweichende
schweflige Säure auf geeignete thonerdehaltigeMineralien, wie Thonschiefer, ein-
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wirken, oder es wird Braun - oder Steinkohle, die Schwefeleisen und Thonerde
enthält, für sich oder mit Reisholz in Haufen geschichtet, welche man anzündet
und langsam verbrennen lässl. Durch die Verbrennung entstehen schwefelsau¬
res Eisenoxydul und schwefligsaure Thonerde, welche letzlere nach und nach
in schwefelsaure Thonerde übergeht. Die sogenannte Alaunerde, ein Mineral,
welches sehr reich an Thonerde ist und ausserdem Schwefel, zum Theil an Ei¬
sen gebunden, ferner schon fertig gebildete schwefelsaure Salze, wie schwefeis.
Eisenoxydul, Thonerde , Kalk und Kali nebst Bitumen enthalt, wird entweder,
nach ihrer Beschaffenheit, für sich befeuchtet und längere Zeit der Luft ausge¬
setzt, wo dann Alaun in feinen, wolligen Vegetationen auf der Oberfläche aus¬
wittert, oder sie wird, nöthigenfalls noch mit Reisholz geschichtet, angezündet
und langsam fortbrennen gelassen, bis alles Bitumen zerstört ist.

Die auf die eine oder die andere Weise durch Auslaugen gewonnene Auflo¬
sung enthält hauptsächlich schwefelsaure Thonerde und schwefelsaures Eisenoxy¬
dul. Die Scheidung beider Salze geschieht durch Krystallisation, wobei der Ei¬
senvitriol grösstentheils ausscheidet, die schwefelsaure Thonerde aber aufgelöst
bleibt. Man setzt nun eine in der Siedhitze gesättigte Auflösung von schwefel¬
saurem Kali oder von schwefelsaurem Ammoniak hinzu, wodurch nach wenigen
Augenblicken ein sehr häufiger krystallinischer Niederschlag, Alaunmehl, er¬
zeugt wird, und die ganze Flüssigkeit 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 lösliches Chloraluminium, aber nur bei solchen Laugen, die viel schwefelsau¬
res Eisenoxydul und Oxyd enthalten, indem dann die zerfliesslichen Chlorverbin¬
dungen des Eisens entstehen und in der Mutterlauge aufgelöst bleiben. Das
niedergefallene Alaunmehl wird mit Wasser abgewaschen, welches wieder wei¬
ter benutzt wird, dann in kochendem Wasser bis zur Sättigung aufgelöst und
diese Auflösung in hölzerne Gefässe 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 Schwefelsäure
auflöst. Der Thon wird schwach geglüht, aufs Feinste gemahlen, mit Schwefel¬
säure bis auf 71,25—400° C. = 57—80° R. erhitzt und 3 bis 4 Tage lang unter
beständigem Umrühren bei dieser Temperatur erhalten. Die Masse wird nach
und nach zu einem gleichförmigen Brei, den man nach einigen Tagen aus dem
Ofen herausnimmt und einige Wochen oder Monate an einem warmen Orte lie¬
gen lässt. Die Masse wird sodann ausgelaugt und mit dieser Lauge wie vorhin
verfahren, d. h. sie wird durch Kali - oder Ammoniaksalzein Alaun verwandelt.

Hiervon ganz verschieden ist die Fabrikation des römischen Alauns aus dem
Alaunsteine und aus der alaunhaltigen Lava zu Solfalara. Hier wird die verwit¬
terte alaunhaltige Lava in bleiernen, bis an den Rand in die + 40° C. = 32" R.
warme Erde eingegrabenen Kesseln mit Wasser digerirt, die gewonnene Auflö¬
sung durch Ruhe geklärt und dann zur Krystallisation abgedampft. Der Alaun¬
stein enthält alle Bestandtheile des Alauns, aber in andern Verhältnissen und
gemengt mit Kieselerde und andern fremdartigen Stoffen; er kann betrachtet
werden als ein mit Thonerdehydrat verbundener Alaun; er enthält, wie er in
Tolfa, in Ungarn, im Mont d'Or vorkommt, ausnehmend wechselnde Mengen von
Thonerdehydrat und ausserdem noch über die Hälfte Kieselerde, wahrscheinlich
als Thonerdesilicat. Bei der Darstellung des Alauns aus dem Alaunsteine wird
dieses Mineral in kleine Stücke zerschlagen und entweder in Haufen, wie in Ci-
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sita-Vecchia, oder in besondern Oefen, wie in Tolfa, schwach geglüht; die Rü¬
stung wird beendigt, sobald sich schweflige Saure zu entwickeln anfängt. Die
geglühten Alaunsleine 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 Warme abgedampft und zuletzt in höl¬
zernen Gefässen krystallisirt. Da die Alaunlauge stets mit überschüssiger Thonerde
in Berührung ist, so nimmt sie davon eine gewisse Quantität auf; sie liefert theils
kubischen, theils oetaedrischen Alaun. Es ist nicht bekannt, unter welchen Um¬
ständen sich der kubische Alaun bildet, der auch beim Umkrystallisiren seine
Eorm beibehält, auch ist seine Zusammensetzung noch nicht genügend ausge-
mittelt. Wenn nach D'Arcet eine gesättigte Auflösung des kubischen Alauns
über 4- 40° C. = 32°R. erhitzt wird, so wird sie trübe, es schlägt sich basi¬
sches schwefelsaures Thonerdekali nieder, und die davon abfiltrirte Flüssigkeit
giebt jetzt oetaedrisebe Krystallc. Nach Andern giebt nur die kalt bereitete Auf¬
lösung des kubischen Alauns beim Verdunsten an der Luft wieder Würfel, in
der Wärme immer Octaeder. Wenn man eine Auflösung des gewöhnlichen
oetaedrischen Alauns kalt mit Thonerdehydrat macerirt, so löst sich eine be¬
trächtliche Menge davon auf, und beim Abdunsten an der Luft erhält man ku¬
bische Alaunkrystalle, welche mit gleichzeitig ausscheidender basisch schwefel¬
saurer Thonerde umgeben sind. Die Auflösung dieser Krystalle reagirt aber
sauer und besitzt alle Eigenschaften einer gewöhnlichen Alaunlösung.

Der Alaun bildet, wie er gewöhnlich im Handel vorkommt, grössere, aus
Octaedern bestehende krystallinische Massen, ist weiss, beinahe durchsichtig,
von muschligem, glasigem Bruche, von einem erst süssen, hintennach herben,
zusammenziehenden Geschmacke. Er löst sich in 18,363 Th. kalten und 0,75
kochend heissen Wassers auf. In Alkohol ist er ganz unlöslich. An der Luft
wird er durch eine schwache Verwitterung an seiner Oberfläche mehlig. Der
Natronalaun, der in verschiedenen Gegenden Englands fabrikmässig bereitet
wird , verwittert gänzlich und zerfallt zu einem Mehle. Einem gelinden Hitz¬
grade ausgesetzt, schmilzt er in seinem Krystallwasser, schwillt auf und verwan¬
delt sich in eine weisse erdige Masse (gebrannter Alaun). Beim Glühen 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 entzündet, HoMBEHG'sPyrophor. Es ist ein höchst fein zertheiltes Gemenge
von Kohle, Thonerde und Schwefelkalium, dessen Entzündlichkeit bedingt ist
durch die höchst feine Zertheilung des Schwefelkaliums, welches in diesem Zu¬
stande das in der Luft stets vorhandene Wassergas mit grosser Heftigkeit con-
densirt, wodurch bis zur Entzündung des Gemenges gesteigerte Hitze entsteht.

Der Alaun ist, wie bereits erwähnt, ein Doppelsalz, aus schwefelsaurer
Thonerde mit schwefelsaurem Kali, Natron oder Ammoniak mit Krystallwasser.
Der Kalialaun ist K.S + Äis 3 + , 4B = 5936,420; der Natronalaun NaS + AIS + J4 H
= 5737,402; der Ammoniak- oder richtiger Ammoniumoxydalaun NH 4S + A1S + 23H
= 5560,978.

Die procentlieh'e Zusammensetzung dieser Doppelsalze ist:
Kalialaun

Kali..... 9,937
Thonerde . . 10,820
Schwefelsäure 33,769
Wasser . . . 45,474

ioo.oöcT

Natronalaun
Natron 6,813

11,196
34,940
47,051

Ammoniakalaun
Ammoniak 3,857

11,551
36,049
48,543

■

■

/'

100,000 100,000
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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 Acidität der mäch¬
tigen Schwefelsaure nicht ganzlich aufzuheben vermag, daher die schwefelsaure
thonerde, obgleich nach stöchiometrischen Gesetzen ein neutrales Salz, eine stark
saure Reaclion zeigt. Diese Eigenschaft übertragt sie auch auf das Doppelsalz,
den Alaun, welcher ebenfalls deutlich sauer reagirt.

Der römische Alaun bildet krystallinische Massen, die mit einem blassrothcn
Staube bedeckt sind, welcher aus basisch schwefelsaurer Thonerde mit Kali¬
gehalt und Eisenoxyd besteht. Die Krystalle sind kloin, häufig sehr' scharf aus¬
gebildet und mit dem nur unvollkommen durchs Waschen entfernten Schlamme
bedeckt. Die Krystalle sind Würfel, sehr häufig jedoch auch kleine, ziemlich
regelmässige Octaeder; meistens findet man unter grossen Mengen octaedrischen
Alauns kleine Quantitäten von diesem kubischen. Die äussere Reschaffcnheit
des römischen Alauns beweist, dass er nicht durch Abkühlung, sondern durch
langsame Verdunstung in der Wärme in einer durch einen Schlamm getrübten
Flüssigkeit krystallisirt ist. Dieser römische Alaun ist frei von Eisenoxydul und
Oxyd , was ihm Vorzüge in der Schönfärberei giebt. Es kommt jedoch jetzt
sehr häufig auch deutscher eisenfreier Alaun vor, weil sich der geringe Eisen¬
gehalt des gewöhnlichen Alauns durch zweimaliges Umkrystallisiren vollkommen
entfernen lässl.

Das auf der Insel Milo vorkommende natürliche krystallisirte Thonerdesalz
besteht nach einer Analyse von Hautwall aus 0,26 Kali, 1,13 Natron, 14,98
Thonerde, 40,31 Schwefelsäure, 0,40 Salzsäure. 0,85 Kälkerde, 1,13 Kieselerde,
Spuren von Eisenoxyd, Kupferoxyd und Ammoniak und 40,94 Wasser.

Als Verunreinigung des Alauns kommt wohl nur Eisen vor, welches am be¬
sten durch Blutlaugensalz entdeckt wird. Ein Tropfen davon bringt in der Auf¬
lösung von gewöhnlichem deutschen Alaun entweder sogleich oder nach kurzer
Zeit eine blaue Färbung hervor, in dem römischen erst nach 2—3 Stunden, und
in dem gereinigten wird kaum nach 12 Stunden eine blaue Färbung bemerkbar.
Kupfer, welches nur durch kupferne Geschirre in den Alaun gekommen sein
kann, giebt mit Actzammoniak eine bläuliche, mit Bluilaugensalz eine blutrolho
Färbung. Zinn, ebenfalls aus den Geschirren, wird durch Goldsolution erkannt,
welche damit Cassius's Goldpurpur erzeugt. Reiner Alaun wird durch Aetzkali
zuerst gefällt, dann aber im Ueberschusse zugesetzt völlig klar aufgelöst, ohne
dass sich in der Ruhe Flocken abscheiden.

Der Alaun wird innerlich als adstringirendes, äusserlich 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. s. w.

Sehr ausgedehnt ist die technische Anwendung des Alauns und anderer
Thonerdesalze in der Färberei als Beizmittel. Für manche Farben darf hierzu
die Thonerde nur an schwächere organische Säuren gebunden sein, und eine
sehr gebräuchliche Beize wird durch Vermischung von gleichen Theilen Alaun
und Bleizucker dargestellt, wodurch auflösliche essigsaure Thonerde und unlös¬
liches schwefelsaures Bleioxyd entstehen, wobei jedoch ein Theil Alaun unzer-
setzt bleibt, denn stöchiometrisch erfordern 100 Th. Alaun 160 Th. Bleizucker
zur vollständigen Zersetzung. Da es bei der Beize hauptsächlich auf die Thon¬
erde ankommt, so wird jetzt namentlich auf dem Alaunwerke zu Schwemsal bei
Düben dreibasische schwefelsaure Thonerde bereitet, ein Salz, welches naturlich
vorkommend, bei Newhaven und Halle gefunden und von Stkomeveu analysirt
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worden ist, Ä1S + 9H, welches als ein weisses Pulver sich niederschlagt, wenn
schwefelsaure Thonerde durch Aetzammoniak gefallt 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, Ä1S + 27H, und besteht aus 12,39
Thonerde, 29,0 Schwefelsaure und ö8,01 Wasser. Es verliert an der Luft bei
-f 8° R., unter Wasser bei 12y2 ° R. % seines Wassergehalts, wird undurchsichtig,
weiss und ist dann weich und knetbar, wird aber allmahlig wieder fest, ohne seine
ursprüngliche Form zu verandern; es ist AIS + 18H, und besteht aus 45,40
Thonerde, 30,05 Schwefelsaure und 48,53Wasser. Das rohe Aluminat ist in Rhom-
boedern, das rafllnirte, d. h. umkrystallisirte, in sechsseitigen Pyramiden kry¬
stallisirt; das erstere Salz ist noch durch etwa 2 Proc. Eisenvitriol verunreinigt,
von dem das raffinirte nur noch Spuren enthält. Die Benutzung der Thoncrde-
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 Aufgusse von Campecheholz aufgelöst, so fallt auf den Zusatz
von kohlensaurem Alkali die Thonerde mit dem Farbestoffe verbunden nieder
und die überstehende Flüssigkeit ist jetzt farblos. In China wird, um das durch
einen feinen Schlamm getrübte Wasser des gelben Flusses in kurzer Zeit klar
zu machen, etwas fein gepulverter Alaun hineingemischt. Die Pariser Wä¬
scherinnen bedienen sich desselben Hülfsmittels, um das nach starkem Regen
trübe gewordene Seinewasser zu klären. Da der Alaun nicht gerade schädlich
un(l Vioooo oder noch weniger hinreichend ist, so kann man ohne Bedenken da¬
von Gebrauch machen, um trübes Fluss- oder Brunnenwasser zu klären; in sehr
kurzer Zeit sieht man die trübende Substanz in Flocken gerinnen und sich
abscheiden.

Abirrten ustura. Gebrannter Alaun.

Alaun werde in einem irdenen, nicht glasirten, hinreichendge¬
räumigen Topfe gebrannt, bis er fast ganz in eine leichte schwammige
Masse übergegangenist, welche von der festen Masse abgesondert an
einem trocknen Orte aufbewahrt werde.

Er sei weiss und zum grössten Theile in Wasser löslich.

Wenn der kryslallisirte Alaun in die Hitze kommt, so zerfliesst er anfangs
in seinem Krystallwasser, dann wird er wieder trocken und schwillt jetzt durch
die entweichenden Wasserdämpfe stark auf, so dass er leicht aus dem Topfe
übersteigt. Man muss daher, um dieses zu verhüten, eine nicht zu grosso
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¬
fährt , bis die gehörige Menge bereitet ist. Lässt man dagegen den Alaun über¬
steigen und auf den den Topf umgebenden glühenden Kohlen liegen und aus¬
glühen, so wird ein ganz fehlerhaftesPräparat erhalten. Die Schwefelsäure des
Alauns wird nämlich ihres Sauerstoffs beraubt und der Schwefel derselben bil¬
det nun mit den gleichfalls reducirten metallischen Radicalen der Alauuerde und
des Kali's Schwefel Verbindungen, aus weichender Schwefel wegbrennt, so dass
fast nichts als Alaunerde erhalten wird, indem das Aluminium statt des Schwe-



I

4

240 AMBRA.

fcls wieder Sauerstoff aus der Luft aufnimmt. Aber auch durch ein starkes an¬
haltendes Glühen kann das Präparat leiden; die an die Thonerde gebundene
Schwefelsaure zerfällt nämlich in Sauerstoff und schweflige Säure, welche beide
gasförmig entweichen, und es bleibt nur die Thonerde mit schwefelsaurem Kali
zurück, so dass Wasser nur wenig davon auflost. Jedoch ist auch ein frisch,
wenngleich nicht zu stark gebrannter Alaun geschmacklos und in Wasser un¬
auflöslich, wovon aber die Ursache nur in der durch die Hitze stark vermehrten
Cohäsion der Theile zu suchen ist; lässt man ihn einige Zeit an der Luft liegen,
so erhält er Geschmack und Auflöslichkeit wieder. Es ist also nur ein solcher
gebrannter Alaun verwerflich, welcher auch noch nach längerem Liegen sich
unauflöslich zeigt; ein geringer Rückstand, in dem ein geringer Theil der
Schwefelsäure, auch schon bei der gewöhnlichen Glühhitze zersetzt und verflüch¬
tigt wird, wird sich jedoch fast immer zeigen, und macht das Präparat nicht
verwerflich.

Der gebrannte Alaun bildet eine weisse, leichte, schwammige, etwas bern¬
steinartige Masse, die an einem trocknen Orte aufbewahrt werden muss. Er ist

KS 4- XS* = 3236,910, und enthält in 100 Th. 33,71 schwefelsaures Kali und
06,29 schwefelsaure Thonerde, oder 18,23 Kali, 19,84 Thonerde und 61,93
Schwefelsäure.

Zur Bereitung des gebrannten Alauns darf nicht Ammoniakalaun angewandt
werden, weil das schwefelsaure Ammoniak in der Hitze zersetzt und verflüch¬
tigt wird, die rückständige Masse also nicht das verlangte Präparat ist.

"Ambra grisea. Grauer Amber.

lieber den Ursprung des grauen Ambers hat man verschiedene Meinungen
gehegt. Man hat ihn für ein Erdharz, für Excremente von Vögeln, für einen
wachsartigen oder aus Pflanzenharzen bestehenden Körper, durch Einwirkung
des Seewassers, der Luft und der Sonne verändert, angesehen, bis Swemaub,
in Folge der von ihm gemachten Bemerkung, dass der Amber Ueberbleibsel von
Fischen, und hauptsächlich Knochen und Schnäbel von Tintenfischen, der Haupt¬
nahrung des Pottfisches , enthalte, und weil man in den Eingeweiden des Polt-
flsches beträchtliche Stücke Amber gefunden hatte, die Meinung aufstellte, dass
der Amber sich in dem Körper des Pottfisches erzeuge und als ein verhärtetes
Excrement oder als ein Bezoar des Pottfisches zu betrachten sei. Wenn nun
gleich Bouillon-Lagrange und besonders Virey (Taschenbuch für 182't. S. 1)
die Ansicht geltend zu machen gesucht haben, dass der graue Amber das Pro-
duet einer ähnlichen Zersetzung vorzüglich gewisser Sepien, namentlich der
wohlriechenden Sepie, sei, wie diejenige, durch welche Leichname in Fettwachs
verwandelt werden, und dass der so 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 nicht verhärtete Excremente, sind, wie Swediaur glaubte. Eine dem
Amber ähnliche Materie haben Chevallier und Lassaigne in den verwesten Ex-
crementen von Delphinus globiceps und Baja Batis gefunden. Ure hat eine
gleichfalls dem Amber ähnliche Substanz, die aus dem Mastdarme einer leben¬
den Frau gezogen worden war, analysirt; Vogel (Schw. J. XXVf. S. 391) hat
etwas Aehnliches bei der Analyse einer von einem lebenden Manne abgegange¬
nen Concretion erhalten , und ich habe ein von einem Manne durch den After
ausgeleertes Concrement von ähnlicher chemischer Beschaffenheit gefunden.
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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¬
klärt ihn für ein verhärtetes Gallenharz, krankhaft secernirtc Galle, und für diese
Meinung lassen sich die Resultate der chemischen Analyse anführen, denn der
Amberstoff kommt dem Gallensteinfette (Cholesterin), dem krystallisirbaren Stoffe
der menschlichen Gallensteine, noch am nächsten; sowie auch, dass die Galle
der Thierc , wenn sie von den thierischen Stoffen befreit worden, mit der Zeit
einen Geruch annimmt, welcher dem Moschus- oder Ambergeruche zu verglei¬
chen ist. Nach Nachrichten, die sich auf Amber absondernde Organe beziehen,
und welche Dudlet von einem Pottwalfänger Atkins milgetheilt erhalten hat,
liegt über den Hoden, auf der Wurzel der Ruthe, ein sackförmiger Körper, fast
von der Gestalt einer Ochsenblase, nur an den Enden spitzer. Man sieht an
ihm zwei Canäle, wovon der eine sich verdünnt und mitten durch die Ruthe
läuft, während der andere, am entgegengesetzten Ende befindliche, von den
Nieren kommt. Nach der Meinung der Herren Brandt und Ratzebürg ist dieses
Organ für die Harnblase zu halten. Bei Eröffnung desselben zeigt sich eine .dun¬
kelorangefarbene Flüssigkeit von Oelconsistenz, die noch stärker als die in ihr
schwimmenden Amberkugeln riecht, und sowohl die Wände der Blase als auch
des Canals, der durch die Ruthe läuft, färbt. Biese Amberkugeln werden nach
Atkks nur bei alten Thieren, namentlich nur bei Männchen, gefunden, und sind
aus schaligen Lagen zusammengesetzt, wovon sich oft einige in der Blase los¬
trennen, eine Bildung, wie sie auch bei den Harnsteinen vorkommt. Diese Bil¬
dung und der Fundort (die Harnblase) würden auf eine Analogie des Ambers
mit den Harnsteinen führen, und .vielleicht gehört der zuweilen vorkommende
Amber mit schaliger Absonderung zu dieser Formation. Der im untern Endo
des Darmkanals oder im Mastdärme gefundene Amber möchte als eine zweite
Sorte Amber (ohne schalige Absonderung) zu betrachten sein, analog den Darm¬
steinen (Bezoaren) und Gallensteinen, und dieser findet sich besonders bei
schwachen und abgemagerten, männlichen und weiblichen Thieren. Amber ist
aber.auch in einem hinter dem Bachen herabhängenden Sacke gefunden worden,
und diese Beobachtung, wenn sie richtig ist, liesse vielleicht, nach der Meinung
der Herren Brandt und Ratzeburg, auf eine dritte, der der Speichelsteine ana¬
loge, Modiflcation der Ainberbildung 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, wahrend Moschusthier und Biber ihre Stoffe stets haben.

Den grauen Amber findet man auf dem Meere, welches Afrika und das mit-
lägige Asien umspült, in der Nähe \on Madagaskar, an der Küste Koroman-
del, bei den Molukken und um Japan, aber auch an den Küsten von Brasilien,
der Antillen, theils auf dem Meere schwimmend, theils am Ufer, theils an Fel¬
sen hangend. Er kommt gewöhnlich in Stücken unter einem Pfunde schwer
vor, man erzählt aber auch von Stücken, welche 4 0 bis 20, ja 100 bis 200 Pfd.
gewogen haben. In Froriep's Notizen, October 1826. S. 231, findet man Nach¬
richt von einer grosse Masse Amber, die auf der Insel New-Providence dadurch
aufgefunden worden, dass ein Matrose sich auf einen Block, den er für einen
Stein hielt, setzte, um zu schlafen, und als er wieder aufstehen wollte, seine
Beinkleider angeklebt fand. Nichts ahnend kehrte er auf das Schiff zurück, wo
der starke Geruch einem seiner Kameraden auffällt, welcher," da der erstere
nicht gemeinschaftlich den für Ambra erkannten Block aufsuchen wollte, den¬
selben allein fand und ihn an den Capitain eines Kauffahrteischiffes verkaufte,
von welchem er noch durch mehrere Hände gegangen und endlich in England
für 2500 Pfund Sterling (86 Schillinge für die Unze) verkauft worden ist. Das

Dulk's preuss. Pharmakopoe. '6. Aufl. jjg
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grösste Stück Araber ist aber das, welches, wie Rumpf erzahlt, der amsterdamer
orientalischen Gesellschaft gehört, 182 Pfund (-2912) Unzen) gewogen und einen
Werth von 416,400 hollandischen Gulden gehabt hat.

Der graue Amber, aus unregelmässigen, rundlichen, aus verschiedenen La¬
gen gebildeten Stücken bestehend, ist eine feste Substanz von grauer Farbe,
mit gelben und schwarzen Flecken durchsprengt; er ist undurchsichtig, matt
auf dem Bruche, leichter als Wasser und hat einen solchen Grad von Zähigkeit,
dass er sich zwar brechen, aber nicht zerreiben lässt. Durch die Wärme der
Hand, in der der Amber lange gehalten wird, muss er weich und biegsam wer¬
den. Eine glühende 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 lliesst wie ein
Oel, in grösserer Hitze verflüchtigt er sich in Gestalt eines weissen Dunstes; an
der Flamme lässt er sich leicht entzünden und verbrennt, ohne eine Spur von
Asche zu hinterlassen. Der Amber hat einen milden, besonders in der Wärme
ungemein lieblichen, eigenthümlichen, einigermassen der Benzoe ähnlichen Ge¬
ruch und fast keinen Geschmack. Spec. Gew. = 0,9086. Ist auch in den fet¬
ten und ätherischen Oelen auflöslich.

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 Hälfte Wasser
abdesfillirte, 4 Gran eines auf dem Wasser schwimmenden, höchst angenehm
riechenden Oels von hellgelber Farbe. Bucholz (Thommsd. J. XVI11. 1. S. 28)
erhielt zwar nur ein sehr wohlriechendes Wasser, aber doch dabei schwache
Spuren eines Oeihäutchens; Val. Rose (Berl. Jahrb. 1797. S. 167) aber gar nur
ein fades Wasser ohne allen Ambergeruch, was wahrscheinlich an dem Altei¬
des angewandten Ambers gelegen hat. Uebrigens hängt das Geruchsprincip mil
dem fixen Theile des Ambers so innig zusammen, dass auch der Rückstand nach
der Destillation den Geruch noch in hohem Grade besitzt, welches sich jedoch
auch bei mehrern andern Körpern findet.

Abgesehen voa diesem flüchtigen Riechstoffe ist nach Bucholz der Amber
als ein Stoff ganz eigner Art anzusehen und Amberstoff (Ambrei'ne) zu nennen.
Um diesen Stoff rein darzustellen, kocht man den Amber mit AVeingeist und fil-
trirt, wo das Amberfett herauskrystallisirt, von dem man durch Abdampfen und
Erkalten noch mehr erhält, welches durch Umkrystallisiren gereinigt wird. Es
besteht dann aus höchst zarten, glänzend weissen, büschelförmig zu Warzen
vereinigten Nadeln, und scheint das Mittel zwischen dem Wachse und dem
Harze zu halten, sich aber dem Harze dadurch zu nähern, dass es sich in grös¬
serer Menge als das Wachs in Alkohol auflöst. Nach den Versuchen der Herren
Pelletier und Caventou (Trommsd. N. J. IV. 2. S. 333) ist er eine dem Gallen¬
steinfette analoge Substanz.

Mit concentrirter Salpetersäure bildet das Amberfett einen klumpigen Teig,
löst sich dann beim Erhitzen, färbt sich unter Entwickelung von Salpetergas
erst graulich, dann hellgelb und ist in eine eigenthümliche Säure, die Amber-
fettsäure oder Amberinsäure, verwandelt. Mit 2 Th. Kali und 4 Th. Wasser lässt
es sich selbst durch achtstündiges Kochen nicht saponificiren. In Aether, flüch¬
tigen und fetten Oelen ist das Amberfett auflöslich.

Nach John (Berl. Jahrb. XIX. S. 99) hat der Amber folgende Bestandteile.
Amberfett 85,0; in Wasser und Weingeist lösliche, säuerlich-süsse balsamische
Materie, welche Benzoesäure zu enthalten scheint, 2,5; in Wasser lösliche braune
Materie mit Benzoesäure und Kochsalz ungefähr 1,5; Verlust 14,0.

Bücholz konnte keine Benzoesäure finden; auch Ure untersuchte zwei ver¬
schiedene Stücke Amber; in dem einen fand er Benzoesäure, in dem andern
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nicht. Bouillon-Lagrange (Trommsd. 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 Ambei' nach Proust honiggelb und
gleichförmig und enthält nur eine Spur fremder Beimischung; in dem gemeng¬
ten Zustande aber, in welchem er gewöhnlich vorkommt, enthält er noch einige
Procent erdige und faserige Theile, letztere wahrscheinlich thierischer Abkunft,
neben einem geringen Antheile einer schwarzen und braunen Substanz, die
dem gewöhnlichen Amber die Farbe zu geben scheint und sich durch grosse
Schwerlöslichkeit selbst in absolutem Alkohol und grössere Löslichkeit in Aether
auszeichnet.

Des so hohen Preises wegen ist der Amber manchen Verfälschungen unter¬
worfen , indem man nämlich Mischungen von Benzoe, Gummi, Mehl u. s. w.
mit Moschus parfumirt. Schon das fettige Aussehen, der Geruch des erwärmten
Ambers und das übrige Verhalten des ächten Ambers lassen eine solche Verfäl¬
schung erkennen, noch mehr aber die chemischen Eigenschaften, nämlich die
geringe Neigung des Ambers, sich mit den Alkalien zu Seife zu verbinden, die
auffallend grössere Löslichkeit in Schwefelsäure als selbst in absolutem Alkohol,
doch so, dass auch der gewöhnliche Alkohol unter Mitwirkung der Wärme den
Amber aufzulösen vermag, und die bedeutend grössere Löslichkeit in heissem
als in kaltem Alkohol. Eine falsche Ambra hat Buchner (Repert. XXVIII. S. 264)
untersucht. Sie verhielt sich wie ein Gemenge aus zerschmolzenem weissen
Wachse, gepulverter Benzoe und noch einem andern grauen Pulver, welches
in Alkohol unauflöslich war und gleichfalls vegetabilischen Ursprungs zu sein
schien.

Der graue Amber galt sonst für eine wahre Panacee, jetzt ist er fast ganz
ausser Gebrauch gekommen. Er wird selten in Pulverform, häufiger noch in
der Tinctur verordnet.

Ammoniacum seu Gummi ammoniacum. Ammoniakum oder
Ammoniak- Gummi.

(Dorema ammoniacum s. armeniacum D. Don. Umbelliferae.)
Ein Gummiharz in undurchsichtigen, aussen gelblich braunen,

innen weissen Stücken oder Körnern, von Fettglanz, in der Kälte ziem¬
lich hart, zerbrechlich, in der Wärme erweichend, oft unter sich zusam¬
mengeklebt, von einem bitterlich widrigen, etwas scharfen Geschmacke.
Es ist der verhärtete Saft einer in Persien wachsenden Pflanze.

Ammoniacum seu Gummi Ammoniacum depuratum. Gereinig¬
tes Ammoniakum oder Ammoniak- Gummi.

Auserlesenes Ammoniakum werde bei Winterkälte durch Reiben
in ein Pulver gebracht, welches von den anhängendenUnreinigkeiten
mittelst eines Haarsiebes getrennt werden muss. Bewahre es an einem
nicht gar zu warmen Orte in Papier eingewickeltauf.

Dioskorides leitete den Namen Ammoniacum von Amnion oder Mammon,
dem Jupiter der Lybier, her, dessen Tempel in der Wüste von Cyrene lag, in
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dessen Umgebungen die Mutterpflanze des Ammoniakums wachse. Als die
Mutterpflanze dieses afrikanischen Ammoniakums , \\ eiche« nicht die jetzt
offlcinelle Drogue war, und das in dem äussern Ansehen zwar mit dem jetzigen
persischen Ammoniakuni übereinstimmt, sich aber durch den Gerucli unter-
sclieidet, wird Ferula tingitana bezeichnet. Von Willdenow wurde Heracleum
yummiferum als solche bezeichnet. Andere Bestimmungen gaben Ferula orien-
talis, in Griechenland, Kleinasien, Taurien, Numidiea, und Ferula Ferulago, in
Sicilien und der Barbarei einheimisch, an; sämmtlich zur Familie der Dolden¬
gewachse gehörige Pflanzen. Nach einer neuern Nachricht vom Capit. Haut zu
Bombay (Froriep's Notizen, October 4 820. S. 248) war die Mutterpflanze, gleich¬
falls eine Doldenpflanze, hauptsächlicli in der Ebene zwischen Yorda, Kaust und
Kumischa in der Provinz Vauk einheimisch, erreichte eine Höhe von 7 Fuss und
am untern Theile des Stengels einen Umfang von 4 Zoll. Das Ammoniak ist
nach Hart darin in solcher Menge enthalten, dass bei dem kleinsten Einstiche,
den man macht, es sogleich hervordringt, selbst aus den Spitzen der Blatter.
Wenn die Pflanze völlig ausgewachsen ist , wird sie von unzahligen Käfern in
allen Richtungen durchbohrt, worauf das ausgedrungene Gummi bald erhärtet
und abgenommen, über Buschir nach Indien und von da weiter versendet wird,
so dass es einen beträchtlichen Ausfuhrartikel abgiebt. Nähere Nachricht und
Beschreibung mit einer Abbildung in Transact. of the medic. Soc. of Calcutta.
Vol. I. 4 825. Calcutta. Szovits (Geig. Magazin. August 4830. 4 39) hatte in den
Steppen bei Nakhitcheran in Persien eine Pflanze gefunden, die er für die Mut¬
terpflanze des Ammoniakgummi's hielt und Ferula Ammoniacum nannte. Fischer
und Mever in Petersburg (Annal. d. Pharm. 1833. VIII. 309) überzeugten sich
jedoch, als sie vollständigere Exemplare der Pflanze und kleine Quantitäten des
Gummiharzes erhielten, dass dieselbe von der von Don beschriebenen Pflanze
bedeutend abweiche, auch das Gummiharz in Geruch und Geschmack sich we¬
sentlich vom ächten Ammoniakum unterscheide. Die Pflanze ist von ihnen (An¬
nal. d. Pharm. 1835. XVI. 308) als üorema glabrum (Ferula racemifera Szovits)
beschrieben worden.

Die Zweifel über 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 Wriuht bei seiner Durch¬
reise durch Persien gesammelt und der Linne'schen Gesellschaft zu London
überreicht worden war. Da es nun also ausgemacht ist, dass die Pflanze im
Norden von Persien und nicht in Afrika zu Hause ist, so ist Don (Bucira. Re-
pert. XXXVII. 1831. S. 115) geneigt anzunehmen, dass der Name Ammoniacum,
oder, wie es zuweilen geschrieben wird, Armoniacum, eigentlicli eine Corrup-
tion von Armeniacum sei, Don nennt die Pflanze: Dorema Ammoniacum. — Eine
in Persien wohnende, kräftige, krautartige Pflanze, von dem Ansehen des Opo-
ponax. Die Blätter gross und fast doppelt gefiedert. Die Dolde traubenförmig,
die Döldchen kugelig, kurzgestielt, die Blüthen stiellos, in Wolle gehüllt. Die
Scheibe becherförmig epigynisch. Die Akenen (oder Merikarpien) zusammenge¬
drückt, gerandet, mit zwei deutlichen, in der Mitte befindlichen, fadenförmigen
Rippen. Die Thalerchen mit einem Saftstreifen. Die Naht mit vier Saftstreifen.

Diese Angaben über Dorema sind wieder etwas zweifelhaft geworden durch
d'Auciier Eloy , welcher in den südlichen Provinzen Persiens zwischen Ispa'han
und China ein grosses Doldengewächs fand, welches einen Milchsaft ausschwitzt,
den der genannte Reisende für Ammoniakum hielt, wofür auch der Umstand
spricht, dass die Früchte dieses Gewächses mit denjenigen übereinstimmen,
welche man häufig im Ammoniakum antrifft. Die Pflanze ist von Jaubert und
Spach (Pharm. Centr.-Bl. 1843. 237) unter dem Namen Diserneston gummiferurn,
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zu den Umbelliferen gehörig, beschrieben worden; sie wächst im südlichen Per¬
sien, wird beträchtlich hoch und schwitzt Ammoniakum aus, welches sich in
kleinen Massen, besonders in den Achseln derDöldchen, ansammelt. Wenn sie
auch nicht die einzige Mutterpflanze ist, so wird sie doch, diesen Angaben zu¬
folge, vorzugsweise zur Gewinnung des Ammoniakums benutzt. Es fragt sich
nur, in welchem Verhältnisse 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 Körnern (Ammoniacum in granis s. in lacrymis).

Es besteht aus rundlichen, im Bruche glänzenden Körnern von verschiedener
Grösse, die oft allein vermöge ihrer Klebrigkeit zusammenhangen.

2) Ammoniakum in Kuchen {Ammoniacum in pane s. in placentis). Es
kommt zu uns in bedeutenden gelblichen Stücken, welche mit vielen weissen
Körnern (je mehr, desto besser ist die Sorte) durchstreut sind. Es ist nicht so
rein, als das vorige, häufig mit Sand, kleinen Holzspänen und einem dem Dill
ähnlichen 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 Körner (Mandeln) enthaltende Gum¬
mi, welche bisweilen durch weisses Pech ersetzt werden sollen, eine Verfäl¬
schung jedoch, die durch den mangelnden Geruch der weissen Stücke leicht
erkannt werden kann. Von den zufällig beigemengten Unreinigkeiten kann es
bei seiner grossen Sprödigkeit in der Winterkälte leicht durch Pulvern gerei¬
nigt werden.

Bucholz (Taschenb. 1809. S. 170) erhielt, als er über 1000 Gran Ammonia¬
kum 4 Unzen Wasser abdestillirte, eine wasserhelle Flüssigkeit, auf deren Ober¬
fläche sich eine sehr dünne ungefärbte Oelhaut befand, von durchdringendem
Gerüche nach Ammoniakum. C.iLMEVEn (Trojimsd. J. XVII. S. 82) nahm eine
grössere Quantität Ammoniakum und Wasser, welches bereits über Ammonia¬
kum abgezogen war, und erhielt nun auf der Oberfläche des Destillats deutlich
erkennbare Oeltheile. J. F. Hagen (Berl. Jahrb. 1815. S. 9o) zog über 16 Unzen
Ammoniakum Wasser ab , schüttete zu dem Destillate aufs Neue eben so viel
frisches Ammoniakum und erhielt jetzt über 1 Drachme ätherisches Oel von
gelblicher Farbe, penetrantem Gerüche und einem anfangs milden, nachher aber
ekelhaft bittern Geschmacke. Mit Wasser zusammengerieben erhält 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 Nölligen Verdunsten des Alkohols bleibt nach dem Erkalten ein blass
bräunlich-gelbes, ziemlich klares und durchsichtiges, etwas zähes Harz zurück,
das sich in absolutem Alkohol bis auf einige Flocken Gummi völlig wieder auf¬
löst. Aether lässt von diesem Harze einen kleinen Theil ungelöst, den jedoch
absoluter Alkohol leicht wieder aufnimmt. Das vom Aether aufgelöste und nach
dem Verdunsten desselben zurückbleibende Harz ist vollkommen durchsichtig,
von gelbbrauner Farbe und leicht zerreiblich, in Terpenthin- und Olivenöl auf¬
löslich , bitter von Geschmacke und verhält sich in jeder Rücksicht wie ein ge¬
wöhnliches Harz.

Das durch absoluten Alkohol erschöpfte Ammoniakum zeigte sich nach Bu¬
cholz im feuchten Zustande gelblichweiss und undurchsichtig, beim Trocknen
geht aber die Farbe nach und nach ins Bläuliche über, es wird klar, durch¬
sichtig, dem arabischen Gummi gleich, schmeckt eben so mild und süsslich,
kaum zu bemerken nach Ammoniakum, ist etwas spröder als das arabische
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Gummi, löst sich in destillirtem Wasser fast gänzlich auf und lässt nur wenige
aufgequollene weissliche Flocken , dem aufgequollenen Saleppulver nicht unähn¬
lich, zurück, die getrocknet sehr viel Aehnlichkeit mit einem getrockneten Tra-
ganthschleime haben, zuletzt eine schwarzbraune Farbe annehmen und auch in
siedendem Wasser fast ganz unauflöslich sind.

Da dieser Stoff im feuchten, nicht getrockneten Zustande, gleich nach voll¬
endeter Ausziehung durch Alkohol, sich in kaltem Wasser sehr leicht und voll¬
ständig auflöste, so ist Bücholz geneigt, ihn als einen beim Austrocknen durch
den Zutritt des Sauerstoffs der atmosphärischen Luft unauflöslich gewordenen
Schleimstoff anzusehen. Als ein glutinöser oder eiweissartiger Stoff ist er nicht
zu betrachten, da er auf glühenden Kohlen keinen stinkenden, dem brennenden
Hörne ähnlichen Geruch verbreitete.

Bei der trocknen Destillation erhielt Bucholz, ausser Kohlensäure und Koh¬
lenwasserstoffgas, zuerst ein braungelbes dünnes Oel, welches zwar schon
brenzlich, aber doch noch stark nach Ammoniakum roch, ferner ein schwarz¬
braunes, dickflüssiges, stark brenzlich riechendes, etwas Ammoniakum haltiges
Oel und eine wässrige saure Flüssigkeit, die grösstentheils schon mit dem dün¬
nen Oele übergegangen war und aus wässriger brenzlicher Essigsäure mit etwas
Ammoniakum bestand. Die rückständige Kohle hatte einen Glanz wie Gagat,
war leicht zerbrechlich und blättrig, etwas schwer einzuäschern und enthielt
kohlensaures Kali, kohlensauren Kalk, phosphorsauren Kalk, Thonerde, Eisen¬
oxyd eine Spur, Quarzkörner.

Braconnot (Trommsd. J. XV1I1. 1. S. 149) zog Salpetersäure über Ammonia¬
kum ab und erhielt eine gelbe, harzartige Substanz, welche sich während der
Arbeit auflöste. Nach dem völligen Eindicken blieb ein bitterer harziger Stoff
von einem sehr reinen Gelb zurück, der bei einer sehr gelinden Wärme schmelz¬
bar war, sich mit den Alkalien verband, in Alkohol und in kochendem Wasser
auflöslich war, sich aber aus letzterm beim Erkalten ausschied; auch in kaltem
Wasser sich zu einem grossen Theile auflöste und ihm eine gelbe Farbe mit¬
theilte, welche sehr stark an den Fingern hängen blieb, mit vieler Leichtigkeit
an Seide und Wolle haftete und sehr dauerhaft war.

Auch Hatchett erhielt bei Behandlung des Ammoniakgummi's mit Salpeter¬
säure ähnliche Resultate.

100 Theile Ammoniakgummi enthalten
nach Bucholz Braconnot Calmeyer

Harz........72,0 70,0 53,0 wovon ein kleiner Theil
Gummi oder Schleimstoff 22,4 18,4 37,2 in Aether unauflöslich war.
Glutenartigen Stoff ... 1,6 4,4 —
Wasser.......— 6,0 —
Holzfaser, Sand u. dergl. . — — 9,8
Verlust....... 4,0 1,2 —

100,0 100,0 100,0
Zum innern Gebrauche des Ammoniakums ist die Pillenform die zweckmäs-

sigste; zur Ammoniakmilch ist es vortheilhaft, auf 2 Theile Ammoniakgummi
I Theil Schleim von arabischem Gummi oder das Gelbe vom Eie zuzusetzen.
Soll diese Milch mit Decocten bereitet werden, so müssen diese erst völlig
erkaltet sein.
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Ammoniacum carbonicum. Kohlensaures Ammoniak.
(Ammoniumcarbonicum. Alkali volatile. Carbonas ammonicus

Flüchtiges Laugensalz.)
Ein Salz in weissen Massen, die auf der Oberfläche bald mit

Pulver beschlagen, an der Luft endlich völlig zerfallen, Schlund und
Nase beim Einathmen stark reizend, von scharfem alkalischen Ge-
schmacke, im Feuer völlig sich verflüchtigend, in zwei Theilen Wasser
auflöslich. Besteht aus Ammoniak und Kohlensäure. Es sei frei von
Metallen und fremden Salzen. Wird in chemischen Fabriken bereitet.

Es werde in aufs Beste verschlossenen Gefässen aufbeioahrt.

Das flüchtige Laugensalz führt den gewöhnlichen Namen Ammoniak , weil
es einen Bestandteil des Sal ammoniacum, Salmiak, ausmacht, dessen wahr¬
scheinliche Ableitung dort wird angegeben werden.

Dieses Alkali kommt in der Natur selten fertig gebildet vor; mit Salzsaure
und Schwefelsäure verbunden findet man es in einigen Seen und vulcanischen
Producten. Fast ausschliesslich erhält man es aus organischen, besonders
aus thierischen Substanzen, durch trockne Destillation, und ein solches, aus
faulem Harne im flüssigen Zustande geschieden, kannte bereits Lull im 13. Jahr¬
hunderte als Harngeist {Spiritus urinae). Allein das hierdurch erlangte Ammo¬
niak ist ganz unrein und wird vorzüglich zur Bereitung des Salmiaks benutzt.
\usscrdem bildet sich auch Ammoniak zuweilen im Lebensprozesse der Pflan¬

zen und Thiere, und wenn thierische, überhaupt stickstoffhaltige Körper faulen,
oder mit andern Alkalien oder alkalischen Erden behandelt werden. Es findet
»ich 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 möglich. (Vergl. Hollunder in Kastn.
Archiv XII. S. 399, Collard de Martigny in Brand. Archiv XXVIII. S. 113, und
auch in diesem Commentare Acidum nitrieum.)

Die Gewinnung des festen kohlensauren Ammoniaks aus dem Salmiak durch
I'ottaschenkali kannte schon Basilius Valentinus gegen das Ende des 15.
Jahrhunderts; später haben Paracelsus und van Helmont die Kenntnisse dar¬
über 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 Harnstoffs bedingt ist,
gewonnen, in welchen Fällen aber das erhaltene Sublimat durch wiederholte,
Sublimationen mit Kreide noch gereinigt werden muss; gewöhnlicher aber ist
die Ausscheidung desselben aus dem Salmiak durch Kreide. Die getrocknete
feingeriebene Kreide (1 >/4 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 möglich sein muss, um mit ihr eine eben¬
falls weithalsige Vorlage bequem in Verbindung bringen zu können; der Hals
der letztern muss so weit sein, dass man mit entblösstem Arme bequem
bis auf den Boden derselben gelangen kann, um das an die Seitenwände der
Vorlage oft sehr fest sich anlegende Salz herausnehmen zu können. Hat man
eine gläserne Retorte angewandt, so wird sie ins Sandbad gebracht und völlig

*
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mit Sand umschüttet; 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 Re¬
torte luftdicht mit der gläsernen Vorlage, welches hier am besten mit einem
aus weissem Bolus und Wasser verfertigten Teige geschieht, den man auf Lein¬
wandstreifen streicht, mit diesen die Fugen zwischen Retorte und Vorlage luft¬
dicht belegt und mit Bindfaden noch fest einschnürt. Man fangt, wie bei jeder
Sublimation, wenn das Zerspringen der Gefässe vermieden werden soll, mit
gleichförmigem schwachen Feuer an, welches nach und nach verstärkt wird.
Die innern Wände der Vorlage werden mit einem weissen Salzanlluge bedeckt,
welcher immer dichter wird, zugleich geht eine kleine Quantität wässriger
Flüssigkeit über, welche von der dem Salmiak und der Kreide noch anhängen¬
den Feuchtigkeit herrührt. So länge noch Ammoniak übergeht, ist die Vorlage
merklich warm , welches von den aus der Retorte übergehenden Dämpfen her¬
rührt, die bei der niedern Temperatur der Vorlage sich verdichten, den Wärme¬
stoff absetzen und als concretes kohlensaures Ammoniak erscheinen. So lange
also diese zwar nicht hohe, aber doch von der äussern Luft beträchtlich ver¬
schiedene Temperatur der Vorlage stattfindet, ist die Arbeit noch nicht beendigt,
und sie ist erst dann als beendigt anzusehen, wenn beim starken Glühen der
Capelle , oder des untern Theils der irdenen Retorte im Reverberirfeuer, die
Temperatur der Vorlage nicht beträchtlich erhöht wird. Doch darf man diesen
Feuergrad nicht eher anwenden, als bis man aus der Menge des schon über¬
gegangenen Salzes nur noch auf eine kleine rückständige Quantität schlics-
sen kanu, weil sonst durch die schnelle und häufige Entwickelung der Dämpfe
die Gefässe zersprengt werden können. Man findet dies schon bei allmähliger
Verstärkung des Feuers, wobei die Temperatur der Vorlage zugleich stufenweise
erhöht wird, wenn die Arbeit noch nicht beendigt ist; in diesem Falle muss die
Feuerung sogleich wieder gemässigt werden. Um sich zu überzeugen, ob wäh¬
rend der Arbeit das Lutum völlig luftdicht ist, kann man eine mit concentrirter
Salzsäure befeuchtete Glasröhre oder irgend einen andern damit befeuchteten
Körper in die Nähe des Lutums bringen, wo dann, wenn wirklich ein kleiner
Theil des dunstförmigen Ammoniaks durch die Fugen dringt, sichtbare weisse
Wolken entstehen. Im Anfange ist die Oeffnung 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-
räthschaft auseinandergenommen, das kohlensaure Ammoniak von den Seiten¬
wänden der Vorlage abgelöst und in fest verschlossenen Gläsern aufbewahrt. In
der Retorte findet sich Chlorcalcium, salzsaure Kalkerde.

In England wird das kohlensaure Ammoniak aus einer länglichen Sublimir-
pfanne übergetrieben, welche unbedeckt quer über dem Roste liegt und blos
zur Seite eine Oeffnung hat, woran eine Röhre tritt, die zunächst der Pfanne
aus Eisen und nachher aus Blei besteht; das andere Ende der Röhre geht in
einen Recipienten von Blei, dessen oberes Ende von einem festen lutirten De¬
ckel, in der Art eines Schachteldeckels, bedeckt ist. Diese Sublimalion in einen
bleiernen Recipienten ist die Ursache von einem Bleigehalte, welchen man an
dem englischen kohlensauren Ammoniak bemerkt hat (s. hierüber das königl.
Ministerialrescript in den Berl. Jahrb. XXII. S. 348, ferner Taschenb. für 1820.
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
vorsichtiges Abschaben grossentheils entfernt werden kann. Allmählig gehl das
metallische Blei in kohlensaures Bleioxyd über.
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Das kohlensaure Ammoniak ist, dem Obigen zufolge, das Sublimationspro-
duct aus Chlorammonium, Salmiak, NB*61, und kohlensaurer Kalkerde, CaC.
Es könnten nun hieraus durch gegenseitigen Austausch der Bestandtheile ent¬
stehen : neutrales kohlensaures Ammoniumoxyd, NHC, aus den flüchtigen Be¬
standteilen der beiden Salze gebildet, und Chlorcalcium, Ca Gl; indessen ist
der Vorgang nicht so einfach, sondern aus 3 Aeq. Chlorammonium und 3 Aeq.
kohlensaurer Kalkerde entstehen <l Aeq. % kohlensaures Ammoniumoxyd, \ Aeq.
Ammoniak, 1 Aeq. Wasser und 3 Aeq. Chlorcalcium, nämlich

aus 3NHG1 + 3CaC entstehen
(NH) 2 C 3 + NH 3 + H und 3CaGl.

(Ueber Ammoniakund Ammonium siehe: Liquor Ammonii caustici.)
Das neutrale kohlensaure Ammoniumoxyd, SHC, scheint nämlich nicht in

fester Form existiren zu können , und bei allen in der Absicht angestellten Ver¬
suchen, dieses Salz darzustellen, haben sich Ammoniak und Wasser verflüchtigt
und das Salz mit der grössern Menge Kohlensäure blieb zurück. Diese Erfolge
treten dann auch bei dem Sublimationsprozesse ein und das sich in fester Form
ansetzende Salz ist das % kohlensaure Ammoniumoxyd, (NH) 2C 3, welches sich
auch als NHC + NHC 2 bezeichnen lässt, d. h. als eine Verbindung von neu¬
tralem und zweifach kohlensaurem Ammoniumoxyd. Dieses letztere , nämlich
NHC 2 , bildet sich leicht, wenn man das gewöhnliche Salz an der Luft liegen
lässt, so lange es noch nach Ammoniak riecht. Auch wenn man das Salz in
Wasser aufgelöst der freiwilligen Verdunstung Uberlässt, so erleidet es eine ähn¬
liche Veränderung, indem Ammoniak mit dem Wasser (NH = NH 3 + H) weg¬
geht, und zweifach kohlensaures Ammoniumoxyd in Krystallen anschiesst,
welche vollkommen isomorph (von gleicher Gestalt) sind mit zweifach kohlen¬
saurem Kali. Dieses Salz ist minder löslich, es erfordert nämlich 8 Th. kalten
Wassers, schmeckt nicht alkalisch und reagirt kaum merklich alkalisch. Es ist
NHC + HC = 992,306, und giebt bei der Analyse 2I,G0 Ammoniak, 35,73
Kohlensäure und 22,67 Wasser, von welchem letzteren aber die Hälfte zur Con¬
stitution des Ammoniumoxydes gehört, und die andere Hälfte als mit der Koh¬
lensäure in chemischer Verbindung befindlich angenommen werden muss. Durch
die zum Theil unbeabsichtigte Bildung dieses Bicarbonats bei sorgloser Aufbe¬
wahrung des % kohlensauren Ammoniaks erklären sich die verschiedenen An¬
gaben über das wechselnde Verhältniss der Bestandtheile in dem festen officincllen
Salze von Dato (Klaproth's ehem. Wörterb. Slippl. Bd. III, 621), \on Tu. Mar-
tius (Buchs. Rcpert. XV, 74), zum Theil soll dem in England bereiteten Salze,
welches sieh durch seine Festigkeit auszeichnet, der starke Zusammenhang sei¬
ner KrystaBe durch künstliche Behandlung und zwar auf Kosten seines Ammo¬
niakgehalis ertheilt werden, so dass es nur 25 Proc. Ammoniak enthält, die
übrigen 75 Proc. aber Kohlensäure und Wasser sind, so dass dieses Salz viel
Bicarbonat enthält. Dieser bedeutende Zusatz wird dem gewöhnlichen kohlen¬
sauren Ammoniak dadurch ertheilt, dass man das lockere Sublimat mit durch
Kohlensäure gesättigtem Wasser anfeuchtet, nachdem man es zuvor in starke,
weite und weitmündige Flaschen geschüttet hat. Nach einigen Minuten
drückt man es mittelst einer Mörserkeule fester ein, füllt die Flaschen ganz an,
tröpfelt noch etwas kohlensaures Wasser darauf und lässt sie im kalten Keller
leicht bedeckt stehen, worauf sie verstopft, verschlossen und zur Versendung
bereit gehallen werden.

1
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A

Das officinelle kohlensaure Ammoniak bildet ein völlig weisses, vollkommen
trocknes Salz, das gemeiniglich in Massen vorkommt, die ein faserig krystalli-
nisches Gefüge haben und sehr hart sind, an der Luft aber efflorcsciren und
zerfallen. Es ist, wie erwähnt (NH 4) 2C 3 = NBC + NHC 2 = 1483,217, und
enthalt nach der Rechnung in 100 Th.: Ammoniak 28,92, Kohlensaure 53,91,
Wasser 1ö,17. Bei nachlässiger Aufbewahrung verflüchtigt sich ein Theil Am¬
moniak und es bleibt das zweifache Salz zurück. Ein solches Salz wird, als
weniger Ammoniak enthaltend, eine geringere Menge Säure zu seiner Sättigung
bedürfen, was auf pharmaceutische Zubereitungen von Einfluss ist. Das gewöhn¬
liche kohlensaure Ammoniak zeigt einen sehr starken ammoniakalischen Geruch,
der aber nichts unangenehmes Brenzliches besitzen darf. Erhitzt muss es sich
vollständig verflüchtigen, ohne den geringsten Rückstand zu lassen; bleibt ein
Rückstand, oder wird der Platinlöffel während der Verflüchtigung schwarz, so
ist das Salz nicht rein. In Wasser muss es sich vollkommen auflösen und eine
völlig farblose Auflösung geben, die mit Silberauflösung einen Niederschlag er¬
zeugt, der in Salpetersäure vollkommen wieder aullöslich sein muss, sonst ent¬
hält es Salmiak; Chlorkalium und Chlornatrium bleiben schon bei dem Verflüch¬
tigen zurück. Schwefelsaure Salze werden durch den Niederschlag angezeigt,
welcher in der mit Salzsäure saturirten Ammoniakauflösungdurch Barytsolution
hervorgebracht wird. Die mit Salpetersäure oder Essigsäure neutralisirte Auf¬
lösung darf durch Schwefelwasserstoffwasser und durch Blutlaugensalz keine
Trübung, Fällung oder Färbung erleiden, sonst deutet dieses einen Metall¬
gehalt an.

Das kohlensaure Ammoniak wird für sich selten in Pulverform verordnet,
es geht aber in mehrere Präparate ein.

Ammoniacum carbonicum pyro - oleosum. Brenzlichöliges koh¬
lensaures Ammoniak.

(Ammonium carbonicum pyro-oleosum. Sal volatile Cornu Cervi.
Flüchtiges Hirschhornsalz.

Nimm: Zerriebenes kohlensaures Ammoniak acht Unzen.
Tröpfle allmählig darauf

Thierisches ätherisches Oel zwei Drachmen.
Mische sie durch Reiben genau. Es sei ein etwas gelbes Pulver, wel¬
ches in einem gut verschlossenenGlase aufbewahrt werden muss.

Das brenzlich- ölige kohlensaure Ammoniak ist schon seit geraumer Zeit
bekannt, als man nämlich die Producte der Verbrennung thierischer Körper
einer genauen Untersuchung zu unterwerfen anfing. Man gewann es vorzugs¬
weise durch die trockne Destillation des Hirschhorns, daher es den Namen
fluchtiges Hirschhornsalz erhielt.

Am vortheilhaftesten wendet man zu der trocknen Destillation eine eiserne
tubulirte Retorte an, welche man mit thierischen Theilen, als Hufen von Pferden,
Kühen, Schafen, Hörnern, Knochen u. s. w. bis zum vierten Theile anfüllt und
hierauf den Tubulus mit einem aus gestossenen Schmelztiegelscherbenoder Sand
und Bolus gefertigten Teige völlig luftdicht verstreicht. Man mauert die Retorte
in einen Reverberirofen und verbindet den Hals derselben mit einer schicklichen
Vorlage ebenfalls luftdicht, doch muss für eine Oeffnung gesorgt werden, durch
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welche die wahrend der Destillation erzeugten Gasarten entweichen können.
Dies kann nun bei einer tubulirten Vorlage leicht geschehen, wenn man in den
Tubulus derselben den kürzeren Theil einer zweischenkligen Röhre kittet, deren
anderer Theil in ein Gefäss 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 Röhre,
welche mit der Vorlage verbunden ist.

Man giebt im Anfange nur sehr massiges Feuer, das nur nach und nach
etwas verstärkt wird. Es erscheint in der Vorlage ein weisser Anflug, welcher
bei seiner Vermehrung immer mehr ins Gelbe fällt. Zugleich geht eine wäss-
rige Flüssigkeit nebst einem braunen übelriechenden empyreumatisehen Oelo
über. Es entbinden sich Gasarten, welche viel empyreumatisches Oel in Dunst¬
form mit sich fortführen, und dadurch nicht nur den sehr ekelhaften Geruch,
sondern auch einen betrachtlichen Verlust an Oel veranlassen. Grösstentheils
kann man dies verhindern, wenn man die gasförmigen Flüssigkeiten durch
Wasser streichen lässt, in welchem das meiste Oel sich abkühlt und in tropf¬
barer flüssiger Form über dem Wasser schwimmt. Oft entweicht auch eine
nicht unbeträchtliche Menge des Salzes in Dunstform, welches auch von dem
Wasser aufgenommen wird. Dieses erreicht man vollständig, wenn man das
Gas durch drei Flaschen streichen lässt. Die Feuerung wird so lange fortge¬
setzt, bis die Vorlage warm wird, wo zuletzt das Feuer bis zum Glühen der
Retorte verstärkt, und so lange damit fortgefahren wird, bis die von Neuem
erwärmte Vorlage bei diesem Feuersgrade sich wieder abkühlt. Jetzt ist die
Destillation als beendigt anzusehen. Man lässt daher Alles erkalten.

Die Flüssigkeit enthält kohlensaures Ammoniak mit empyreumatischem Oele
verunreinigt [Liquor Ammonii pyro-oleosi), das Oel ist das Oleum animale foe-
tidum. Das im obern Theile der Vorlage angeflogene Salz enthält 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, zurückhält und nur den ätherischen Theil desselben entlässt,
gemengt und einer nochmaligen Sublimation im Sandbade unterworfen werden,
wozu man sonst, doch weniger passlich, das Salz mit gleichen Theilcn Kreide
zu mengen pflegte. Das jetzt gewonnene Sublimat war das bisherige officinelle
Präparat. Der Rückstand in der Retorte von der ersten Destillation ist die thio-
i-ische Kohle (Ebur ustum nigrum).

Die thierischen Substanzen sind aus denselben entfernten Bestandlheilen,
wie die vegetabilischen, zusammengesetzt, d. h. aus Sauerstoff, Kohlenstoff und
Wasserstoff, zu denen hier aber noch der Stickstoff kommt, ein Bcstandtheil,
welcher sich weniger häufig und in bei weitem geringerer Menge im Pflanzen¬
reiche findet, wogegen er im Thierreiche einheimisch ist. Durch das Zusam¬
mentreten dieser Bestandtheile in verschiedenen Verhältnissen 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 letzten Bestandtheilen des zerstörten Körpers ge¬
hört. Dahßr eignen sich nur thierisehe Substanzen zui* Gewinnung des Ammo¬
niaks , indem der Stickstoff 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 Essigsäure aufgelöst wird.
Das Ammoniak ist demnach hier Product, nicht Educt, wie bei der Zerlegung
des Salmiaks durch Kreide. Auch bildet sich bei der trocknen Destillation thic-

i\

l
<!1



*ßnm* .CT

252 AMM0N1ACUM CUPRICO-SULPHURICUM.

i rischer Stoffe aus dem Kohlenstoffe, Stickstoffe und Wasserstoffe bald mehr,
bald weniger Blausäure, welche sich in der ammoniakalischenFlüssigkeit findet.

Das sublimirte Hirschhornsalz bildet gelblich weisse Massen, ahnlich dem
reinen kohlensauren Ammoniak, es riecht aber und schmeckt unangenehm nach
dem ätherisch-thierischen Oele; es löst sich in Wasser etwas schwieriger auf
als das reine kohlensaure Ammoniak. Gegen die Reagentien, mit denen man
die Reinheit "des Präparats prüft, verhält es sich wie das vorige. Es ist von
dem reinen kohlensauren Ammoniak nur durch den Gehalt an ätherischembrenz-
lichen thierischen Oele verschieden, dessen Gehalt jedoch etwas verschieden
ausfallen kann. Man hat daher, um ein stets gleichförmiges Präparat zu erhal¬
ten, vorgeschlagen, 32 kohlensaures Ammoniak mit I Th. ätherischem thierischen
Oele zu mischen, und das Ganze bei massigem Feuer zu sublimiren. Unsere
Pharmakopoe hat diese Vorschrift aufgenommen, jedoch nur innige Mischung,
nicht Sublimation verlangt. Aufbewahrung in gut verschlossenen Gefässen 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 Säuren als erdige und metallische Salze, die
durch dasselbe zersetzt werden, zu vermeiden hat.

Ammoniacura cuprico - sulphuricum. Kupfer - schwefelsaures
Ammoniak.

(Cuprum sulphurico - animoniatum. Cuprum ammoniacale. Sul-
phas cupricus ammoniacalis.)

Nimm: Zerriebenes reines schwefelsaures Kupfer eine Unze.
Schütte es in ein Glas und setze hinzu

Aetzammoniakßiissigkeit drei Unzen.
In dem verschlossenenGefässe werden sie geschüttelt, his das

schwefelsaure Kupfer verschwundenist.
Zu der durch Fliesspapier filtrirten Flüssigkeit giesse hinzu

Höchslrectificirten Weingeist sechs Unzen,
und schüttele.

Den dadurch entstandenenkrystallinischen Niederschlag sondere
durch ein Filtrum ab, trockne ihn zwischen Fliesspapier ohne Wärme,
und bewahre ihn in einem gut zu verschliessenden Gefässe vorsich¬
tig *auf.

Es sei ein krystalliniscb.es Pulver, von gesättigt himmelblauer Farbe,
in der Luft leicht zerfallend, und mit anderthalb Theilen Wasser niuss es
eine klare Auflösung geben.

Die Zeit der Entdeckung und der Name des Entdeckers dieses Arzneimittels
lassen sich nicht mit Gewissheit angeben. Boerhaave hat eine Auflösung des
Kupfers in Aetzammoniakflüssigkeitangewendet. Weissmann gab 1737 die erste
wiewohl unzweckmässige Vorschrift zu Bereitung des Kupfersalmiaks. Acolutii
machte 1790 ein sehr zweckmässiges Verfahren bekannt, welches 4 808 von
BtTCHOLZsehr bewährt gefunden und noch verbessert wurde, und welches auch
bei den späteren Vorschriften zum Grunde gelegt worden ist.
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Man zerreibt reines schwefelsaures Kupferoxyd, schüttet es in ein Glas und
setzt so viel Aetzammoniakflüssigkeit hinzu, dass das Salz aufgelöst wird, was
durch Umschütteln befördert wird, wozu ungefähr 3 Th. erforderlich sein wer¬
den. Setzt man die Aetzammoniakfjüssigkeit allmählig zu dem Kupfersalze, so
wird dasselbe zersetzt und anfanglich ein Niederschlag ausgeschieden, der aber
durch mehr zugesetztes Ammoniak wieder aufgelöst wird; es bildet sich näm¬
lich ein auflösliches Doppelsalz. Die dunkelblau gefärbte Auflösung wird klar
(iltrirt und mit der vorgeschriebenen Menge Alkohol Übergossen, und geschüt¬
telt, wobei dasselbe sogleich dem Salze das Wasser, in welchem es aufgelöst
war, entzieht, so dass es, als in einer weingeistigen Flüssigkeit unauflöslich,
in kleinen Krystallchen ausscheidet, die man nach Vorschrift weiter behandeil.
Dieses Salz kann aber auch in schön ausgebildeten Krystallen erhalten werden.
Hierzu bringt man die ammoniakalische Auflösung in ein verschliessbares cylin-
drisches Glas, worauf man den starken Alkohol behutsam aufgiesst, so dass der¬
selbe über der Auflösung stehen bleibt. So vorgerichtet slellt man das Glas
bei Seite. Der Alkohol entzieht jetzt ganz allmählig dem in der Auflösung be¬
findlichen Doppelsalze das Wasser, und das Salz scheidet nach und nach aus,
und kann daher die ihm zukommende Krystallform annehmen, so dass man %
bis \ Zoll lange Krystalle allmählig sich bilden sieht, wobei zugleich die Auf¬
lösung von oben herunter ihre blaue Farbe verliert und ganz farblos wird. Hat
der Weingeist die gehörige Stärke, oder hat man die Menge desselben vermehrt,
so geht das Entfärben der Flüssigkeit bis auf den Boden des Glases herunter,
so dass die von den Krystallen abgegossene weingeistige Flüssigkeit, wenn
nicht überschüssiges Ammoniak vorhanden war , kaum noch etwas blau gefärbt
erscheint, und also auch noch äusserst wenig von dem Salze enthält, 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 Lösch- oder FJiesspapier abgetrocknet, und zugleich in ei¬
nem gutverstopften Glase aufbewahrt.

Dieses Salz bildet azurblaue, geschoben vierseitige Säulen mit abgestumpf¬
ten Seitenkanten und zwei zugeschärften Seitenflächen. Es schmeckt widerlich
metallisch, und ist in anderthalb Theilen Wasser auflöslich, in Alkohol unauf¬
löslich. Bei einem grösseren Zusätze von Wasser wird es zersetzt, wobei sich
basisches schwefelsaures Kupferoxyd niederschlägt und schwefelsaures Ammo¬
niak mit überschüssigem Ammoniak in der Auflösung bleibt. An der Luft zer¬
setzt es sich, zerfällt unter Verlust von Ammoniak zu einem grünen Pulver, und
ist nicht mehr völlig auflöslich. Es besteht aus 32,38 Schwefelsäure, 32,22 Kupfer¬
oxyd , 27,89 Ammoniak und 7,31 Wasser. Die Säure und das Kupferoxyd sind
folglich darin in demselben Verhältnisse wie im neutralen schwefelsauren Oxyd¬
salze , und das Ammoniak in dem Verhältnisse, dass es 2 Mal so viel Säure als
das Oxyd sättigt.

Die chemische Constitution dieses Salzes scheint noch nicht genau erkannt
und bestimmt worden zu sein, denn das angegebene Verhältniss der Bestand¬
teile zeigt augenscheinlich, dass die Menge der Schwefelsäure lange nicht hin¬
reichend ist, beide Basen, das Ammoniak und das Kupferoxyd, zu sättigen.
Höchst wahrscheinlich wird dagegen durch eben dieses Verhältniss der Bestand¬
teile 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 Schwefelsäure, sondern als Säure gegen das Am¬
moniak auftritt. Nach dem angegebenen Verhältnisse der Bestandtheile ist die¬
ses Salz zusammengesetzt aus 2 At. Ammoniak, 1 At. Kupferoxyd, I At. Schwe¬
felsäure und 1 At. Wasser, wonach es die stöchiometrische Formel 2 (NB 3)
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CuS -I- II = 4538,285 erhalten würde, denn die aus dieser Formel berechneten
Verhältnisse sind folgende: Ammoniak 27,88; Kupferoxyd 32,23 ; Schwefelsäure
32,58; Wasser 7,31. Wir können 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 B 4S + N H 3Cu = 1538,285, und berechnen hieraus die Bestandtheile :
schwefelsaures Ammoniumoxyd 53,84, und Kupferoxydammoniak 46,16. In die¬
sem Doppelsalze wäre dann das Kupferoxyd- (kupfersaure) Ammoniak als der
positive, das schwefelsaure Ammoniumoxyd als der negative Bestandtheil an¬
zusehen.

Ein gutes Präparat muss die angezeigten Eigenschaften haben, also eine
azurblaue, nicht aber eine hellblaue oder bläulichgrüne Farbe besitzen, sonst
würde es durch schlechte Aufbewahrung unbrauchbar geworden sein. Ein blosses
Gemenge, durch Zusammenreiben von schwefelsauremKupferoxyd und kohlen¬
saurem Ammoniak bereitet, kann keine krystallinische Beschaffenheit zeigen, und
würde mit Säuren aufbrausen.

Es wird innerlich am besten in Pillenform verordnet, und die Pillen müssen
in einem zugestopften Gläschen verabreicht werden.

Ein zusammengesetztes Kupferpräparat ist vor längerer Zeit unter dem Na¬
men Liquor Cuprl ammoniato - muriatki von Beisser und Köchlin als Heilmittel
und zwar innerlich gegen Syphilis empfohlen worden, scheint aber auch bei¬
nahe wieder der Vergessenheit übergeben worden zu sein. Zu der Bereitung
desselben sollte die Auflösung des Kupfers in Aetzammoniakflüssigkeit mit so
viel Salzsäure versetzt werden, dass der zuerst entstandene Niederschlag wieder
aufgelöst wird und die Flüssigkeit eine grüne Farbe angenommen hat. Büchner
gab eine bestimmte Vorschrift: 35 Gran in der Kälte bereitetes kohlensaures
Kupferoxyd werden in verdünnter Salzsäure aufgelöst, die neutrale Auflösung
wird mit 1 Unze Salmiak und so viel Wasser versetzt, dass das Ganze 5 Unzen
beträgt. 2 Drachmen von diesem Liquor Cupri ammoniato-muriatici mit 20
Unzen Wasser verdünnt, geben die Aqua antimiasmatica.

Ammoniacum hydrochloratum crudum. Rohes chlorwasserstoff¬
saures Ammoniak.

(Ammoniummuriaticum crudum. Rohes salzsaures Ammonium.
Sal ammoniacum crudum. Roher Salmiak. Hydrochloras
ammonicus crudus. Chloretum Ammonii crudum. Rohes
Chlorammonium.

Ein Salz in oberivärts convexen, unterwärts coneaven, bisweilen
kegelförmigen, iveissen Kuchen, von einem scharfen Geschmacke, in drei
Theilen kalten und in gleichen Theilen heissen Wassers auflöslich, im
Feuer sich verflüchtigend.Es besteht aus Ammoniak und Chlorwasser¬
stoffsäure. Wird in chemischen Fabriken aus den Bestandteilen, die
auf verschiedene Weisein Verbindung gebracht worden, bereitet. Nur
das sublimirte werde angewandt.

Es sei von Schwefelsäure und metallischen Verunreinigungen völlig frei.
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Ammoniacum hydrochloratum dcpuratura. Gereinigtes chlor¬
wasserstoffsaures Ammoniak.

(Ammonium muriaticum depuratum. Gereinigtes salzsaures Ammo¬
nium. Sal ammoniacum depuratum. Gereinigter Salmiak.
Hydrochloras ammonicus depuratus. ChJoretum Ammonii
depuratum. Gereinigtes Chlorammonium.)

Rohes chlorivasserstoffsauresAmmoniak werde in anderthalb Thei-
len heissen Wassers aufgelöst. Die noch heisse Auflösung werde so¬
gleich filtrirt, und zur Krystallisation hingestellt. Die zurückbleibende
Flüssigkeit werde in einem porcellanenen Gefässe über massigem Feuer
abgedampft, so lange weisse Krystalle entstehen. Die gut getrockneten
KrystaUe werden aufbewahrt.

Es sei sehr weiss, von metallischen Verunreinigungen völlig frei.

Die Entdeckung und Anwendung des Salmiaks geht bis ins graue Alterthum.
Den Namen Sal ammoniacum soll es davon erhalten haben, weil es nach Pu-
nius in grosser Menge in der Nähe 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 fuhrt er seinen Namen von der Provinz Ammomen in Libyen, in welcher
er zuerst bereitet worden sein soll. Nach Kopp (Geschichte d. Chem. III. 18iö)
ist im Alterthume das bei dem Tempel des Jupiter Ammon in Libyen, welche
Landschaft Ammonia, von ajiixos, Sand, hiess, wie in einem grossen Theile
Nordafrika's vorkommende Steinsalz sal ammoniacum genannt worden; nichts
deute darauf hin, dass die Alten den Salmiak unter diesem Namen begriffen,
ja ihn nur gekannt hatten. Bei den Arabern, und zwar bei Geber, wird zuerst
des Salmiaks auf unzweifelhafte Weise, und zwar gleichfalls unter dem*Namen
sal ammoniacum oder auch sal armeniacum Erwähnung gethan, doch kommt
auch wieder später, noch im 1 1. Jahrhunderte, Steinsalz unter demselben Namen
vor. Nach Kopp'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. Geber lehrt aber schon, den Salmiak aus mensch¬
lichem Harne und sal commune bereiten , und Albücases beschreibt eine Dar¬
stellungsmethode, wonach der Salmiak unmittelbar aus dem Miste sublimirt
werden soll.

Der Salmiak kommt im natürlichen Zustande in der Nahe 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 jährlich ein grosser Theil in dem Lande der Kaimucken, wel¬
ches an Sibirien grenzt und zugleich zwischen der Mongolei und beiden Bu-
chareien liegt, als natürliches Product gewonnen und durch den Handel nach
Russland und Sibirien verführt. Das Vorkommen des Salmiaks unter den vul-
canischen Auswürflingen in so bedeutenden Massen ist besonders in Asien sehr
verbreitet. Ein Berg südlich von Korgos ist, wie Klaproth bemerkt, so reich
an diesem Salze, dass die Landeseinwohner oft ihren Tribut dem Kaiser von
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,
nördlich von der Stadt Kutsche, der voller Höhlen und Klüfte ist. Im Früh¬
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 nahern kann. Nur im Winter, wenn der viele
Schnee das Feuer gedämpft hat, gehen die Eingebornen an die Arbeit, und
zwar ganz nackt, um den Salmiak zu sammeln. — Das Salz findet sich in den
Höhlen in Form von Stalaktiten, und es ist daher schwer abzulösen. Diese von
der Natur ohne unser Zuthun bewirkte Erzeugung des Salmiaks durch einen
Verbrennungsprozess entspricht so sehr der gleich zu erwähnenden künstliehen
Salmiakbildung aus dem Kameelmiste, dass man zu der Annahme versucht wird,
dass die Berge Asiens den Salmiak aus einem dem Kameelmiste ähnlichen Ma-
teriale produciren. Das Vorhandensein der Naphthaquellen und Kothvuleane
(Salsen) auf beiden Seiten des Isthmus zwischen dem kaspischen und schwarzen
Meere, der Naphthaquellen auf den Inseln Tschebekan, Baku und Salian u. s. w.
an der Ostküste des kaspischen Meeres nöthigt uns ja ebenfalls, in der Zerstö¬
rung durch Feuer begriffene organische Substanzen im Innern der Erde anzu¬
nehmen. Nicht unerwähnt wollen wir jedoch lassen, dass Fabaday's und Val-
quelin's Beobachtungen die Entstehung des Ammoniaks , welche zur Salmiak¬
bildung nothwendig ist, unmittelbar aus seinen Elementen, Stickstoff und Was¬
serstoff, als möglich darthun.

Der grössto Theil aber wird künstlich producirt, und dieses geschah vor¬
mals vorzüglich 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 überge¬
gangen sind, losgetrennten Salzsäure, verflüchtigt sich und verdichtet sich mit
dem Russe in den Rauchfangen. Der Russ wird sorgfältig gesammelt und von
den Salmiakfabrikanten gekauft. Dann werden gläserne Ballons, ungefähr 1 Fuss
im Durchmesser, bis auf wenige Zoll von der Mündung mit dem Russe gefüllt,
in einen länglichen Ofen gestellt, wo sie einer allmählig gesteigerten Hitze aus¬
gesetzt worden. Der obere Theil der Glaskugel ragt aus dem Ofen hervor und
wird verhältnissmässig von der Luft abgekühlt; den dritten Tag ist die Opera¬
tion vollendet. Mit einem eisernen Stabe wird zuweilen in die Mündung 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 Broten, gegen 2% Zoll
dick, von graulich-weisser Farbe, halbdurchsichtig und mit etwas Elasticität
begabt, überzogen; 26 Pfund -Russ geben gegen 6 Pfund Salmiak.

Die Fabrikation des Salmiaks ist auch nach Europa übergegangen, und die
erste Salmiakfabrik in Deutschland wurde 1759 von den Gebrüdern Gravenhorst
in Braunschweig errichtet, welcher bald mehrere in und ausserhalb Deutschland
folgten. Er wird aber hier auf eine andere Weise gewonnen, nämlich gemeinig¬
lich dadurch, dass man thierische, Stickstoff haltende Stoffe in verschlossenen
Gefässen durch Feuer zersetzt, und das gewonnene Ammoniak mit Salzsäure
verbindet. Gusseiserne Cylinder werden nämlich mit Knochen, Hörnern, Haut¬
abgängen u. dergl. gefüllt und einer starken Rothglühehitze ausgesetzt. Die an
das eine Ende der Cylinder gekitteten weiten Röhren leiten die entstehenden
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Dampfe in mit Wasser angefüllte Fasser, die wie die Flaschen eines Woulfsehen
Apparats gestellt sind. Diese Dämpfe 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¬
löst. Die Flüssigkeit, welche stark braun gefärbt ist, wird mit einer trüben
Gipsauflösung zusammengerührt und digerirt, oder auch wohl durch gepulver¬
ten Gips flltrirt. Hierbei erfolgt eine gegenseitige Zersetzung beider Salze, die
Schwefelsaure aus dem Gipse verbindet sich mit dem Ammoniak zu dem leicht
auflöslichen schwefelsauren Ammoniak, die Kohlensäure aus dem Ammoniak
tritt dagegen an die Kalkerde des Gipses und bildet mit dieser den unlöslichen
kohlensauren Kalk. Die von dem Bodensatze getrennte, das neu gebildete schwe¬
felsaure Ammoniak enthaltende Flüssigkeit wird dann mit Kochsalz im Uebor-
sehusse versetzt, wobei wieder eine gegenseitige Zersetzung beider Salze er¬
folgt, und durch Umtausch der Säuren salzsaures Ammoniak und schwefelsaures
Natron gebildet werden. Beide Salze, als im Wasser auflöslich, bleiben in der
Flüssigkeit, können 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 Gefassen, in welchen sie angeschossen sind, mit einem Löffel heraus¬
zunehmen , in eine durchlöcherte Form, welche die Gestalt eines Zuckerhutes
hat, einzudrücken und in der Wärme zu trocknen. _ Dieser sogenannte Braun¬
schweiger Salmiak in Zuckerhüten enthält aber gewöhnlich salzsaure Kalkerde,
welche die Ursache seiner feuchten Beschaffenheit ist, und schwefelsaures Na¬
tron, welches Saiz durch Krystallisation nicht vollständig abgeschieden wer¬
den kann.

Noch verschiedene andere Methoden werden zur Bereitung des Salmiaks be¬
folgt, so z. B. liisst 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. s. w.

Zum arzneilichen Gebrauche ist nur allein der sublimirte geeignet, doch
muss er hierzu durch Auflösen und Krystallisiren zubereitet werden. Dies ge¬
schieht nun einestheils deswegen, um etwa mechanisch beigemengte Unreinig-
keiten abzuscheiden, dann aber auch deswegen, weil der sublimirte Salmiak
einen gewissen Grad von Elasticität besitzt, vermöge welcher die Theile unter
der Keule ausweichen, so dass er schwer zu 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 'Sanitätsgeschirr reines
Wasser zum Sieden, trägt unter fleissigem Umrühren zerstossenen Salmiak hin¬
ein, so lange als noch etwas aufgelöst wird; zinnerne, noch weniger kupferne
Geschirre dürfen hierzu nicht angewendet werden, weil diese Metalle in die
Salzlösung eingehen. Die Auflösung wird dann heiss filtrirt und zum Erkalten
hingestellt, worauf der grösste Theil des aufgelösten Salzes in Krystallen an-
schiesst. Die davon abgegossene Lauge wird wieder zum Kochen erhitzt, aber¬
mals so viel Salmiak aufgelöst, als sich in der Hitze aufzulösen vermag, und
wie vorhin verfahren. Die letzte Lauge raucht man zur Trockne ab und hebt
den Rückstand als unreinen Salmiak zur Bereitung der Aetzammoniakflüssig-
keit auf.

Die Bestandtheile dieses Salzes, Ammoniak und Salzsäure, wurden erst
Dulk's preuss. Pharmakopoe. 5. An 11 \ 7
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gegen das Ende des 1 7. Jahrhunderts von Boyle entdeckt, der es aus Harngeisl
und Salzsäure zusammensetzen lehrte. Um die Zusammensetzung dieses Salzes
nach der jetzigen Theorie verstehen zu können , ist Folgendes zu bemerken.
Bei den Verbindungen des Ammoniaks mit den Wasserstoffsäuren finden wir,
dass der Wasserstoff der Säure gerade hinreichend ist, um mit dem Ammoniak
Ammonium zu bilden (s. Liquor Ammonii caustici), und dass folglich ein solches
Salz, ähnlich wie die aus wirklichen einfachen Metallen, aus dem zusammen¬
gesetzten Metalle Ammonium und einem Salzbilder besteht. Ein Volum gas¬
förmige Chlorwasserstoffsäure 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 Verhältniss zwischen dem Ammoniak und dem Wasserstoffe
der Chlorwasserstoffsäure ist von der Art, dass daraus Ammonium entsteht.
Das Chlorwasserstoffgas enthält nämlich sein halbes Volum
Wasserstoff gas, und das Ammoniakgas enthält < '/2 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 enthält, 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 Chlorwasserstoffgase zu Chlorammonium verbindet. Dadurch ist er¬
klärlich, 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 Kalium mit Chlor und Kali mit Chlor¬
wasserstoff. Kommt Ammoniak mit Chlor in Berührung, so wird ersteres zer¬
legt in Stickstoff und metallartiges Ammonium: ersterer bleibt gasförmig, letz¬
teres bildet mit dem Chlor den Salmiak. Das Verhältniss der beiden Bestand-
theile des Ammoniaks — Stickstoff und Wasserstoff — wird nämlich dahin um¬
geändert, 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 flüs¬
siges Ammoniak, so entzündet sich jede in die Flüssigkeit 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 Gefässes befürchten sollte. Ist die AmmoniakfTüssigkeit ver¬
dünnt, 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 nämlich seinen
Wasserstoff ab, um mit einem andern Theile Ammoniak Ammonium zu bilden,
wobei Stickstoff frei wird.

Wir können nun die Zersetzung des Chlorammoniums oder Salmiaks durch
Kalkerde, deren wir uns zur Bereitung des reinen und kohlensauren Ammoniaks
bedienen, verstehen. Die Kalkerde ist nämlich ein oxydirter Körper, 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 genau hinreichend,
um den Antheil Kalk zu Calcium (das metallische Badical 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 fluch-
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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 Krystallenund
langen vierseitigen Pyramiden. Sein spec. Gew. ist -1,450. Kr hat einen schar¬
fen, stechenden, urinösen Geschmack, ist luftbeständig, lässt sich in der Hitze,
ohne zu schmelzen und ohne zersetzt zu werden, sublimiren, löst sich in 2,72
kalten und in gleichen Theilen kochenden Wassers, in Weingeist sehr wenig
auf. Auf glühende Kohlen gestreut theilt er der Flamme eine blaugrüne Farbe
mit. Mit oxydirten Salzbasen zerlegt giebt er 46,78 Proc. Wasser. Kalium, Zink,
Eisen entbinden daraus Ammoniakgas und Wassersloffgas. Er wird aus gleichen
Volumen chlorwasserstoffsaurem Gase und Ammoniakgas gebildet, die sich unter
Wärmeentwickelung zu Salmiak verdichten. Als chlorwasscrstoffsaures Salz be¬
trachtet ist der Salmiak N B-> + Gl H = 669,003 und besteht hiernach aus 32,03
Ammoniak und 67,97 Cblonvasserstoffsäure; als Chlorammonium ist er N B 4GI
= 669,603, und besteht dann aus 33,82 Ammonium und 66,18 Chlor.

Der käufliche krystallisirte Salmiak ist nicht als rein zu betrachten, sondern
häufig durch schwefelsaures Natron, von der Bereitung herrührend, verunrei¬
nigt, was bei dem sublimirten nicht eintreffen kann, daher dieser zum Auflösen
und Krystallisiren anzuwenden ist. Ein guter Salmiak muss trocken und völlig
neutral sein und eine vollkommen weisse Farbe haben. Ist er gefärbt, so deu¬
tet dies auf Beimischungen, hat er z. B. eine schwärzliche Farbe, so deutet dies
auf einen Gehalt an Kohle oder empyreumatischem Oele. Er muss sich ohne
allen Rückstand verflüchtigen, ohne dabei in Fluss zu kommen, der in Hüten
vorkommende krystallisirte Salmiak hinterlässt oft 4 0 Proc. Kochsalz oder Glau¬
bersalz oder beide. Der Rückstand wird in Wasser aufgelöst, und in dieser
Auflösung zeigt der mit Silberauflösung entstandene käsige Niederschlag (Chlor¬
silber) Kochsalz oder salzsaure Talkerde, der durch salzsaure Barytauflösung er¬
zeugte Niederschlag (Sclnverpath) Glaubersalz oder Bittersalz an. Der Salmiak
kann aber auch mit schwefelsaurem Ammoniak verunreinigt sein, und in diesem
Falle wird sich der Salmiak völlig verflüchtigen, die Auflösung desselben würde
aber doch durch Barytauflösung gefällt werden. Ist der Rückstand in Wasser
gar nicht auflöslich und von rother Farbe, so deutet dies auf Eisenoxyd, wel¬
ches vom Zerstossen im eisernen Mörser herrühren kann; und in diesem Falle
wird schon der Salmiak selbst eine mehr oder weniger gelbe Farbe haben, auch
wird die Auflösung desselben durch Galläpfeltinctur eine schwärzliche Farbe er¬
halten. Sollte der Rückstand Kupfer sein, etwa vom messingenen Mörser her¬
rührend, so wird Ammoniak davon eine blaue Farbe annehmen, auch die Sal-
miakauflösung durch blausaures Eisenkali roth gefällt werden. Eine Verunreini¬
gung mit Blei, die wohl nicht häufig vorkommen möchte, deren jedoch Meiss¬
ner (Berl. Jahrb. XXIX. 4. S. 291) erwähnt, indem er einen auf das Pfund 12 Gran
betragenden Rückstand in weissen, sehr kleinen Nadeln beim Auflösen des Sal¬
miaks in Wasser als Chlorblei erkannte, wird durch Schwefelwasserstoffwasser
entdeckt. War der Niederschlag braunes Schwefelzinn, so ist dieses in Hydro-
thionammoniak auflöslich. In neuerer Zeit haben Merk (Buchn. Repert. XXXI.
S. 454) und auch Geiger (Magazin XXVIII. S. 281) den Salmiak bisweilen brom¬
haltig gefunden, was man entdeckt, wenn man die wässrige Lösung des Sal¬
miaks mit Chlor behandelt, wodurch eine gelbe Farbe hervorgerufen wird, und
durch Schütteln der Auflösung mit Aether, der sich dann mehr oder weniger
rothgelb färbt. Eine solche Verunreinigung des Salmiaks kann vorkommen, wenn
zur Bereitung desselben Mutlerlaugen von Salzsoolen oder von Meerwasser be-
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nutzt wurden, in denen Bromverbindungen vorhanden sind. Winkle« und Büch¬
ner [Report. XXXI. S. 456) haben ahnliche Erfahrungen gemacht.

Der Salmiak wird in der Medicin sowohl innerlich als äusserlich angewandt;
beim innerlichen Gebrauche wird der stechende Geschmack desselben am Besten
durch Lakrizensaft oder Lakrizenholz versteckt. Dabei muss man sich hüten,
ihn mit fixen Alkalien, Kalkwasser oder auch solchen alkalischen Salzen zusam¬
menzubringen, die eine schwächere Säure als die Chlorwassersloffsäure enthal¬
ten, als essigsaures, weinsaurcs Kali, aber auch nicht mit Schwefelsäure, Sal¬
petersäure , Eid - und Mittelsalzen dieser Säuren, wie Alaun etc. In den Ge¬
werben wird der Salmiak beim Löthen und Verzinnen gebraucht, um die Ober¬
fläche des Metalls gegen die Oxydation zu schützen, wozu jedoch auch der
unreine Salmiak anwendbar ist.

11

Ammoniacum hydrochloratum ferralum. Eisenhakigeschlorwasser¬
stoffsaures Ammoniak.

(Ammonium muriaticumferruginosum seu martiatum. Eisenhal¬
tiges salzsaures Ammonium. Flores Salis ammoniaci mar-
tiales. Eisenhaltige Salmiakblumen. Hydrochlorasammo-
nicus cum Sesquichloreto Ferri. [Chloretum Ammonii cum
Sesquichloreto Ferri.])

Nimm: Gereinigtes chlorwasserstoffsaures Ammoniak sechs Unzen.
Löse sie auf in

destillirtem Wasser zwölf Unzen.
Setze hinzu

anderthalb Chloreisen eine Unze.
Bringe es in einem porzellanenen Gefasse im Dampfbade, wel¬

ches die Temperatur von 60 bis 70° C. nicht überschreitet, unter fort¬
währendem Umrührenzur Trockne und in ein Pulver.

Es werde in einem gut verschlossenen Gefasse an einem dunklen
Orte aufbewahrt.

Es sei ein pomeranzengelbes Pulver, von stechendem, herbem Ge-
schmacke, in Wasser völlig auflöslich, an der Luft feucht werdend.

Es enthalt in 100 Theilen 2,5 Theile Eisen, oder 7,4 anderthalb
Chloreisen.

Dieses Arzneimittel wird zuerst von Basilius Valentinds in der ersten Hälfte
des 4 5. Jahrhunderts angeführt. Später wurde es von mehreren älteren Che¬
mikern unter allerhand mystischen Namen angeführt, als : philosophische Säure,
aroma Philosophorum, flos auri u. s. w. Die Bereitung dieses Mittels war ausser¬
ordentlich kostspielig und umständlich, und blieb es bis auf die neuere Zeit,
bis im Jahre 1787 Schiller ein Verfahren beschrieb, dieses Salz dadurch zu
bereiten, dass \ Theil Salmiak in Wasser gelöst mit 3/4 einer mit Eisen gesättig¬
ten Salzsäure zur Trockne eingedickt wurde, da es früher 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. 1804 änderte Roloff das Verfahren dahin ab, dass er das Salz
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aus der wässrigen Auflösung krystallisiren liess, wodurch er ein stets gleiches
Präparat zu gewinnen hoffte, und dieses Verfahren war auch von der vorigen
Pharmakopoe aufgenommen worden. Man erhalt nun zwar schön rothgelb ge¬
färbte Krystalle, die indessen schon durch ihre verschieden nüancirte Färbung
eine nicht durch ihre ganze Masse gleiche Zusammensetzung anzeigen, so dass
sie, um ein möglichst gleich zusammengesetztes Arzneimittel zu erhallen, sämmt-
lich zerrieben und in ein gleichförmiges Pulver verwandelt werden mussten.
Die chemische Verwandschaft zwischen dem krystallisirenden Chlorammonium
(Salmiak) und dem zerfliesslichen nicht krystallisirenden Eisenchlorid ist nicht
stark genug, um das durch dieses verschiedene chemische Verhalten beider Salze
bedingte Ilinderniss zu einer nach stöchiometrischen Gesetzen erfolgenden Ver¬
bindung derselben zu einem Doppelsalze zu überwinden, so dass das krystal-
lisirende Chlorammonium bald mehr bald weniger von dem Eisenchlorid mit
sich verbindet, letzteres in bei weitem überwiegendem Verhältnisse in der Mut¬
terlauge bleibt, und beide Salze durch mehrmaliges Umkrystallisiren völlig ge¬
trennt werden können, so dass das Chlorammonium ohne allen Eisengehalt aus-
krystallisirt, das Eisenchlorid aber in der Mutterlauge zurückbleibt. Unterbleibt
aber die Krystallisation, und wird das Präparat, wie jetzt die Pharmakopoe vor¬
schreibt, allein durch Abdampfen der beiden Salzauflösungen von bestimmtem
Gehalte bereitet, so muss dieses von stets gleicher Beschaffenheit ausfallen, wenn
die beiden Salzauflösungen den vorgeschriebenen Gehalt an festen Bestandtheilen
wirklich enthalten, und die Hitze beim Abdampfen, wie vorgeschrieben, gehörig
gemässigt ist, damit keine Zersetzung eintrete. Das Eisenchlorid erleidet näm¬
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 flüchtige Chlorwasserstoffsäure davon zu gehen, der
Sauerstoff desselben dagegen mit dem seines Chlors beraubten Eisen sich zu
Eisenoxyd verbindet. Bei vorsichtiger Bereitung wird das Präparat die gefor¬
derten Eigenschaften und Eisengehalt zeigen.

Hinsichts der Nomenclalur ist eine nicht durchgeführte Consequenz auffallend,
denn bei demselben Präparate wird chlorwasserstoffsaures Ammoniak neben an¬
derthalb Chloreisen aufgeführt; ist aber letzteres ein sogenanntes Haloidsalz, aus
Eisen und dem Salzbilder Chlor bestehend, so ist auch daserstere: Chlorammo¬
nium , und nicht chlorwasserstoffsaures Ammoniak, und das Präparat müsste
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 vollständig auflöst. Bleibt ein Rück¬
stand, so enthielt die Eisenauflösimg Eisenchlorür {salzsaures Eisenoxydul), wel¬
ches sich bei der Berührung mit der Luft während des Abdampfens zersetzte,
und nun bei der Auflösung des Salzes ein basisches Salz zurücklässt. Aber
auch aus der Eisenchloridauflösung kann sich ein basisches Salz gebildet haben,
wenn bei der Abdampfung eine zu starke Hitze angewendet worden war, wobei
sich Chlorwasserstoffsäure verflüchtigte. Ferner erleidet dieses Präparat eine
Veränderung durch das Sonnenlicht, es wird heller, eben so, wie wir es an dem
Spiritus sulphurico-aethereus fe rruginosus sehen. Andererseits muss
aber das Präparat nicht freie Chlorwasserstoffsäure enthalten, welche mit einem
mit Aetzammoniak befeuchteten Glasstabe beim Darüberhalten weisse Dämpfe
(Salmiak) bildet. Mit Aetzammoniak muss es einen hinlänglichen rothbraunen
Niederschlag (Eisenoxyd) geben. Sollte unreines kupferhaltiges Eisen zur Berei¬
tung der Eisenauflösung angewendet worden sein, so wird ein in die Auflösung
hineingestellter blanker Eisenslab in kurzer Zeit sich mit Kupfer überziehen.

1
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AMYGDALAEAMARAE — DULCES.

Da dieses Präparat aus der Luft Feuchtigkeit anzieht, so lässt es sieh nicht
gut in Pulver oder Pillenform verordnen, wogegen es in der Auflösung sich am
Besten geben lässt, wobei aber alle adstringirende Mittel, die das Eisen nieder¬
schlagen, und alle bei Ammoniacum hydrochloratum depuratum er¬
wähnten Substanzen, die den Salmiak zersetzen würden, vermieden werden
müssen.

Amygdalae amarae. Bittere, Mandeln.
(Amygdalus communis L. Varietas amara.)

[Rosaceae - Amygdaleae.]
Längliche, zusammengedrückte Samen, mit einer häutigen, braun¬

gelben Schale, innen weiss, von bülerm Geschmacke. Alte, innen mit gel¬
ben Flecken gesprengte müssen verworfen werden. Der Bauin wird im
wärmeren Europa angebaut.

Amygdalae dulccs. Süsse Mandeln.
(Amygdalus communis L.)

[Rosaceae - Amygdaleae.]
Längliche, zusammengedrückteSamen, den bittern ähnlich, oft

grösser, bisweilen jedoch auch kleiner als diese, von nicht bitterm Ge¬
schmacke. Alte, von ranzigem Geschmacke und innen durch gelbe Flecke
verunstaltetmüssen verworfenwerden. Der Baum wird im wärmeren
Europa angebaut.

Amygdalus communis Lnnv. Gemeiner Mandelbaum.
Abbild. tüsmx 386. Haine IV. 39. PI. med. 312. 3/3. G. u. v. Sem.. 6.

Syst. sexual. Gl. XII. Ord. 4. Isocandria Monogynia.
Ord. natural. Rosaceae - Amygdaleae.
Ein Baum von mittlerer Höhe, der ursprünglich in Mauritanien einheimisch

sein soll; er wird im nördlichen Afrika und in den südlichen Ländern von Eu¬
ropa , auch in mehreren Gegenden Deutschlands angepflanzt. An den aufrechten
Aesten stehen auf drüsigen Blattstielen die hellgrünen, glatten, länglich-lanzett¬
förmigen, zugespitzten, stumpf gesägten Blätter. Im ersten Frühlinge erscheinen
die ziemlich grossen rosenrothen oder weissen Blumen auf kurzen Stielen, längs
der Aesto zerstreut einzeln oder zu zweien. Die zahlreichen Staubfäden, auf dem
Kelche sitzend, sind kürzer als die Blumenblätter. Der einfache freie Frucht¬
knoten entwickelt sich zu einer Steinfrucht (Drupa), welche eiförmig, etwas zu¬
sammengedrückt, grünlich-grau und filzig ist; der Steinkern grubig,'holzig,
fest (in einer Varietät zerbrechlich — Krachmandeln), und enthält einen (oder
zwei) hängenden Samen, bestehend aus einem Embryo mit zwei gewölbten
ölig-fleischigen Kotyledonen.

Zwei Varietäten: a) A. communis, mit Drüsen mehr am Rande des Blattes,
grösseren weissen Blumen, einem Griffel, der länger ist als die Staubgefässe,
süssem Samenkerne, ß) A. communis amara, mit Drüsen mehr auf dem Blatt¬
stiele, kleinern rosenrothen Blumen, einem Griffel von der Länge der Staub¬
fäden und bitter schmeckendem Samenkerne. Von IIayne als A. amara für eine
eigne Art angesehen
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Die süssen Mandeln haben einen sehr angenehmen, süsslich-öligeu Geschmack
mit etwas Gewürzhaftigkeit. Es kommen im Handel mancherlei Sorten vor, von
denen die italienischen und valencer, als die grössten 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
abstammen.

Die bittern Mandeln geben bei der Destillation mit Wasser ein mit Blausäure
geschwängertes scharfes und bitteres Oel. Dass diese beiden Stoffe, wie man
sonst vermuthete, in den äussern Schalen der bittern Mandeln enthalten seien,
war nach den Versuchen von Remmler (Almanach 4 787. S. 436) und besonders
von Vogel (Schw. J. XIX. S. 59) nicht ferner anzunehmen, da beide Chemiker
aus den geschälten bittern Mandeln die erwähnten 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 süssen Mandeln.
Doch erhält man, wie Planche beobachtet hat, ein stark riechendes fettes Oel,
wenn man die bittern Mandeln in Wasser taucht, um die Haut abzulösen, 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 Auflösung, aus welcher die
Säuren 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 erschöpften Schalen, färben die
Eisenauflösung dunkelschwarz, woraus Vogel auf Gerbestoffgehalt schliesst. Die
geschälten Mandeln wurden ausgepresst, die rückständige Kleie mit Wasser de-
stillirt, und dadurch ein blausäurehaltiges Wasser und ein schweres weisses
Oel erhalten. Der Rückstand in der Retorte wurde mit Wasser ausgekocht, die
filtrirte Flüssigkeit zur Honigdicke abgeraucht und mit kochendem Weingeiste
behandelt, der einen grossen Theil auflöste und nach dem Anrauchen 9% Pro¬
cent eines sehr süssen durchsichtigen Syrups hinterliess, der nur einen schwa¬
chen bittern Nachgeschmack hatte und sich in jeder Hinsicht als flüssiger Zucker
verhielt. Was der Weingeist nicht aufgelöst hatte, war Gummi mit einer Art
Eiweiss oder Käsestoff, von Pf äff Emulsin benannt, weil von ihm vorzüglich
mit die Eigenthümlichkeit der aus den ölreichen Samen gebildeten Emulsionen
abhängt. Der nach dem Auskochen erhaltene Rückstand hatte getrocknet noch
ein fettiges Ansehen, das noch anklebende Oel wurde durch Alkohol ausgezogen,
worauf eine weisse Materie zurückblieb, die, mit Wasser eingeknetet und im
Keller einige Tage aufbewahrt, das Ansehen von gegohrnem Kuhkäse erhielt,
den eigenthümhehen starken Käsegeruch annahm, sich in warmer Kalilauge und
Ammoniak, auch in verdünnten Säuren, auflöste und im rothglühenden Tiegel
die Erscheinungen verbrennender thierischer Materie zeigte. Die rückständige
Asche enthielt kohlensaures Kali und phosphorsauren Kalk.

Werden die Mandeln mit kaltem Wasser angerieben, so löst sich Alles bis
auf y20 faserigen Rückstand zur Emulsion auf. Diese verhält sich im Wesent¬
lichen wie die Milch und enthält wie diese eine Art Käsestoff (Emulsin), der sich
schon durch das Kochen und beim Hinstellen in einer Ilachen Schale, auch bei
gewöhnlicher Temperatur, mit dem fetten Oele als Rahm .auf der Oberfläche
abscheidet, ferner fettes Oel und Zucker. Auch enthält diese Emulsion phosphor¬
sauren Kalk, wie die gewöhnliche Milch.

Nach dieser Analyse enthalten 100 Th. bittere Mandeln: Wasser unbestimmt;
Schalen 8,5, fettes Oel (muss den dritten Theil mehr betragen) 28,0; Käsestoff
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(Emulsin) 30,5; Schleimzucker 0,5; Gummi 3; Pflanzenfaser 5,0; schweres äthe¬
risches Oul und Blausäure unbestimmt. Die Menge dieses Oels giebt Paqkh-
stecher (Trommsd. J. XIX. S. 73) — vom Pfunde eine Drachme — o/fenbar"zu
hoch an; v. Ittner (Schweigg. J. XXIV. S. 395) erhielt aus G Pfunden I Drachme
und 40 Gran Oel und 2 Pfund concentrirtes Wasser.

Boullay (Trommsd. N.J. III. 1. S. 352) hat die süssen Mandeln analysirt und
hierbei im Wesentlichen denselben Weg wie Vogel eingeschlagen, auch im We¬
sentlichen dieselben Resultate erhalten, mit dem Unterschiede, dass die Destilla¬
tion unterblieb. Doch sieht er den Pseudokäsestoff der Mandeln nur für gewohn¬
lichen Eiweissstoff an, der es nur einer Reimischung von etwas Oel zu verdan¬
ken habe, dass er durch eine Art Gährung in den Zustand von Käse übergehe,
indem das durch Erhitzung oder Säuren in der Mandelmilch bewirkte Coagulum.
durch Pressen seines Oels beraubt, alle Eigenschaften des Eiweissstoffes zeige.
Nach Pfaff unterscheidet sich aber das Emulsin wesentlich von dem gewöhnli¬
chen Eiweisse durch den Mangel an Schwefel, daher es denn auch bei der frei¬
willigen Zersetzung keinen geschwefelten Wasserstoff giebt.

100 Theile süsse Mandeln bestehen nach Boullay aus: Wasser 3,5, Schalen
5,0, fettem Oele 54,0, Käsestoff (Eiweissstoff) 24,0, Schleimzucker 6,0, Gummi
3,0; Pflanzenfaser 4,0, Essigsäure und Verlust 0, 5. S. = 100. Nach einer Ana¬
lyse von Bizio bestehen die Mandeln aus: fettem Oele 67,000, Zumin 1,750,
\mygdalin 11,400, stärkemehlhaltiger Substanz 7,950, Zucker 0,558, Gummi
4,570, Extractivstoff 3,000, Faserstoff 2,820, Verlust 0,952. S. = 100.

Ueber das blausäurehaltige Princip in den bittern Mandeln haben Robiquet
und Boutron-Cuablard (N. Jahrb. von ScnwEiGGER-Seidel 1. 1831. S. 223),
die früheren Versuche von Planche , Henry und Gumouht aufnehmend, nach¬
gewiesen, dass das flüchtige Bittermandelöl und die Blausäure, welche bei der
Destillation der bittern Mandeln mit Wasser erhalten werden, nicht in den Man¬
deln präexistiren, sondern Producte der Destillation sind. Das durch Auspres¬
sen erhaltene fette Oel enthält nämlich keins der erwähnten Producte, und auch
aus der rückständigen Mandelklcie zieht Aether nur noch etwas fettes Oe) aus;
es ist aber bekannt, dass sowohl das flüchtige Bittermandelöl als die Blausaure
in fetten Oelen und in Aether leicht löslich sind, also in diesen Lösungsmitteln
gefunden werden müssten, wenn sie in den bittern Mandeln schon vorhanden
gewesen wären. Wird dagegen die, rückständige Mandelkleie mit Wasser be¬
feuchtet und destillirt, so wird dieselbe Menge flüchtiges blausäurehaltiges Oel
erhalten, wie vor dem Auspressen des fetten Oeles. Benetzt 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 enthält dieser
jetzt flüchtiges Bittermandelöl, woraus hervorgeht, dass dieses erst aus den in der
Mandelkleie enthaltenen Substanzen unter Mitwirkung des Wassers gebildet v\ urdc.

Wird die Mandelkleie, gleichviel ob vor oder nach der Behandlung mit Ae¬
ther , mit kochendem Alkohol ausgezogen, so bleibt sie nachher mit Wasser
benetzt geruchlos und giebt damit destillirt kein flüchtiges Oel mehr. Aus der
heissen alkoholischen Flüssigkeit aber setzen sich beim Erkalten weisse Krystalle
ab, von denen durch Abdunsten eine noch grössere Menge erhalten wird. Die¬
ser krystallinische Körper ist das Amygdalin. Es findet sich nicht in den
süssen Mandeln, und nach Wibtmaiw und Denk (Bochn. Repert. XLV. S. 423)
auch nicht in der frischen und getrockneten Rinde von Prunus Padus und den
Blättern von Prunus Laura —Cerasus.

Dass das Amygdalin wesentlichen Antheil an der Bildung des Bittermandel¬
öls habe, schien zwar hieraus sich von selbst zu ergeben, doch ist dieses erst
von Liebig und Wöiiler (Annal. d. Pharm. 1837. XXH. S. I) bewiesen worden.
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Das Amygdalin präexistirt in den bittern Mandeln, denn man erhält dasselbe
in Krv stallen, wenn man eine concentrirte wassrige Emulsion von bittern Man¬
deln sogleich nach ihrer Darstellung in der Kalte mit einer grossen Menge ab¬
soluten Alkohols vermischt , die Flüssigkeit durch Leinwand abpresst, fil-
trirt, bis zum Kochen erhitzt, von Neuem filtrirt und an der Luft langsam ver¬
dunsten lässt. Um die grösste Ausbeute an Amygdalin zu erhalten, wird die
durch starkes Pressen möglichst vom fetten Oele befreite Mandelkleie zweimal
mit Alkohol von 95 Proc. kochend behandelt, die Flüssigkeit durch ein Tuch
geseiht und der Rückstand ausgepresst. Aus der trüben Flüssigkeit 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 lasst, so setzt sich ein Theil des Amygdalins in Krystallen
ab , der grössere Theil aber bleibt gelöst. Man destillirt daher so weit ab, dass
etwa y6 zurückbleibt, und mischt ein halbes Volum Aether hinzu. Hierdurch
wird alles Amygdalin niedergeschlagen. Den erhaltenen Rrei von feinen Kry¬
stallen sammelt man auf einem Filter und presst ihn zwischen mehrmals erneuertem
Fliesspapiere so stark als möglich aus. Die Krystalle enthalten nämlich stets eine
nicht unbedeutende Menge fetten Oels, was ihnen hartnäckig anhängt. Um dieses
gänzlich zu entfernen, wird das Amygdalin in einer Flasche mit Aether geschüttelt,
auf ein Filtrum gebracht und so lange mit Aether gewaschen, bis ein Tropfen
desselben auf einer Wasserfläche verdampft keine Oelhaut mehr hinterlässt. Jetzt
von Neuem in kochendem Alkohol gelöst fällt es beim Erkalten beinahe gänzlich
in blendend weissen, perlmutterglänzenden Schuppen heraus. Wendet man beim
ersten Ausziehen der Rittermandelkleie nun Alkohol von 80—84 Proc. an, so
löst sich neben dem Amygdalin eine Menge nicht krystallisirenden Zuckers auf,
welcher durch Aether theilweise mitgefällt wird; wendet man keinen Aether an,
so bleibt in der schleimigen Mutterlauge % Amygdalin zurück, was sich nicht
mehr trennen lässt. Ein Oelgehalt des Amygdalins giebt sich dadurch zu er¬
kennen , dass die wassrige Aullösung nicht klar und durchsichtig, sondern opa-
lisirend ist. Die Ausbeute beträgt ungefähr 2'/ 2 Proc.

Später ist von Liebig und Wöhler die Darstellung des Amygdalins dadurch
verbessert worden, dass sie den mit demselben ausgezogenen Zucker durch
Gährung zerstören. Man destillirt nämlich, nachdem man die gepresste Man¬
delmasse zweimal mit Alkohol ausgekocht hat, den Alkohol ab, ohne den sy-
rupartigen Rückstand zu heiss werden zu lassen, verdünnt diesen mit Wasser,
setzt gute Hefe zu und lässt ausgähren. Nachdem die ziemlich lebhafte Gährung
aufgehört hat, filtrirt man die Flüssigkeit, dunstet sie bis zur Syrupsconsistenz
ab und mischt Alkohol hinzu, wodurch das Amygdalin fast vollständig als ein
weisses, fein krystallinisches Pulver niedergeschlagen wird. Dieses wird durch
Abpressen und Auflösen in kochendem Alkohol gereinigt.

Wixckleu (Rüchn. Repert. 1838. XV. 1.) und ebenso auch Rette (Annal. d.
Chem. u. Pharm. 1839. XXXI. 2 II) 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 aufgenommen wird, so räth Rette, den Alkohol abzude-
stilliren und den Ruckstand mit etwas Mandelkuchen von süssen Mandeln zu
destilliren, wodurch Rittermandelwasser erhalten wird, dessen Stärke freilich
erst nornürt werden müsste, ehe man es in Gebrauch zieht.

Das Amygdalin krystallisitt in farblosen kurzen Nadeln oder Schuppen; es
hat keinen Geruch, aber einen schwach bittern , hintennach bittermandelähnli-
chen Geschmack. Es ist nicht flüchtig, schmilzt nicht beim Erhitzen, sondern
bläht sich unter Zersetzung auf, in deren Folge ammoniakhaltige Dcstillatictns-
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producte entstehen. In Wassör ist es leicht löslich. Wasserfreier Alkohol nimmt
in der Kälte fast nichts davon auf, von kochendem aber wird es aufgelöst, kry¬
stallisirt aber beim Erkalten damit chemisch verbunden wieder heraus. Alkohol,
wenn er auch nur 4 bis S Proc. Wasser enthält, löst im Kochen mehrAmygda-
lin auf, als wasserfreier, und behält beim Erkalten doch nur y, 40 seines Ge¬
wichts davon zurück. Der mit dem krystallisirten Amygdalin verbundene Alko¬
hol dunstet an der Luft allmählig ab. Wird das Amygdalin in kochendem 80pro-
centigen Alkohol aufgelöst, so krystallisirt es beim Erkalten mit Wasser ver¬
bunden, als Hydrat, heraus, welches 3'/ 2 Proc. Wasser enthält. Aus einer bei etwa
+ 40° C. = 32° R. gesättigten wässrigen Lösung krystallisirt ein Amygdalinhydrat
mit 4 0,57 Proc. Wasser in durchsichtigen Prismen heraus , die ziemlich volu¬
minöse Gruppen bilden, die an der Luft unklar werden und hierbei einen Theil,
3,5 Proc, über Schwefelsäure 7 Proc. und bei + 120° C. = 96° R. alles Was¬
ser verlieren.

Wird Amygdalin mit Salpetersäure deslillirt, so bildet sich Benzoesäure, und
in den Destillationsproducten findet man Bittermandelöl. Mit Mangansuperoxyd
und verdünnter Schwefelsäure destillirt giebt es 3/4 von seinem Gewichte Bitter¬
mandelöl , ausserdem Kohlensäure, Benzoesäure und Ameisensäure, und die
Säure in der Retorte enthält Ammoniak. Wird Amygdalin mit Aetzkalilauge,
Barytwasser oder einer andern starken Base gekocht, so wird es in der Art
zersetzt, dass Ammoniak entweicht und eine neue Säure, die Amygdalin-
säure, entsteht, welche sich mit der angewandten Base vereinigt und von die¬
ser durch eine stärkere Säure, wie Schwefelsäure, "wenn die Base Baryterde
war, abgeschieden werden kann. Aus 1 Aeq. Amygdalin, C 40H 27NO 22 , und
2 Aeq. Wasser, H 20 2 , entstehen: 4 Aeq. Ammoniak, H 3N, welches gasförmig
entweicht, und \ Aeq. Amygdalinsäure, C 40H 26O 21 , welche mit der Rase ver¬
bunden bleibt.

Das wasserleere Amygdalin ist C 40S"NO !! = 5771,465, und besteht aus
52,976 Kohlenstoff, 5,835 Wasserstoff, 3,069 Stickstoff und 38,4 30 Sauerstoff; in
seinen Hydraten verbindet es sich mit 2 , 4 und 6 Aeq. Wasser.

Die Amygdalinsäure, eine farblose, durchsichtige, gummiähnliche Masse
bildend, die an der Luft zerfliesst, ist C 40H 26O 24 = 5784,549 ; Kohlenstoff
52,879, Wasserstoff 5,615, Sauerstoff 41,506.

Das Amygdalin ist, dem Obigen zufolge, derjenige Bestandtheil in den bil-
lern Mandeln, durch den die Entstehung des Bittermandelöls bedingt ist. Hierzu
ist aber die Mitwirkung des Emulsins und des Wassers erforderlich. Diese Eigen¬
schaft kommt nicht nur dem Emulsin aus süssen wie aus bittern Mandeln, sondern,
nach Simon, auch dem aus Mohn-, Hanf-, schwarzem und weissem Senfsamen,
jedoch erst in längerer Zeit, zu, fehlt aber dem eiweissartigen Körper aus Erb¬
sen und Bohnen, dem Pflanzen- wie dem Eiereiweiss, der Diastase, der Hefe
und dem Lab vom Kälbermagen. Liebig und Wühler suchten denjenigen Be¬
standtheil, welcher auf das Amygdalin zersetzend wirkt, abgesondert und im
reinen Zustande dadurch darzustellen, dass sie die ausgepressle Masse von süs¬
sen Mandeln mit Aether auszogen, den Rückstand in Wasser auflösten, die Auf¬
lösung durch Alkohol fällten und damit auswuschen. Dieses reine Emulsin war
in Wasser löslich , und diese Auflösung, mit Amygdalin vermischt, Hess sogleich
die Entwickelung von Bittermandelöl durch den Geruch erkennen. Wird diese
Aullösung bis auf 00° C. = 48" R. erhitzt, so trübt sie sich, und bei 400° C.
= 80° R. gerinnt sie zu einem dicken, klcistcrartigen, in Wasser nicht mehr
löslichen und jetzt unwirksamen Coagulum. Eine bestimmte Menge lösliches
Emulsin kann nur eine bestimmte Menge Amygdalin in Bittermandelöl umbil¬
den. Wasser ist wenigstens so viel nöthig, als das entstehende Oel zu seiner
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Auflösung bedarf; ist weniger Wasser vorhanden, so bleibt Amygdalin unzer-
setzt. Ohne Destillation kann aber aus dieser Mischung auf keinerlei Weise
Oel abgeschieden werden. Spater hat Robiquet (Pharm. Centrbl. 1838. 02 1.
u. Berz. Jahresbericht XIX. 1810. 471) angegeben, diesen wirksamen Bestand-
theil durch ein anderes Verfahren aus den Mandeln dargestellt zu haben, und ihn,
wenig passend, mit dem Namen Synaptas (von cruvaTrrto, 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 ausfallen und aus der abflltrirten Flüssigkeit durch Abdampfen Amyg¬
dalin erhalten kann, was aber nach einigen Stunden nicht mehr gelingt, weil
dann alles Amygdalin zerstört ist. Aus diesem Grunde muss die Bittermandel¬
kleie einige Stunden mit Wasser gelinde digerirt werden , ehe man zur Gewin¬
nung des Bittermandelöls oder des Wassers die Destillation beginnt. Blausäure¬
haltiges Bittermandelöl ist aber nicht das einzige Zersetzungsproduct, wie Liebiü
und Wöhleb durch Anwendung von reinem Amygdalin und reinem Emulsiu
nachgewiesen haben, sondern es entstehen noch krystallisirender, mit Hefe gäh-
rungsfähiger Zucker, der alle Eigenschaften des Rohrzuckers hat, und Ameisen¬
säure, auch etwas Gummi, indessen ist der Hergang wohl noch nicht mit völ¬
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 Kirschlorbeerblättern, welche, wie die bittern Mandeln , bei der
Destillation mit Wasser blausäurehaltiges flüchtiges Oel geben, lässt sich zwar
kein krystallisirendes Amygdalin darstellen, indessen entwickelt sich sogleich
der Geruch der Blausäure und es wird durch Destillation das flüchtige Oel er¬
halten , wenn man das geistige Extract der Blätter mit dem Emulsin aus süssen
Mandeln vermischt. Der dem Amygdalin analoge Bestandtheil der Kirschlorbeer¬
blätter ist nach Wevckler (a. a. 0.) ein klarer, fast durchsichtiger, nur schwie¬
rig austrocknender, nicht krystallisirbarer Bitterstoff, von einem dem Saliern ganz
ähnlichen Geschmacke, von dem des Amygdalins auffallend verschieden. Da
aus den Kirschlorbeerkernen durch das gewöhnliche Verfahren krystallisirendes
Amygdalin erhalten wurde, so ist es nicht unwahrscheinlich, dass auch die
Blätter des Bittermandelbaums nicht Amygdalin, sondern nur den amorphen
Bitterstoff geben würden, was noch nicht untersucht ist. Aus der Rinde, den
Blättern und Blüthen von Prunus Padus giebt Riegel an (Journ. f. prakt. Pharm.
1811. 342), neben dem amorphen auch krystallisirtes Amygdalin erhalten zu ha¬
ben. Auch die Blätter des süssen Mandelbaums geben ein nach Blausäure rie¬
chendes Destillat.

Zum pharmaecutischen Gebrauche sind nur solche Mandeln zu wählen,
welche nicht zerstückelt, 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 süssen Mandeln, welche in den Gegenden, wo sie einheimisch sind, in
grosser Menge als Nahrungsmittel verbraucht werden, gehören zu den vorzüg¬
lich wirksamen erweichenden, beruhigenden Mitteln und werden mit Wasser
zerrieben in der Emulsion (Mandelmilch), bei Entzündungen der Vcrdauungs-
und Harn Werkzeuge, verordnet. Eine Unze Mandeln giebt 8 Unzen einer mög-
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liehst gesättigten Emulsion. Sehr häufig ist ihr Verbrauch Zur Auspressung des
fetten Oels.

Die bittern Mandeln setzt man zwar den süssen in geringer Menge zu, um
denselben einen angenehmen Geschmack zu erlheilen, jedoch sind sie wegen
ihres Blausäuregehalts nicht nur für manche Thiere giftig, sondern können auch
in starker und fortgesetzter Gabe den Menschen schädlich werden, daher z. B.
die damit bereiteten Liqueure, als Persico, die gefahrlichsten sind. Sie kommen
jetzt nicht selten mit süssen Mandeln, 2 bis 3 Unzen in einem Pfunde, ver¬
mischt vor, was einen wesentlichen Einfluss auf die Ausbeute an flüchtigem Oele
und auf die medicinischc Wirksamkeit des Bittermandelwassers hat.

Vögel, und nach bestätigten Wahrnehmungen auch Ratten und Mause, wer¬
den durch feinzerschnittene und mit Mehl bestaubte bittere Mandeln sicher und
schnell getödtet.

Amylum. Kraftmehl. Stärke.

Das Kraftmehl, Starke, war schon den Griechen bekannt; es soll auf der Insel
Chios zuerst dargestellt worden sein.

Es ist ein Satzmehl, welches in vielen Pflanzen, vorzüglich in den Samen
der Gräser (der Getreidearten), in den Kartoffeln, in den Wurzeln der Zeitlose,
der Bryonie, der Salep , überhaupt in den weissen Knollen und Wurzeln, im
Stamme vieler Palmen u. s. w., vorkommt. Das aus den Samen der Getreide¬
arten, und vorzüglich des Weizens, geschiedene ist von allen das reinste und
kann zum Vorbilde dienen, um die allgemeinen Eigenschafton dieser Art von
Pilanzenproducten festzustellen. Die Stärke liegt in den Höhlungen der Pflan¬
zenzellen in Gestalt kleiner, weisser, glänzender Körner, die jedoch unter dem
Mikroskope keine Krystalltextur zeigen. Die Körnchen der Kartoffelstärke sind
etwas grösser als die von Weizenstärke; nach Raspail (Pharm. Centralbl. 1833.
S. SSO) beträgt der Durchmesser der Kügelchen von Kartoffelstärke %, bei Wei¬
zenstärke '/, 0 Millimeter, und bei den sehr kleinen Inulinkügelchen nicht über
'/,„„ Millimeter. Aber auch bei den Rhizomen von Iris ßor. übersteigen die
Stärkemehlkörner nicht den Durchmesser von l/ lw Millim., und bei dem Peri-
spermium von Panicum miliaccum L. ist sogar '/400 Millim. die Grenze.

Raspail (Buchn. Repert. XXVH1. 1828. S. 32) hatte zu finden geglaubt, dass
die Stärkekltgelchen aus Kartoffeln als organisirte kleine Säcke zu betrachten
seien, die eine in Wasser lösliche, mit Gummi übereinkommende Materie einge¬
schlossen enthielten. Wenn Stärke durch Kochen aufgelöst werde, so zersprän¬
gen die kleinen Säcke und es werde die auflösliche Substanz aufgenommen.
Das die Säcke bildende Häutchen schwelle dabei in der Masse auf und sei die
Ursache ihrer Eigenschaft, einen bindenden Kleister zu bilden. Caventou
(Tro.umsd. N. J. XIII. 2. S. 80) und Lixk (Jahrb. f. wissenschaftl. Kritik. Berlin
1827. S. 831) hatten sich gegen diese Meinung erklärt; Guibourt (Schweigg.
Jahrb. für Chem. u. Phys. XXVI. 1829. S. 78) fand jedoch die mikroskopischen
Beobachtungen Raspail's richtig, und auch die von Büchner (Repert. XXIII-
S. 25) hierüber angestellten Untersuchungen schienen im Allgemeinen hiermit
übereinzustimmen. Man betrachtete die Slärkemehlkügelehen nicht als homogene
Körper, sondern als solche, die eine organische Structur haben und wenigstens
aus zwei Theilen bestehen, nämlich aus einer zarten, durchscheinenden Hülle,
welche im Wasser unauflöslich ist, und aus einer gummiartigen Substanz, welche
sowohl im kalten als kochenden Wasser aullöslich ist. Wird das Stärkemehl mit
Wasser erhitzt, so erweichen sich die Hüllen, ihr auflöslicher Inhalt schwillt auf
und zersprengt die erstem oder dringt durch ihre Poren. Der Starkekleister be-
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steht hiernach aus der völlig aufgelösten gummiartigen Substanz mit den zer¬
rissenen Hüllen vermengt, welche durch ihre gallertartige Aufschwellung und
ihren Zusammenhang untereinander der ganzen Masse ihre Consistenz und Halb¬
durchsichtigkeit erlheilen. Lässt man mit vielem Wasser verdünnten Kleister
einige Zeit kochen, so andern die Hüllen ihre Form, zertheilen sich in der Flüs¬
sigkeit und verwandeln sich endlich ganz in auflösliches Amylon, daher dann
der Kleister sein Vermögen, eine gallertartige Consislenz anzunehmen, grössten¬
teils verliert.

Ganz hiervon abweichend sind die Resultate der mikroskopischen Untersu¬
chungen, welche J. Fhitzsche (Pogg. Annal. 183t. 9. S. t29) über das Starke¬
mehl angestellt hat. Das Starkemehl der Kartoffeln hesteht hiernach aus Kör¬
nern von der mannigfachsten Form und Grösse (von y600 bis %, Linie Durch¬
messer) , deren Normalform jedoch die eines von der Seite ein wenig zusam¬
mengedrückten Eies zu sein scheint. Ein allgemeiner Charakter dieses Starke¬
mehls sind coueentrische Ringe, welche in grösserer oder geringerer Deutlich¬
keit, Regelmässigkcit und Anzahl bei allen Körnern sichtbar sind. Sie gehen
von einem sphärischen Punkte , dem Kerne, aus, der sich ausserhalb des Cen¬
trums, und zwar gewöhnlich an irgend einer Stelle der Längenachse 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 Art, dass zuerst der Kern
entstand und nur auf diesem die Lagen sich abgesetzt haben. Man findet sehr
häufig Körner, in welchen mehrere Körner bis auf einen gewissen Punkt jedes
von besondern Schichten gebildet, nachher aber von gemeinschaftlichen Lagen
umgeben worden sind. Die Körner selbst fand Fmtzsche in ihrem Innern aus
einer homogenen, in Wasser keinesweges löslichen Masse bestehend. Untersucht
man im Juni oder Juli eine an einer Kartoffelpflanze noch hängende alte Kartof¬
fel, so findet man, dass in der Mitte derselben der grösste Theil des Amyhims
verschwunden ist, und dass die noch übrigen Körner viel kleiner sind und ganz
andere Formen haben, als in der reifen Kartoffel, indem sich während des
Wachsthums der Pflanze das einzelne Korn allmählig von seiner Oberfläche aus
mehr oder weniger ungleichmässig aufgelöst hat, woraus folgt, dass die Kürner
nicht aus hautähnlichen Schichten mit dazwischenliegender auflöslicher Substanz,
wie Raspail angiebt, bestehen, sondern dass sie aus einer homogenen Masse
gebildet sind, welche sich in concentrischen Schichten abgelagert hat. So scheint
auch das Wachsthum der Kartoffeln mehr auf der Anlagerung neuer Zellen und
der Bildung neuer Stärkemehlkörner, als auf Vergrösserung der schon vorhan¬
denen zu beruhen, denn Fritzsche fand in jungen Kartoffeln von der Grösse
einer Wallnuss im Monate Juli die Zellen und das in diesen enthaltene Stärke¬
mehl fast in jeder Hinsicht mit denen in den ausgewachsenen Kartoffeln gleich.
Die äusserste Schicht der Körner ist von den innern Schichten noch durch eine
besondere Dichtigkeit verschieden, wodurch sie den äussern Einflüssen besser
zu widerstehen geeignet ist, und deren Entstehung wohl darin zu suchen sein
möchte, dass, nachdem die letzte Schicht sich auf das Korn abgesetzt hat, die¬
ses noch lange Zeit mit dem Safte der Zellen in Berührung bleibt, welcher eine
grosse Menge Pflanzeneiweiss aufgelöst enthält, von dem ein Theil sich darauf
niederschlägt. Die grössere Dichtigkeit der äussersten Schicht ist auch der
Grund der Unlöslichkeit des Stärkemehls im gewöhnlichen Zustande in Wasser.
Legt man aber durch Zerreiben der Körner die innern Schichten bloss, wodurch
man zugleich eine viel grössere Oberfläche dem Wasser darbietet, so löst sich
auch in kaltem Wasser etwas Stärkemehl auf, wie auch Guibourt und Berzelius
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gefunden haben, jedoch löst sich auch hierbei, sowie beim Kochen, nur wenig
\virklich auf, das meiste wird nur in kleinen Flocken mechanisch im Wasser
zertheilt, indem sie durch Aufsaugung von Wasser aufquellen.

Die Stärkemehlkörner von andern Vegetabilien haben eine oft abweichende
Form; so besteht das Starkemehl der Getreidearten aus vollkommen linsenförmi¬
gen Körnern, bei welchen man im gewöhnlichen 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 Stärkemehl im Allgemeinen ganz auf die¬
selbe Weise, wie oben angegeben worden, aufgelöst wird.

Wenn Stärkemehl mit heissem Wasser behandelt wird , so bilden sich zuerst
in der Gegend des Kernes im Korne Risse; zu gleicher Zeit nun fängt der Kern
an sich auszudehnen, und zwar mehr nach dem Theile des Kornes hin, wo die
Schichten am dünnsten sind und den meisten Widerstand leisten. Es entsteht
nun eine kugelförmige Auftreibung der innern Schichten, an welcher die aus-
serste Schicht erst beim Siedepunkte des Wassers Theil nimmt, die sich dann
so weit ausdehnt, dass die kugelförmigen Auftreibungen verschwinden, wobei
zugleich dann die Körner so durchsichtig werden, dass man sie nicht weiter
beobachten kann. Während des Verlaufs dieser Veränderungen löst sich von
den aufgetrockneten innern Schichten eine Menge kleiner Flocken ab, welche
sich ihrer Zartheit und Durchsichtigkeit wegen der Beobachtung entziehen. Diese
Beobachtungen hat Schulze (ebend. 1836. M. S. 489) bestätigt gefunden, woge¬
gen Link (Beil. Jahrb. d. Pharm. 1838. XXXVIII. 439) Einiges anders be¬
merkt hat.

Schleiden (Archiv d. Pharm. 1814. XXXVII. 300) hat nach Fritzsche die
verschiedenen Stärkearten mikroskopisch untersucht.

Die gewöhnliche käufliche Kartoffelstärke bildet ein ziemlich gröbliches,
glänzend weisses Pulver, untermischt mit grössern Stücken. Zwischen den Fin¬
gern iässt es sich feiner zerreiben, fühlt sich dabei ziemlich hart an und knirscht
auch etwas zwischen den Zähnen. Angefeuchtet ballt es sich in grössere Mas¬
sen und bleibt getrocknet beisammen, ohne zu zerfallen. Wenn dagegen diese
Stärke durch längeres Ausziehen mit kaltem Wasser, mit Alkohol und Aelher
völlig gereinigt ist, stellt sie ein äusserst feines glänzendes Pulver dar, welches
angefeuchtet und getrocknet nicht mehr zusammenhängt. Es gehört ziemlich
lange Zeit dazu, um die Stärke von allen anhängenden fremden Stoffen voll¬
ständig zu reinigen, und die Reinigungsmittel zeigen sehr lange Spuren von
eiweissartigen Stoffen und von Fetten. Die verschiedenen Angaben über die
chemischen Verhältnisse des Stärkemehls scheinen darin ihren Grund zu haben,
dass man niemals mit ganz reinem, sondern stets mit verschiedenartig verun¬
reinigtem Material experimentirt hat.

Unter dem Mikroskope bei tOOmaliger Vergrösserung erkennt man die ein¬
zelnen Stärkekörnchen als kleine feste, fast immer eiförmige Körperchen. Ab¬
weichungen von dieser Form sind verhältnissmässig sehr selten. Am schönsten
und deutlichsten erkennt man bei der frisch aus der Kartoffel genommenen
Stärke an dem spitzeren Ende einen kleinen schwarzen Punkt, Fmtzsohe's
Kern. Sehr selten und nur bei viel stärkerer Vergrösserung zeigt er sich an
der Kartoffel als ein Fleckchen mit so dünner Substanz erfüllt, dass man ihn
als ein Loch, oder vielmehr als eine kleine Höhle in der dichteren Masse erse¬
hen kann. Viel deutlicher zeigt sich dies aber bei der Stärke aus den Zwiebeln
einiger Liliaceen, und ward durch die Vcrgleichung mit andern Stärkearten zur
völligen Gewissheit. Um diesen sogenannten Kern ziehen sich bald blässer,
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bald schwärzer, bald näher, bald ferner, eine Anzahl von Linien, die anfäng¬
lich kreisförmig um den Kern gehen, weiterhin aber sich mehr und mehr dem
Eiförmigen nahern, weil sie ellipsenähnlich 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 geübter mikroskopischer Beobachter erkennt bald, dass er Lagen von ver¬
schiedener Dichtigkeit vor sich hat und dass im Allgemeinen die, äussern dich¬
ter sind als die innern, die an der frischen Stärke oft gelatinös erscheinen. Die
dunklen Linien sind also nicht etwa hlos Zeichnungen auf der Oberfläche, son¬
dern es sind die durch die Masse gehenden Berührungsflächen vieler an einan¬
der gelagerter hohler, eiförmiger Schalen, aus denen das ganze Korn zusam¬
mengesetzt ist. Die Schichten nach innen sind im Allgemeinen wasserreicher,
gelatinöser, die nach aussen wasserärmer und dichter. Völlig ausgetrocknete
Körner zeigen eine geringere Zahl von Linien, diese aber stärker, und oft kann
man deutlich erkennen, dass eine solche breite schwarze Linie einer kleinen
Luftschicht entspricht.

Wenn man etwas Kartoffelstärke 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 möglichen Uebergangs-
stufen der allmähligen Veränderung, die über die Structur des Stärkekorns die
besten Aufklärungen giebt. Die erste Wirkung ist natürlich ein Austrocknen,
wodurch der sogenannte Kern in ein Luftbläschen verwandelt wird, welches
sich so charakteristisch zeigt, dass man daran jedesmal die Anwendung trock-
ner Wärme erkennen kann. Gleichzeitig trennen sich ebenfalls in Folge des
Austrocknens die einzelnen Schichten von einander , die Trennungslinien wer¬
den schärfer, schwärzer, breiter und selbst als breitere und schmälere Luft¬
schichten deutlich erkennbar; an einzelnen Stellen hängen die Schichten fester,
an andern weniger aneinander, und hier bilden sich dann grössere lufterfüllte
Räume. Nach und nach blättern sich die einzelnen Schichten, wie Zwiebel¬
schalen , von einander ab , indem an einzelnen Punkten eine förmliche Schmel¬
zung (Umwandlung in Gummi) vor sich geht.

Bei langsamer Einwirkung von etwas verdünnter Schwefelsäure auf das
Stärkekorn geht zuerst der sogenannte Kern in ein deutlich erkennbares Luft¬
bläschen über, dieses dehnt sich aus und es entstehen von ihm ausgehend ein
oder zwei zackige Risse im Innern des Kornes, wobei dieses allmählig an¬
schwillt und gelatinös wird, die Linien, so weit der Riss sie berührt, ver¬
schwinden und endlich das ganze Korn unsichtbar, aufgelöst wird. Ganz ähn¬
lich ist die Wirkung des allmählig bis zum Sieden erhitzten Wassers, und nur
in den spätem Stadien ist die Erscheinung in so fern verschieden, dass der
Riss im Innern sich allmählig in eine grosse Höhle verwandelt und das ganz
aufgequollene Korn dann aussieht wie ein zusammengefallener, sehr dickhäuti¬
ger Sack. Nach und nach werden dann die Umrisse undeutlicher, aber immer
bleibt die aus einem Korne entstandene Kleistermasse zusammenhängend, und
wenn man noch so dünn gekochten Kleister unterm Mikroskope mit Wasser ver¬
mischt betrachtet, so erkennt man doch durch Jod die einzelnen aufgequollenen
Körner, während das zugefügte Wasser niemals eine blaue Färbung annimmt.
Hieraus lässt sich schliessen, dass Stärke 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
auflöst.

Wenn man Stärke etwa mit dem doppelten Volumen kalten Wassers in ei¬
ner Reibschale eine halbe Stunde lang zusammenreibt, so erhält man eine kle-
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brige, fadenziehende Masse fast wie eine steife Salbe. Unter dem Mikroskope
zeigt sieh dann ein grosser Theil der Körner auf sehr mannigfache Weise zer¬
quetscht, zerrissen und zerstückelt, zum Theil in kleine Flöekchen 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 granulöse, aber zusammenhängende
Masse dar, die dann durch Jod blau gefärbt "wird, wahrend alle eigentliche
Flüssigkeit umher (das Wasser) völlig ungefärbt bleibt. Bei vielfach und abge¬
ändert angestellten Versuchen wurde niemals eine Andeutung erhalten, dass im
Stärkekorne irgend ein Theil vorkomme, der nicht auf dieselbe Weise von Jod
gefärbt werde. Alle Erscheinungen lassen sich auf die leicht zu constatirende
Thatsache zurückführen, dass die Schichten des Stärkekorns, je weiter nach
Innen, desto wasserhaltiger sind, und dass die unwesentlichen,, von anhängen¬
den oder eingedrungenen Spuren Eiweiss, Fett oder Wachs herrührenden höchst
geringen Verschiedenheiten der äussern Schichten, bald mehrere, bald weni¬
gere , nur darin bestanden, etwas später von den Aullösungsmilteln angegriffen
zu werden.

Ueber die verschiedenen Formen der Stärkekörner von verschiedenen Pflan¬
zen, wie sie Sciileiden beobachtet hat, muss auf die Abhandlung selbst ver¬
wiesen werden. Praktisch gewähren diese den Vortheil, dass man mit einem
Wicke durchs Mikroskop bei IOftmaliger Vergrösserung die meisten Formen der
Stärke erkennen und jede Vermengung derselben, also jede Verfälschung, so¬
gleich entdecken kann. So ist z. B. eine Verfälschung des ostindischen Arrow-
Itoot nur möglich durch das Stärkemehl von Pflanzen , die viel zu selten sind,
als dass sie dazu benutzt werden könnten, weil die Körner desselben aus 2, 3
oder 4 nach einfachsten Typen zusammengesetzt sind.

Um Stärkemehl im Kleinen darzustellen, vermische man Weizenmehl mit
Wasser, mache einen festen Teig daraus und knete diesen unter einer laufenden
Wasserrohre und über einem grossen, mit einem Haarsiebe bedeckten Gefässe.
Auf diese Art wird das pulverartige Stärkemehl durch das Wasser weggespült und
lauft mit diesem durch das Haarsieb, während der Kleber, ein anderer Be-
standtheil des Mehls, der im feuchten Zustande eine grosse Zähigkeit besitzt, in
der Hand zurückbleibt. Man lässt das Auswaschwasser ruhig stehen, giesst die
überstehende Flüssigkeit ab, wäscht den Niederschlag und lässt ihn trocknen.

Im Grossen wird das Kraftmehl in Fabriken aus den Abfällen der Graupen,
aus dem schadhaften Weizen, häufig auch aus der Gerste durch folgendes Ver¬
fahren gewonnen. Die Gerste wird gröblich 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 Gährung gerathe.
Nach 14—20 Tagen wird das Ganze auf ein Drahtsieb gegossen, das Wasser
läuft mit dem Starkemehle, etwas Kleien und zersetztem Kleber hindurch. Man
lässt dasselbe ruhig stehen, das dichtere Stärkemehl sinkt zuerst zu Boden, die
Kleien und der Kleber bilden oben einen Schaum, den man mit einer Schaufel
hinwegnimmt, nachdem das darüberstehende Wasser abgegossen worden. Dieses
abgegossene Wasser wird bei den spätem Arbeiten statt des frischen Wassers
genommen, weil dann die Gährung weit schneller vor sich geht. Der Zweck
der Gährung aber ist die Auflösung des in verdünnten Säuren auflöslichen Kle¬
bers in der durch die Gährung erzeugten Essigsäure.

Bei Bereitung des Kraftmehls aus dem Weizen wird dieser in kaltem Was¬
ser eingeweicht, so lange, bis er stark aufgequollen, weich und zwischen den
Fingern gedrückt milchig ist; dann wird er unter senkrechten Mahlsteinen oder
in Säcken unter Wasser so lange ausgepresst, als das Wasser milchig wird.
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Um die Stärke aus Kartoffeln zu gewinnen, werden diese wohl gereinigt, zer¬
rieben und unter beständigem Zugiessen von Wasser auf einem Haarsiebe ge¬
knetet.

HermbstXdt (Schw. J. XVI. 3. 1826. S. 278) hat durch interessante Versuche,
von denen eine Fortsetzung in Eiidm. J. XII. S. 19 sich findet, nachgewiesen,
dass die verschiedenen Düngungsmittel nicht Mos eine Verschiedenheit hinsichts
des Ertrags der Fruchtkörner bewirken, sondern auch einen entschiedenen Ein-
fluss auf die Erzeugung der nahern Gemengtheile haben, so dass 3000 Theile
der aus einem mit Ziegenmist gedüngten Boden, bei 12fachem Ertrage gewon¬
nenen Weizenkörner 1644 Th. Kleber und 2121 Th. Amylon (ausser den andern
Bestandteilen) enthielten, wogegen 5000 Th. der aus einem gleichen mit Tau¬
benmist gedüngten Boden, bei 9fachem Ertrage, 610 Th. Kleber und 3159 Th.
Amylon enthielten. Die aus einem blos mit Pflanzenerde gedüngten Boden ge¬
wonnenen Körner, bei 5fachem Ertrage, gaben 480 Th. Kleber und 3297 Th.
Amylon. Kleber und Amylon sind in jeder Hinsicht die beiden wichtigsten Be¬
standteile des Weizens und der Getreidearten überhaupt, ersterer nähert sich
durch seinen Stickstoff- und Phosphorgehalt mehr den animalischen Substan¬
zen , während das Amylon seiner elementaren Zusammensetzung nach den rein
vegetabilischen angehört, und die verschiedene Production jener Grundstoffe
steht in genauem Zusammenhange mit der elementaren Zusammensetzung der
angewandten Düngerarten, so dass animalische Düngemittel den Klebergehalt,
vegetabilische aber den Amylongehalt vermehren.

Die auf die eine oder die andere Weise gewonnene Stärke wird mit kaltem
Wasser an- und öfters umgerührt und durch ein sehr feines Haarsieb getrieben.
Nachdem sich das Amylon abermals gesetzt hat, wird das Wasser abgegossen
und das Stärkemehl so schnell als möglich getrocknet. Beim Trocknen des
Stärkemehlteigs bemerkt man immer, dass derselbe in unregelmässige, aber ein¬
ander ähnliche, vierseitige Stücken zerfällt. Das aus dem Weizen gewonnene
Stärkemehl ist das reinste und feinste, das aus den Kartoffeln gewonnene be¬
steht nicht aus so feinen Theilen, weswegen dasselbe nicht immer wie das er-
stere angewendet werden kann und mehr als Nahrungsmittel benutzt wird.

Die Stärke bildet, wie sie im Handel vorkommt, schneeweisse Klumpen,
die zwischen den Fingern knirschen und sich leicht zum feinsten Pulver zer¬
drücken lassen. Spec. Gew. 1,53. Sie ist in Aether, Alkohol und kaltem Was¬
ser unauflöslich; 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 Flüssigkeit wie eine wirkliche Auflösung verhält und auch von Jod blau ge¬
färbt wird. Mit kochendem Wasser bildet die Stärke eine durchscheinende
breiige Masse, den Kleister, welcher mit vielem kalten Wasser verdünnt und
auf ein Filtrum gebracht eine Flüssigkeit abtröpfeln lässt, welche sich der durch
Zusammenreiben der Stärke mit kaltem Wasser erhaltenen analog verhält.
Dampft man nämlich diese Flüssigkeit ab, gleichviel ob in der Wärme, an der
Luft oder im luftleeren Räume bei der gewöhnlichen Temperatur, so verliert
sich ihre schleimige Beschaffenheit in dem Grade, wie sie concentrirter wird ;
sie wird, bis zur Hälfte abgedampft, opalisirend, und auf ein Filtrum gebracht,
geht sie nur äusserst langsam hindurch, während auf dem Papiere eine Menge
feiner durchsichtiger Flocken zurückbleiben; 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 zurück, die sich in kaltem und kochendem Wasser nicht mehr
in dem Grade wie vorhin vertheilen, und die bei dem Pressen durchgelaufene
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Flüssigkeit liefert, concentrirt und erkaltet, von Neuem eine Gallerte, welche
immer -wieder die nämlichen Erscheinungen darbietet, wenn man sie auf die¬
selbe Weise behandelt. Die feinen Flocken der aufgequollenen Starke verlieren
nämlich bei der Entfernung des Wassers durch Abdampfen zum Theil die Fähig¬
keit, sich so zu vertheilen, dass sie eine Art von Auflösung bilden; sie erleiden
eine Art von Gerinnung, ohne übrigens das Vermögen, Wasser aufzusaugen und
damit gallertartig aufzuquellen, einzubüssen. Der Stärkekleister ist demnach ein
Gemenge von den aufgequollenen, in Wasser sehr fein zertheilbaren Flocken der
innern Schichten und von den unveränderlichen äussern Schichten der Stärke¬
mehlkörner, welche als Gallerte auf dem Filtrum zurückbleiben, wogegen die
ersteren bei gehöriger Verdünnung der Flüssigkeit hindurchgehen. Kocht man
1 Th. Stärke mit 100 Th. Wasser und lässt es erkalten, so setzen sich in der Ruhe
die gröberen unvollkommen vertheilten Flocken mit den äusseren Schichten der
Stärkekörner zu Boden, und die darüberstehende klare Flüssigkeit enthält die feinsten
Flocken vertheilt, ohne eine wirkliche Auflösung zu bilden. Legt man Kleister
auf vielfach zusammengelegtes Löschpapier und erneuert dieses, so oft es feucht
geworden, so vermindern sich Wassergehalt und Volum unaufhörlich und der
Kleister trocknet zuletzt zu einer hornartigen Masse ein, die gepulvert und von
Neuem mit heissem Wasser behandelt dieselben Erscheinungen darbietet; die
Stärke war also in dem Wasser, welches sie wie ein Schwamm eingesaugt hatte,
nun aufgequollen. So lange die äussern unveränderlichen Hüllen oder Schich¬
ten der Stärkemehlkörner unverletzt sind, zeigt daher das kalte Wasser keine
Einwirkung darauf; wird aber die Stärke auf einem Reibsteine gerieben, werden
dadurch die Hüllen nach und nach zerrissen, so verwandelt sich die Stärke 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 Flüssigkeit gleichsam aufgelöst, wogegen der
gröbere Theil zu Boden fällt.

Wird Stärke an und für sich einer höheren Temperatur ausgesetzt, so dass
sie gelinde geröstet wird, ohne anzubrennen, so nimmt sie einen Geruch wie
frisches Brot an und wird dann in Wasser auflöslich. Die Auflösung filtrirt und
abgedampft giebt eine dem arabischen Gummi ähnliche Substanz (jedoch da¬
durch verschieden, dass sie von Bleiessig und Kieselfeuchtigkeit nicht gefällt
wird), so dass sie in den Gewerben statt desselben gebraucht werden kann.
Stärker erhitzt schmilzt die Stärke halb, verkohlt sich, raucht, entzündet sich
mit Flamme und wird zerstört. Bei der trocknen Destillation giebt sie die ge¬
wöhnlichen Producte, nämlich Wasser, Essigsäure, brenzliches Oel und brenn¬
bare Gase, wobei eine blasige Kohle zurückbleibt.

Wird Stärkeauflösung, bei oder ohne Zutritt der Luft, längere Zeil sich
selbst überlassen, wobei man das Austrocknen verhindert, so verwandelt sie
sich dabei zum Theil in Zucker, zum Theil in Gummi, zum Theil in etwas ver¬
änderte Stärke, die von Jod purpurrot!) gefärbt wird, und die Saussure
(TnoMMSD. N. J. IV. 2. S. 112) Amidine genannt hat. Dabei wird die Luft we¬
nig von der Stärke verändert, etwas Sauerstoffgas -wird in Kohlensäuregas ver¬
wandelt, doch ist der Zutritt der Luft keine nothwendige Bedingung zu diesen
Veränderungen. Hat aber die Luft vollkommenen Zutritt und wird das verdun¬
stete Wasser täglich ersetzt, so wird der Kleister nach wenigen Tagen flüssig,
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 Gewichte
der angewandten Stärke; während dagegen beim Ausschlüsse der Luft die ge¬
trocknete Masse sehr nahe das Gewicht der Stärke hat. Auch durch anhaltendes
Kochen der Stärke wird Gummi gebildet, und bei lange fortgesetztem Kochen
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werden selbst die äussern Hüllen der Starkekörner in eine der Stärke analoge
Flüssigkeit verwandelt, ähnlich wie dies mit der stärkeartigen Pflanzenfaser (z.B.
heim isländischen Moose) geschieht.

Von den einfachen Korpern wirken nur die Salzbilder auf die Stärke. Chlor
wirkt auf nassem Wege nur wenig ein ; wird aber trockne Stärke in Chlorgas
gebracht, so wird das Gas absorbirt und die Stärke flüssig, wobei sich etwas
Kohlensäuregas entwickelt und die Masse braun und salzsäurehaltig wird. Brom
giebt mit Stärke eine Verbindung von orangegelber Farbe, die aber beim Stehen
an der Luft, und schon beim Trocknen , unter Verflüchtigung des Broms , zer¬
setzt wird. Besonders bezeichnend aber ist das Verhalten des Jods zur Stärke,
welche im feuchten Zustande, nicht im trocknen, davon nach Verhältniss des
Jods röthlich, violett, blau oder sogar schwarz gefärbt wird. Vermischt man
Stärkeauflösung mit einer Auflösung von Jod, so entsteht eine dunkelblaue,
ganz durchsichtige Flüssigkeit, die mit derselben Farbe durchs Filtrum geht.
Unter dem Mikroskope lässt sich erkennen, dass die blaue Farbe durchsichtigen
Flocken angehört, welche in einer farblosen Flüssigkeit schwimmen. Vermischt
man die blaue Flüssigkeit mit gallertartiger Thonerde oder mit in Wasser ver-
theilter Hausenblase , so schlägt sich die Jodstärke damit nieder und die oben¬
auf schwimmende Flüssigkeit ist farblos; ein Beweis, dass die Jodstärke im
Wasser nur fein zertheilt, nicht darin aufgelöst war. Alle Säuron und die mei¬
sten Salze äussern auf diese blaue Flüssigkeit eine ähnliche Wirkung, indem sie
eine Art Gerinnung der blauen Flocken bewirken. Eine, wie es scheint, innigere
Verbindung von Jod und Stärke erhält man nach Fmtzsche , wenn mau festen
Stärkekleister bis zur vollkommenen Auflösung unter gelinder Erwärmung mit
Salzsäure versetzt, flltrirt und mit einer Auflösung von Jod in Weingeist ver¬
mischt, so lange als noch ein blauer Niederschlag entsteht. Der Niederschlag
wird auf einem Filtrum mit kleinen Portionen Wasser ausgewaschen, weil nach
Entfernung der Salzsäure die Verbindung mit durch das Filtrum geht, daher
man das Auswaschen unterbricht, sobald sich das Waschwasser tief dunkelblau
färbt. Nach dem Trocknen im luftleeren Räume über Schwefelsäure ist die Jod¬
stärke gummiartig, schwarzblau, sehr glänzend, leicht zerreiblich. Wird sie mit
Wasser erhitzt, so verändert 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 Lösung nicht gekocht worden war, in welchem Falle sie aus¬
bleibt, aber durch ein wenig Chlor, sowie durch Chlorwasserstoffsäure und
Oxalsäure wieder hervorgebracht werden kann, wonach es scheint, dass das
Jod durch Siedhitze in Jodsäure und Jodwasserstoffsäure 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 entfärbt. Sie besteht nach Lassaigke aus 41,79 Jod und 68,21 Stärke,
d. h. aus 1 Aeq. Stärke und 1 Aeq. Jod.

Die Säuren scheinen die Stärke in der Kälte vollkommen aufzulösen, ohne
sie im geringsten zu verändern. Schwefelsäure, Salzsäure u. s. w. zu Stärke¬
kleister gebracht machen ihn augenblicklich dünnflüssig; man erhält eine farb¬
lose , klare, nicht schleimige Flüssigkeit. Wenn trockne Stärke (aus Kartoffeln)
mit concentrirter Schwefelsäure zusammengerieben wird, so verwandelt sich die
Stärke, ohne sich zu schwärzen und ohne die Schwefelsäure zu zersetzen, in
einen so steifen Kleister, dass er beim Reiben kräftigen Widerstand leistet, wo¬
bei die Masse einen eigenen Geruch annimmt. Allmählig verliert die Masse ihre
Steifigkeit und ist nach 36 Stunden ganz dünnflüssig geworden. Hierbei wer¬
den eigenthümliche Stärke-Schwefelsäuren gebildet , die wahrscheinlich nach
verschiedener Dauer der Einwirkung verschieden sind. Wird nämlich die Masse

18 *

I

I

J\



j/rv*. vW

276 AMYLUM.

mit Wasser angerührt und mit kohlensaurem Baryt, Kalk oder Bleioxyd gesät¬
tigt , so scheiden sich die unlöslichen Verbindungen dieser Basen mit der un¬
verändert gebliebenen Schwefelsäure aus, wogegen stärkeschwefelsaure Salze
aufgelöst bleiben. (Vergl. Blondeau de Carolles in Berzelius' Jahresber. XXV.
1846. üi6.) Wird Stärke mit verdünnten Säuren, besonders Schwefelsäure, an¬
haltend gekocht, so verwandelt sie sich zuerst in Gummi und nachher in Zu¬
cker. (Ueber die Veränderungen, welche das Stärkemehl bei fortschreitender
Temperaturerhöhung durch schwefelsaures Wasser erleidet (s. Biot und Persoz
im Pharm. Centralbl. 1833. S. 361). Das zuerst entstehende Stärkegummi, bei
dessen künstlicher Erzeugung es darauf ankommt, die Umbildung der Stärke in
Gummi möglichst vollständig zu bewirken, ohne sie so weit zu treiben, dass
Zucker entsteht, hat die Eigenschaft, das Licht auf dieselbe Weise, wie eine
Zuckerlösung, zu polarisiren, jedoch mit dem Unterschiede, dass dieselben
Farbennüancen, welche bei dem Zucker durch Drehung des Polarisations-
Instruments nach Links entstehen, bei diesem Gummi durch Drehung nach
Rechts hervorgebracht werden. Dieser Eigenschaft wegen erhielt das Stärke¬
gummi den Namen Dextrin. Dasselbe wird jetzt im Grossen fabrikmässig be¬
reitet und als wohlfeiles Ersatzmittel für das bedeutend theurere arabische Gummi
in Manufacturen angewendet. Diese Umbildung der Stärke in Zucker, von
Kirchhoff entdeckt, erfolgte auch in verschlossenen Gefässen bei völlig ab¬
gehaltener Luft und scheint nur darauf zu beruhen, dass Wasser oder die Be-
standtheile desselben in das Stärkemehl eingehen; denn der Stärke- oder Trau¬
benzucker ist C 1JH"O u , d. h. Stärke C 12H 10O 10, + 4 Ak Wasser, B 40 4 ; daher
denn auch mehr, nämlich nach Brunner, von 100 Stärke 107 trockner Zucker
erhalten werden. Abweichend ist die Wirkung der Salpetersäure. Braconnot
hatte gefunden, dass durch Einwirkung der concentrirten Salpetersäure von 1,50
spec. Gew. auf Stärke, aber auch auf Gummi und Sägespäne ein eigentümli¬
cher Körper gebildet werde, den er Xyloidin nannte. Pelouze (Annal. der
Chem. u. Pharm. 1839. XXIX. 38) stellte hierüber genauere Untersuchungen an.
Vermischt man Stärke mit Salpetersäure von 1,50 , so verschwindet nach eini¬
gen Augenblicken die Stärke ganz und es entwickelt sich dabei kein Gas. Wird
dann sogleich Wasser hinzugesetzt, so fällt das Xyloidin nieder und die saure
Flüssigkeit lässt nach dem Abdunsten fast gar keinen Rückstand zurück; dabei
verliert die Stärke, C 6H :'0 5, 1 Aeq. Wasser und verwandelt sich in Holzsub¬
stanz, C 6S 40 4 , wodurch auch die directe Hervorbringung des Xylo'idins aus
Sägespänen erklärt wird, und die Holzsubstanz verbindet sich mit Salpeter¬
säure; denn nach der Analyse von Pelouze ist das Xyloidin C 6H 40 4N. Dasselbe
ist nach dem Abwaschen der Säure und dem Trocknen pulverförmig , weiss,
geschmacklos, röthet nicht Lackmuspapier; beim Erhitzen auf einem Kartenblatte
schmilzt es und verkohlt bei einer Temperatur, die dem Kartenblatte nichts scha¬
det; es ist leicht entzündlich und verbrennt mit schwacher Deflagration, was
mit seinem Gehalte an Salpetersäure zusammenhängt. Hierauf beruht in der
neuesten Zeit die Darstellung der detonirenden Baumwolle. Lässt man aber die
Stärke mit Salpetersäure von 1,80 einige Zeit in einer verkorkten Flasche stehen,
so färbt sich allmählig die Säure durch salpetrige Säure, und nach 48 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 Säure zurück, in Gestalt
einer weissen, festen, nicht krystallisirten , zerfliesslichen Masse, die an Gewicht
die angewandte Stärke übertrifft; die Säure enthält keinen Stickstoff. Die Sal¬
petersäure ist also hier völlig zersetzt worden.

Mit den Basen verbindet sich die Stärke leicht. Durch ZuSammenreiben von
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Stärke mit concentrirter Kalilauge erhält man eine durchsichtige, gallertartige, in
Wasser und in Weingeist auflösliche Verbindung, aus welcher die Stärke durch
Säuren unverändert gefällt wird. Beim Vermischen einer Slärkeauflösung mit
Baryt- oder Kalkwasser ;fallen unauflösliche Verbindungen der Stärke mit Ba¬
ryt- oder Kalkerde nieder. Vermischt man eine kochend heisse Auflösung von
Stärke mit einem Ueberschusse entweder von basisch essigsaurem oder basisch
salpetersaurem Bleioxyde (letzteres in einer im Kochen gesättigten Auflösung), so
erhält man einen weissen, käseartigen, schweren Niederschlag, der aus 72 Stärke
und 28 Bleioxyd besteht.

Von Verbindungen der Stärke mit Salzen kennt man nur sehr wenige.
Stärkeauflösung wird durch Borax coagulirt, was aber durch alle freie Säuren,
selbst durch Essigsäure und weinsaures Kali verhindert wird. Nach Vaüquelin
nimmt eine Auflösung von Stärke in kochend heissem Wasser so viel phos¬
phorsaure Kalkerde auf, dass sie sowohl von Oxalsäure als neutralen Bleisalzen
gefällt wird. Die sogenannte blaue Stärke ist eine Verbindung von Stärke mit
Berlinerblau, die dadurch erhalten wird, dass die Stärke in einem Eisenoxyd¬
salze, gleichwie beim Färben eines Zeuchs, gebeizt und hierauf in eine Lösung
von Blutlaugensalz gelegt wird, bis sie blau geworden ist. Wenn die Farbe
nicht rein blau ist, so wird dem ersten Waschwasser etwas weniges Salzsäure
zugesetzt.

Mit Galläpfelaufguss bildet die Stärke einen hellgelben, in kochend heissem
Wasser leicht auflöslichen Niederschlag. Man erhält diese Verbindung, wenn
man Stärke in einem Aufgusse von Galläpfeln durch Kochen auflöst und kochend
heiss filtrirt, worauf sich beim Erkalten die Verbindung absetzt. Sie ist nach
dem Trocknen braungelb, durchscheinend, spröde und von zusammenziehendem
Geschmacke.

Die vorhin erwähnte Umbildung der Stärke in Gummi und Zucker durch
Einwirkung verdünnter Säuren in der Wärme kann auch noch auf eine andere
Weise, nämlich durch Malz, herbeigeführt werden. Man übergiesst Kartoffel¬
stärke mit so viel kaltem Wasser, dass die Masse halbflüssig wird, fügt dann
unter Umrühren so lange kochendes Wasser hinzu, bis die Stärke vollkommen
gabr gebrüht ist und einen steifen Kleister bildet. Man lässt denselben bis auf
90° R. abkühlen, streut nun '/12 bis ]/8 Gerstenmalzschrot hinein und rührt um,
wobei sogleich der Kleister anfängt dünn zu werden, so dass er in einigen Mi¬
nuten eine fast wasserdünne Flüssigkeit bildet. Man erhält dieselbe mehrere
Stunden, 8—10, hindurch in einer Wärme von 40—50° R., seihet den dünnen
Syrup klar, digerirt mit Kohle und filtrirt von Neuem. Durch Abdampfen bis
zur Syrupsconsistenz wird eine mehr oder weniger gefärbte dickliche Flüssig¬
keit erhalten, von angenehmer Süssigkeit, die als Stärkesyrup häufig bereitet
und gebraucht wird.

Dieselbe Umbildung der Stärke in Zucker und Gummi wird auch durch die¬
jenige Substanz bewirkt, welche Payen und Persoz aus der gekeimten Gerste
dargestellt und Diastas genannt haben. Dieselbe wird wahrscheinlich in der
Gerste erst während des Keimungsprozesses gebildet und auf folgende Weise er¬
halten : Frisches Malz wird in einem Mörser zerstossen, mit ungefähr dem glei¬
chen Gewichte Wasser befeuchtet und nach völliger Durchtränkung die Flüssig¬
keil ausgepresst. Diese ist unklar und enthält Pflanzeneiweiss aufgelöst, wel¬
ches durch Zusatz von etwas Alkohol coagulirt wird, worauf sich die Flüssig¬
keit leicht filtriren lässt. Die klare Lösung wird nun so lange mit Alkohol ver¬
mischt, als sich noch etwas ausscheidet. Der Niederschlag ist nun unreines
Diastas. Es wird mit Alkohol gewaschen, darauf in Wasser gelöst, und
wieder mit Alkohol gefällt; dies wird dreimal wiederholt, wobei sich jedesmal

T 1

<]



J*°m*

•278 AMYLUM.

noch etwas Eiweiss ausscheidet. Nach dem Auswaschen mit Alkohol wird es
auf eine Glasscheibe ausgebreitet und in einem 32—40° R. warmen Luftzuge
oder sonst so rasch wie möglich bei massiger Warme getrocknet, zu Pulver
zerrieben und in einer gut verschlossenen Flasche aufbewahrt. Das Diastas ist
fest, weiss, löslich in Wasser und in Weingeist von 0,93, aber unlöslich in Al¬
kohol; es verhält sich neutral, wird nicht von Bleiessig gefällt, verändert sich
aber leicht in der Luft und wird sauer. Die Auflösung in Branntwein dagegen
kann unverändert aufbewahrt werden. Seine Haupteigenschaft ist die, dass es
in Wasser aufgelöst bei einer Temperatur zwischen 52 und 56° R. auf die Stärke
dieselbe Wirkung ausübt, wie gekeimte Gerste bei derselben Temperatur, und
zwar in solchem Grade, dass eine Lösung, die 1 Th. Diastas enthält, 2000 Th.
Stärke in Dextrin und mit Sicherheit 1000 Th. in Zucker verwandelt. Aber bei
einer Temperatur über 86° R. verliert es diese Eigenschaft und bleibt nun ganz
ohne Wirkung auf die Stärke. — 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 unlösliche Stärke in den keimenden Samen in
auflösliche Nahrungsstoffe für den Schössling zu verwandeln.

Die Zusammensetzung der Stärke ist :
nach den Versuchen nach der Rechnung

von Berzkl. von Brunner
Kohlenstoff . 44,25 44,67 12 Aeq. 44,44
Wasserstoff . 6,67 6,36 10 — 6,16
Sauerstoff . . 49,08 48,97 10 — 49,40

2024,8 100,00100,00 100,00
In der Medicin wird die Stärke selten, bisweilen zum innern Gebrauche, bis¬

weilen zum Lavement verordnet, sonst auch zum Bestreuen der Pasten benutzt.
Als Verfälschungen des Stärkemehls sollen, besonders in Frankreich (Pharm.

Centralbl. 1834. S. 657), Kreide, Gips und ein weisslicher Thon angewandt wer¬
den und 15 bis 20 Proc. betragen. Diese Beimischungen geben nach dem Ein¬
äschern des Stärkemehls einen bedeutenden Rückstand, welcher von reinem
Stärkemehle immer weniger als % Proc. beträgt; sie lassen sich auch dadurch
in Substanz absondern, dass man das mit heissem Wasser eingerührte Stärke¬
mehl durch einen klar flltrirten Aufguss von Gerstenmalz unter Mitwirkung der
Wärme in dünnflüssigen Stärkezucker verwandelt und diese Lösung vom Rück¬
stände abfiltrirt. Kreide braust mit Säuren auf, Gips wird von kochendem Was¬
ser, Thonerde und Aetzkalilauge aufgelöst.

Ein Stärkemehl, 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¬
züglich in Jamaica einheimisch sind {Monandria Monogynia. Canneae R. Brown)
gewonnen. Es ist ein feines weisses Pulver, welches sich durchaus wie Stärke
verhält und wie diese mit kochendem Wasser eine schleimige, kleisterartige Auf¬
lösung giebt. Auch unsere Sagütaria sagittifolia L., Pfeilkraut, enthält in den
Wurzelknollen ebenfalls ein Satzmehl, indessen stammt von ihr nicht, wie man
gemeint hat, unser Arrow-Root her, wozu wohl die gebräuchliche 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 anguslifolia Roxd. und wahrscheinlich aus mehrern Arten der
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Familie der Seitamineen , welche knollenartige Anhänge an den Wurzclfasern
habe», ein ahnliches Präparat gewonnen, welches auch wohl in den Handel
kommt. Auch Tacca piniiatißda Forst, und Tacca palmata Blume werden auf
Otaheite und in Ostindien, in Java und den Molukken auf ähnliche Weise be¬
nutzt. In Südamerika (Santa F'e de Bogota) wird aus den Wurzelknollen der
Aracacha esculenta DeC, einer UmbcJlifere, viel Arrow-Root bereitet.

Ein anderes sehr bekanntes Satzmehl ist der Sago. Pelletier und Caven-
tou sahen zwar den Sago sowie die Tapioka (das durch einiges Backen schon
veränderte Stärkemehl von Jatropha Manihot, das in Indien statt der Kar¬
toffel gebraucht wird) als besondere Arten von Stärkemehl an, weil sie durch
Jod blau gefärbt werden, sich jedoch in kaltem Wasser zum Theil auflösen; in¬
dessen rührt dieser Unterschied wahrscheinlich nur davon her, dass sie durch
die erlittene Hitze etwas verändert worden sind.

Der Sago, kleine rundliche, weissliche oder rothliche, sehr harte, elasti¬
sche , halbdurchsichtige Körner, wird auf den Molukken aus dem Marke der
Sagopalme (Sagus farinaria Rumph.) 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 Blätter mit ei¬
nem weisglichen Mehle überziehen, oder wenn etwas mit einem Holzbohrer her¬
ausgezogenes Mark bei dem Verdünnen mit Wasser Satzmehl fallen lässt. Nach¬
dem der Baum umgehauen worden, wird der Stamm in Stücke zerschnitten,
diese in vier Theile gespalten und das Mark herausgenommen, welches hierauf
zerquetscht und mit Wasser verdünnt wird. Das auf die gewöhnliche 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 1729, in Frankreich 1740 und in Deutschland 1744 be¬
kannt — treiben sie das noch feuchte Satzmehl durch eine mit Löchern verse¬
hene Metallplatle, dadurch verwandeln sie dasselbe in kleine Körner, welche sie
vollends, unter beständigem Umrühren, in flachen, gelind erwärmten Pfannen
trocknen. Durch dieses schwache Rösten erhält auch der Sago die gewöhnliche
röthliche Farbe, welche jedoch von Guibourt einem fremden Bestandtheile zuge¬
schrieben wird. (Vergl. Buchn. Report. XXXIII. 1829. S. 46. u. Tu. Martius
ebend. IV, 1836. S. 157). In Indien (Brandes' Archiv XXIX. S. 272) wird Sago
von Cycas circinalis L., in Japan von C. revolula Thunb. , in Tunkin und Co-
chinchina von C. inermis, auf der Küste Malabar von Borassus gomutus und
Corypha umbracalifera u. s. w. gewonnen.

Es rühren also die verschiedenen Qualitäten des Sago und der verschiedene
Stärkemehlgehalt von diesen verschiedenen Palmarten her, so wie von der Epo¬
che der Gewinnung und der Bereitungsmethode.

Als Abänderungen der Stärke sind anzusehen das Inulin aus der Alantwur¬
zel und das Moosstärkemehl.

Anime. Anime. Animeharz.

Dieses Harz wurde im 16. Jahrhunderte in Europa bekannt und ist häufig
mit dem Kopal verwechselt worden.

Als Mutterpflanze dieses Harzes hat v. Martius Hymenaea CourbarU bezeich
net. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass viele Hymcnäa-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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Engländern und Portugiesen Anime genannt wurde. Das achte Animc (sowie
das Takamahak) ist von einer leica abzuleiten, oder von einem Elaphrium, bei¬
des Gattungen aus der sehr harzreichen Familie der Amyrideen. (Nebs v. Esen-
beck sucht die Sorten näher zu charakterisiren. Handb. 3. Bd. S. 131.)

Das ächte Anime ist eine in dem Handel ziemlich seltene Substanz; man
verkauft unter diesem Namen mehrere, ebenso von dem ächten Anime als unter
sich verschiedene harzige Substanzen. Gewöhnlich kommt das Anime, auch
Fluss - oder Courbarilharz genannt, in Thränen oder unregelmässigen gelblichen
oder röthlichen, mit einer Art grauen Staubes bedeckten Stücken vor (seltener
in grossen Kuchen); es ist auf dem Bruche glänzend und von sehr gewürzhaf¬
tem Gerüche.

Graf Domekico Paoli giebt (Trommsd. N. J. IX. 1. 1824. S. 40) eine Be¬
schreibung des orientalischen Animeharzes, welches nach Guibourt gar nicht
mehr im Handel vorkommt. Es bildet unregelmässige Massen von verschiede¬
ner Grösse, welche von zwei verschiedenen Substanzen gebildet zu sein schei¬
nen , von denen die innere undurchsichtig, hellgelb oder blassgelb ist und den
grössten Theil bildet; die andere durchsichtig, mit einer gelben, sich mehr ins
Rölhliche ziehenden Farbe erscheint. Spec. Gew. = 4,0272. Es fliesst bei mäs- .
siger Wärme; an der Lichtflamme schmilzt es und brennt mit einer glänzenden
Flamme und unter Entwicklung eines harzigen, sehr angenehmen Geruches.
Es löst sich in Alkohol, besonders bei Mithülfe der Wärme, ohne Rückstand auf
und bildet damit eine durchsichtige, helle, strohgelbe Tinctur, die das Lackmus
nicht bemerklich röthet.

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 unförmliche Massen von der Grösse einer
Haselnuss bis zu der einer Wallnuss. Es ist mit einem weissen Mehle bedeckt,
welches vielleicht 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 entzündet es sich und brennt
mit Flamme. Spec. Gew. = 4,0322. Es ist in seiner ganzen Masse durchsich¬
tig. In der Farbe nähert es sich dem reinsten Olibanum in lacrymis; einige
Stücke sind jedoch zum Theil opak. Einige Zeit im Munde gehalten , wird es
weich wie Mastix, dem es sich auch im Geschmacke nähert. Im Alkohol löst
es sich zum Theil auf, mit Hinterlassung eines weissen, harzigen, glutinösen,
im Wasser oben schwimmenden und darin unlöslichen Rückstandes. Dieser
Rückstand löst sich jedoch in Alkohol bei der Wärme, wenn er mit Terpenthin
vereinigt wird.

Dieses ist nun das im Handel gewöhnlich vorkommende, fälschlich der Hy-
menaea Courbaril zugeschriebene Animeharz, dessen Massen häufig sehr ver¬
schieden sind, sowohl in Hinsicht der Farbe, welche zwischen Braun, Gelb und
Weiss variirt, als in Hinsicht der Durchsichtigkeit, indem manche Stücke, welche
auch specillsch leichter sind, weisse oder gelbe , völlig undurchsichtige, im
Bruche nicht harzige Massen bilden. Nicht selten findet man auch in den Stü¬
cken Bruchstücke einer Rinde, welche im Aeussern der Eichenrinde nicht un¬
ähnlich ist.

Die Resina Anime americana brunea, welches Harz sich auch, obwohl sehr
selten, im Handel unter dem Namen Gummi Anime findet, kommt in grössern
und kleinem Bruchstücken und in Massen vor und ist, wie das vorhergehende,
mit einem weisslichen Pulver bestreut. In seiner Masse bemerkt man einige
blasige Höhlen, wodurch man glauben könnte, dass es eine Schmelzung erlitten
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liabe. Sein frischer Bruch ist unregelmässig, wenig glänzend und etwas splitt-
rig. In der Farbe gleicht es etwas dem Bdellium in Massen, von welchem es
sich jedoch durch den weniger glänzenden Bruch und dadurch unterscheidet,
dass es mehr braungrün ins Röthliche gefärbt ist. Es ist zerbrechlich, hat einen
angenehmen Harzgeruch; zwischen den Zähnen zerbröckelt es, ehe es sich er¬
weicht. Im Innern fast undurchsichtig, zeigt es sich nur in einigen Punkten an
seinen Kanten durchsichtig. Spec. Gew. = 1,0781. An der Flamme entzündet es
sich und verbrennt mit einem angenehmen Gerüche. Auf Kohlen verbrennt es
mit starkem Rauche und Gerüche, welcher sich dem des Olibanums nähert. Mit
Alkohol giebt es, wie das orientalische Anime, eine strohgelbe Tinctur von
schwach bitterm Geschmacke.

Nach Dom. Paoli besteht das Anime aus: in Alkohol löslichem Harze 54,30;
in Alkohol unlöslichem Unterharze, glutinös, blassgelb und von der Consistenz
des Terpenthins, 42,80; fluchtigem Oele 2,40. Häufig kommt jetzt statt des
Animeharzes eine Art Takamahaka im Handel vor.

Die Einwohner brauchen diese Substanz zum Leuchten als Fackeln und zum
Ueherfirnissen ihrer Geräthe. Jedoch benutzt man es in Deutschland noch zu
Räucherungen und in Brasilien gegen langwierigen Husten und Lungenaffectio-
nen, selbst bei Blutspucken und anfangender Lungensucht.

Interessante Nachrichten über Einsammlung und Benutzung des Anime in
Brasilien findet man in Buchn. Repert. XVII. 2. S. 185.

Aqua Amygdalarum amararum. Bittermandelwasser.
Nimm: Bittere Mandeln zwei Pfund.

Sie werden zerstossen und durch Auspressen, wobei man
Wärme vermeidet, von dem fetten Oele befreit. Der Kuchen werde in
ein Pulver gebracht und mit

Zehn Pfunden Fluss- oder Regenwasser abgerieben.
Die Mischung schütte mit zugegossenen

Vier Unzen höchstrectificirten Weingeistes
in eine so construirte Destillirblase, dass aus einem andern Gefässe
entwickelte Wasserdämpfe hinübergehen. Die Destillation geschehe
durch diese Dämpfe, bis zwei Pfund übergegangensein werden.

Es werde vorsichtig in kleinen gut verstopften Gefässen auf¬
bewahrt.

Es sei klar oder bisweilen ein wenig trübe, und zwei Unzen müssen
6,66 bis 7 Gran gut getrocknetes Cyansilber geben, was in jeder Unze
Bittermandelwasser % Gran wasserleere Cyanwasserstoffsäure anzeigt.

Die Destillation der Wässer geschieht im Allgemeinen 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 flüchtigen
Theile, welche aus den Pflanzen mit den Wasserdämpfen zugleich mit hinüber-
gefiihrt werden, eine Verunreinigung der Wässer mit Kupfer herbeigeführt wer¬
den kann. Die Kühlröhre und der Kühlapparat, der verschiedentlich eingerich¬
tet sein kann (Buchn. Repert. XXIY. 432 und XXVI. 456; ferner Schradeh's Ap¬
parat in Trommsd. N. J. I. 1. 266; Pleischj. in Buchn. Repert. XIV. 26) müssen
ebenso von reinem Zinn angefertigt sein.
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Man liat aber auch grosse Kochapparate eingerichtet, bei denen die Be¬
nutzung der Wasserdampfe zu vielen gleichzeitigen Operationen ausgeführt
worden ist, dass sie nämlich zur Bereitung der Infusionen und Decocte, zur
Abdampfung der Exlracte und Salzlösungen, zur Bereitung der destillirten Wäs¬
ser dienen, und wobei das einfache destillirte Wasser in hinreichender Menge
als Nebenproduct gewonnen wird. Ein solcher Apparat ist der von Zeise an¬
gegebene (Beiträge zur Nutzanwendung der Wasserdämpfe. 1826). Als beson¬
ders brauchbar hat sich aber der von Beindobff angegebene Koch- und De-
stillirapparat erwiesen, wovon eine Beschreibung und Abbildung sich findet in
üeigeii's Magazin 4825. XI. 174 und 291 und XIV. 4826. 390. (Vgl. auch Bran-
des's Archiv XIV. 241.) Veränderungen und Verbesserungen dieses Apparats
findet man noch in den Abhandlungen von Eulenburg und Brandes in Brandes's
Archiv XVI. 69 und XXI. 4 40 und 452. Vorzüglich empfehlenswerth scheint der
von Dtck (Buchn. Kepert. XXIX. 94) beschriebene und ausgeführte Apparat zu
sein. So unläugbar nun auch die Vortheile sind, welche eine solche Vor¬
richtung gewährt, so hat dies doch nur Gültigkeit für einen Geschäftsbetrieb
von einem gewissen Umfange, der eine fast unausgesetzte Benutzung desselben
gestattet, so dass die Kosten für das Brennmaterial gedeckt werden , welches
zur ununterbrochenen Erzeugung der Wasserdämpfe verbraucht wird.

Beim Destilliren wird die Blase, die nicht nur selbst gehörig rein sein, son¬
dern derenHelm und Kühlröhre auch vor dem jedesmaligen Gebrauche nochmals aus¬
gespült werden muss, aus den bei Aqua destillata anzuführenden Gründen,
nicht über */s angefüllt, damit die kochende Flüssigkeit nicht übersteige, sie
muss jedoch auch so viel Wasser enthalten, dass, nachdem die verlangte Menge
abgezogen worden ist, doch noch hinlängliche Flüssigkeit bleibe, damit nicht
die Masse anbrenne und das Destillat einen empyreumatischen Geruch erhalte.
Man sucht die Flüssigkeit möglichst bald zum gelinden Aufkochen zu bringen,
dämpft dann aber sogleich etwas das Feuer, um das Uebersteigen zu verhüten.
Das Feuer wird jetzt massig und gleichförmig unterhalten , so dass die Flüssig¬
keit beständig kocht und das Destillat in einem dünnen Strahle abfliesst. Der
Kühlapparat muss aber vollkommen im Stande sein, die Dämpfe zu verdichten
und zugleich so abzukühlen, dass das Destillat nicht warm gehe. Wenn näm¬
lich die Dämpfe nicht vollständig im Kühlapparate erkalten, sondern noch warm
in die Vorlage gelangen, welches auch bei sonst gutem Kühlapparate durch zu
sehr übereilte Destillation bewirkt wird, so verderben die destillirten Wässer
leicht, werden bald zähe und verlieren den Geruch. Besteht der Kühlapparat
in einem Kühlfasse, und erlaubt es die Oertlichkeit, so kann man das Wasser
in dem Kühlfasse stets kalt dadurch erhalten, dass man aus einem hochgestell¬
ten Behälter kaltes Wasser durch ein Rohr auf den Boden des Kühlfasses leitet,
während das leichtere warme Wasser oben abgeleitet wird. Wo diese Vorrich¬
tung nicht anzubringen ist, muss man das warme Wasser aus dem obern Theile
des Kühlfasses ileissig ablassen und kaltes hinzutragen. Wenn das destillirte
Wasser ätherisches Oel enthält, so muss dieses gehörig abgesondert und dann
das Wasser durch ein reines weisses Colatorium geseihet werden. Ist das de¬
stillirte Wasser in mehreren Flaschen vertheilt, so muss es vor dem Aufbewah¬
ren gemischt werden.

Die Substanzen, welche zur Bereitung der destillirten Wässer dienen sollen,
müssen von untadelhafter Beschaffenheit sein, auch vorher zerschnitten oder
zerstossen werden ; wenn sie von sehr harter Beschaffenheit sind, so ist eine
der Destillation vorhergehende Maceralion erforderlich, die auch durch andere
Rücksichten geboten werden kann. Hierbei erzeugt sich aber bei vielen, selbst
an und für sich geruchlosen, Vegetabilien in Folge einer Art Gährung, wie
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Büchner gefunden hat, eine eigenthümliche flüchtige Substanz, Fermentol ge¬
nannt, welche bei der Destillation mit dem Wasser zugleich übergeht und ein
Destillat giebt, welches etwas trübe, von eigentümlich durchdringend beleben¬
dem und aromatischem Gerüche ist, Nase und Auge reizt, stark aber schnell
vorübergehend brennend schmeckt.

Die frisch destillirten Wässer haben häufig einen unangenehmen Geruch,
der sich beim Aufbewahren in nur mit Papier verbundenen Kannen oder Fla¬
schen im kühlen Keller sehr verbessert und auch stärker wird. Werden sie in
recht fest verstopften Flaschen aufbewahrt, so verderben die Wässer, wie die
Erfahrung gelehrt hat, nur um so früher. Doch darf dies Aufbewahren nicht
leicht über ein Jahr gehen, weil die destillirten Wässer zu lange aufbewahrt
verderben. Licht, Luft und Wärme befördern dieses Verderben sehr, daher in
den Apotheken seihst nur kleine, dem Verbrauche angemessene Quantitäten ge¬
halten werden müssen. Mehrere Wässer, wie Lindenblüth-, Lilien-, Löffel¬
krautwasser u. s. w. halten sich bei aller Sorgfalt im Aufbewahren doch nur
kurze Zeit, und können darum nie lange vorräthig gehalten werden; bei an¬
dern , wie beim Rosenwasser, wird der Geruch mit der Länge der Zeit bis auf
einen gewissen Punkt angenehmer.

Um das baldige Verderben der destillirten Wässer möglichst zu verhüten,
welches vorzüglich durch die bei der Destillation mit übergerissenen schleimigen
Theile eingeleitet und befördert wird, hat man solche Vorrichtungen vorgeschla¬
gen und ausgeführt, in welchen die auszuziehenden Substanzen nicht mit dem
Wasser selbst in Berührung kommen, sondern nur von den Dämpfen des ko¬
chenden Wassers durchdrungen werden, welche durch die nachfolgenden ver¬
drängt mit den flüchtigen Theilchen der der Destillation unterworfenen Substan¬
zen beladen in den Helm sich erheben und übergehen. Dieser Zweck kann nun
dadurch erreicht werden, dass man in dem obern Theile der Blase auf einem
angebrachten Ringe ein fein durchlöchertes metallenes Sieb ruhen lässt, welches
zur Aufnahme der auszuziehenden Substanzen bestimmt ist, oder man leitet die
heissen Wasserdämpfe in ein zweites mit dieser Vorrichtung, wie die Blase mit
einem Helme versehenes Gefäss, und dieser zweite Helm wird erst mit dem
Kühlfasse in Verbindung gesetzt. (Voget in Bbakdes's Archiv XXI. S. 42; vergl.
auch Firnhaber und Büchner in Brandes's Archiv VII. S. 98 und 284.)

Die Güte der destillirten Wässer besteht im Allgemeinen darin, dass sie
farblos, dünnflüssig und nicht durch herumschwimmende Fäden und Flocken
getrübt sind, dass sie den Geruch und Geschmack der Substanzen, aus denen
sie bereitet sind, in hohem Grade und rein besitzen, da sie eigentlich als Lö¬
sungen ätherischer Oele und flüchtiger Stoffe in Wasser oder wässrigem Wein-
geisto zu betrachten sind, und dass sie nicht brenzlich riechen. Werden sie
wiederholt über eine frische Menge derselben 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 Wässer [Aquae
cohobatae) genannt.

Die destillirten Wässer, welche ätherisches Oel enthalten, haben, wie Grüner
(Jahrb. f. prakt. Pharm. 1844. VII. 304) gezeigt hat, die Eigenschaft, einen dem
in ihnen enthaltenen Antheile ätherischen Oels entsprechenden Antheil Jod zu
absorbiren, so dass dieses dann nicht auf Stärkemehl wirkt. Man kann dem¬
nach die Güte 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 veTdünnten Jodtinctur von bestimmtem Gehalte be¬
dient ; je mehr Jod absorbirt wird, desto reicher ist das Wasser an ätherischem
Oele. So absorbirten z. B. '/2 Unze Fenchelvvasscr und Pfeffermünzwasser 0,08
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Gr. Jod, wogegen von derselben Menge Zimmtwasser, Baldrianvvasser etc. 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 grössten Theile ihres fetten Oeles befreit werden, wobei jedoch
durchaus nicht Warme angewandt werden darf, weil man sonst ein blausaure-
haltiges fettes Oel erhalt, wogegen das kalt abgcpresste eben so frei von Blau¬
säure ist, wie das aus den süssen Mandeln gewonnene. Die jetzt rückstandige
Mandelmasse wird mit der vorgeschriebenen Quantität Wasser in kleinen Zu¬
sätzen zerrieben, gemischt und dann in einem gut verschlossenen Gefässe 12
Stunden hindurch stehen gelassen. Diese längere Zeit dauernde gegenseitige
Berührung der Mandelmasse mit dem Wasser ist, wie auch durch Versuche von
Geiger (Annal. d. Pharm. XIII. 1835. S. 195) bewiesen worden, durchaus zur
Erzeugung des blausäurehaltigen flüchtigen Bittermandelöls nöthig (vergl. Amyg-
dalae arnarae) , und eine gleich bewirkte Destillation giebt ein bedeutend we¬
niger wirksames Präparat; ja Veling (Archiv d. Pharm. 1845. XLIH. 297) giebt
an, die grösste Ausbeute nach dreitägiger Digestion bei 37,5 — 50° C. = 30 —
40° R. erhalten zu haben. Um die Einwirkung des Emulsins auf das Amygdalin
nicht zu schwächen, ist es ferner rathsam, die vorgeschriebene Menge Wein¬
geist nicht gleich anfangs, sondern erst kurz vor der Destillation dem Gemische
zuzusetzen , ja Geiseleb (Archiv d. Pharm. 1837. X. S. 50) erklärt den Zusatz
von Weingeist bei der Destillation überhaupt für schädlich 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 Bittermandelkleie quillt nämlich bei der ersten Ein¬
wirkung des Feuers zu einer kleisterartigen Masse auf, wodurch die Mittheilung
der Wärme 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 wärmern mit den obern kältern
Schichten; es entsteht eine ausnehmend rasche und starke Dampfbildung, welche
ein plötzliches Steigen der Masse zur Folge hat. Die flüchtigeren Bestandtheile
des Destillats entwickeln sich in so grosser Menge, dass sie auch durch die
besten Kühlapparate nicht verdichtet werden können, so dass die an der Oeff-
nung der Kühlröhre entweichenden Dämpfe in diesem Zeitpunkte sich anzünden
lassen und mit grosser leuchtender Flamme verbrennen. Gerade die ersten Pro-
duete der Destillation sind aber am reichsten an Blausäure und diese gehen nicht
selten zum grossen Theile verloren. Der Cyan- oder Blausäuregehalt nimmt in
demselben Verhältnisse ab, als die Destillation vorschreitet. Das zuerst über¬
gehende Wasser ist farblos und klar und enthält die grösste Menge Oel, das
später kommende ist unklar und milchig und enthält nur wenig Oel, wird aber
augenblicklich klar, wenn man es mit dem an Blausäure reicheren ersten mischt,
woraus zu folgen scheint, dass die Blausäure oder der cyanhaltige Körper, wel¬
cher ein Bestandtheil dieser Wässer ist, die Auflöslichkeit des Oels in Wasser in
hohem Grade befördert.

Um nun jenes so schädliche Anbrennen zu vermeiden, muss man es ver¬
hindern, dass die Mandelemulsion den Boden des Destillirgefässes berühre, was
sehr gut auf die von Mohr angegebene Weise erreicht wird. Man legt eine
Schicht Stroh von 2 Zoll Höhe oder darüber auf den Boden der Destillirblase
und breitet ein Stück grobes Leinenzeuch darüber aus, so dass es an den Wän¬
den in die Höhe steht. Man giesst nun reines Brunnenwasser in die Blase, bis
es über dem Tuche sichtbar wird und giebt nun die Emulsion so allmählig auf
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das Tuch, dass sie sich so wenig als möglich mit dem darunter befindlichen
Wasser vermisch!. Die Destillation, eine eigentliche Dampfdestillation, geht dann
bei langsam gesteigertem Feuer sehr leicht vor sich; die reinen Wasserdämpfe
durchdringen vom Boden aus das Stroh und Leinenzeuch, coaguliren das Emul-
sin, welches nun nicht mehr leicht durch das Leinenzeuch hindurchfallt und
nehmen die flüchtigen Stoffe mit hinüber. Sobald das Kochen so weit gediehen
ist, dass die Dampfblasen sich oben öffnen, ist keine Gefahr des Uebersteigens
mehr vorhanden. Veling giebt an, das Anbrennen durch feinen gewaschenen
Sand verhindert, und bei Destillation über freiem Kohlenfeuer, und zwar ohne,
Zusatz von Weingeist die grösste Ausbeute erhalten zu haben. Bei dem Bein-
dorffschen Apparate muss der äussere Wasserkessel als Destillirblase benutzt
werden. Die Destillation wird so lange fortgesetzt, bis genau die vorgeschrie¬
bene Menge übergegangen ist, damit das Wasser stets von möglichst gleicher
Starke, d. h. von einem möglichst gleichen Gehalte an blausäurehaltigem Bitter¬
mandelöle sei. Dieses hängt aber (Geiseler a. a. 0.) zum Theil von dem Be¬
triebe der Destillation, zum Theil aber auch von der Beschaffenheit der Mandeln
ab. Hinsichts der letzteren lässt sich jedoch nicht angeben, welchen Einfluss
Einsammlungszeit, Jahrgang und Klima auf die bittern Mandeln haben, er scheint
jedoch nicht ganz unbedeutend zu sein, wenn man die verschiedenen Angaben
über den Blausäuregehalt des Bittermandelwassers, oder über die Ausbeute an
Bittermandelöl zusammenstellt, wobei jedoch auch die verschiedene Behandlungs-
weise bei der Destillation zu berücksichtigen ist. Unsere Pharmakopoe schreibt
Dampfdestillation vor, wobei die Temperatur etwas unter 100" C. bleibt; wir
haben aber schon bei der Blausäure auf die abweichenden Angaben über 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 für nicht anwend¬
bar erklärt wird, weil eine etwas höhere Temperatur als die des Wasserdampfs
erforderlich ist, um alles flüchtige Oel überzutreiben. Durch ein Chlorcalcium-
bad lässt sich aber die höhere Temperatur erreichen, ohne dass ein Anbrennen
der Masse zu besorgen ist. Ein gut bereitetes und gut aufbewahrtes Wasser
behält seinen Cyangehalt sehr wenig vermindert selbst Jahre lang; nicht so in
schlecht verschlossenen und verwahrten Gefässen. Zeller (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 Becti-
fication des Wassers ist zu vermeiden.

Das Bittermandelwasser ist klar oder wenig trübe, hat den starken Geruch
nach Blausäure, und muss davon so viel enthalten, dass 2 Unzen Wasser 6,66
bis 7 Gran Cyansilber geben, was % Gran wasserleerer Blausäure in einer
Unze anzeigt. Hiernach müssen drei Unzen Bittermandelwasser so viel wasser¬
leere Blausäure enthalten , als 100 Gran der officinellen Blausäure. Die Prüfung
auf den Cyangehalt muss hier aber etwas abgeändert werden. Wenn man zu
dem Bittermandelwasser wie zum Kirschlorbeerwasser eine Auflösung von sal¬
petersaurem Silberoxyde hinzusetzt, so entsteht nicht, wie bei der reinen Blau¬
säure, sogleich ein Niederschlag von Cyansilber, sondern gewöhnlich nur eine
Opalisirung, und nur ein kleiner Theil der im Wasser enthaltenen Cyanwasser-
stoffsäure wird als Cyansilber ausgeschieden; die Gegenwart des im Wasser
aufgelösten ätherischen Oels hindert die Entstehung des unlöslichen Cyansalzes.
Wenn man aber die Auflösung des salpetersauren Silberoxydes mit soviel Aetz-
ammoniak versetzt, dass der zuerst entstandene Niederschlag völlig klar wieder
aufgelöst ist, diese Flüssigkeit dann in das Bittermandelwasser bringt, und hier¬
auf Salpetersäure zusetzt, so wird alles Cyansilber ausgeschieden, aus dessen
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286 AQUA AR0MAT1CA.— AQBA ASAE FOETIDAE.

Gewichte nach dem Verhältnisse von 10 zu 2 der Gehalt an wasserleerer Blau¬
säure in dem Wasser berechnet wird.

Bei nicht gehöriger Aufbewahrung erzeugt sich bisweilen in dem Bitter¬
mandelwasser ein gelber Bodensatz. Die Entstehung desselben beruht auf einer
Oxydation auf Kosten des Sauerstoffs der Luft. In der Wärme entwickelt er den
Geruch nach Blausäure, der auch beim Schmelzen mit Aetzkali hervortritt. (Ve-
ling a. a. 0.)

Um das Bittermandelwasser von dem ganz ähnlichen Kirschlorbeerwasser,
ausser seinem stärkeren und schärferen Gerüche und Geschmacke, bestimmter
unterscheiden zu können, hatte Giesse die Aetzammoniakflüssigkeit empfohlen,
durch welche das Bittermandelwasser, nicht aber das Kirschlorbeerwasser mil¬
chig getrübt werden soll. Dies gilt, nach Zeller, jedoch nur relativ, so dass
die Trübung 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 nimmt die
Trübung des Bittermandelwassers eine gelbliche Farbe an, und nach eben so
viel Zeit hat sich ein röthlichgelbes Sediment abgesetzt; bei dem Kirschlorbeer-
wasser tritt die erstere Erscheinung nach 24 Stunden, die letztere erst nach
mehreren Tagen ein.

'Aqua aromatica. Gewürzhaftes Wasser.
Nimm: Salbeikraut acht Unzen,

Rosmarinkraut,
Pfeffermünzkraut,
Lavendelblumen, von jedem vier Unzen,
Fenchelsamen,
Zimmtcassia, von jedem zwei Unzen.

Nachdem diese zerschnitten und zerstossenworden, werden aufgegossen
rectißcirter Weingeist sechs Pfund,
Brunnenwasser zwanzig Pfund.

Macerire es vier und zwanzig Stunden hindurch, und ziehe durch De¬
stillation zwölf Pfund ab. Bewahre es in gut verstopften Gefässen auf.

Es sei trübe, von starkem gewürzhaften Gerüche.

Dieses destillirte Wasser ersetzt die Aqua cephalica , Aqua s. Balsamus Em-
bryonum, Kinderbalsam, Mutterkaffee. Es sieht milchig aus und hat einen star¬
ken gewürzhaften Geruch und Geschmack. In früherer Zeit ist es sehr häufig
von den Frauen zur Zeit der Schwangerschaft innerlich genommen worden,
jetzt wird es mehr zum Waschen des Leibes angewandt, ist jedoch überhaupt
ziemlich ausser Gebrauch gekommen.

Aqua Asae foetidae composka.
wasser.

Zusammengesetztes Stinkasand—

Nimm: Stinkasand,
Angelikawurzel,
Kalmuswurzel, von jedem drei Drachmen,
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Nachdem sie zerschnitten und in eine Retorte geschüttet worden,
giesse auf

Brunnenwasser eine hinreichende Menge,
höchstrectificii'len Weingeist drei Drachmen.

Durch Destillation ziehe sechs Unzen über. Bewahre es in grt ver¬
stopften Gefässen.

Es sei trübe.

Aqua Calcariae. Kalkwasser.
(Aqua Calcis.)

Nimm: Frisch zubereiteten Kalk ein Pfund.
Allmä'hlig giesse darauf

gemeines Wasser dreissig Pfund.
Nach beendigtem Aufwallen werde es öfter durchgerührt, und

nachdem sich der nicht gelöste Kalk zu Boden gesetzt hat, werde das
darüber 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 allmahlig aufgiesst, so dass er sich in
Kalkhydrat umändert, welches man dann mit vielem Wasser übergiesst, umrührt
und stehen lässt. Heisses Wasser ist zu vermeiden, weil der Kalk die Eigen¬
schaft hat, sich in grösserer Menge in kaltem Wasser aufzulösen als in heissem.
1 Th. Kalkhydrat löst sich nämlich bei gewöhnlicher Temperatur in 6 — 700
Theilen Wasser auf, von heissem Wasser erfordert es aber 12—1300 Theile,
daher trübt sich auch kalt bereitetes Kalkwasser beim Aufkochen. Nachdem das
Wasser ungefähr mehrere Stunden lang mit dem Kalke in Berührung 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 möglich 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 alkalischenGeschmack, bräunt das Kurkumepapier bedeutend,
und überzieht sich an der Luft mit einer Haut von kohlensaurer Kalkerde, die
späterhin zu Boden sinkt, worauf sich eine neue bildet, welches so lange fort¬
geht, bis die Kohlensäure aus der Luft den ganzen Kalkgehalt des Wassers nie¬
dergeschlagen hat. Wird kohlensaures Gas in das Kalkwasser gebracht, so trübt
es sich sogleich stark, und eben aus demselben Grunde wird es auch durch
kohlensaure Alkalien stark gefällt, welches also Proben von der guten Beschaf¬
fenheit des Kalkwassers sind. Kocht man das Kalkwasser in einer Betörte zur
Hälfte, ein, und lässt es mit Ausschluss der Luft langsam erkalten, so schiesst
das Kalkhydrat daraus in kleinen nadeiförmigen Krystallen an. Wenn man das
Kalkwasser unter der Glocke der Luftpumpe abdunstet, so krystallisirt das Kalk-
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y liydrat, wie Gay-Lussac gefunden hat, in regelmässigen sechsseitigen Prismen,
die aus 1 At. Kalk und 1 At. Wasser , oder dem Gewichte nach aus 76 Kalk
und 24 Wasser bestehen. Das Kalkhydrat ist Ca H = 468,498.

Die Güte des Kalkwassers wird an den oben angeführten Eigenschaften und
an dem reichlichen rothgelben Niederschlage erkannt, den es in der Auflösung
des atzenden Quecksilbersublimats erzeugt.

Das Kalkwasser wird innerlich und ausserlich für sich gebraucht, indem es
nicht leicht eine Beimischung vertragt; mit den fetten Oelen bildet es ein Lini¬
ment , mit dem Quecksilbersublimat die Aqua phagedaenica. Das Kalkwasser
ist ein Reagens auf Arsenik, auf Kohlensaure, Phosphorsäure und Quecksilber-
sublimat. Auf -verschiedene Metalloxyde, vorzüglich auf die von Blei und Queck¬
silber, wirkt es auflösend. (Bleisaurer Kalk u. s. w.)

Aqua Cascarillae
Nimm

Kaskarillwasser.

Zerstossene Kaskarillrindeein Pfund.
Gemeines Wasser soviel als hinreichend ist.

Es werden zehn Pfund abdestillirt.
Es sei klar.

Die Kaskarillrinde enthält unter ihren Bestandtheilen ein ätherisches Oel, von
welchem der eigenthümliche Geruch der Rinde herrührt. Dasselbe geht bei der
Destillation mit den Wasserdämpfen zugleich über, so dass das über die Rinde
abgezogene Wasser stark darnach riecht.

Aqua Cerasorum amygdalata. Mandelhaltiges Kirschwasser.
Nimm: getrocknete, zugleich mit den Kernen zerstossene saure

Kirschen,
zerstossene bittere Mandeln, von jedem ein Pfand.
Gemeines Wasser, so viel als genug ist.

Es werden vier und zwanzig Pfund abdestillirt.
Es sei ein wenig trübe, 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 über
zerstossene Kirschkerne abgezogene Wasser enthält wie das Bittermandelwasser
Blausäure. Aber auch das abgesonderte Fleisch von den frischen Früchten giebt
nach Zeller (Jahrb. f. prakt. Pharm. 4845. X. 73 und 137) ein Destillat, wel¬
ches neben einem starken lieblichen Gerüche auch etwas Blausäure enthält.
Nach Zeller wechselt aber auch in dem Kirschwasser der Blausäuregehalt nach
dem Klima, nach den Jahrgängen und nach den Kirschsorten, wie aus der
von ihm zusammengestellten Tabelle erhellt. Wenn nun auch in unserer Vor¬
schrift nichts über den Blausäuregehalt des mandelhaltigen Kirschwassers be¬
stimmt ist, so ist doch die Blausäure der wesentlichste Bestandtheil desselben,
und bei der medicinischen Anwendung desselben muss hierauf, besonders bei
Kindern, Rücksicht genommen werden.
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Aqua Chamomillac. 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 Zimmtcassiaein Pfund,

Gemeines Wasser, so viel als hinreichend ist.
Es werden zehn Pfund abdestillirt.

Es sei trübe, nach einiger Zeit klar.

289

Frisch bereitetes Zimmtwasser ist gewöhnlich etwas milchig, von starkem,
süssem, etwas brennendem Zimmtgeruche und Geschmacke, mit der Zeit setzt
sich etwas von dem schweren Oele zu Boden, das Wasser wird klarer, aber
auch schwacher am Gerüche und Geschmacke. Es ist ein sehr angenehmes de-
slillirtes Wasser.

Stockmann (Thommsd. N. J. 4827. XIV. 1. S. 237) bemerkte in dem Zimmt¬
wasser die Bildung der Zimmtsäure, die er für Benzoesäure hielt, wobei der
Zimmtgeruch sich immer mehr verminderte und das Wasser sauer wurde (vergl.
Oleum Cinnamomi). Dieser Gehalt an Saure in dem Zimmtwasser kann bisweilen
Zersetzungen herbeiführen, z. B. wenn Quecksilbersublimat in Zimmtwasser
aufgelöst wird, so erzeugt sich ein flockiger, verhältnissmässig bedeutender Nie¬
derschlag.

Ein Zimmtwasser, welches aus den Zimmtblüthen (Flores Cassiae) destillirt
wäre, ist im Gerüche und Geschmacke stärker und brennender und bei weitem
nicht so angenehm.

Aqua Cinnamomi spirituosa. Geistiges Zimmtwasser.
Nimm : Zerstossene Zimmtcassiaein Pfund,

Rectificirten Weingeist zwei Pfund.
Gemeines Wasser, so viel als genug.

Es werden neun Pfund abdestillirt, welche gut aufbewahrtwerden.
Es sei trübe, mit der Zeit klar.

Dieses Wasser unterscheidet sich vom vorigen durch einen bedeutenden
Weingeistgehalt, so dass in jeder Unze desselben 17/9 Drachmen, also beinahe
i Drachmen Weingeist enthalten sind. Auch ist das Verhältniss der Zimmtcassia
etwas grösser, da hier von einem Pfunde Cassia nur neun, dort zehn Pfund Was¬
ser abgezogen werden, so dass es also auch etwas stärker an ätherischem Oele
st, welches hier durch den Weingeist besser in Auflösung erhallen werden kann.

Dulk's preuss. Pharmakopoe.5. Aufl. \ 9

f
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* Aqua coerulea. Blaues Wasser.
Nimm: Kalkwasser ein halbes Pfund,

Deslillirtes Wasser vier Pfund.
Mische und setze hinzu:

Gereinigtes salzsaures Ammoniak zwei Drachmen,
Kupferfeile eine Drachme.

Lass es zwölf 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 Aetzammoniak zersetzt, und
durch mehr zugesetztes Ammoniak das ausgeschiedene Kupferoxyd aufgelöst:
man Hess eine Auflösung von Salmiak in Kalkwasser in einem kupfernen Kessel
so lange stehen, bis sie sich blau gefärbt hatte U. s. w. Die hier ertheilte Vor¬
schrift giebt ein mehr gleichförmiges Präparat, wenn das Kalkwasser von der
gehörigen Starke ist. Dieses wirkt nämlich auf den Salmiak zersetzend ein (vergl.
Ammoniacum hydrochloratum), und das frei gewordene Ammoniak löst nun
Kupfer auf, und die blaue Farbe dieser Auflösung theilt der ganzen Mischung
diese Farbe mit. Es ist einleuchtend, dass, sowie durch sorgloses Aufbewahren
oder durch öfteres 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 aufgelöst und
dem Wasser die blaue Farbe wiedergegeben werden. Es wird nur äusserlich
angewandt.

Aqua communis. Wasser.
Es werde entweder Brunnen- oder FJuss- oder Hegenwasserge¬

nommen , wie es am reinsten »erade zu haben ist.7 o

Das Fluss-, noch mehr das Quell- oder Brunnenwasser enthält sehr viele
fremdartige Bestandtheile, und zwar vorzüglich Kohlensäure, kohlensauren und
schwefelsauren Kalk u. s. w., welche Bestandtheile sehr oft auf die zusammen¬
gesetzten Medicamente, namentlich Salze, zersetzend einwirken. Das Flusswas¬
ser enthält bedeutend weniger von den Kalksalzen als das Brunnenwasser, wel¬
ches letztere durch dieselben selbst zu vielen wirtschaftlichen und technischen
Zwecken unbrauchbar gemacht wird, z. B. zur Reinigung der Wäsche, indem
die Seife durch die Kalksalze zersetzt wird, zum Bierbrauen, Branntweinbrennen,
zum Kochen, vorzüglich der Hülsenfrüchte, u. s. w. Wird das Brunnenwasser
aufgekocht, so verflüchtigt sich die Kohlensäure, in welcher grossentheils die
Kalkerde aufgelöst sich befindet; diese fällt 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 steinartigen Kruste
überzieht. Durch Aufkochen wird demnach das Quellwasser zwar von einigen
Bestandtheilen befreit, doch behält es deren noch genug an auflöslichen 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 Kohlensäure und damit die wenige darin aufgelöste Kalk¬
erde , so dass es sich dann dem fast reinen Regen - oder Schneewasser nähert.

Brandes (Schweigg. N. J. XVIII. 2. 4826. S. -133) hat, die früheren Erfah¬
rungen über die im Meteorwasser vorgefundenen Bestandtheile zusammenfassend,
diese durch eigene sorgfältige Versuche bereichert, und nicht allein die Gegen¬
wart des von ZiMMEBMAKH (Kastn. Archiv I. 1824. S. 237) zuerst dargestellten
organischen, die Silbersalze röthenden und Pyrrhin genannten Stoffes bestätigt,
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 grössten im Monat Januar, nämlich 0,0000063, am geringsten im
Monat Mai, nämlich 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; schwefeis.
Bittererde; kohlens. Bittererde ; salzs. Natron ; schwefeis. Kalk: kohlens. Kalk;
salzs. Kali; Eisenoxyd; Manganoxyd; Ammoniaksalz (salpetersaures?). Hinsicht¬
lich des Pyrrhins hat jedoch später Vogel (Kastn. Arch. XV. S. 97) gezeigt, dass
die Eigenschaft, die salpetersaure Silberauflösung im Tageslichte weinroth zu
färben, nicht einem besondern Stoffe zukommt, sondern dass die meisten im
Wasser auflöslichen organischen Stoffe diese Wirkung hervorbringen. Liebig
hat bei der Untersuchung von Regenwasser, welches zu verschiedenen Zeiten
gesammelt worden war, Salpetersäure an Kalk oder Ammoniak gebunden ge¬
funden. Unter 77 Proben von Regenwasser befanden sich 47, die bei Gewittern
gesammelt worden waren, und diese enthielten alle mehr oder weniger Salpeter¬
säure ; unter den übrigen 60 waren nur 2, die Spuren dieser Säure enthielten.
(Es ist bekannt, dass sich Salpetersäure erzeugt, wenn elektrische Funken durch
ein feuchtes Gemisch von Stickstoff und Sauerstoff — die atmosphärische Luft
ist ein solches Gemenge — schlagen.)

i\

Aqua destillata. Destillirtes Wasser.
Nimm: Gemeines Wasser drei Theile.

Es werden zwei Theile abdestillirt, mit Verwerfung des zuerst
übergehenden kleinen Theiles.

Es sei klar, geruch- und geschmacklos.

Ehe man das Wasser der Destillation zur Bereitung des destillirten Wassers
unterwirft, ist es nicht unzweckmässig, dasselbe erst aufzukochen, unter Um¬
ständen mit einem kleinen Zusätze von Aetzkalk, um das in dem Wasser ent¬
haltene kohlensaure Gas zu verjagen, oder zu binden. Bleibt dieses nämlich in
dem Wasser, so enthält das zuerst übergehende Destillat viel kohlensaures Gas,
auch wohl mit demselben mit übergerissene Kalktheilchen. Nimmt man Fluss¬
wasser, so ist diese Verunreinigung weniger zu besorgen. Auch enthält das
gewöhnliche Brunnenwasser fast immer etwas salzsaure Talkerde, und man muss,
um die Salzsäure fest zurückzuhalten, dem Wasser etwas Pottasche zusetzen,
weil ohne diese das Wasser salzsäurehaltig wird, so dass viele Chemiker, die
diese Vorsicht versäumten, geglaubt haben, man könne durch Destillation kein
von dieser Säure vollkommen freies Wasser erhalten. Man pflegt das überge¬
hende Wasser so lange wegzuschütten, bis es sich mit dem Bleiessig ohne Trü-
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biing mischen lässt; dann erst wird es zum Gebrauche aufgefangen. Diese Trü¬
bung rührt höchst wahrscheinlich von kohlensaurem Ammoniakher. Die mei¬
sten Brunnen in Städten und grossen Dörfern enthalten salpetersaure Salze, ent¬
standen aus thierischen Ueberrcsten, welche in der oberen Erdrinde verwesen,
und deren lösliche Producte sich mit dem Meteorwasser allmählig in die Erd¬
schicht senken , und das Wasser, welches sich in den hierin gegrabenen Brun¬
nen ansammelt, verunreinigen. Unter diesen löslichen Producten findet sich
eine kleine Portion von salpetersaurem Ammoniak, welches durch die in dem
Wasser vorkommende zweifach kohlensaure Kalkerde bei der Destillation zer¬
setzt wird, so dass kohlensaures Ammoniak mit dem Wasser übergeht.

Wenn man das destillirte Wasser in den gewöhnlichen grossen Destillir-
geräthen mit kupfernem Helme und dergleichen Kühlröhre bereitet, in welchen
auch die Rectiflcation des Weingeistes vorgenommen wird, so kann hierdurch
eine Verunreinigung des destillirten Wassers herbeigeführt werden. Bleibt näm¬
lich etwas vom Weingeiste in der KUhlröhre zurück, so wird sich derselbe beim
Zutritte der Luft säuern, es entsteht Essigsäure, und durch die auflösende Wir¬
kung derselben auf das Kupfer essigsaures Kupferoxyd, welches von dem durch¬
rinnenden destillirten Wasser aufgelöst 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 bräunliche Farbe. Dies kann von einer durch
andere reagirende Mittel nicht zu entdeckenden geringen Menge Kupfer herrüh¬
ren. Ausser diesem Kupfergehalte kann aber das Wasser auch noch unzersetz-
ten Weingeist enthalten, der sich dann allmählig zerlegt, und wovon nach eini¬
gen Wochen das Wasser trübe wird pnd einen schlammigen Bodensatz absetzt.
Zu chemischen und pharmaceutischen Zwecken muss das Wasser in Metallge-
fässen destillirt und in einer zinnernen Kuhlröhre und Kühlapparat verdichtet
werden. Sie darf keine Löthung von Blei haben, weil sonst das Wasser immer
bleihaltig wird. Glasgefässe eignen sich hierzu weniger gut, weil das Glas in
dem Retortenhalse, wo sich die Dämpfe condensiren, gewöhnlich angegriffen
wird, und man ein unreines Wasser bekommt.

Die Destillation muss nur so weit fortgesetzt werden, dass noch % von
dem Inhalte der Blase zurückbleibt, weil sonst das Destillat einen etwas brenz-
lichen Geschmack erhält, besonders bei zu starker Feuerung; der Geschmack
eines solchen Wassers ist dem von aufgethautem Schneewasser nicht unähnlich.

Ein gutes destillirtes Wasser muss völlig klar und unschmackhaft sein, auch
gegen alle Keagentien sich indifferent verhalten, also weder [von Pottasche noch
von Kleesalz, Kalkwasser, Chlorbaryum, Silbersolution u. s. w. getrübt werden

Das Wasser ist zusammengesetzt aus 2 Vol. Wasserstoffgas und 4 Vol. Sauer¬
stoffgas; dem Gewichte nach besteht es aus 88,94 Sauerstoff und 11,06 Wasser¬
stoff; seine stöchiometrische Zahl ist H = 112,480.

Aqua Florum Aurantii. Pomeranzenblüthenwasser.
(Aqua Florum Naphae.)

Nimm: Frische Pomeranzenblüthen sechs Pfund, oder
mit Chlornatrium eingemachteneun Pfund,
Gemeines Wasser , so viel als genug ist.

Wenn man die eingemachten Pomeranzenblüthen anwenden will, so
setze man noch hinzu

Rohes kohlensaures Kali drei Unzen.
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Es werden davon zehn Pfund abdestillirt. Zum medicinischen
Gebrauche werde es mit zwei Theilen dcslillirten Wassers verdünnt.

Es sei klar, von angenehmem Gerüche.

Dieses Wasser gehört zu denen, welche leicht schleimig werden und ihren
Geruch verlieren, es ist daher hier die Methode, die Blüthon nur von den heissen
Wasserdampfen durchdringen zu lassen, sehr zu empfehlen. Wo dieses nicht
ist, Unit man wohl, auf die Blüthen sogleich kochendes Wasser aufzugiessen,
das dann abdestillirte Wasser ist angenehmer, hält sich länger, und ist voll¬
kommen durchsichtig. Ueherhaupt muss man eine lange fortgesetzte Wirkung
der Wärme vermeiden; daher schreibt denn auch die Pharmakopoe jetzt vor,
weil die riechenden Theile der Orangenblüthen sehr flüciitig sind, und leicht
und bald mit den Wasserdämpfen übergehen, ein concentrirtes, sogenanntes drei¬
faches Wasser zu bereiten, wie es schon lange von französischen 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 übertrifft nicht selten in
dieser Hinsicht das selbst bereitete Orangenblüthenwasser. Verunreinigungen
des im Handel vorkommenden Orangenblüthenwassers mit essigsaurem Kupfer¬
oxyd, Bleioxyd, Zinkoxyd und Eisenoxyd rühren von den Gefässen her, in wel¬
chen das Wasser aufbewahrt worden.

Aqua Foeniculi. Fenchelwasser.
Nimm: Zerstossenen Fenchelsamen ein Pfund,

Gemeines Wasser, so viel als genug.
Es werden zwanzig Pfund abdestillirt.

Es sei klar.

Auch dieses Wasser ist frisch bereitet milchig, wird aber nach und nach
klar, indem es bei niedrigen Temperaturgraden ätherisches Oel absetzt; sinkt
die Temperatur bis auf 0° R., so scheidet sich fast alles ätherische 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,
Zithoerwurzel, von jeder zwei Unzen.
Angelikawurzel eine halbe Unze,
Pfeffermünzkraut anderthalb Unzen,
Feldkümmelkraut,
Römische Kamillen,
Canadisches Bibergeil, von jedem eine Unze.
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Nachdem sie zerschnitten und zerstossen und in eine Retorte geschüttet
worden sind, giesse darauf

höchstrectißcirlen Weingeist anderthalbPfund.
Sie bleiben vier und zwanzig Stunden stehen. Dann setze hinzu

gemeines Wasser, so viel als genug ist,
und es werden drei Pfund abdestillirt.

Es sei trübe, von strengem Gerüche, und von obenaufschwimmendem
etherischen -Oele befreit.

Aqua Goulardi. Goulard's Wasser.
(Aqua vegeto - mincralis Goulardi.)

Nimm: Gemeines Wasser zwei Pfund,
Wasser - essigsaure Bleiflüssigkeit eine halbe Unze,
Rectificirten Weingeist zwei Unzen.

Mische und schüttle ehe es dispensirt wird um.
Bewahre es vorsichtig auf.

Es sei weiss, trübe.

In der wasser- essigsauren Bleiflüssigkeit ist nur ein Theil des Bleioxyds
an Essigsäure gebunden, der grössere Theil als Hydrat darin enthalten, -wie bei
Liquor Plumbihydrico - acetici naher wird angegeben werden. Dieser letztere
Theil des Bleioxyds wird aber leicht sein Hydratwasser fahren lassen, wenn es
Gelegenheit findet, sich mit wirklichen Sauren zu Salzen zu verbinden, und
zwar um so mehr werden diese als Niederschlage aus der Flüssigkeit ausschei¬
den, wenn sie in dem Lösungsmittel, hier das Wasser, unauflöslich sind. Das
gemeine, besonders das Brunnenwasser enthalt aber kohlensaure, schwefelsaure
und salzsaure Salze, von denen sogleich das Bleioxyd aus dem Hydrat die Saure
abscheidet, um mit denselben die schwer- oder unauflöslichen Bleisalze zu bil¬
den , wodurch das Wasser weiss getrübt wird. Diese Niederschlage müssen
nach Verschiedenheit des Wassers etwas verschieden ausfallen, doch wird stets
der grösste Theil aus kohlensaurem Bleioxyde bestehen, das als ausserliches
Mittel in Verbindung mit dem unzersetzt gebliebenen essigsauren Bleioxyde sich
seit langer Zeit als wirksam bewahrt hat.

Aqua Kreosoti. Kreosotwasser.
Nimm: Kreosot anderthalb Drachmen.

Löse es durch Schütteln auf in
fünf und zwanzig Unzen destillirten Wassers.

Bewahre es in gut verstopftenGefässen auf.
Es sei ein wenig trübe.

Das Kreosotwasser wurde als Geheimniss unter dem Namen Aqua Binelli
\on dem italienischen Arzte Binelli als blutstillendes Mittel in den Heilapparat
eingeführt. Es hat den Geruch, Geschmack und die Eigenschaften des Kreosots
in dem Verhallnisse, in welchem es in Wasser aufgelöst ist.
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* Aqua Lauro - Cerasi. Kirschlorbeerwasser.
Dieses bisher offlcinell gewesene Präparat hat in der jetzigen Pharmakopoe

keine Aufnahme mehr gefunden, wozu wohl wichtige Gründe vorgelegen haben.
Der Kirschlorbeerba um, Prunus Lauro-Cerasus L. {Icosandria

Monoyynia. liosaceae-Urupaceae. Abbild. Plenck 383. Hayne IV. 41. PI. med.
318. G. u. v. Sciil. 64.) ist ein immergrüner Baum, der 15—18 Fuss hoch wird,
und im Orient einheimisch ist, in Syrien, Persien und am schwarzen Meere,
vorzuglich in den Gegenden von Trapezunt, von wo er im Jahre 1576 nach
Europa gebracht worden ist. In den südlicheren Landern Europa's, im südlichen
Frankreich, in Italien und in den wärmeren Gegenden Deutschlands gedeiht er
im Freien, in den nördlicheren Gegenden kann er nur in Gewächshausern über¬
wintert werden.

Die festen, Steifen, lederartigen, eiförmig-länglichen, zugespitzten glänzen¬
den Blätter 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¬
ziehenden Geschmack. Durchs Trocknen werden sie fast geruch- und ge¬
schmacklos.

Die giftigen Eigenschaften der Kirschlorbeerblätter waren den Aerzten schon
lange bekannt. Die ältesten Beobachtungen sind vom Jahre 1737. Der Gehalt
der Blätter an ätherischem Oele wurde 1778 von Beruuis angegeben. Zu arz¬
neilicher Anwendung sind sie jedoch erst später gezogen worden, was dann
eine sorgfältigere Untersuchung derselben veranlasst hat.

Schrader (Tkommsd. J. XI. 259) wies zuerst im Jahre 1802 im Kirschlorbeer¬
wasser die Blausaure nach. Schaub (Trommsd. J. II. 1. 109 und V. 1. 86) hatte
früher die bemerkte Säure für eine Art von oxydirter Essigsäure gehalten. Spar-
i>a(j du Celliec (Trommsd. J. XVII. 1. 318) unternahm dann eine vollständige
Untersuchung der Blätter, welche ausser den gewöhnlichen Bestandtheilen auch
ätherisches Oel aufführte, fn diesem Kirschlorbeeröle bilden sich (Buchn. Repert.
XIV. 2. 329) unter Zutritt der Luft Krystalle von Benzoesäure. (Vergl. Oleum
amygdalarum aethereum.)

Das über die frischen Kirschlorbeerblätter gegossene Wasser ging dann in
den Heilapparat über, und hatte auch noch in der vorigen Pharmakopoe Auf¬
nahme gefunden. Es sollte im Blausäuregehalt völlig gleich sein mit dem Bitter¬
mandelwasser. Dieser Aufgabe war aber sehr schwer nachzukommen, und es
stellten sich in der Wirklichkeit sehr bedeutende Abweichungen heraus. Zunächst
war die Anwendung von frischen Kirschlorbeerblättern auf die wärmeren Gegen¬
den beschränkt, und selbst die frisch gepflückten Blatter verlieren, besonders im
zerschnittenen und zerstossenen Zustande, wenn sie dem Einflüsse der Luft
ausgesetzt bleiben, sehr viel am Gehalt des blausäurehaltigen Oels; sie müssen
also gleich in das Destillirgefäss gebracht und mit Wasser übergössen werden.
Dann sind auch die Meinungen getheilt über die Einsammlungszeit der Blätter.
Dierbach erklärte die jungen unausgebildeten Blätter für verwerflich, und schreibt
die völlig ausgebildeten, steifen, lederartigen Blätter vor. Paton (Pharm. Centr.-
Bl. 1841. 654.) hat den Cyangehalt in den Blättern vom 15. Juni bis 30. August
nicht merklich verschieden gefunden. Christison beobachtete dagegen, dass das
Kirschlorbeei öl am reichlichsten aus den Blättern erhalten werde, wenn sie noch
jung und kaum entwickelt sind, und dieselbe Beobachtung machte Henkemus
an den Blättern des Schlehdorns und Hölzlin an denen des Pfirsichbaums.
Ebenso lautet die Angabe Buchxer's (Repert. 1843. XXXIII. 32.). Nach ihm ver¬
breiten die Kirschlorbeerblätter der jüngsten Entwickelung , welche noch hell-
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grün, weich , und nicht vollkommen ausgebildet sind, beim Zerreiben und Zer-
stossen einen weit stärkeren Geruch, und geben bei der Destillation mit Wasser
bei weitem mehr Blausaure und ätherisches Oel, als die -völlig entwickelten,
dunkelgrünen und steifen Blätter. Zelle« (Jahrb. f. prakt. Pharm. 1843. X. 73
und 137) nimmt an, dass die jungen Blätter mehr flüchtiges 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 äussern Klima und Witterung bedeutenden Einfluss auf die Kiisch-
lorbeerblätter. Diese geben, nach Büchner, in ihrem natürlichen Vaterlande mehr
ätherisches Oel und weniger Cyan, als in dem gemässigten und veränderlichen
Klima Deutschlands, und auch hier liefern sie in warmen trocknen Sommern
mehr ätherisches Oel und weniger Cyan, als in kühlen und nassen Jahrgängen,
wo der Blausäuregehalt in grösserer Menge hervortritt, wodurch der Unterschied
im Cyangehalt in dem Kirschlorbeerwasser bis auf die Hälfte gehen kann. So
lieferten 12 Unzen des im trocknen Sommer 1839 destillirten Wassers 17 Gran,
dieselbe Menge im Jahre 1841 33—34 Gran Cyansilber. Auch Bischöfe, Traut-
vvein und Zeller geben übereinstimmend den Blausäuregehalt in nassen und
kalten Jahren grösser an, als in trocknen und warmen. Das aus Italien oder dem
südlichen Frankreich bezogene Kirschlorbeerwasser ist ungernein reich an äthe¬
rischem Oele, aber arm an Blausäure. Hierauf mag, nach Trautwein, auch der
Umstand von Einfluss sein, dass das Kirschlorbeerwasser aus Italien und über¬
haupt aus dem Süden in kupfernen Gefässen aufbewahrt und versandt wird,
wobei sich Cyankupfer bildet.

Die Kirschlorbeerblätter enthalten zwar kein krystallisirbares Amygdalin,
aber, wie schon bei Amygdalae amarae angegeben ist, nach Wlnckler (Blchn.
Repert. 1838. XV. 1.), einen demselben analogen amorphen Bitterstoff, aus dem
auf eine ähnliche Weise das blausäurehaltige Kirschlorbeeröl erst gebildet wird,
wie das Bittermandelöl aus dem krystallisirbaren Amygdalin. Dieses letztere
konnte übrigens aus den Kirschlorbeerkernen durch das gewöhnliche Verfahren
dargestellt werden.

Das Kirschlorbeerwasser kommt in seinen äussern Eigenschaften mit dem
Bittermandelwasser überein, und erfordert wie dieses eine in jeder Hinsicht vor¬
sichtige Aufbewahrung, ist aber dann in vollgefüllten, luftdicht verschlossenen
und an einem dunkeln Orte aufbewahrten Gläsern mehrere Jahre haltbar.

Aqua Magnesiae carbonicae. Kohlensaures Bitterwasser.

Nimm: Gereinigte schwefelsaure Magnesia fünf Drachmen.
Löse sie auf in

sechs Unzen destillirten Wassers,
und setze der kalten Auflösung hinzu

Gereinigtes kohlensaures Natron,
welches in drei Theilen destillirten Wassers aufgelöst worden, eine
halbe Unze, oder so viel als zur Niederschlagung hinreicht.

Den Niederschlagwasche gut aus, mische ihn noch feucht mit
zehn Unzen destillirten Wassers,

und schütte ihn in eine dreissig Pfund Wasser fassende, mit Kohlen¬
säuregas angefüllte Flasche, welche sogleich verstopft und gut durch-
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Die Flüssigkeit werde schnell filtrirt, und in gut ver¬geschüttelt wird
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 gegenseitiger Austausch der Bestandtheile, wonach neutrales schwefel¬
saures Natron und neutrale kohlensaure Bittererde entstehen müssten, sondern
statt des letzteren Salzes scheidet, unter gleichzeitiger Entweichung eines Theils
der Kohlensäure, ein weisser Niederschlag aus, welcher weniger Kohlensäure
und statt derselben Wasser chemisch gebunden enthält, und weiter unten als
Magnesia hydrico - carbonica abgehandelt werden wird. Nach Vorschrift unserer
Pharmakopoe sollen auf 5 Drachmen schwefelsaure Magnesia 4 Drachmen koh¬
lensaures Natron, beide im krystallisirten Zustande, genommen werden. Dieses
Verhaltniss 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 enthält, wird weggewaschen,
der noch feuchte Niederschlag mit der vorgeschriebenen Menge destillirten Was¬
sers gemischt und in eine geräumige Flasche geschüttet, welche vorher mit
Kohlensäuregas gefüllt worden ist. Beim Durchschütteln erfolgt sogleich klare
Aullosung , indem der Niederschlag Kohlensäure absorbirt und dadurch in Was¬
ser lösliche zweifach kohlensaure Bittererde entsteht, wenn wenigstens die hierzu
erforderliche Menge Kohlensäure vorhanden war. Durch die Absorption der
Kohlensäure ist in der Flasche ein luftleerer oder wenigstens stark luftverdünn¬
ter Raum entstanden, daher denn beim Oeffnen der Flasche die äussere Luft
mit Heftigkeit hineinstürzt. Die klare Flüssigkeit ist demnach eine Auflösung der
zweifach kohlensauren Bittererde, und würde vielleicht nach der in der Phar¬
makopoe für die übrigen Salze und deren Lösungen angenommenen Nomen-
clatur mit grösserem Rechte als Liquor Magnesiae carbonicae acidulae zu be¬
zeichnen gewesen sein, indessen ist der Name: kohlensaures Bitterwasser, ein
bereits im gemeinen Leben eingeführter und daher auch hier beibehalten wor¬
den. Derjenige Antheil Kohlensäure, durch welchen der Niederschlag in ein
aufloslichesSalz verwandelt wurde, ist in demselben aber keineswegcs so fest
gebunden, dass dadurch die Neigung der Kohlensäure, gasförmig zu entwei¬
chen, überwunden worden wäre, vielmehr folgt die Kohlensäure dieser Nei¬
gung, wenn die Flüssigkeit mit der atmosphärischen Luft in Verbindung bleibt
und in dem Verhältnisse, wie die Säure entweicht, trübt sich die Flüssigkeit und
scheidet der vorige Niederschlag wieder aus. Das Präparat muss daher sorg¬
fältig vor dem Zutritte der atmosphärischen Luft in kleinen vollgefülltenFlaschen
aufbewahrt werden. Es hat, wie alle Magnesiasalze, einen bitterlichen Ge¬
schmack.

Wenn man 5 Th. schwefelsaure Magnesia mit sy^Th. zweifach kohlensaurem
Natron in Wasser zusammenbringt, so wird nichts niedergeschlagen, es bleibt
alles klar, weil sich hier auch zweifachkohlensaure Bittererde bildet, die ebenso
wie das schwefelsaure Natron in der Auflösung bleibt, und durch die gleichzei¬
tige Anwesenheit dieses letzteren Salzes unterscheidet sich diese gemischte Salz¬
lösung wesentlich von unserm Präparate.

Das kohlensaure Bitterwasser wird beim Erwärmen unter Entwickelung von

" \
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Kohlensäuregas durch einen ausscheidenden weissen Niederschlag sogleich ge¬
trübt und kann mit Salzsaure angesäuert mit Chlorbaryum nicht gefallt werden;
entsteht ein Niederschlag, so ist Schwefelsaure vorhanden.

Aqua Menthae piperitae. Pfeffermünzwasser.
Nimm: Pfeffermünzkrautzwei Pfund,

Gemeines Wasser, so viel als hinreichend ist.
Es werden vierzehn Pfund überdestillirt.

Es sei klar.

Wenn das Pfeffermünzwasser stark ist, so opalisirt es; es hat einen kräfti¬
gen Pfeffermünzgeruch und Geschmack und bringt im Munde, ja selbst noch im
Magen eine merkliche Kühlung hervor. Bisweilen, wenn es sehr stark ist,
scheiden sich weisse, der Länge nach zusammenhängende Fäden und haarför-
mige Krystalle aus, die wahrscheinlich flüchtiges Oel mit Krystallwasser sind.

Aqua Menthae piperitae spirituosa. Geistiges Pfeffermünzwasser.
(Aqua Menthae piperitae vinosa.j

Nimm: Pfeffermünzkraulein Pfund,
Rectificirten Weingeist anderthalb Pfund,
Gemeines Wasser, so viel als genug.

Es werden sechs Pfund eines trüben Wassers abgezogen, wel¬
ches wohl aufzubewahren ist.

I

I

Dieses Wasser unterscheidet sich von dem vorhergehenden nicht allein durch
den Gehalt an Weingeist, sondern auch durch einen etwas grösseren Gehalt an
ätherischem Pfeffermünzöle, von welchem diese schwach geistige Flüssigkeit
etwas mehr aufgelöst halten kann.

Aqua Opü. Opiumwasser.
Nimm: In Scheibchen zerschnittenes und bei gelinder Wärme ge¬

trocknetes Opium eine Unze.
Schütte es in eine gläserne Retorte und gicsse darauf

Zwölf Unzen gemeines Wasser
Es werden sechs Unzen abdestillirt.
Bewahre es vorsichtig in gut verstopften Gefässen auf.

Es sei klar, farblos, von schwachem Gerüche.

Aqua phagedaenica. Phagedänisches Wasser.
Nimm: Zerriebenes ätzendes Quecksilberchlorid vier und zivanzig

Gran.
Setze hinzu

Kalkwasser sechzehn Unzen.
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Die Flüssigkeit dispensire durchgeschüttelt zugleich mit dem gelben
Niederschlage.

Bewahre es vorsichtig auf.

In diesem Wasser hat der Sublimat durch das Kalkwasser eine Zersetzung
erlitten. Tröpfelt man in eine Sublimatauflösung Kalkwasser, so bringt jeder
in die Sublimatauflösung fallende Tropfen Kalkwasser einen weissen, schnell
in Gelb übergehenden Niederschlag hervor, der anfanglich von der Flüssigkeit
wieder aufgelöst wird, bei fortgesetztem Zutröpfeln des Kalkwassers aber als
heller Niederschlag ausscheidet. Vermehrt man die Menge des Kalkwassers, so
geht die Farbe des Niederschlages allmählig ins feurige Orange über, welche
Farbe aber durch noch mehr zugesetztes Kalkwasser wieder in ein helles Gelb
übergeht (vergl. Winckler in Geiger's Magaz. März 1828. S. 243). Das phage-
dänische Wasser kann also nach Verhaltniss des in dem Kalkwasser sich aufge¬
löst findenden Kalkes verschieden sein. Nach Guibourt (Bughx. Repert. XXVII.
S. 283) kann eine Unze Kalkwasser, welches % Gran Alkali enthält, noch 3,725
Gran Sublimat zersetzen, und nur wenn das Verhaltniss des letztern über¬
schritten ist (oder das Kalkwasser weniger Alkali aufgelöst enthält), wird Subli¬
mat in der Flüssigkeit enthalten sein. Der bei jenem Verhältnisse 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 Grouvelle's Analyse aus 5 Aeq. Quecksilber¬

oxyd und 4 Aeq. Quecksilberchlorid (Hg 5 + Hg€l = 8531,582), oder dem Ge¬
wichte nach aus 80 Th. Quecksilberoxyd und 20 Th. Quecksilberchlorid. Die
Flüssigkeit, in welcher dieser Niederschlag sich findet, enthält keinen freien
Kalk, denn sie wird durch eingeblasene Lungenluft (kohlensaures Gas) nicht ge¬
trübt, sie färbt aber doch das geröthete Lackmuspapier blau, vermöge des in
Auflösung haltenden basischen Quecksilberchlorids, daher sie denn auch durch
die hydrothionsauren Alkalien (sowie schon durch Schwefelwasserstoffgas allein)
schwarz gefällt wird. Wenn also Kalk mit Quecksilberchlorid in Wechselwir¬
kung kommt, so wird die stärkere Base, das Calcium, dem Quecksilberchlorid
Chlor entziehen, Chlorcalcium 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 aufgelöst wird , bald aber, in
grösserem Verhältnisse ausgeschieden, nicht mehr aufgelöst werden kann, sondern
mit hellgelber Farbe ausscheidet. Nimmt die Menge des Quecksilberoxydes noch
mehr zu, so äussert dasselbe jetzt die Wirkung auf das noch unzersetzte Queck¬
silberchlorid , die es von diesem Salze früher selbst erfahren hat, nämlich es
verbindet sich mit demselben zu dem unauflöslichen basischen Quecksilberchlo¬
rid. Zugleich bleibt aber noch ein Theil dieses Quecksilbersalzes iu der
Auflösung, wahrscheinlich mit dem Chlorcalcium zu einem auflöslichen Doppel¬
salze verbunden. Setzt man zu dieser Mischung, das phagedänische 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 umgeändert, und dieser Niederschlag besteht nun aus höchst
fein zertheiltem Quecksilberoxyde, auch die überstehende Flüssigkeit enthält fast
kein Quecksilber mehr, doch wird dieselbe durch hydrothionsaure Alkalien noch
etwas bräunlich gefärbt, wegen eines geringen Gehalts an Quecksilberoxyd, wel¬
ches durch das überschüssige Calciumoxyd in Auflösung erhalten wird.

1
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Das allein zu äusserlichem Gebrauche bestimmte phagedänische Wasser
rauss jedesmal gut umgeschüttelt werden.

Aqua plumbi. Bleiwasser.
(Aqua plumbica. Aqua saturnina.)

Nimm: Destillirles Wasser zwei Pfund,
Wasser - essigsaure Bleiflüssigkeit eine halbe Unze.

Mische und schüttle es vor dem Dispensiren um.
Bewahre es vorsichtig.

Es sei weiss und ein wenig trübe.

Wenn das destillirte Wasser völlig rein ist, so lässt es sich ohne alle Trü¬
bung mit dem Bleiessig mischen, und nach seinem Gehalte an fremdartigen
Beimischungen wird es mehr oder weniger trübe und weisslich. Es wird nur
äusserlich gebraucht.

Aqua Rosarum. ßosenwasser.
Nimm: Frische fleischfarbene Rosenblälter 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 Bronner ist das Abpflücken der Rosenkelche zur
Bereitung des Rosenwassers unnöthig , 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 kühlen Keller aufbewahrt worden ist. Es gehört aber
auch zu denjenigen Wässern, die, besonders bei starkem Feuer destillirt, leicht
verderben. Es wird nicht nur sauer, von wahrscheinlich entwickelter Essig¬
saure, sondern es nimmt auch unter Erzeugung einer häutigen , schleimigen,
schwärzlichen Substanz einen widrigen Geruch von faulen Eiern, von sich ent¬
wickelndem Schwcfelwasserstoffgase, an, wobei jedoch das ätherische Oel, wel¬
chem das Rosenwasser seinen lieblichen Geruch verdankt, noch keinesweges
zerstört ist. Setzt man ein solches verdorbenes Rosenwasser in flachen offenen
Gefässen an die atmosphärische Luft und rUhrt es öfters um, so verliert sich
der stinkende Geruch und es stellt sich der eigenthümliche Rosengeruch wieder
her. Reicht dieses Verfahren nicht zu, so darf man nur einen Zusatz von Ei¬
senfeile zu Hülfe nehmen, wodurch der Schwefelwasserstoff angezogen wird.

Das Rosenwasser ist ein beliebtes Augenmittel, auch wird es unter Salben
gemischt.

Alle destillirtenWässer müssen an einem kalten Orte aufbewahrt
werden.

Die schleimigen und nicht farblosen müssen verworfen werden.
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'Aqua vulneraria vinosa. Weiniges Wundwasser.
Nimm: Salbeikraut,

Wermuthkraut,
Pfeffermünzkraut,
Raute,
Rosmarinkraut,
Lavendelblumen, von jedem zwei Unzen,
Rectificirten Weingeist anderthalb Pfund,
Brunnenwasser eine hinreichende Menge.

Nach einer vier und zwanzig Stunden hindurch dauernden Maceration
werden durch Destilliren sechs Pfund eines trüben Wassers abgezogen.

Dieses Wasser hat einen vermischten aromatischen Geruch , ein trübes An¬
sehen und ist in fest zugestopften Flaschen aufzubewahren.

Argentum. Silber.
Es sei frei von Wismuth und Blei.

Argentum foliatum. Blattsilber.

In die feinsten Blättchen gebrachtes Silber.
Es sei völlig frei von Wismuth, Kupfer und Blei.

Das Silber ist schon seit den ältesten Zeiten bekannt. Es kommt metallisch
fheils ziemlich rein und krystallisirt, oder in metallischen Vegetationen, theils
in Verbindung mit Gold, Antimonium, Arsen oder Quecksilber, am gewöhnlich¬
sten aber als Schwefelsilber, entweder allein oder mit andern Schwefelmetallen,
als Kupfer, Blei, Antimonium gemischt, seltener als Chlorsilber vor.

Man gewinnt es aus seinen Erzen nach ihrer verschiedenen Zusammen¬
setzung. Das gewöhnlichste Silbererz ist Schwefelblei (Bleiglanz), welches etwas
eingemengtes Schwefelsilber enthalt. Die Quantität des Silbers geht selten über
16 Loth auf den Centner, und der gewöhnliche 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
abgespült. Dieses wird darauf getrocknet, in eigenen Oefen geröstet, so dass
der Schwefel wegbrennt; die geröstete Masse wird dann mit Kohle niederge¬
schmolzen. Man erhält 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 Schüs¬
sel hat und von ausgelaugter Holzasche gemacht wird, geschmolzen. Nachdem
das Metall in glühenden Fluss gekommen ist, lässt man Luft mit zwei Blase¬
bälgen über die Oberflächedes Metalls hinstreichen, wodurch das Blei oxydirt
wird. Es bildet sich erst eine Rinde von einem schwerflüssigen Oxyde, die 2
bis 3 mal abgezogen wird, nachher aber entsteht flüssiges Bleioxyd, Glätte, die
man an der Seite des Ofens durch eine angebrachte Vertiefung abfliessen lässt.
Diese ist den Blasebälgen gegenüber gestellt, damit das Bleioxyd von der Luft
dahin getrieben werde. Ein Arbeiter ist dabei immer beschäftigt, das erstarrende
Bleioxyd aus dem Wege zu räumen und dem geschmolzenen freien Ablauf zu
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verschaffen, 'weil die Operation abgebrochen wird, wenn die Oberflache des
Metalls sich bedeckt.

Der Zweck dieses Verfahrens ist, die oxydationsfähigernMetalle, gewöhnlich
ein •wenig Kupfer, Eisen und Zink, mit dem Blei zugleich wegzubrennen, wor¬
auf endlich das Silber beinahe rein zurückbleibt. Es muss jedoch noch einmal
in einem dem vorhergehenden ähnlichen, aber kleinem Ofen, Test genannt, aus
Laubholzasche, umgeschmolzen werden, wo stärkere Hitze. wegen Schwerflüs¬
sigkeit des Silbers, gegeben und alle sich bildende Bleiglätte, 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
erhält die Masse an der Oberfläche die Farben des Regenbogens und wird dar¬
auf mit einem Male klar und spiegelglänzend. Man nennt dies das Blicken des
Silbers, und es zeigt an, dass jetzt alles Blei verbrannt und das Silber allein
übrig ist. Diese Methode wird sehr häufig 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 führt 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, däss 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 Umrühren in einem Re-
verberirofen geröstet. Es bildet sich dabei aus einem Theile Schwefel und dem
Sauerstoffe der Luft Schwefelsäure, 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
Eisenstücken und Quecksilber versetzt. Die Tonnen werden entweder durch ein
Wasserrad auf Axen umgetrieben, oder man lässt eine Art von Umrührer in
ihnen umhertreiben. Während des Umschütteins wird das Chlorsilber vom Eisen
zersetzt und das abgeschiedene Silber vom Quecksilber aufgenommen, mit wel¬
chem es ein flüssiges Gemenge, Amalgam genannt, bildet. Das Quecksilber
wird aus den Tonnen gezapft, die Masse durch ein dünnes Fell gepresst, worin
eine feste Verbindung von Silber und Quecksilber zurückbleibt. Diese wird in
eigenen Anstalten einer absteigenden Destillation unterworfen, wobei das Queck¬
silber in Wasser aufgefangen wird und das Silber als ein poröser Kuchen zu¬
rückbleibt.

Dieses Silber nennt man bergfein; es ist auch ziemlich rein, jedoch kann
es nicht chemisch rein genannt werden. Um sich dieses zu verschaffen, löse
man das Silber in reiner Salpetersäure auf, schlage mit warmer Kochsalzlösung
nieder, wasche den Niederschlag — Chlorsilber, Hornsilber — aus und trockne
ihn. Um hieraus das Silber zu erhalten, schmelzt man in einem Tiegel doppelt
so viel Pottasche, und wenn diese flüssig geworden ist, streut man nach und
nach ein wenig vom Chlorsilber ein, welches dann unter Entwickelung von
Sauerstoffgas und kohlensaurem Gas reducirt wird. Nachdem alles Silbersalz
eingelegt ist, wird die Hitze hinreichend verstärkt, 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 "wäh¬
rend der Zersetzung ein Aufbrausen, und man verliert dadurch viel Silber, dass
es an den Wänden des Tiegels umhergespritzt wird; überdies kann auch die ge¬
schmolzene Poltasche leicht über 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 Kelto
bewirkt werden, indem man einen unten mit einer Blase verschlossenen, oben
offenen Cylinder, welcher in Wasser vertheiltes Hornsilber enthalt, auf eine unter
gesäuertem 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 Gefüge und starken metallischen Glanz. Es ist harter als Gold, aber weicher
als Kupfer und nach dem Golde das geschmeidigste aller Metalle; 1 Gran Silber
kann zu einem Drahte von 400 Fuss Lange ausgezogen werden. Das Silber
schmilzt bei einer niedrigem Temperatur als Gold und Kupfer, ungefähr bei
4- 540° C. = 432°R. Bei einer sehr hohen Temperatur, z. B. im Focus des
Brennspiegels, geräth es ins Kochen und verfliegt. Beim langsamen Erkalten
krystallisirt es in vierseitigen Pyramiden oder Octaedern. Bei der Reduction in
der galvanischen Säule erhält man es zuweilen in Schuppen, zuweilen in Wür¬
feln krystallisirt. Spec. Gew. zwischen 10,474 bis 10,542.

Es hat zum Sauerstoffe eine schwache Verwandschaft und wird für 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 über citronensaures Silberoxyd bei ■+■80° R. Was¬
serstoffgas strömen lässt, so wird das Salz dunkelbraun, indem das Silberoxyd
die Hälfte seines Sauerstoffs abgiebt. Wasser zieht daraus die Hälfte der Säure
aus und lässt das neutrale Oxydulsalz zurück. Wird dieses dann mit einer gros¬
sen Menge Wasser behandelt, so löst es sich mit dunkelbrauner Farbe auf und
Aetzkali scheidet aus dieser Auflösung wie aus dem ungelösten Salze das Oxydul
in Gestalt eines schweren schwarzen Pulvers ab. Dasselbe wird von Chlorwas¬
serstoffsäure in braunes Silberchlorür umgebildet, von andern stärkern Säivren
aber wird es in Oxyd und metallisches Silber zersetzt. Dieselbe Zersetzung
bringt auch Ammoniak hervor, wogegen das OxydtilsaJz vom Ammoniak nicht
zersetzt, sondern mit tief gelbrother Farbe aufgelöst wird, in der Hitze wird
das Silberoxydul reducirt. Auch die Lösung eines Oxydulsalzes wird durch
Kochen zersetzt; es scheidet sich metallisches Silber ab und in der Lösung
bleibt ein Oxydsalz.

Das Silberoxydul, Äg = 2803,214, besteht aus 96,433 Silber und 3,567
Sauerstoff.

2) Das Oxyd. Dasselbe erhält man, wenn das Silber in Salpetersäure auf¬
gelöst und die Auflösung mit kaustischem Kali oder mit Kalkwasser gefällt wird.
Es hat eine graubraune Farbe und wird beim Trocknen dunkel. Stellt man die¬
ses Oxyd ins Sonnenlicht, so giebt es eine Quantität Sauerstoff in Gasform ab
und bildet ein schwarzes Pulver, welches reducirtes metallisches Silber ist. Das
Oxyd ist die Basis der Silbersalze, besteht nach Davy aus 93,1 Silber und
6,9 Sauerstoff, und ist zusammengesetzt aus 1 At. Silber (= 1351,607)

und 1 At. Sauerstoff (= 100,000), erhält demnach die Zahl Äg = 1451,607 und
giebt durch Rechnung 93,11 Silber und 6,89 Sauerstoff.

Das Superoxyd erhält man von dem positiven Leiter , wenn die elektrische
Säule durch eine schwache Silberauflösung entladen wird; es ist nur in chemi¬
scher Rücksicht zu bemerken.

Das beste Auflösungsmittel für das Silber ist die Salpetersäure. Concentrirte
Schwefelsäure löst es in der Hitze auf, und von concentrirter Chlorwasserstoff-
säure wird es sehr unbedeutend angegriffen, wobei sich Chlorsilber bildet und
Wasserstoffgas entwickelt. Diese Verbindung des Silbers mit Chlor ist als Horn¬
silber bekannt und besteht nach Wenzel und Rerzelius aus 75,33 Silber und
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24,67 Chlor, welche Zahlen auch genau aus der stöchiometrischen Zahl Ag€l =
4794,259 (nämlich Ag = 1351,607 und 1 Doppelat. Chlor Gl = 442,652) durch
Rechnung erhalten werden. Die Schwärzung desselben am Lichte beruht auf
einer durch die Sonnenstrahlen eingeleiteten Reducirung des Silbers.

Mit den Metallen bildet das Silber die Silberlegirungen, von denen die mii
Kupfer unser gewöhnliches Arbeitsilber giebt. Man versetzt nämlich das Silber
deswegen mit Kupfer, weil das Silber dadurch härter 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 grössern Zusatz von Kupfer wird das Silber röthlich. Man nennt das Silber
1 ilöthig, wenn in <l6 Loth Arbeitsilber sich I i Loth Silber und 2 Loth Kupfer
befinden, 421öthig, wenn es nur 12 Loth Silber in 16 Loth enthält, u. s.w.,
und dieses letztere wird gewöhnlich bei uns verarbeitet.

Zur vorläufigen Prüfung des vorkommenden Silbers bedient man sich der
Probirnadeln und des Probirsteins. Jene werden aus Silber und Kupfer gemacht
und enthalten 16- bis llölhiges Silber; dieser ist eine feine schwarze Trappart.
die man glatt geschliffen hat und die, wenn man darauf metallische Striche ge¬
macht, durch Waschen mit Salpetersäure davon gereinigt wird. Auf diesen
Stein streicht man mit dem Silber, welches geprüft werden soll, so dass man
einen kleinen metallischen Strich bekommt, und neben diesen macht man nach¬
her Striche mit den Probirnadeln, welche dem Silber an Löthigkeil zunächst zu
liegen scheinen, und schliesst dann von dem Striche der Probirnadel, die mit
der Farbe des Strichs, den man mit dem zu prüfenden Silber gemacht hatte.
am nächsten übereinkam, auf den Silbergehalt desselben. Zur genauen Prüfung
muss die Legirung mit Rlei in bestimmten Verhältnissen, so dass bei einem ge¬
ringern Verhältnisse 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 Salpetersäure auf¬
löst und das Silber als Cblorsilber durch eine Kochsalzlösung von bekanntem
Salzgehalte niederschlägt. Das Mass der verbrauchten Salzlösung, die sich in
einer graduirten Glasröhre befindet, giebt die Menge des dadurch gefällten Sil¬
bers an, ohne dass das niedergeschlagene Chlorsilber dem Gewichte nach be¬
stimmt werden darf.

Das Silber dient in der Medicin zur Bereitung des Höllensteins und wird
auch als Blattsilber gebraucht; es giebt aber auch dem Chemiker unentbehrliche
Geräthe, als Pfannen, Tiegel u. s. w. Das Silber widersteht nämlich bei der
Glühhitze 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 Säuren so gut widerstehen und von der strengsten Hitze
nicht leiden, von kaustischem Alkali aufgelöst und zerstört werden.

Das Blattsilber, welches zum Versilbern der Pillen gebraucht wird, hat
nicht selten noch einen kleinen Rückhalt von Kupfer, so dass die Auflösung in
Salpetersäure auch nicht vollkommen weiss ist, wie sie sein sollte, sondern
einen kleinen Stich ins Bläuliche zeigt. Sollte die blaue Farbe der Auflösung
einen bedeutendem Kupfergehalt anzeigen, so ist ein solches Blattsilber zu dem
erwähnten Zwecke durchaus unbrauchbar. Man bedient sich desselben wohl
auch als Reagens auf Schwefelwasserstoffgas.
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Argenlum nitricum fusum. Geschmolzenes salpetersaures Silber.
(Lapis infernalis. Höllenstein. Nitras argenticus fusus.)

Nimm: Silber drei Unzen.
Löse es auf in

Sieben Unzen Salpetersäure.
Die filtrirte Flüssigkeitwerde bei gelinder Wärme zur Trockne

abgedampft und der Rückstand in einem porzellanenen Gefässe ge¬
schmolzen, bis es schwarz wird und eine herausgenommene kleine
Probe eine völlig farblose Auflösung giebt. Dann werde die erkaltete
Masse in einer hinreichendenMenge destillirten Wassers aufgelöst und
die h'ltrirte Flüssigkeit zur Trockne abgedampft. Die erhaltene Masse
schmelze in einem porzellanenen Gefässe bei gelinder Wärme und
giesse das Fluidum in eine erwärmte polirte Form, die weder mit Talg
noch mit Ocl ausgeschmiert worden. Die aus der erkalteten Form
herausgenommenenStangen bewahre in einem verschlossenenschwarz
angestrichenenGefässe vorsichtig auf.

Es sei trocken, von strahligem Bruche, mit von der Achse ausgehen¬
den Strahlen, glänzend, von weisser oder grauer Farbe, frei von Kupfer.

Das krystallisirte salpetersaure Silber isl schon dem Araber Geber im 8.
Jahrhunderte bekannt gewesen ; des geschmolzenen salpetersauren Silbers tmter
dem Namen Höllenstein wird erst gegen das Ende des 16. Jahrhunderts von
Akgelds SilA aus Vicenza erwähnt.

Kommt Silber mit Salpetersäure in Berührung, so greift letztere das erstere
sogleich an, und die Auflösung geht schon in der Kälte sehr lebhaft vor sich,
sie braucht daher nur durch wenig Wärme unterstützt zu werden. Ist die Säure
nicht frei von Chlorwasserstoffsäure, so scheidet sich Chlorsilber als Nieder¬
schlag aus, das man abfiltrirt, auswäscht und vorläufig zur späteren Reduclion
bei Seite legt. Während der Auflösung entwickeln sich häufige rothe Dämpfe,
weil ein Theil der Salpetersäure zersetzt und zu Stickstoffoxyd desoxydirt wird,
damit das metallische Silber durch den Sauerstoff derselben in Oxyd verwan¬
delt werde, zu welchem die Salpetersäure eine grosse Verwandschaft hat, und
mit dem sich denn auch die unzersetzte Salpetersäure zu salpetersaurem Silber¬
oxyde verbindet. Das gasförmige Stickstoffoxyd nimmt aber während des Ent-
weichens wieder Sauerstoff aus der atmosphärischen Luft auf und wird zu sal¬
petriger Säure, welche die rothen Dämpfe bildet. Hat man mehr Salpetersäure
genommen, als zur Auflösung des Metalls erforderlich ist, so geht diese über¬
schüssige Säure während des Abdampfens unnöthig verloren; jedoch muss auch
die Säure in hinreichender Menge vorhanden sein, um alles Metall aufzulösen,
besonders wenn man ein kupferhaltiges Silber angewandt hat, weil dann nicht
das Kupfer, sondern gerade das Silber unaufgelöst zurückbleiben würde. In
diesem Falle wird auch die erhaltene Auflösung eine mehr oder weniger blau¬
grüne Farbe haben , je nachdem mehr oder weniger Kupfer dem Silber einge¬
mischt war. Nur wenn ganz reines Silber angewendet worden, ist die Auflö¬
sung farblos. Wenn die Auflösung in einer porzellanenen Schale bei gelinder
Wärme bis zum Krystallisationspunkte abgedampft wird, welches aber an einem
reinlichen Orte geschehen muss, so dass man nicht nöthig hat, das Gefäss mit
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Papier zu bedecken, weil dieses von den Dämpfen zerfressen wird und kleine
Theile davon hineinfallen, so erhalt man als ersten Krystallanschuss, wenn
die Auflösung nicht gar zu viel Kupfer enthielt, ein reines salpetersaures Sil¬
beroxyd, von dem man die Lauge abtropfen lässt, mit destülirtem Wasser die
Krystalle abspült und vor dem Lichte geschützt trocknet.

Das salpetersaure Silberoxyd bildet völlig weisse, undurchsichtige, tafel¬
förmige Krystalle, die an der Luft nicht feucht werden, sondern durchaus tro¬
cken bleiben. Das Feuchtwerden derselben an der Luft deutet entweder auf
freie Saure oder auf einen Gehalt an salpetersaurem Kupferoxyd. Dem Lichte
ausgesetzt werden sie schwarz, wenn sie jedoch vollkommen trocken sind, so
verandern sie die Farbe nicht. Dieses Salz bedarf zu seiner Auflösung ein glei¬
ches Gewicht kalten Wassers, und die Auflösung ist vollkommen farblos. Ko¬
chender Alkohol löst ]/4 seines Gewichts davon auf, welches jedoch bei dem
Erkalten grösstentheils niederfallt. Dieses Salz verändert nicht, wie die meisten
Metallsalze, die Farbe der Lackmustinctur oder des Lackmuspapiers. Mit ver-
brennlichen Körpern verpufft es. Legt man einige kleine Krystalle von salpeter¬
saurem Silberoxyde auf einen Amboss von Eisen, und höchstens 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 grössern Quantität nicht anstellen , weil er sonst gefährlich werden kann.
Wird Phosphor in eine sehr verdünnte Auflösung des Salzes hineingelegt, so
bekleidet er sich bald mit metallischem Silber , der Phosphor löst sich auf und
lässt endlich eine hohle Rinde von Silber zurück. Eine Auflösung dieses Salzes
wirkt sehr fäulnisswidrig; Fleisch und thierische Stoffe, die damit übergössen
werden, erhalten sich unversehrt. Wasser, welches Vnooo davon enthält, ge-
räth nicht in Fäulniss, wenn es noch so lange aufbewahrt wird, und wenn das
Wasser gebraucht werden soll, kann das Silber mit ein paar Tropfen einer
Kochsalzauflösung ausgefällt werden. Das salpetersaure Silberoxyd besteht aus
68,19 Silberoxyd und 31,81 Salpetersäure. Seine stöchiometrische Zahl ist
Äg 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 Chlorwasserstoffsäure und das
Kochsalz im Magen augenblicklich in das in Wasser völlig unlösliche Chlor¬
silber umgewandelt. Dieses ist aber in Kochsalzlösung wie in Chlorwasserstoff¬
säure, wiewohl in ausserordentlich geringer Menge, auflöslich, und dieser
Theil ist es, welcher die medicinische Wirkung ausübt; alles übrige Chlorsilber
geht durch die gewöhnlichen Wege wieder aus dem Körper. Nur ein völlig
kupferfreies Salz kann hierzu angewandt werden; ein Kupfergehalt würde durch
die blaue Farbe, welche Aetzammoniak annimmt, und durch die braunrothe
Farbe angezeigt werden, welche die mit Kochsalz gefällte Auflösung des Salzes
auf den Zusatz von Blutlaugensalz annimmt. Bei der innerlichen Anwendung ist
darauf Rücksicht 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, Galläpfelaufguss,Que-
ckenextract; es entstehen auch ohne Einwirkung des Lichts Niederschläge, in
welchen das Silber sich in metallischem Zustande befindet, wovon man sich
überzeugt, wenn man Aetzkali, Aptznatron und Aetzammoniak hinzusetzt, welche
die Säuren und die vegetabilischen Stoffe aufnehmen und das metallische Silber
als ein Silberhäutchen zurücklassen.

Das salpetersaure Silberoxyd ist das empfindlichste Reagens auf Chlorwas¬
serstoffsäure und alle ihre löslichen Verbindungen, indem es sowohl die Säure
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als die übrigen Chlorverbindungen zersetzt, um als unauflösliches Chlorsilber,
Hornsilber, einen Niederschlag oder Trübung zu erzeugen.

Die von dem ersten Krystallansohusse abgegossene Salzlauge, oder, wenn
die Bereitung des krystallisirten salpetersauren Silberoxyds nicht nöthig ist, die
ganze Auflösung wird zur völligen Trockniss abgeraucht, so dass alle freie Säure
verjagt ist. Der Rückstand wird nun eine mehr oder weniger stark bläulich¬
grüne Farbe haben und dadurch seinen grössern oder geringern Kupfergehalt
anzeigen. Diesen Rückstand schmelze man in einem porzellanenen Gefässe bei
massiger Hitze so lange, bis das Aufschäumen der Masse nachgelassen hat, diese
ruhig fliesst und in einer herausgenommenen kleinen Probe eine farblose Auf¬
lösung giebt, die mit Blutlaugensalz einen völlig weissen Niederschlag giebt.
Man lässt jetzt die Masse abkühlen, löst sie dann in destillirtem Wasser auf, fil-
trirt und raucht wieder ab, wo man jetzt eine weisse Salzmasse im Rückstande
erhalten wird. Der Erfolg dieses Verfahrens beruht darauf, dass das salpeter¬
saure Kupferoxyd in der Hitze eher zersetzt wird und eher seine Säure fahren
lässt, als das salpetersaure Silberoxyd. Der Zeitpunkt, wo dieses vollständig
geschehen ist, ist der des ruhigen Fiiessens der Masse, also der, wo man die
fliessende Masse, wenn sie kupferfrei wäre, in die Form zu Höllenstein ausgies-
sen würde. Löst man jetzt die Masse nach dem Erkalten in destillirtem Wasser
wieder auf, so wird dieses nur das auflösliche salpetersaure Silberoxyd aufneh¬
men, das seiner Säure, seines Auflösungsmittels, beraubte Kupferoxyd bleibt
auf dem Filtrum zurück. Indessen wird es niemals gelingen, den Moment voll¬
ständig zu treffen, dass nicht auch schon Silberoxyd ausgeschieden worden sein
sollte, welches man dann auch zum Theil schon durch die Hitze reducirt mit
metallischem Glänze unter dem getrockneten schwarzen Kupferoxyde wahr¬
nimmt. (Gold-, Platin-, Silber-, Quecksilberoxyd lassen bei einer hinlänglich
hohen Temperatur ihren Sauerstoff fahren und reduciren sich von selbst.) Man
löst also diesen Rückstand in Salpetersäure auf und schlägt aus der Aullösung
das Silber durch Kochsalz nieder. Das gesammelte Chlorsilber wird vorläufig
bei Seite gelegt.

Um das salpetersaure Silberoxyd zum Höllensteine zu schmelzen, bedient
man sich zweckmässig 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 herausfällt. Es ist hierdurch vor dem Zer¬
springen gesichert und kann lange zu diesem Gebrauche dienen. Gewöhnliche
Schmelztiegel saugen zu viel von der Salzmasse ein, daher beträchtlicher Ver¬
lust stets stattfindet. Man setzt die Pfanne auf eine Weingeistlampe mit dop¬
peltem Luftzuge, die an jeden beliebigen Ort hingestellt werden kann. Es ist
eine massige Hitze hinlänglich, den Silbersalpeter in Fluss zu bringen, d. h.
denselben in der Hitze durch das der Salzmasse noch anhängende Wasser flüs¬
sig zu machen. Letzteres verdampft in dieser Temperatur und bewirkt dadurch
ein starkes Aufschäumen der Masse, deshalb ist ein geräumiges Schmelzgefäss
nöthig, welches das Uebersteigen der schäumenden Masse nicht befürchten lässt.
Dieses Aufschäumen wird durch fleissiges Umrühren der schmelzenden Masse
gemässigt, doch darf dieses mit keinem eisernen Spatel geschehen, sondern man
bedient sich dazu eines Glasstäbchens oder neuen Pfeifenrohrs von Thon. Das
Aufschäumen lässt endlich nach und die Masse fliesst wie schmelzendes Wachs.
Um diesen Zeitpunkt nicht zu übersehen, muss der Hitzegrad gegen das Ende
noch etwas gemässigt 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¬
wärmte Form, damit das Salz nicht sogleich beim Berühren der Form erkalte,
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mit etwas Fett oder Oel auszustreichen, um das gleichförmige Einfliessen und
leichtere Herausstossen des Höllensteinsnach dem Erkalten zu befordern , ist nicht
nur unnöthig, sondern auch in so weit nachtheilig, als dadurch etwas Silber redu-
cirt und der Höllenstein grau gefärbt wird. Lässt man die Masse über den an¬
gezeigten Zeitpunkt hinaus in der Wärme, so wird ein Theil des salpetersauren
Silberoxyds zersetzt, die Salpetersäure verflüchtigt und das Silberoxyd reducirt;
nimmt man also auf der fliessenden Masse ein dünnes Silberhäutchen wahr, so
ist es die höchste Zeit, den Höllenstein auszugiessen. Wird das Schmelzen hin¬
gegen zu früh unterbrochen, so zeigt der Aetzstein nicht auf dem Bruche das
strahlige Aussehen. Zugleich wird das gleichförmige Einiliessen in die Form
gehindert und man erhält ungleichförmige Stangen, die zum Theil hohl sind.
War das Silbersalz kupferhaltig, so zeigt der Aetzstein nach der grössern oder
geringern Menge des in ihm enthaltenen Rupfers eine mehr oder weniger grüne,
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 Silberauflösung nicht bis zur Völligen Trockne abgeraucht, so
enthält sie noch immer etwas überschüssige Säure, und diese vermehrt nicht
nur durch ihre Entweichung das Aufschäumen, sondern die durch sie gebilde¬
ten rothen salpetersauren Dämpfe sind auch den Lungen sehr nachtheilig. Die.
völlig trocknen reinen Silhersalpeterkrystalle, welchen keine freie Säure anhängt,
schmelzen, ohne dass dabei der geringste salpetersaure Dampf entweicht, wel¬
ches jedoch stattfindet, wenn der Silbersalpeter kupferhaltig war, oder wenn das
Schmelzen über den angegebenen Zeitpunkt hinaus fortgesetzt wird. Bei kupfer-
haltigem Silber ist die Entstehung der schädlichen Dämpfe unvermeidlich, man
muss ihnen daher freien Abzug zu verstatten suchen.

Der Silberätzstein ist ein von dem den Krystallen anhängenden 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 Dämpfe zeigen. Zeigen sich diese, so
enthielten die Krystalle noch etwas freie Säure oder salpetersaures Kupferoxyd.
Entweichen sie nach dem Aufschäumen, wenn die Masse ruhig fliesst, so ist
der Zeitpunkt des Ausgiessens versäumt und bereits Silbersalpeter zersetzt.
Denn alle salpetersauren Salze können, ohne zersetzt zu werden, keinen hohen
Grad der Hitze vertragen, indem die Salpetersäure in Sauerstoffgas und salpe¬
trige Säure zerlegt wird.

Das Argentum nüricum fusum kommt in Stangen von lichtgrauer Farbe vor;
ist es sehr dunkel oder schwarz gefärbt, so deutet dies auf Kupfergehalt. Leichte
Färbungen können zum Theil von organischen Stoffen herrühren, auch kann die
eiserne Form eine geringe Reduction auf der Oberfläche einleiten, daher ein
graugefärbtes Präparat nicht, wohl aber ein sehr dunkelgefärbtes zu verwerfen ist.
Wollte man jede Spur von reducirtem Silber vermeiden, so müsste man sich
einer silbernen Form bedienen. Im Bruche muss der Höllenstein ein vollkom¬
men krystallinisch sternförmig-strahliges Gefüge zeigen, wogegen ein schlech¬
tes Präparat ein muschliges Gefüge zeigt. In zwei Theilen Wasser muss der
Höllenstein sich vollkommen auflösen und weder reducirtes Silber noch schwar¬
zes Kupferoxyd oder Hornsilber zurücklassen. Die Auflösung muss völlig farb¬
los sein und sich gegen Ammoniak und Kaliumeisencyanür als kupferfrei ver¬
halten. Bleibt ein Rückstand, so wird Salpetersäure sowohl das metallische Sil¬
ber als das schwarze Kupferoxyd auflösen, ersteres jedoch unter Entwickelung
von Salpetergas, und die Auflösung wird durch Ammoniak nicht blau werden,
welches bei dem Kupferoxyde, das von der Salpetersäure ohne alle Gasentwicke-
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lung aufgenommen wird, der Fall ist. Besteht der Rückstand aus Chlorsilber,
welches aus der Silberauflösung nicht vorher abgeschieden worden, so ist er in
der Salpetersaure unauflöslich, in Ammoniak aber sehr leicht auflöslich; und er
färbt sich am Lichte violett. Der Höllenstein kann aber auch absichtlich mit
Salpeter verfälscht sein. Ein solcher Höllenstein zeigt auf dem Bruche kein
strahliges Gefüge, sondern der Bruch ist glanzlos. Eine solche Verfälschung
entdeckt man leicht, wenn man den verdächtigen Höllenstein in Wasser auflöst
und so lange Chlorwasserstoffsäure zusetzt, als noch Hornsilber niederfällt; die
überstehende Flüssigkeit wird abfiltrirt und muss ohne Rückstand in der Wärme
verdampfen; bleibt ein Rückstand und verpufft dieser auf glühenden Kohlen, so
war derselbe Salpeter. Aschoff hat neben salpelersaurem Kali auch salpeter¬
saures Bleioxyd gefunden; hat man von dem zu prüfenden Höllensteine eine
concentrirte Lösung bereitet, so fallen auf den Zusatz von Chlorwasserstoffsäure
Chlorsilber und Chlorblei zusammen nieder, Aetzammoniak löst aber aus dem
Niederschlage nur das Chlorsilber auf und das Chlorblei bleibt ungelöst; war
dagegen die Auflösung des Salzes verdünnt, so fällt nur das Chlorsilber nieder
und das Chlorblei bleibt in der Auflösung, aus der durch Aetzammoniak ein
weisser Niederschlag , aus Chlorblei und Bleioxyd bestehend, gefällt wird. Ton-
deaux hat Braunstein beigemischt gefunden, wodurch der Höllenstein mit
schwarzen Punkten besetzt erschien.

Der Höllenstein färbt die Haut und andere organische Substanzen unter Ein-
fluss des Lichtes schwarz, daher er zum Schwarzfärben der Haare gebraucht
wird , welches jedoch nur mit Vorsicht geschehen darf und immer nachtheilig
ist. Seine vorzüglichste medicinische Anwendung ist als Aetzmittel, um wildes
Fleisch und andere Auswüchse wegzunehmen. Ist der Aetzstcin von kupferhal-
tigem Silber gemacht, so dass er eine blaugrüne Auflösung giebt, so ätzt er
weniger, verursacht aber viel Plage für den Kranken. Das Silbersalz wird näm¬
lich von dem nassen Flecke, den es bei der Berührung trifft, unmittelbar zer¬
setzt, übt also nur auf dieser Stelle seine Wirkung aus, ohne sich zu verbrei¬
ten. Das Kupfersalz dagegen wird von den Flüssigkeiten der Stelle aufgelöst,
verbreitet sich in der Wunde, reizt und plagt den Kranken, ohne zu ätzen.

Der Höllenstein giebt aber nicht allein den thierischen Stoffen, sondern auch
den vegetabilischen, sogar dem Marmor, dem Achat und dem Jaspis, unter
Einfluss des Lichtes eine schwarze Farbe. Auf diese Eigenschaft gründet sich
nun die Anwendung dieses Salzes zur Bereitung der unauslöschlichen Tinte,
wozu Vogel folgende gute Vorschrift gegeben hat. Nr. \. Präparirflüssigkeit:
kohlensaures Natron, in Pulver zerfallen oder getrocknet, 2 Drachmen; getrock¬
netes arabisches Gummi 3 Drachmen; destillirtes Wasser 3 Loth. Nr. 2. Eigentliche
Tinte: reinen Höllenstein 1 Drachme ; gepulvertes arab. Gummi 1 Drachme; de¬
stillirtes Wasser 2 Loth; Kienruss mit einigen Tropfen Weingeist abgerieben oder
schwarze Tusche 10 Gran. Mit der Flüssigkeit Nr. 1 wird erst die Stelle, auf die
geschrieben werden soll, angefeuchtet, und nachdem diese wieder trocken gewor¬
den ist, mit Nr. 2 geschrieben. Das kohlensaure Natron in Nr. t ist nöthig, um das
Silbersalz zu zersetzen und die Einwirkung der Salpetersäure auf die Substanz des
Leinen u. s. w. zu verhüten. Beide Flüssigkeiten müssen nicht auf zu lange Zeit vor-
räthig gehalten werden, indem in der ersten das Gummi eine Veränderung er¬
leidet , in der zweiten das Silber durch das Gummi reducirt wird. Muriiay giebt
zur Darstellung einer unzerstörbaren Tinte, die allen Reagentien widerstehen
soll , folgende Vorschrift. Man mische \ Loth salpetersaure Silberauflösung,
1 Loth salpetersaure Eisenauflösung, '/, Loth blausaure Ammoniakauflösung,
i Loth Galläpfeltinctur (wahrscheinlich sämmtlich im concentrirten Zustande).
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In dieser Mischung löse man etwas arabisches Gummi auf und färbe 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 übergiesst das frisch ge¬
fällte Chlorsilber in einer Schale mit Aetzkalilauge von 1,25 bis 1,30 spec. Gew.,
zerdrückt es fein mit einem Platinspatel und kocht 10 Minuten lang, oder bis
der Niederschlag schwer und gleichförmig fast schwarz geworden ist; sind noch
weisse Theilchen zurückgeblieben, so wird die Masse zerrieben und noch¬
mals mit frischer Kalilauge gekocht. Das abgewaschene schwarze Pulver ist
Silberoxyd, das sich leicht in Salpetersäure auflöst, oder durch Glühhitze in
metallisches Silber verwandelt werden kann. Setzt man der Aetzkalilauge vor
dem Kochen etwas Zucker zu, so wirkt dieser reducirend auf das Silberoxyd
während des Kochens, wodurch Kohlensäuregas entwickelt wird, und man er¬
hält nach dem Auswaschen pulverförmiges reines metallisches Silber. Auf ge¬
trocknetes Chlorsilber ist aber diese Methode nicht mehr anwendbar, sondern
auf frisch gefälltes, welches jedoch im feuchten Zustande für einige Zeit hierzu
tauglich erhalten werden kann.

Nach Dümenil (Archiv d. Pharm. 1841. XXVIII. 192) wird das Chlorsilber in
Aetzammoniakflüssigkeit gelöst und mit einer Zinkstange in Berührung gesetzt.
Die Scheidung geschieht überaus rasch und so vollständig, dass keine Spur
Silber in der Auflösung bleibt. Es ist gut, den entstandenen Silberklumpen,
aus glänzenden Körnern und Blättchen bestehend, mit einigen Tropfen Salzsäure
zu benetzen.

Mohr (Annal. d. Pharm. 1832. III. 331) hat mehrere Methoden empfohlen,
nämlich das trockne Cklorsilber mit % trocknem .kohlensauren Natron zu men¬
gen, dieses Gemenge der Glühhitze auszusetzen und die zusammengebackene
Masse mit Wasser auszukochen, dem man gegen Ende einige Tropfen Salzsäure
zusetzt; man erhält das Silber, wenn die Hitze nicht zu gering gewesen war,
als ein feines Pulver. Oder man bringt das Chlorsilber mit Zink in Berührung.
Oder das trockne Hornsilber wird mit dem dritten Theile seines Gewichts von
gepulvertem 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 Chlorwasserstoffsäuregas, wodurch
die Flamme grünlich - blau gefärbt wird, mit deren Aufhören die Zersetzung
beendigt ist, worauf man bei stärkerem Feuer, mit Zusatz von etwas Borax
gegen das Ende, das Silber zu einem Klumpen zusammenschmilzt.

Eine gute Methode ist die von Ricker (Jahrb. f. prakt. Pharm. 1844. YIII.
293) angegebene. Man mischt 1 Th. Chlorsilber, 1 Th. Kohlenpulver und 2 Th.
Salpeter, trägt das Gemenge in kleinen, sich rasch folgenden Parthien in einen
geräumigen rothglühenden Schmelztiegel und glüht noch % Stunde, worauf der
Re^ulus ausgegossen wird.

In der Münze zu Paris werden nach Gay - Lussac's Vorschrift grössere
Mengen Chlorsilber nach folgender Methode reducirt. Es werden S Th. trock-
nes Chlorsilber mit 1 Th. frisch gebranntem Kalke zusammengerieben und ge¬
schmolzen. Das hier sich bildende Chlorcalcium schmilzt sehr leicht und fliesst
sodann ohne aufzuschäumen, so dass kein Silberkörnchen in der Masse oder an
dem Tiegel hängen bleibt.
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Arsenicum album. Weisser Arsenik.
(Acidum arsenicosum. Arsenige Säure.)

Eine dichte, schwere, weisse Masse, frisch halbdurchsichtig, mit
der Zeit undurchsichtig, im Wasser schwer löslich, auf Kohlen in Form
eines Rauches sich verflüchtigend,dabei einen knoblauchartigen Geruch ver¬
breitend, aus einem eigentümlichen Metalle und Sauerstoff bestehend. Es
wird in Bergwerken 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. Aristoteles erwähnt einer Verbin¬
dung desselben mit dem Schwefel unter dem Namen Sandarak, und Dioscori-
des bedient sich schon des Namens Arsenicum. Paracelsus wusste, dass weis¬
ser Arsenik zu einem Metalle reducirt werden könne; doch erst Brand stellte
1733 die ersten genauen Versuche über seine chemische Natur an.

Arsen kommt bald gediegen, als Scherbenkobalt, Fliegenstein, Mückenstein,
Cobaltum, vor (man muss daher diesen sogenannten Kobalt der Apotheken von
dem eigentlichen Kobalt wohl unterscheiden, welcher ein eigenthümliches Metall
ist), bald oxydirt, jedoch in geringer Menge, als Einmengung im gediegenen
Arsen und im natürlichen Schwefelarsen, Auripigment, als dünne, büschelför¬
mig auseinanderlaufende Nadeln, oder gewöhnlicher als ein weisser Sand, wird
auch aus einigen Vulkanen verflüchtigt und mit andern vulkanischen Producten
sublimirt, bald und zwar häufiger mit andern Körpern 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 begün¬
stigenden Umständen mit kohlenstoffhaltenden Substanzen, als Kohlenpulver, Oel
u. s. w. zusammenbringt. Man vermischt nach Scheele 1 Th. weissen Arsenik
mit 3 Th. schwarzem FIuss (durch Verpuffen von 2 Th. Weinstein mit 1 Th. Sal¬
peter erhalten) mit einander, bringt das Gemisch in einen Tiegel, stürzt einen
andern darüber und verstreicht beide mit Thon (Bolus) und Sand. Die Tiegel
werden darauf in ein darnach ausgeschnittenes Stück Eisenblech so eingesetzt,
dass der obere Tiegel durch dasselbe gegen die Einwirkung der Hitze geschützt
und kalt erhalten werden kann, und dann wird der untere Tiegel in Rothglüh¬
hitze gebracht. Der Sauerstoff aus dem weissen Arsenik verbindet sich hierbei
mit dem Kohlenstoffe des schwarzen Flusses zu gasförmigen Producten, dem
Kohlensäure- und Kohlenoxydgase, welche entweichen, und das Metalloxyd
wird reducirt, als metallisches Arsen verflüchtigt und im obern Tiegel verdich¬
tet. Kleinere Massen können in unten mit Thon und Sand beschlagenen Glas¬
röhren oder Retorten reducirt weiden, 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 Kohlejipulver ge¬
mischt zur Reduction der etwa beigemengten arsenigen Säure, in einer Retorte
sublimirt wird, wobei sich der grösste Theil als metallisches Arsen sublimirt,
und am Boden der Retorte Kobalt-, Eisen- und Nickelarsen zurückbleiben. Die
Retorte wird zerschlagen und das Sublimat herausgenommen.

Das metallische Arsen hat eine stahlgraue Farbe, vielen Glanz, ist von
blättrigem Gefüge, sehr spröde, so dass es sich leicht pulvern lässt, aber nichl
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sehr hart. In der Luft bis zum Glühen erhitzt, entzündet 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 glühenden Kohlen, durch welche er zu
Metall reducirt wird, den knoblauchartigen Geruch; in einer Glasröhre erhitzt,
sublimirt er ohne allen Geruch. Mit Salpeter gemischt und angezündet verpufft
das Arsen mit Heftigkeit. Bei + 180° C. = 114° R. wird es verflüchtigt, ohne
zu schmelzen. Spec. Gew. 5,70. Wenn Arsen in einer Retorte bis zum Glühen
erhitzt und dann erkalten gelassen wird, so schmilzt es zwar nicht, es geht
aber doch, wie Guibourt gezeigt hat (Geigeh's Magaz. August 4826. 120), zu
sammen, wird dichter und glänzender und zeigt dann ein spec. Gew. von ö,'9S9.
Das Arsen ist nicht magnetisch und besitzt noch die sehr merkwürdige Eigen¬
schaft, den Magnetismus der mit ihm verbundenen Metalle aufzuheben. Das
Atom des Arsens wiegt 470,042, sein Aequivalent aber doppelt so viel, 940,084.

Das Arsen ist sehr geneigt, Sauerstoff aufzunehmen und sich mit ihm zu
verbinden, und zwar schon bei der gewöhnlichen Temperatur der Luft, beson¬
ders im fein zertheilten Zustande, so dass die bei Absorption des Sauerstoffs
von gepulvertem Arsen (Fliegenkobalt) frei werdende Wärme bis zur Entzündung
steigen kann, wovon Fälle angeführt sind von Schwabe, Büchner und Boullay
(Geiger's Magaz. XVIII. 310. u. XX. 69). In dem von Boullay angeführten Falle
war die Oxydirung so lebhaft, dass in dem Magazine, in welchem das gepul¬
verte Arsen aufbewahrt wurde, die in der Nähe befindlichen Gegenstände in
Brand geriethen und ohne schleunige Hülfe das ganze Magazin ein Raub der
Flammen geworden wäre. Auch in festen Massen überzieht sich das der Luft
ausgesetzte metallische Arsen mit einer schwarzen Rinde und zerfällt endlich zu
einem schwarzen Pulver, wobei sein Gewicht bis auf 8 Proc. zunimmt.

Das Arsen hat 3 Oxydationsstufen.
\) Arsensuboxyd. Nach v. Bonsdorff's Versuchen erhält sich metalli¬

sches Arsen in trockner Luft vollkommen unangegriffen, es schwärzt sich da¬
gegen ziemlich rasch, wenn man es in einer mit Feuchtigkeit gesättigten Luft,
z. B. unter einer Glocke, in die man ein Gefäss mit Wasser gesetzt hat, liegen
lässt, besonders bei einer bis 30—40° C. = 24—32° R. gesteigerten Tempera¬
tur. Dieses an der Luft zerfallene schwarze Pulver, von Proust früher als ein
Gemenge von metallischem Arsen und arseniger Säure angesehen, gilt jetzt all¬
gemein als die erste Oxydationsstufe des Arsens, aus 1 Aeq. Arsen und 1 Aeq.
Sauerstoff gebildet, AsO = As = 1040; 90,386 Arsen und 9,614 Sauerstoff.
Für sich erhitzt zerfällt das Suboxyd in arsenige Säure, die zuerst sublimirt
und in später gleichfalls sublimirendes metallisches Arsen. Auf gleiche Weise
wird es durch Uebergiessen mit Salzsäure zersetzt , die Säure löst arsenige
Säure auf und metallisches Arsen bleibt ungelöst zurück. Lässt man es lange
in lufthaltigem Wasser liegen, so oxydirt es sich zu arseniger Säure. Aus die¬
sem Grunde bildet sich auch immer arsenige Säure und nicht Suboxyd, wenn
metallisches Arsen, in reinem Wasser an und für sich unlöslich, in lufthaltigem
Wasser aufbewahrt oder damit gekocht wird, welches hierdurch giftige Eigen¬
schaften annimmt.

2) Arsenige Säure, weisser Arsenik. Wird metallisches Arsen an
der Luft bis zum Verdampfen erhitzt, so nimmt es so viel Sauerstoff auf, dass
es arsenige Säure wird. Schon Scheele 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
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Säure belegte, welcher dann auch, als die Eigenschaften bezeichnend, allgemein
angenommen worden ist.

Der weisse Arsenik des Handels wird im Grossen beim Rösten arsenhalti¬
ger Kobalt- und Nickelerze gewonnen. Beim Rösten an der Luft gehen Kobalt
und Nickel in feuerbeständige Oxyde, das Arsen aber, während es sich ver¬
flüchtigt , in arsenige Säure über. Der Röstrauch wird durch lange liegende
Kanäle geleitet, in welchen sich die arsenige Säure in Gestalt eines graulichen
Mehls absetzt, das man von Zeit zu Zeit aus den Kanälen herausnimmt und in
gusseisernen Gefässen umsublimirt, die aus zwei schalenförmigen 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 Säure zu einer durch¬
sichtigen , farblosen, zuweilen gelblichen, glasähnlichen Masse schmilzt, welche
nach dem Erkalten aus dem Gefässe herausgeschlagen und in grösseren und klei¬
neren Stücken in den Handel gebracht wird. Diese verlieren allmählig von aus¬
sen nach innen ihre Durchsichtigkeit und werden milchweiss und undurchsich¬
tig, wodurch die Benennung weisser Arsenik veranlasst worden ist. Häufig
findet man beim Zerschlagen grösserer Stücke im Innern noch einen durchsich¬
tigen, glasähnlichen Kern, an dem der Uebergang zur Undurchsichtigkeit nicht
scharf begrenzt ist, sondern sich stufenweise darstellt. Ein grosser Theil pflegt
schon als gröbliches Pulver in den Handel gebracht zu werden ; dieses ist je¬
doch selten rein, sondern häufig mit zermahlnem Gips und Schwerspath ver¬
mischt. Auch unter dem ganzen Arsenik sollen Stücke Schwerspath, mit Arse¬
nikpulver bestreut, vorkommen. Diese Verunreinigungen geben sich durch ihre
Feuerbeständigkeit zu erkennen, wogegen Arsenik auf Kohlen völlig verdampft,
dessen Dampf man jedoch mit der grössten 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 Böhmen, Schlesien , Oesterreich.

Die im Handel vorkommende arsenige Saure ist im Allgemeinen fast völlig
rein; nicht selten enthält sie jedoch, wie Wiggers zuerst gefunden hat, etwas
Antimonoxyd, was sich dadurch zu erkennen giebt, dass die mit Salzsäure er¬
haltene Auflösung, wenn sie nicht zu viel freie Säure enthält, durch Wasser
weiss gefällt wird, und mit Schwefelwasserstoff anfangs einen rothen Nieder¬
schlag von erstem Schwefelantimon giebt. Will man über die Reinheit der
Säure völlig sicher sein, so wird die zu feinem Pulver geriebene Säure in einer
Flasche mit Aetzammoniak Übergossen, die Flasche verschlossen und einige Stun¬
den lang bei 70—80° C. = 56—04° R. in Digestion gestellt, während man häufig
umschuttelt. Die geklärte warme Lösung wird in eine andere Flasche abgegos¬
sen und erkalten gelassen, wobei sie arsenige Säure in klaren ocloedrischen
Krystallen absetzt, welche kein Ammoniak enthalten. In der erkalteten Flüssig¬
keit kann man wieder arsenige Säure in der Wärme auflösen und aus dieser
Lösung wieder Krystalle erhalten. Aus der zuletzt übrigbleibenden Lösung von
arsenigsaurem Ammoniak schiesst arsenige Säure in Krystallen in dem Masse
an, als das Ammoniak allmählig abdunstet.

Die arsenige Säure ist geruchlos und fastauch geschmacklos; hält man aber
die Zunge lange an ein Stück arseniger Säure, so erregt sie einen herben und
scharfen Geschmack, der hintennach etwas süsslich wird. Sie röthet die blauen
Pflanzenfarben, wiewohl sie den Veilchensaft grün färbt. Auf glühende Kohlen
gebracht verbreifet das daraus reducirte metallische Arsen einen starken knob¬
lauchartigen Geruch, wobei das Metall durch den Sauerstoff der Luft wieder zu
arseniger Säure oxydirt, die als solche weisse Dämpfe bildet. In verschlosse¬
nen Gefässen wird sie sublimirt und schiesst, wenn dies langsam geschieht,
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immer in Krystallen an , deren Form ein regelmässiges Octoeder ist. Die kry-
stallisirte Säure hat ein spec. Gew. von 3,699. Wird die Hitze, die jedoch nicht
bis zum Glühen gehen darf, plötzlich gesteigert, so schmilzt die Säure zu einem
durchsichtigen Glase von 3,7386 spec. Gew., nach Güibouht , welches aber auf
das vorige, nach Güibouht, auf 3,693, wieder zurückgeht, wenn die glasartige
Säure allmählig in den milchweissen undurchsichtigen Zustand übergeht. Diese
beiden verschiedenen Zustände der arsenigen Säure sind allein durch den ver¬
schiedenen Aggregatzustand der Wassertheilchen bedingt und hat die frühere
Annahme, dass , wenn die glasartige Säure in die undurchsichtige übergeht,
dies eine Folge von aus der Luft aufgenommenem Wasser sei, keinen Grund,
denn die milchweisse Säure enthält nur Spuren davon, und überdem hat Chri-
stison gezeigt, dass die glasähnliche Säure unverändert erhalten werden kann,
wenn man sie unter reinem Wasser aufbewahrt. Noch mehr bestätigt wird dies
durch die Beobachtungen über die Lichterscheinungen bei der Krystallbildung
von H. Rose (Journ. f. prakt. Chem. 4 84-1. XXIII. 417). Derselbe fand, dass das
Krystallisiren der glasartigen arsenigen Säure durchs Erkalten ihrer heissen
gesättigten Auflösung in Salzsäure von einer starken Lichterscheinung begleitet
sei, dass aber weder die milchweisse porzellanartige Modiflcation der Säure,
welche durch längeres Liegen sich bildet, noch die krystallisirte Säure unter
ähnlichen Umständen eine Lichterscheinung hervorbringen können. Das Leuch¬
ten beim Anschiessen der Krystalle entsteht also nur dann, wenn die in der
Auflösung befindliche glasartige (amorphe) arsenige Säure in die krystallinische
übergeht, die erhalteneu Krystalle gehören der milchweissen porzellanartigen
Modiflcation an, und das Porzellanartigwerden der glasigen Säure besteht in
nichts Anderem, als darin, dass die Säure aus einem vollkommen unkrystallini-
schen in den krystallinischen Zustand übergehl. Nach Guiboürt soll auch die
milchweisse Säure in Wasser viel löslicher als die glasige sein, 4 00 Th. Was¬
ser lösen nach ihm bei gewöhnlicher Temperatur 0,96 glasige und 4,23 un¬
durchsichtig gewordene arsenige Säure auf; 4 00 Th. kochendes Wasser lösen
von jener 9,68 und von dieser 14,47; und wenn die Temperatur der Auflösun¬
gen bis auf + 43° C. = 42" R. gesunken ist, so behält die mit glasiger Säure
gemachte Auflösung 4,78 und die mit undurchsichtiger gemachte 2,9 zurück.
Die Auflösung der glasigen Säure röthet das Lackmuspapier, die der milchig
gewordenen Säure dagegen scheint, eher alkalisch zu reagiren. Giesst man
ätzendes Ammoniak auf gepulverte glasige Saure, so erwärmt es sich ein we¬
nig damit, Wässer nimmt aber nachher alles Ammoniak weg, so dass Kali aus
solcher arsenigen Säure keine Spur von Ammoniak entwickelt. Das ausgewa¬
schene Pulver besitzt jetzt alle Eigenschaften der porzellanartigen Säure. Die
Wärmeentwickelung scheint in diesem Falle von dem durch das Ammoniak be¬
wirkten Uebergange aus der einen Modiflcation in die andere herzurühren.

Die Löslichkeit der arsenigen Säure in Wasser ist Gegenstand vieler Unter¬
suchungen gewesen, mit bedeutend abweichenden Resultaten. Taylor (Journ.
f. prakt. Chem. 4 837. XII. 343) hat die verschiedenen Angaben der Chemiker
über die Löslichkeit der arsenigen Säure in Wasser zusammengestellt und eigene
Versuche hinzugefügt. Er fand Guibourt'S Angabe , dass die glasartige durch¬
sichtige Säure nicht so auflöslich sei, als die undurchsichtige, nicht bestätigt.
Heisses Wasser, welches auf die arsenige Säure aufgegossen und bis zum Er¬
kalten stehen gelassen wird, und kaltes Wasser, welches häufig damit geschüt¬
telt wird, lösen gleichviel auf, nämlich y396 . Lässt man aber das Wasser mit
der arsenigen Säure eine Stunde lang kochen, so behält das Wasser nach dem
Erkalten als Mittelzahl von 3 Versuchen l/u aufgelöst. Es scheint also, dass
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erst eine anhaltende Hitze die Cohäsionsverwandschaft zwischen den einzelnen
Theilen der arsenigen Saure aufzuheben im Stande ist.

Die arsenige Säure ist, nach v. Grundneh und Heimpel (Buchn. Repert. 1837.
XI. XII.), auch in allen fetten Körpern, sie mögen wasserhaltig oder -wasserfrei,
frisch oder ranzig sein, bei gewöhnlicher Temperatur oder in der Siedhitze sich
befinden, etwas auflöslich, am meisten in Ricinusöl. Hierbei verändert sich we¬
der das Oel noch die Säure, und nur die Arsensäure äussert eine gering von
Moderbildung begleitete Einwirkung auf die Oele.

Die arsenige Säure ist eine schwache Säure, die sich schwierig mit Salz¬
basen vereinigt, sie bildet aber doch mit ihnen eine eigne Klasse von arsenig-
sauren Salzen. Sie steht indessen in der Verwandschaft zu den Basen selbst
der Kohlensäure nach, da durch diese die Salze zum Theil zerlegt werden. Sie
löst sich aber in Säuren und zwar leichter und in grösserer Menge als in Was¬
ser auf, aber sie schiesst aus der in der Wärme gesättigten Lösung beim Er¬
kalten wieder, ohne mit der Säure, worin sie aufgelöst war, verbunden zu sein.
Von Kohlenstoff und Wasserstoff wird die arsenige Säure zersetzt, indem ihr
der Sauerstoff entzogen, metallisches Arsen und Kohlensäure oder Wasser ge¬
bildet werden.

Die arsenige Säure ist AsO 3 = Äs = 1240,184, und besteht aus 73,81 Ar¬
sen und 24,19 Sauerstoff.

Die arsenige Säure ist auch in der Medicin angewendet worden, und zwar
sowohl zum innerlichen als zum äusserlichen Gebrauche. Zum innerlichen Ge¬
brauche ist die Solutio arsenicalis bestimmt. Aeusserlich ist der Arsenik
gegen Krebsschaden gebraucht worden, und folgende vom Zollrendanten Hell¬
mund angegebene Mischung (das alte CoSME'sche Mittel, CosiiE'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 ungefähr 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, nach Hellmund, ganz dünn 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 hält nur
kurze Zeit an. Der Verband bleibt 24 Stunden liegen, wird dann durch ein
warmes Decoct von Hollunderblüthen losgeweicht, das Mittel auf dieselbe Art
von Neuem aufgelegt, und so fünf Tage hintereinander verfahren. Den 6., 7.,
8., 9., 10., 11. und 12. Tag wird der Schaden blos mit der Salbe, ohne dass
Pulver zugesetzt wird, verbunden, worauf das Geschwür rein wird, und die
Heilung nach einigen 20 Verbänden , höchstens nach dem 40. Verbände, erfolgt.
Findet man nach dem 12. Verbände, dass die Stelle nicht ganz rein ist, so ver¬
bindet man diese noch 2 Tage, wie in den ersten S Tagen geschehen ist, näm¬
lich mit Zusatz des arsenikhaltigen Pulvers. Es ist noch darauf zu achten, dass
man nicht allein recht feine Charpie nehmen , sondern diese auch mittelst eines
Messers weich machen müsse, damit die Salbe alle schadhaften Stellen besser
berühren könne.
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Der weisse Arsenik wird auch zur Vertilgung der Ratten und Mause aus
den Apotheken entnommen ; er darf jedoch niemals für 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 ausgeglühten

Kienruss, und
Einen Gran Bisam mit verdünntem Weingeist abgerieben.

Ferner wird der weisse Arsenik auch häufig in Künsten und Gewerben an¬
gewandt, besonders in der Färberei, Kattundruckerci, 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 gefärbt
wird, zur Bereitung des Operments, Scheel'schen Grüns u. s. w. Doch ist der
Handel damit den nöthigen Beschränkungen unterworfen.

3) Die Arsensäu re. Sie ist von Scheele entdeckt worden. Man erhält
sie, wenn 8 Th. arsenige Säure mit 2 Th. concentrirter Chlorwasserstoffsäure
von 1,2 spec. Gew. gekocht werden, während man allmählig in kleinen Por¬
tionen 24 Th. Salpetersäure von 1,25 spec. Gew. zusetzt. Das Gemisch wird in
einer Glasretorte bis zur Syrupsconsistenz abdestillirt. Die Säure wird hierauf
in einen Platintiegel gegossen, und bis zu einer dem Glühen nahen Temperatur
erhitzt, bei welcher sie lange erhalten wird, damit sich alle Salpetersäure ver¬
flüchtige. Die so erhaltene Säure ist milchweiss, und ist nun wasserfreie Arsen¬
säure. Im Glühen wird ein Theil zersetzt, und man erhält eine geschmolzene
Masse, die aus Arsen- und arseniger Säure besteht, und die bei Auflösung in
Wasser die letztere ungelöst zurücklässt. In strengerer Hitze wird sie gänzlich
in Sauerstoffgas und arsenige Säure verwandelt, welche sich verflüchtigen. Die
wasserfreie Arsensäure löst sich beim Uebergiessen mit Wasser nur theilweise
auf, und lässt ein weisses Pulver ungelöst zurück, welches sich aber nach län¬
gerer Einwirkung des Wassers, zumal bei öfterem Umschütteln der Flüssigkeit,
ohne Rückstand auflöst. Lässt man die wasserfreie Säure aus der Luft langsam
Feuchtigkeit anziehen, so bildet sie, nach Mjtscherlich's Versuchen, bei einem
gewissen Punkte, grosse Krystalle, die noch leichter als Chlorcalcium zerfliessen.
Dampft man eine Auflösung von Arsensäure so weit ab, bis sich bei 120°C. =
96° R. Säure in fester Gestalt abzusetzen anfängt, so erhält man, nach Vogel,
eine dicke Flüssigkeit von 2,55 spec. Gew., welche 0,7t Säure enthält, und die
bis — 26° C. = 20,8° R. abgekühlt werden kann, ohne etwas abzusetzen. An
der Luft zieht sie Wasser an, bis ihr spec. Gew. auf 1,93ö gesunken ist. Elsner
(Schweigg. Jahrb. 1827. 12. 348.) machte die interessante Beobachtung, dass die
Auflösung der Arsensäure durch Zucker roth gefärbt wird. Bei Wiederholung
dieser Versuche (ebend. 444.) wurden ganz ähnliche Resultate erhalten. Die
Aehnlichkeit der klaren syrupsartigen Flüssigkeit mit dem schönsten Himbeer¬
safte ist auffallend, und im höchsten Grade täuschend, nur muss die Arsensäure
in etwas concentrirter Form angewendet werden, wenn diese Färbung schnell
eintreten soll. Die Farbe verliert aber bald ihre Reinheit, und wird braunroth,
ohne dass die Flüssigkeit von ihrer Klarheit verliert. Das Licht scheint ohne
besondere Wirkung auf diese Erscheinung zu sein. (Fortgesetzte Versuche hier¬
über ebend. 1831. 3. 350.) Die Arsensäure ist auch in Alkohol leicht löslich.
Gegen die fetten Körper verhält sich die Arsensäure ähnlich, wie die arsenige
Säure.

Die Arsensäure ist im Aeussern der arsenigen Säure ähnlich. Sie röthel
stark Lackmus, ist anfangs beinahe geschmacklos, schmeckt dann sehr scharf
und sauer; sie ist eine der stärkeren Säuren, und verjagt, durch Wärme unter-
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stützt, alle flüchtigen Säuren. Arsensäure und Phosphorsäure mit denselben
Basen neutralisirt geben gleichkrystallisirende, d. b. isomorphe Salze. Die arsen¬
sauren , wie die arsenigtsauren Salze geben sich leicht dadurch zu erkennen,
dass, wenn sie auf Kohle vor dem Löthrohre erhitzt werden, sie einen starken
Knoblauchsgeruch ausstossen, und mit Kohlenpulver gemischt und in einer Glas¬
röhre erhitzt metallisches Arsen als Sublimat geben. Arsensaure Baryterde (aus
arsensaurem Kali und salpetersaurem Baryt niedergeschlagen) , mit Traganth zu
Pasten gemacht, giebt nach Osann einen Leuchtstein, welcher, einer glühenden
Kohle ähnlich, das Leuchten des bononischen Phosphors hinter sich lässt.

Die Arsensäure ist AsO 6 = As = 1440,084, und besteht aus 6S,3 Arsen
und 34,7 Sauerstoff.

Arsenwasserstoff. Diese gasförmige Verbindung ist von Scheele ent¬
deckt. Man erhält 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 Fällen,
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 Auflösen von mit metallischem Ar¬
sen vermischten oder von unreinen arsenhaltigen Metallen, wie Zinn, Zink, Eisen,
in Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure, oder von reinen Metallen in arse-
nikhaltigen Säuren; das bei solchen Auflösungen entweichende Wasserstoffgas
ist immer mehr oder weniger durch Arsenwasserstoffgas verunreinigt. Ganz
reines Arsenwasserstoffgas erhält man , wenn man sich zuerst Arsenzink, nach
Sobbeihan's Vorschrift, dadurch bereitet, dass man gleiche Theile fein granulir-
tes Zink und zerstossene^ Arsen in einer thönernen Retorte erhitzt, bei deren
Vereinigung so viel Wärme entwickelt wird, dass die Masse schmilzt. Man zer¬
schlägt die Retorte, und reibt die herausgenommene Masse zu feinem Pulver.
Wird dieses Pulver in einem Gasentwickelungsapparate mit Schwefelsäure Über¬
gossen , die mit ihrem dreifachen Gewichte Wasser verdünnt worden ist, so ent¬
weicht ganz reines Arsenwasserstoffgas.

Auch bei der Fäulniss von organischen mit Arsenik imprägnirten Körpern
entwickelt sich Arsenwasserstoffgas, so dass die Aushauchungen von mit Arse¬
nik vergifteten Leichen schädlich wirken können, und Hünefeldt hat diese Be-
sorgniss auch für solche mit grünen, arsenigtsaures Kupferoxyd enthaltenden,
Farben, wie ScHEEL'sches Pariser-Grün, angestrichenen Zimmern geltend ge¬
macht, besonders, wenn diese feucht und dunkel sind. Aus der mit thierischem
Leime angerührten Farbe werde allmählig Arsenwasserstoffgas entwickelt, wel¬
ches schon an dem eigenthümlichen Gerüche in den Zimmern erkannt werden kann.

Das Arsenwasserstoffgas ist ein farbloses Gas von sehr unangenehmem, ent¬
fernt knoblauchartigem, stinkendem Gerüche. Es ist sehr giftig und theilt in
geringer Menge der eingeathmeten Luft beigemischt dieser für die Gesundheit
der Menschen und Thiere sehr nachtheilige Eigenschaften mit. Diejenigen, die
mit dieser Gasart Versuche angestellt, und kleine aus dem Apparate entwei¬
chende Quantitäten davon eingeathmet haben, sind von Angst, Müdigkeit, Schwin¬
del, Ekel, Erbrechen und hartnäckiger Verstopfung befallen worden; der ver¬
diente Gehler wurde von dieser Gasart getödtet. Lässt man Arsenwasserstoff¬
gas durch eine bis zum Glühen erhitzte Röhre streichen, so wird es zersetzt;
das flüchtigere Wasserstoffgas entweicht allein gasförmig, das bei der gewöhn¬
lichen Temperatur feste, und nur bei höheren Temperaturgraden, also bei wei¬
tem weniger flüchtige Arsen bleibt zurück, und setzt sich an den kältern Theilen
der Röhre als fester Körper an, einen glänzenden ;metallischen Ueberzug bildend.
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Mit Sauerstoffgas oder atmosphärischer Luft gemischt kann es sowohl durch
den elektrischen Funken als durch einen brennenden Körper entzündet 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¬
fällt. Wird aus einer engen Röhre ausströmendes Arsenvvasserstoffgasangezün¬
det, so brennt es mit einer blau gesäumten Flamme, und wenn das Brennen
bei nur unvollständigem Luftzutritte stattfindet, z. B. bei einer in kurzer Entfer¬
nung darüber 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 glänzende Flecke bildend. Auf diese Eigenschaften
des Arsenwasserstoffgases hat Marsh seine Methode zur Ausmittelung von Ar¬
senik gegründet, wovon weiter unten.

Das Arsenwasserstoffgas wird in keiner grösseren Menge von Auflösungen
kaustischer Alkalien eingesogen, als von blossem Wasser. Von Salpetersäure,
Königswasser, wässrigem Chlor und kochend heisser Schwefelsäure wird es
zersetzt, und giebt, je nachdem die Menge des Sauerstoffs mehr oder weniger
ausreichend war, Wasser und arsenige Säure oder Arsensäure. Alle Metallsalze
und Oxyde, die den Sauerstoff weniger fest halten, werden davon reducirt, und
das Arsen theils metallisch ausgeschieden, theils zu arseniger Säure oxydirt.
Aus den Auflösungen der edlen Metalle, z. B. von Silber und Gold, wird das
Metall gefällt, indem sich sowohl Wasserstoff als Arsen oxydiren und auflösen.
In den Auflösungen der unedlen Metalle dagegen wird nur der Wasserstoff oxy¬
dirt, und das Arsen schlägt 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 V10ooo
davon beträgt. Wenn Arsenwasserstoffgas mit Quecksilberchlorid in Berührung
kommt, so scheidet sich sogleich ein Häutchen von arseniger Säure mit Queck-
silberchlorür vermischt ab. Dieses Häutchen bedeckt sich darauf mit einer metal¬
lischen Lauge, welche nach Stromeyer und Soubeiran aus Quecksilber und Ar¬
sen besteht, und welche allmählig dunkler wird. War die Menge des Queck¬
silbersalzes überwiegend, oder wenigstens hinreichend, so befindet sich alles
Arsen aus dem Gase als arsenige Säure in der Auflosung, war dies aber nicht
der Fall, so wird das Gas nur unvollkommen zersetzt. Nach H. Rose ist der
Niederschlag, welcher durch Arsenwasserstoffgas in einer Auflösung von Queck¬
silberchlorid hervorgebracht wird, so lange die Lösung noch unzersetztes Chlo¬
rid enthält, eine unlösliche Verbindung von Arsenquecksilber und Quecksilber¬
chlorid. Die Zersetzung geschieht augenblicklich, wenn die Auflösung concen-
trirt ist.

Das Arsenwasserstoffgas ist Äs g 3 = As 2H 6 = 977,523, und besteht aus
98,0S Arsen und 1,93 Wasserstoff.

Ein fester Arsenwasserstoff soll nach H. Davy erhalten werden, wenn man
bei der Zersetzung des Wassers durch die V'OLTA'sche Säule Arsen als negativen
Leiter anwendet; der Wasserstoff verbindet sich dann, statt frei zu werden,
mit dem Arsen, und die Verbindung löst sich in kastanienbraunen Flocken vom
Metalle ab. Nach Gay-Ldssac und Thenard erhält man diese Verbindung in
Menge bei Auflösung von Arsenkalium in Wasser.

Mit dem Schwefel kann das Arsen in allen Verhältnissen zusammenge¬
schmolzen werden, wir kennen jedoch 5 bestimmte Verbindungen:

4) Schwarzes Schwefelarsen. Wird erhalten, wenn die folgende
Schwefelungsstufe, das Realgar, mit einer Auflösung von Aetzkali digerirt wird,
wobei sich das Realgar in ein schwarzes, etwas ins Bräunliche ziehendes Pulver
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verwandelt, welches nach dem Auswaschen und Trocknen dem braunen Blei¬
superoxyd ahnlich ist. As 6S = 5841,67; Arsen 96,36, Schwefel 3,44.

2) Rothes Schwefelarsen, Realgar. Kommt im Mineralreiche vor.
Künstlich wird es erhalten, wenn man I Aequivalentgewicht Arsen und 2 Aeq.
Schwefel, oder 2 Aeq. weissen Arsenik und 7 Aeq. Schwefel innig mengt und
in einem Destillationsgefässe zusammenschmilzt. In dem letzteren Falle (2As 0 3
und S 7) werden 3 Aeq. Schwefeldurch Aufnahme von 6 Aeq. Sauerstoff in schwef¬
lige Säure verwandelt, die gasförmig weggeht, und 2 Aeq. Arsen schmelzen mit
4 Aeq. Schwefel (As 2S 4 = 2-^sS 2) zu Realgar zusammen. Es wird in der Ma¬
lerei gebraucht, wozu es schon die Griechen angewandt haben. Auch kommt
es zu dem sogenannten weissen Indischen Feuer , welches man erhalt, wenn
ein Gemenge von 24 Th. Salpeter, 7 Th. Schwefel und 2 Th. Realgar gemischt
und entzündet wird. Das Feuer dieses Gemenges ist ganz farblos. AsS 2 =
1342,418; 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 , glanzenden Blattern, bisweilen mit kleinen Antheüen des vorhergehenden
gemengt. Künstlich wird es im Grossen dadurch bereitet, dass man 2 Aeq. ar¬
senige Säure mit 9 Aeq. Schwefel in Sublimationsgefässen erhitzt (As 20 6 u. S 9);
3 Aeq. Schwefel gehen mit 6 Aeq. Sauerstoff als schweflige Säure weg, und
6 Aeq. Schwefel verbinden sich mit 2 Aeq. Arsen zu Operment {.4s 2S 6 = 2AsS 3).
Dieses erscheint in schweren citrongelben Massen, welche einen muschligen
Bruch haben, und in dünnen Blättchen halbdurchsichtig sind. Es wird in der
Färberei benutzt, oft als desoxydirendes Mittel bei der Auflösung des Indigo.

Dieselbe Schwefelungsstufe des Arsens, AsS 3 , wird erhalten, wenn eine
Auflösung der arsenigen Säure, AsO 3, in Wasser, am besten mit einem Zusätze
von Chlorwasserstoffsäure, durch Schwefelwasserstoffgas (3HS = H 3S 3) nieder¬
geschlagen wird. In einer Auflösung der arsenigen Säure in Wasser bringt
Schwefelwasserstoff blos eine gelbe Farbe hervor, erst durch Zusatz von Salz¬
säure wird das Schwefelarsen niedergeschlagen. Der Niederschlag ist schön
citrongelb, und in Säuren unauflöslich, wird aber von Salpetersäure und Kö¬
nigswasser zersetzt. In verschlossenen Gefässen erhitzt schmilzt es erst und
wird dann sublimirt. An offner Luft erhitzt brennt es mit einer blässblauen,
schwachen Flamme, mit weissem Rauche und dem Gerüche nach schwefliger
Säure. Es wird von hydrothionsaurem wie von reinem Ammoniak, überhaupt
von allen alkalischen Flüssigkeiten aufgelöst, durch Säuren aber wieder daraus
gefällt. Dieses Schwefelarsen ist in dem sogenannten Husma Turcorum enthal¬
ten, einer Art Seife, welche angewandt wird, um Haare von lebenden Körper-
theilen, wie die Barthaare, wegzunehmen. Die Zusammensetzung dieser Schwe¬
felungsstufe ist 2 At. oder 1 Aeq. Arsen und 3 At. oder Aeq. Schwefel; As 2S !
= AsS 3 = 1543,579; Arsen 60,92, Schwefel 39,08.

4) Das mit der Arsensäure proportionale gelbe Schwefelarsen.
Man erhält es durch Fällung einer etwas concentrirten Auflösung von Arsen¬
säure mit Schwefelwasserstoffgas, oder durch Zersetzung einer concentrirten
Auflösung von arsensaurem Kali mittelst dieses Gases, und durch Fällung des
dabei gebildeten Salzes mit Chlorwasserstoffsäure. Man erhält einen der vorher¬
gehenden Schwefelungsstufe so ähnlichen 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 aufgelöst. Seine Zusammen¬
setzung ist As 2S 5 = AsS 5 ca 1945,909; Arsen 48,3, Schwefel 51,7.

5) Die höchste Schwefelungsstufe des Arsens entsteht durch Fäl-
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Jung einer neutralen Auflösung von arsenschwefligem Schwefel - Kalium oder
Natrium mit Alkohol, und Abdestillation der Hälfte oder höchstens % des Al¬
kohols von der filtrirten Spirituosen Flüssigkeit, wo sich bei der langsamen Ab¬
kühlung Gruppen von gelben glänzenden Krystallschuppen absetzen , welche
oft die ganze Flüssigkeit erfüllen, obgleich ihre Gewichtsmenge nur sehr gering
ist. Diese Krystallschuppen enthalten immer zugleich kleine Mengen von Schwe¬
felkalium oder Schwefelnatrium. Ihre Zusammensetzung ist 1 Aeq. Arsen und
18 Aeq. Schwfel: AsS 18 = 456-1,054; 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 spröde, die schwerschmelzbaren werden leichtflüssiger.

Wird Kali oder Natron mit fein gepulvertem metallischen Arsen zusammen¬
geschmolzen, so entstehen (ähnlich 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 (Mabcet's
Versuche in Scuweigg. N.J. 1825. XV. 340.) ohne Ausnahme wie ein zerstören¬
des Gift. Die Arsensäure und nach ihr die arsenige Säure sind die giftigsten
Verbindungen dieses Metalls. Ihre Salze und noch mehr das Schwefelarsen sind
es in weit geringerem Grade. Orfila hatte angegeben, dass nur das künstlich
dargestellte Schwefelarsen giftig wirke, wogegen das natürliche Auripigment
keine giftigen Wirkungen zeige. Guibourt behauptete darauf, dass Schwefel¬
arsen überhaupt nicht giftig wirke, worauf Orfila (Geiger's Magazin. August
1826. 129.) zeigte, dass sowohl natürliches als auch durch Schwefelwasserstoff¬
gas niedergeschlagenes Schwefelarsen schon tödten, wenn sie nur in einiger
Menge in Wunden gebracht werden, dass ihre Wirkungen jedoch nicht so hef¬
tig seien, als die der arsenigen Säure. Guibourt hatte ferner angegeben, dass
nur die natürlich vorkommenden Verbindungen des Arsens mit dem Schwefel
mit dem Namen Realgar und Auripigment belegt werden könnten, denn das
künstliche Auripigment des Handels wurde von 40 Grammen bis auf 0,6 Gr. von
kochendem Wasser aufgelöst; die Auflösung enthielt arsenige Säure. Auch aus
dem käuflichen rothen Arsenik zieht, wie Guibourt fand, kochendes Wasser
etwas arsenige Säure aus. Diese Angaben sind durch die Versuche von De-
courdemanche (Buchn. Report. XXVII. 10.; Trommsd. N. J. 2. 1827. 23.) erläutert
worden. Decourdemanche fand, dass gelbes Schwefelarsen schon durch Kochen
mit Wasser, leichter aber noch durch Fleischbrühe, Kaffee und andere Flüssig¬
keiten , welche organische Substanzen enthalten, so zersetzt wird, dass arsenige
Säure erzeugt und Schwefelwasserstoffgas entwickelt wird; selbst der käufliche
Realgar und das Operment gaben etwa 14 Procent arsenige Säure. Sowohl das
aus einer Arsenikauflösung durch Schwefelwasserstoffgas gefällte Schwefelarsen,
als auch gepulvertes natürliches 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 Säure. Auch kaltes Wasser wirkt darauf,
aber es muss 6 bis 8 Tage damit in Berührung sein, und das Gemisch oft um¬
geschüttelt werden.

Aus diesen Versuchen scheint zu folgen, dass Arsen und Schwefel, welche
überdem in ihrem chemischen Verhalten manches Uebereinstimmende darbieten.
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■weder auf natürlichem noch auf künstlichem Wege so feste chemische Verbin¬
dungen einzugehen vermögen, dass sie nicht schon durch blosses Wasser, be¬
sonders unter Mitwirkung der Wärme, zerlegt werden könnten. Die Bestand¬
teile 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 Säure, der im Wasser
elektropositive Wasserstoff mit dem im Schwefelarsen elektronegativen Schwefel
zu Schwefelwasserstoffgas. Von dieser Zersetzbarkeit des Schwefelarsens hängt
denn auch die mit der Zeit eintretende schädliche Einwirkung desselben auf den
Organismus ab.

Von allen Verbindungen des Arsens ist es aber die arsenige Säure, der
weisse Arsenik, mit dem Vergiftungsfälle vorkommen, zum Theil wohl unab¬
sichtliche, zu deren Verhütung der zur Vertilgung der Ratten zu verabfolgende
Arsenik mit Russ vermengt, oder mit Berlinerblau gefärbt werden muss, häufiger
aber wohl absichtliche. Es ist daher eine für Jeden nützliche Kenntniss von
den Erscheinungen, welche den Verdacht erregen können, dass eine Vergiftung
mit dieser gefährlichen Substanz stattgefunden habe, und von den Mitteln, die
man dagegen anwenden muss.

Die Symptome, welche von einer gefährlichen Dosis Arsenik erzeugt wer¬
den, fangen ungefähr eine Viertelstunde nach dem Verschlucken des Giftes an.
Zuerst fühlt der Leidende Schmerzen im Magen, mit Angst begleitet, danach
kommt eine brennende Hitze im Magen und in den Gedärmen, mit einem bei¬
nahe nicht zu stillenden Durste. Hierauf stellen sich nacheinander Erbrechen,
fürchterliche Kolikschmerzen, und bisweilen ein gewaltsamer Durchfall ein, wo¬
bei der Mastdarm die Oberhaut verliert und angefressen wird; kalter Schweiss,
Ohnmächten, peinlicher Krampf in Armen und Beinen, Besinnungslosigkeit, Zu¬
ckungen und endlich der Tod. Dieser schreckliche Zustand kann 5 bis 10 Stun¬
den und darüber dauern. Der todle Körper schwillt stark auf, und wenn er
blutreich war, und die Jahreszeit warm ist, so geräth er schnell in eine stin¬
kende Fäulniss , woran jedoch der Arsenik eigentlich keinen Theil hat. Bei der
Leichenöffnung findet man das innere Häutchen des Magens entzündet, hier und
da angefressen und zerstört. Es ist jedoch nicht ohne Beispiel, dass es Arsenik¬
vergiftungen gegeben hat, wobei keine inflammatorischen Zustände sichtbar ge¬
wesen sind. Die Gefässe des Gehirns sind mit Blut überfüllt, nicht selten ist
eins oder das andere davon geborsten, so dass sich hier im Gehirne ganz die¬
selben Erscheinungen wie beim Schlagflusse, obgleich in höherem Grade zeigen.

Um den tödtlichen Wirkungen des Arseniks zu begegnen, und sie wo mög¬
lich zu verhüten, ist das gewöhnlich von selbst reichlich erfolgende Erbrechen
nur durch Trinken von lauwarmem Wasser zu befördern, so dass es selten nö-
tiu'g sein wird, noch ein Brechmittel aus fpecacuanha zu reichen. Möglichst
schnell ist aber das zuerst von Bcnsen empfohlene frisch gefällte, und in Wasser
suspendirte Eisenoxydhydrat (siehe Ferrum hydricum in aqua), etwa '/2 Unze
und mehr, zu reichen, oder auch eine basische Auflösung von Eisenoxydhydrat
in Essigsäure (siehe Ferrum hydro - aceticum in aqua). Die sowohl durch Ver¬
suche au Thieren, als auch bei wirklichen Vergiftungen an Menschen bewährten
heilsamen Wirkungen dieses Mittels, selbst wenn es 2 bis 3 Stunden nachher
gegeben wurde, beruhen darauf, dass die arsenige Säure sich mit dem Eisen¬
oxyde, wenn es sich im Zustande des Hydrats befindet, zu einem basischen un¬
löslichen Salze vereinigt, wodurch eben die tödtlichen Wirkungen des Giftes
aufgehoben werden. Meurer (Archiv d. Pharm. 1846. XLV. 44.) hat durch Schwe¬
felammonium frisch gefälltes, und in einer vollgefüllten Flasche ausgewaschenes

Dulk's preuss. Pharmakopoe. 5. Aufl. 24
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und unter Wasser aufbewahrtes 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. Düflos (ebend. 176.) setzt noch Magnesia hinzu, so dass dann auch selbst
Cyanquecksilber dadurch unschädlich gemacht werde, weil dann unlösliches
Magnesiumeisencyanür gebildet wird. Hierzu wird dem frisch gefällten und un¬
ter Wasser ausgewaschenen Schwefeleisen mit überschüssiger gebrannter Mag¬
nesia gefälltes und gleichfalls unter Wasser ausgewaschenes Eisenoxydul bei¬
gemischt und das Gemenge unter Wasser in gut verschlossenen Gefässen auf¬
bewahrt.

Bei etwa vorkommenden Vergiftungen mit Arsenik ist es von der grössten
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 Gedärme, in den
ausgebrochenen Massen, endlich aber auch in den Theilen des thierischen Kör¬
pers selbst, nämlich Magen, Gedärme und besonders Leber, zu bestätigen. Man
sucht dann zuerst die arsenige Säure in fester Form auf, und man entdeckt sie,
da meistentheils der grob gepulverte weisse Arsenik des Handels angewandt
worden ist, öfters in Gestalt von kleineren oder gröberen weissen Körnern.
Man untersucht, ob sich solche Körner in den Contentis finden, auf die Weise,
dass der ganze Inhalt des Magens und der Gedärme in Wasser gelegt und da¬
mit angerührt wird, wo dann die Arsenikkörner eher als die andern Substanzen
zu Boden sinken und gesammelt werden können. Man untersucht auch die in¬
nere Haut des Magens, besonders die am meisten inflammirten Stellen, ob sich
keine Körner von arseniger Säure darin abgesetzt haben. Gelingt es, einigo
solcher Körner abzusondern, so ist es leicht, durch Anwendung von Reagentien
ihre chemische Beschaffenheit zu erkennen, und sie als arsenige Säure nachzu¬
weisen Die vorzüglichsten Reagentien zur Entdeckung der arsenigen Säure
sind folgende:

Schwefelwasserstoff. Dieses Reagens muss in Gasform angewandt
und aus Schwefeleisen, Wasser und Schwefelsäure entwickelt werden. Es bringt
in der wässrigen Auflösung der arsenigen Säure, wenn diese sehr verdünnt ist,
nur eine gelbe Färbung hervor, weil die kleine Menge des entstandenen Schwe¬
felarsens in dem überschüssig zugeleiteten Schwefelwasserstoffgase aufgelöst zu
bleiben scheint, und erst wenn die Flüssigkeit längere Zeit der Luft ausgesetzt
oder erhitzt, und dadurch der Schwefelwasserstoff verflüchtigt oder zersetzt
worden ist, scheidet das gelbe Schwefelarsen als Niederschlag aus. Die Aus¬
scheidung des Schwefelarsens wird sehr durch Säuren befördert, daher ist es
zweckmässig, schon vorher der Flüssigkeit etwas, am besten Chlorwasserstoff¬
säure, zuzusetzen. Dieser Niederschlag ist in hydrothionsaurem Ammoniak, so¬
wie in Aetzammoniak und Aetzkali, ja selbst in einer Auflösung von kohlen¬
saurem Kali leicht auflöslich, wodurch er sich von dem völlig gleichgefärbten
Schwefelcadmium unterscheidet, welches darin unauflöslich ist. Hieraus ergiebt
sich zugleich als nothwendige Bedingung, dass die Flüssigkeit, in welche Schwe¬
felwasserstoffgas hineingeleitet werden soll, um die etwa darin aufgelöst vor¬
handene arsenige Säure als Schwefelarsen zu fällen, nicht alkalisch reagiren
darf, vielmehr durch Salzsäure angesäuert werden muss. Wenn Arsensäure ur¬
sprünglich in der Flüssigkeit enthalten war, oder erst während der Behandlung
— durch Kochen mit Salpetersäure oder Verpuffen der verkohlten Masse mit
Salpeter — gebildet worden, so erfolgt die Bildung des der Arsensäure entspre¬
chenden Schwefelarsens nicht sogleich, das Hineinleiten des Shhwefelwasser-
stoffgases in die Flüssigkeit muss dann längere Zeit hindurch fortgesetzt, und



ARSENICUMALBUM. 323

darf nicht zu früh unterbrochen werden; wenn man die Arsensäure enthaltende
Flüssigkeit zuvor einige Minuten lang mit schwefliger Säure kocht, so wird da¬
durch die Arsensaure sehr leicht und schnell zu arseniger Säure reducirt, und
man erhält nun sogleich durch Schwefelwasserstoffgas den Niederschlag von
Schwefelarsen. Wenn die Flüssigkeit viel freie Salpetersäure oder chlorhaltige
Chlorwasserstoffsäure enthält, so wirken diese zersetzend auf das Reagens, den
Schwefel Wasserstoff, aus dem Schwefel ausgeschieden wird, der dann weiss er¬
scheint, wenn e'r reiner Schwefel ist, oder mehr oder weniger hellgelb gefärbt,
wenn er zugleich auch Schwefelarsen enthält, worauf er dann weiter untersucht
werden muss. Man vermeidet es daher gern, Salpetersäure enthaltende Flüs¬
sigkeiten mit Schwefehvasserstoffgasezu behandeln. Wenn man das Schwefel¬
arsen in frisch gefälltem Zustande in Ammoniak aufgenommen hat, um es etwa
von andern Schwefelmetallen zu trennen, so kann es durch Salzsäure wieder
daraus gefällt werden.

Salpetersaures Silberoxyd. Es bringt in der Auflösung der arseni¬
gen Säure fast gar keinen Niederschlag, sondern nur eine gelblich weisse Opa-
lisfrung hervor; fügt 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
Salpetersäure, und auch in salpetersaurem Ammoniak auflöslich ist, so dass es
bei einem geringen Arsenikgehalte der Flüssigkeit, der man zu viel Ammoniak
zugesetzt hat, nicht mehr gelingt, den Niederschlag hervorzubringen, da, selbst
wenn beim Neutralisiren mit Salpetersäure jeder Ueberschuss an Säure vermie¬
den werden könnte, das entstandene salpetersaure Ammoniak die Ausschei¬
dung des Silbcrsalzes verhindern würde. Der gelbe Niederschlag hat ei¬
nige Aehnlichkeit mit demjenigen, welcher durch .salpetersaures Silberoxyd in
Auflösungen phosphorsaurer Salze, wenn diese nicht frisch geglüht worden
sind, hervorgebracht wird, jedoch ist die Farbe des lelzlern blasser gelb, auch
er selbst in Essigsäure nicht so leicht auflöslich , als das basisch arsenigsaure
Silberoxyd. Enthält die Flüssigkeit Arsensäure, so ist der entstehende Nieder¬
schlag von basisch arsensaurem Silberoxyde von brauner Farbe, in Salpetersäure
und Ammoniak aber ebenfalls leicht auflöslich. Das salpetersaure Silberoxyd ist
ein ausserordentlich empfindliches und bezeichnendes Reagens,

Kalk w asser. Eine Auflösung der arsenigen Säure wird noch bei 3000facher
Verdünnung durch Kalkwasser weiss getrübt und gefällt, indem sich arsenigsaure
Kalkerde niederschlägt. Dieses Salz ist jedoch im Wasser nur schwerlöslich,
nicht unlöslich darin. es wird also auch nicht als Niederschlag ausscheiden,
wenn die Flüssigkeit nur wenig Arsenik enthält. Es ist ferner in allen Säuren,
selbst in der arsenigen Säure auflöslich, daher muss die in der Flüssigkeit etwa
enthaltene freie Säure durch Kali, nicht durch Ammoniak abgestumpft, und
Kaikwasser bis zur deutlich alkalischen Reaction der Flüssigkeit zugesetzt wer¬
den. Ammoniak darf zur Abstumpfung der Säure deswegen nicht angewandt
werden, weil die entstehenden Ammoniaksalze — salzs., salpeters., schwefeis.
Ammoniak — gute Auflösungsmittelfür die arsenigsaure Kalkerde abgeben, was
bei den Kalisalzen nicht der Fall ist.

Schwefelsaures Kupferoxyd - Ammoniak. Die lasurblaue Farbe
dieser Salzlösung wird durch Arsenikauflösung ins Grüne verändert, und es ent¬
steht ein zeisiggrüner Niederschlagvon arsenigsaurem Kupferoxyde (Scheel'schem
Grün), der für die arsenige Säure bezeichnend ist. Es darf jedoch nicht zu viel
von diesem Reagens genommen werden, weil sonst die blaue Farbe die über¬
wiegende bleibt, und ein geringer Uebergang in Grün nicht wahrgenommen
werden kann. Der Niederschlag ist in einem Ueberschusse von Ammoniak und
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auch von reinem Kali auflöslich, und die Auflösung hat in beiden Fallen eine
rein blaue Farbe. Aus der Auflösung in reinem Kali kann der grüne Nieder¬
schlag durch Sättigung mit Chlorwasserstoffsüure wieder erhalten werden; ein
Ueberschuss derselben aber löst ihn auf. Salmiak löst ebenfalls das Scheel'sche
Grün unter Wiederherstellung der blauen Farbe auf. Zwiebelabkochung giebt
mit dem Reagens einen dem Scheel'schen Grün ganz ahnlichen grünen Nie¬
derschlag.

So empfindlich nun auch diese Reagentien sind, so können die Versuche
damit doch nur mit solchen Flüssigkeiten angestellt werden, welche nichts an¬
deres als nur arsenige Säure enthalten, weil andernfalls nur unsichere Resultate
erhalten werden können. Mehr Sicherheit gewährt schon die Probe vor dem
Löthrohre, wodurch die arsenige Säure wie die Arsensäure und alle ihre Ver¬
bindungen auch in ganz kleinen Mengen an dem eigentümlichen knoblauch¬
artigen Gerüche erkannt werden können, wenn man sie 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 Säure sich früher
verflüchtigt, ehe sie reducirt und an dem Gerüche erkannt werden kann. Der
knoblauchartige Geruch, der sich während des Blasens entwickelt, dauert dann
ziemlich lange. Doch kann auch diese Probe, eben so wenig wie einer der Ver¬
suche mit den Reagentien, für sich allein als beweisend angesehen werden, dies
gilt nur von der Darstellung des metallischen Arsens, der Reduction. Hierauf
allein muss das Verfahren gerichtet werden, wenn die arsenige Säure mit an¬
dern, namentlich organischen Substanzen gemischt vorkommt.

Sind dergleichen Flüssigkeiten zur gerichtlich chemischen Untersuchung ge¬
geben worden, so kann man sie, wenn sonst ihre Beschaffeuheit es gestattet,
mit Salzsäure schwach ansäuern, anhaltend einen Strom Schwefelwasserstoffgas
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, Gedärme , Leber , Muskeln, Gehirn , Blut, Harn u. s. w. oder auch die
nach Absonderung der Flüssigkeiten zurückbleibenden festen Substanzen zu Ge¬
bote, so erfordert die Ausscheidung der in diesen Substanzen etwa enthaltenen
arsenigen Säure einige Geschicklichkeit,die sich jeder Apotheker durch Hebung
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 völliger Entschiedenheit den Thatbestand ermitteln, und
ein bestimmtes entscheidendes Gutachten mit völliger Gewissensruhe abgeben
könne; denn mit demselben Rechte, mit welchem Schutz für die Unschuld und
entschiedene Vernichtung eines ungegründeten Verdachts verlangt wird, mit
demselben Rechte fordern Staat und Gesellschaft Enthüllung des Verbrechens
und Bestrafung desjenigen, der ein solches Verbrechen begangen oder wenig¬
stens verschuldet hat; beides aber hängt von dem Resultate der chemischen Un¬
tersuchung ab, zu deren kunstgemässen Ausführung der Apotheker gerüstet und
vorbereitet sein muss. Hierzu können nun verschiedene Verfahrungsweisen be¬
nutzt werden, die hier nach einander erörtert werden sollen, die sämmtlich zum
sichern Ziele führen, wenn der Arbeiter sich die gehörige Sicherheit in der Aus¬
führung angeeignethat, 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 ausführ¬
bare und mehr Sicherheit gewährende Methode in den Händen eines Ungeschick-
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ten Arbeiters kein Resultat giebt, der geschickte und geübte Experimentator
einer selbst weniger vorteilhaften Methode sich mit dem entschiedensten Er¬
folge bedienen kann.

Die älteste zweckmässige Methode zur Ausmittelung des in organischen
Substanzen enthaltenen weissen Arseniks ist die von Valentin Rose angegebene.
Man zerschneidet den Magen u. s. w. und kocht mit destillirtem Wasser, dem
man einige Drachmen Aetzkali zugesetzt hat, in einer Porzellanschale über der
Weingeistlampe, wodurch nicht allein die arsenige Säure, sondern auch gröss-
tentheils die organischen Substanzen aufgelöst werden. Die gewöhnlich schlei¬
mige Auflösung wird durch Leinwand geseihet, die alkalische Lauge mit Sal¬
petersäure versetzt, in einem Glaskolben über der Weingeistlampe bis zum
Kochen erhitzt, nöthigenfalls Salpetersäure zugesetzt, und damit so lange fort¬
gefahren, bis die saure Auflösung hellgelb geworden ist. Die helle, klare Auf¬
lösung wird filtrirt, die flltrirte Flüssigkeit mit kohlensaurer Kalilösung beinahe,
jedoch nicht völlig neutralisirt, zur völligen Austreibung der Kohlensäure er¬
hitzt, nöthigenfalls nochmals filtrirt, und mit Kalkwasser im Ueberschusse ver¬
setzt, so dass die Flüssigkeit deutlich alkalisch reagirt. Bald scheidet ein flocki¬
ger Niederschlag aus, welchen man absetzen lässt, auf einem Filtrum sammelt,
auswäscht und trocknet. Das Neutralisiren der sauren Flüssigkeit darf nicht
mit Ammoniak, sondern muss mit Kali bewirkt werden, weil die arsenigsaure
Kalkerde in Ammoniaksalzen auflöslich ist. Eine Fällung wird durch Kalkwasser
immer bewirkt, wenn auch keine arsenige Säure zugegen ist; denn, da alle
thierische Substanzen phosphorsaure Salze enthalten, so bildet sich auf den
Zusatz von Kalkwasser schwerlösliche phosphorsaure Kalkerde, auch gehen die
von der Salpetersäure nicht zerstörten organischen Substanzen mit der Kalkerde
eine unlösliche Verbindung ein, welche beide als Niederschlag ausscheiden. Der
durch Kalkwasser hervorgebrachte Niederschlag kann demnach nicht einmal eine
Vermulhung auf Arsenik begründen, und nur die Reduotionsprobe kann darüber
entscheiden, ob der Niederschlag arsenigsaure Kalkerde enthielt oder nicht. Ich
halte es daher für besser, die etwa in der Flüssigkeit vorhandene arsenige Säure
durch Schwefelwasserstoffgas als Schwefelarsen niederzuschlagen. Zu diesem
Ende wird die in der Flüssigkeit vorhandene freie Salpetersäure, um die zer¬
setzende Wirkung derselben auf das Schwefelwasserstoffgas zu verhüten, am
besten völlig mit kohlensaurem Kali neutralisirt, die vielleicht etwas alkalisch
gewordene Flüssigkeit mit Salzsäure angesäuert, wieder filtrirt, und in die klare
Flüssigkeit langsam ein Strom von Schwefelwasserstoffgas hineingeleitet. Auch
hier erhält man aus Flüssigkeiten, die durch Kochen organischer Substanzen
mit Aetzkalilaugeerhalten worden sind, fast immer einen aus organischen Theil-
chen bestehenden Niederschlag, der aber von dem gelben Schwefelarsen sich
sowohl durch eine bräunliche Farbe wie durch geringere speeifische Schwere
unterscheidet, so dass, wenn beide Niederschläge aus einer und derselben Flüs¬
sigkeit ausscheiden, das speeifisch schwerere Schwefelarsen die durch gelbe
Farbe deutlich unterschiedene untere Schicht des Niederschlags bildet, von der
sich die bräunliche leichtere Schicht auf mechanische Weise durch vorsichtiges
Schlämmen meistens gut absondern lässt. Der Niederschlag wird auf einem
möglichst 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 würde bewerkstelligen lassen, so tröpfelt man
auf das noch feuchte Filtrum Aetzammoniak,welches das Schwefelarsen auflöst,
und mit durch das Filtrum nimmt, so dass diese Auflösung in einem Uhrgläs-
rhen aufgefangen, abgedampft und das dann rückständige Schwefelarsen leicht
gewonnen werden kann. Ueber die chemische Beschaffenheit des Niederschlags,

/

l

i

j\



326 ARSENICUMALBUM.

V

,

1

II

ob er nämlich Schwefelarsen sei oder nicht, kann nur allein die Reductions-
probe entscheiden.

Büchner und Pettenkofer haben empfohlen, die organischen Substanzen
durch Gerbesaure auszuscheiden. Hierzu wird die durch Kochen der organischen
Substanzen mit Aetzkalilaugc in einer Porzellanschale erhaltene Auflösung noch
warm durch feine Leinwand gegossen, und die durchgelaufene Flüssigkeit mit
vorher auf Arsenikgehalt geprüfter Salzsäure übersattigt, wobei der grösste Theil
der animalischen Substanz ausgeschieden wird, die arsenige Säure aber in der
Auflösung bleibt. Die nochmals colirte Flüssigkeit wird unter Umrühren durch
Abdampfen auf ein geringeres Volumen gebracht, und es ist nicht zu befürch¬
ten, dass sich hierbei Chlorarsen verflüchtigen könne. Nach dem Erkalten wird
die Flüssigkeit filtrirt, und mit concentrirter wässriger Gerbesäurelösung ver¬
setzt, wodurch beinahe Alles gefällt wird, was sonst in dem (weiter unten zu
erwähnenden) MARSn'schen Apparate Schäumen bewirken würde. Die von dem
Niederschlage klar und fast farblos abflltrirte Flüssigkeit wird mit trocknem
Aetzkali versetzt bis zur schwach alkalischen Rcaction, wodurch noch ein Theil
der in Salzsäure auflöslichen Gerbestoffverbindungen und Gerbestoffkali ausge¬
schieden werden. Die jetzt abfiltrirte Flüssigkeit ist meistens wasserklar, bis¬
weilen etwas grünlich oder violett, welche Farben aber nach Zusatz einer Säure
meist gänzlich verschwinden, und kann nun zum M.utsn'schen Apparate benutzt
werden. Diese Methode hat jedoch mancherlei Unbequemlichkeiten; sie ist et¬
was weitläuftig, wegen des vielen Filtrirens zeitraubend, und erfordert besonders
die Vorsicht, dass man der sauren gerbesäurehaltigen Flüssigkeit nach und nach
nur so viel Aetzkali zusetzt, um oben alkalische Reaction zu zeigen; denn nur
das neutrale gerbesaure Kali ist in Wasser schwer löslich, nicht aber das basi¬
sche , so dass also diese leicht lösliche Verbindung in der Flüssigkeit bleibt,
wenn man mehr Aetzkali zugesetzt hat, als eben nölhig war, was sich durch
dunklere Färbung der Flüssigkeit zu erkennen giebt. Eine solche Flüssigkeit
schäumt aber, und ist für den MAnsn'schen Apparat unbrauchbar.

Fhese.vkjs und Babo (Annal. der Chem. u. Pharm. 1844. XLfX. 287) geben,
um aus organischen arsenikhalfigen Gemengen klare Flüssigkeiten, in denen
aller Arsenik enthalten ist, und die sich zur weitern Untersuchung eignen, zu
erhalten, der anfänglichen Anwendung des Chlors vor allen andern;Methoden
den Vorzug, wobei es gleichgültig ist, ob man das Chlor als Gasstrom einströ¬
men, oder in der Flüssigkeit sich entwickeln lässt. 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 enthaltenen festen Sub¬
stanz etwa gleichen oder etwas grösseren Gewichte concentrirter Salzsäure und
so viel Wasser, dass die Masse die Form eines dünnen Breies bekommt, im
Wasserbade unter allmähligem Zusetzen von kleinen Mengen krystallisirten Chlor¬
säuren Kali's, bei grösserer Einfachheit der Operation, unter allen Umständen
die hellsten Flüssigkeiten liefert. In allen Fällen werden farblose oder schwach
weingelbe, vollkommen klare und dünne Flüssigkeiten erhalten, welche sich
von dem weissen und völlig zerstörten Rückstande überaus leicht und schnell
abfiltriren lassen. Die Flüssigkeit muss dann noch im Wasserbade so lange er¬
hitzt werden, bis sie nicht mehr nach Chlor riecht, worauf langsam ein Strom
von Sehwefelwasserstoffgas hineingeleitet wird, welches die Verfasser als das
sicherste Reagens empfehlen. Nach Verflüchtigung des überschüssigen Schwe-
felwasserstoffgases durch Hinstellen an die Luft bei gelinder Wärme scheidet ein
gelblichweisser oder mehr oder weniger grauer Niederschlag aus, wegen der
noch in der Flüssigkeit vorhanden gewesenen und jetzt gleichfalls gefällten or¬
ganischen Substanzen. Diese Methode führt eben so vollständigzum Ziele, wenn
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nicht arsenige Saure, sondern Schwefelarsen, Auripigment, in dem organischen
Gemenge enthalten war, denn dasselbe wird vollständig zersetzt, alles Arsen
ausgezogen und in die Auflösung gebracht.

Zur Ausscheidung des Arsens ziehen die Verf. die Anwendung des Schwe¬
felwasserstoffgases selbst der MAnsn'schen Methode vor, weil alles Arsen, wenn
gleich mit organischen Materien verunreinigt, ausgeschieden und selbst quanti¬
tativ bestimmt werden kann. Das Schwefelwasserstoffgas muss aber, da die
arsenige Saure wenigstens grösstentheils in Arsensaure umgebildet worden, län¬
gere Zeit hindurch, bis -12 Stunden lang, durch die Flüssigkeit geleitet werden,
was man aber sehr abkürzen kann, wenn man, wie bereits bei den Reagentien
angegeben worden ist, vorher die Arsensaure durch Behandlung mit schwefli¬
ger Saure in arsenige Saure zurückverwandelt.

Wenn eine wirkliche gerichtliche Untersuchung vorgenommen werden soll,
so rathen die Verf. an, nur den dritten Theil der gegebenen Substanzen, nach¬
dem sie zerkleinert worden sind, auf die eben angegebene Weise mit Salzsaure
und chlorsaurem Kali zu behandeln. Die abfiltrirte Flüssigkeit wie die Wasch¬
wasser werden bis auf etwa ein Pfund eingeengt, wobei die hellgelbe Farbe
meistens bräunlich wird, worauf man eine gesattigte Auflösung von schwefliger
Saure in Wasser so lange zusetzt, bis der Geruch der letzteren bemerkbar bleibt,
erhitzt wieder etwa eine Stunde lang , bis der Ueberschuss vollständig verjagt
ist. In diese sehr saure Flüssigkeit leitet man nun etwa 12 Stunden lang einen
langsamen Strom von gewaschenem Schwefelwasserstoffgas hindurch, spült die
Gasleitungsröhre mit etwas Ammoniak nach und stellt das die Flüssigkeit ent¬
haltende. Becherglas mit Fliesspapier leicht bedeckt an einen massig warmen
Ort, bis der Geruch nach Schwefelwasserstoff völlig verschwunden ist. Das aus¬
geschiedene Schwefelarsen ist jedoch mit organischer Materie verunreinigt. Um
diese zu zerstören, wird es mit dem F'iltrum, nach dem Auswaschen und Trock¬
nen, mit rauchender Salpetersaure tropfenweise versetzt, bis Alles befeuchtet
ist, und dann im Wasserbade zur Trockne abgedampft. Zu dem Rückstande
fügt man reine concentrirte Schwefelsäure hinzu bis zur gleichmässigen Befeuch¬
tung, erhitzt dann 2 bis 3 Stunden im Wasserbade und zuletzt bei allmählig bis
zu 150° C. = 120° R. gesteigerter Hitze im Sandbade, bis die verkohlte Masse
eine bröckelnde Beschaffenheit annimmt. Diese behandelt man mit 10 bis 20 Th-
destillirten Wassers und die filtrirte Auflösung wie vorhin mit Schwefelwasser¬
stoffgas. Von dem ausgewaschenen, noch feuchten Filtrum wird das Schwefel¬
arsen durch verdünnte Aetzammoniakflüssigkeit aufgenommen, wogegen Blei,
Wismuth , Kupfer als ungelöste Schwefelmetalle zurückbleiben, Blei, Zinn und
Quecksilber ausserdem noch in dem. verkohlten Rückstande enthalten sein kön¬
nen. Die ammoniakalische Auflösung lässt nach dem Abdampfen das Schwefel¬
arsen rein zurück. Bei 100° C. = 80°R. getrocknet, bis sein Gewicht nichtjmehr
abnimmt, entsprechen 1000 Th. desselben 609 Th. metallischen Arsens oder 803
Th. arseniger Säure. Aus dem Schwefelarsen wird metallisches Arsen dargestellt.

Die Methode, Flüssigkeiten, welche gefärbte organische Substanzen enthal¬
ten, mit Chlorgas zu •behandeln, oder, was im Allgemeinen besser ist, mit
Salzsäure und chlorsaurem Kali zu kochen, ist in vielen Fällen anwendbar; je¬
doch werden die organischen Substanzen selten so vollständig zerstört, dass
die mehr oder weniger langsam durch ein Filtrum gehende Flüssigkeit zur Re-
duetion im MARSii'schcn Apparate brauchbar wäre , und das durch Schwefel-
wasserstoffgas daraus gefällte Schwefelarsen nicht mit mehr oder weniger or¬
ganischer Substanz verunreinigt wäre, wodurch die Darstellung des metallischen
Arsens aus demselben erschwert wird.

Ohfil.v empfahl zuerst die getrocknete organische Substanz in einer Schale
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mit 2 bis 3 Th. Salpetersäure zu übergiessen und zu erwärmen. Es löst sich
anfangs unter Gasentwickelung Alles auf, und wenn die Flüssigkeit orangegelb
geworden ist, beginnt am Rande die Verkohlung. Man fährt fort zu erwärmen,
bis sich ein sehr dicker Rauch zeigt, welcher meist die gleichzeitige Bildung
einer voluminösen Kohle in der Mitte der Schale zu sehen verhindert. Man
muss die Verkohlung weder so energisch betreiben, dass Flamme entsteht, noch
so langsam führen, dass sich ein brenzlicher Geruch entwickelt; in beiden Fäl¬
len geht zu viel Arsen verloren. Der rechte Grad ist, wenn die Verkohlung
schnell und mit viel Rauch, aber ohne Flamme geschieht. Man lässt nun erkalten,
nimmt die kohlige Masse heraus, pulverisirt fsie in einem Porzellanmörser und
kocht das Pulver 20 bis 25 Minuten lang mit Wasser. Die flltrirte Flüssigkeit
wird dann zur Darstellung des metallischen Arsens benutzt.

Danger und Flandin haben diese Methode nach Orfila folgendermassen
verbessert. Man vermischt die getrocknete organische Substanz in einer Por-
zellanschaie mit % ihres Gewichts concentrirter Schwefelsäure und erhitzt dann
allmählig, bis schwefelsaure Dämpfe erscheinen; die Masse löst sich auf, ver¬
kohlt sich während des Abdampfens, unter stetem Umrühren mit einem Glas¬
stabe , ohne alle Aufblähung. Man erhitzt, bis der Rückstand zerreiblich ist,
lässt ihn in der Schale erkalten und fügt etwas concentrirte Salpetersäure oder
Königswasser mit Salpetersäureüberschuss hinzu, dampft wieder zur Trockne
ab, kocht mit Wasser aus und erhält nach dem Filtriren eine klare Flüssigkeit,
die alle arsenige Säure oder Arsensäure enthält, \v eiche im Mabsh' sehen Apparate
nicht schäumt.

Diese Methode, die organische Substanz durch Schwefelsäure und Salpeter¬
säure zu zerstören und zu verkohlen, lässt sich in einer Porzellanschale, die im
Sandbade allmählig steigend erhitzt wird, sehr gut und sicher bewirken, so
dass fast gar kein oder doch nur sehr wenig durch die Kohle reducirtes Arsen
verflüchtigt wird, welches sich sogleich durch den knoblauchartigen Geruch zu
erkennen giebt und dadurch mahnt, die Schale sofort aus dem Sandbade zu
nehmen; auch ist die von der Kohle abflltrirte Flüssigkeit, wenn man gut ope-
rirt hat, für den MABSii'schen Apparat brauchbar. Ich gebe indessen doch der
gleichfalls von Orfila vorgeschlagenen Methode, die organische Substanz mit
Salpeter zu mengen und in einem rothglühenden Tiegel zu verpuffen, und zwar
für alle Fälle den Vorzug, indem das Arsen, in welcher Verbindung dasselbe
auch in der organischen Substanz enthalten sein möge, als arsenige Säure oder
als Schwefelarsen, durch das Verpuffen mit Salpeter zu Arsensäure oxydirt,
diese aber von dem Kali des Salpeters gebunden und zurückgehalten, und die
organische Substanz zugleich, wenn Salpeter in hinreichender Menge zugemischt
worden war, bis auf die letzte Spur zerstört wird, so dass man beim Ueber-
giessen mit Wasser eine völlig farblose Salzauilösung erhält. Diese Verfahrungs-
weise, die sich in verhältnissmässig kurzer Zeit ausführen lässt, gewährt so
vollständige Sicherheit, dass sie auch dem Weniggeübten nicht gut missiingen
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 Stückchen
zerschnitten, mit etwa yI0 ihres Gewichts 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 Umrüh¬
ren bis zur Trockne abraucht. Die Masse wird dann in einen dunkel rothglü¬
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 Glühen alle Kohle zerstört ist. Die völlig weisse Salzmasse wird mit
concentrirter Schwefelsäure übergössen und so lange gekocht, bis auf den Zu¬
satz von frischer Schwefelsäure sich keine rothen Dämpfe mehr daraus ent¬
wickeln. Dieses ist deswegen nöthig, weil in der Salzmasse immer etwas sal¬
petrigsaures Kali enthalten ist, welches durch Kochen mit Schwefelsäure zer¬
setzt und aus dem die salpetrige Säure verjagt werden muss, weil dieser sonst
durch den Wasserstoff im MARSH'schen ApparateSauerstoff entzogen werden würde,
wodurch Knallgas entsteht und der Apparat zerschmettert wird. Die freie
Schwefelsäure enthaltende Masse wird in Wasser aufgelöst 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 vollständiger Beweis
von dem Vorhandensein des Giftes gegeben worden, und hierauf muss also die
grösste 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 Körner von dem gepulverten Arsenik des Han¬
dels abzusondern, so reicht eine kaum wägbare Menge desselben zur Dar¬
stellung des metallischen Arsens hin, indem man folgendermassen verfährt.
Man bringt ein paar Körnchen des weissen Arseniks in das zugeschmolzene
Ende a einer sogenannten Reductionsröhre, lässt darauf einen oder zwei Splitter

I

gut und frisch ausgeglühter Kohle fallen, bringt zuerst den Theil der schräg
gehalteneu Röhre, in welchem die Kohle liegt, in die Flamme einer kleinen
Weingeistlampe, so dass die Kohle roth glüht, und hierauf auch den Theil a
der Reductionsröhre, in welchem der Arsenik liegt, welcher sogleich in Dämpfe
verwandelt und während des Herüberstreichens über die glühende Kohle redu-
cirt wird. Das metallische Arsen setzt sich in der schmalen Röhre 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 glänzend und spie¬
gelnd wird. Zugleich wird der knoblauchartige Geruch an der Oeffnung der
Röhre mehr oder weniger bemerklich, der sich aufs Deutlichste zu erkennen
giebt, wenn man die Röhre vor der Stelle, wo das Metall sitzt, abschneidet, sie
erhitzt und dann in einigem Abstände die Nase darüber hält. Dieser eigen-
thümliche Geruch ist ein so empfindliches Reagens, dass man ihn beim Ver¬
brennen von Papier erkennt, welches mit arsenikhaltiger Smalte gebläut 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 möglichst vollständig alle Feuchtigkeit zu verjagen, in einem
erwärmten Mörser mit etwas frisch geglühter Kohle zusammengerieben und die
Mischung in eine an dem einen Ende ausgezogene und mit einer kleinen Kugel
versehene Glasröhre gebracht, so dass sie in a zu liegen kommt. Die schräg
gehaltene Röhre wird zuerst gelind zur Verjagung des letzten Restes von Feuch-

a
----- fy

tigkeit aus dem Gemische und zur Zerstörung 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 nöthigenfalls
durch das Löthrohr verstärkt. Die Säuren des Arsens werden reducirt und das

I
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Metall sammelt sich an den kalten Wanden der schräg gehaltenen Röhre, wo es
über eine so geringe Flache vertheilt ist, dass auch die geringste Menge er¬
kannt werden kann. Durch einen geringen Zusatz von Borsäure wird die Re-
duction sehr befördert.

Wichtiger ist die Darstellung des metallischen Arsens aus Schwefelarsen,
weil die Ausfällung der arsenigen Saure aus Auflösungen durch Schwefelwas¬
serstoffgas, wie oben erwähnt, von vielen Chemikern jeder andern Verfahrungs-
weise vorgezogen wird; es sind daher auch zur Zersetzung des Schwefelarsens
verschiedene Methoden angewandt worden. Wenn dasselbe noch mit organi¬
schen Substanzen verunreinigt ist, so ist es immer sicherer, diese erst nach
der Methode von Fresenius und Babo zu zerstören, um zur Reduction ein ganz
reines Schwefelarsen zu gewinnen.

Sehr leicht ausführbare, zugleich sichere und daher sehr zu empfehlende
Methoden sind folgende: Das Schwefelarsen wird mit oxalsaurer Kalkerde, beide
im scharf getrockneten Zustande, in einem erwärmten Mörser zusammengerie¬
ben und in das mit einer Kugel versehene Reductionsröhrchen geschüttet, und
noch etwas von dem Kalksalze darauf gegeben. Beim Erhitzen der Kugel in
der Weingeistlampe legt sich gewöhnlich ein ganz geringer Anflug von unzer-
setzt verflüchtigtem Schwefelarsen an die Wandungen der kleinen Röhre an,
dann aber folgt sogleich das reducirte metallische Arsen, welches zur spiegeln¬
den Masse zusammengetrieben wird. Die reducirende Eigenschaft der Oxalsäu¬
ren Kalkerde beruht darauf, dass die Oxalsäure, C 20 3 , beim Glühen zerfällt in
Kohlensäure, CO 2 , und in Kohlenoxydgas, CO, welches letztere der Kalkerde
den Sauerstoff entzieht und dadurch zu Kohlensäure wird, durch deren gasför¬
miges Entweichen daher hier immer ein Aufbrausen entsteht; das reducirte
Calcium bildet mit dem Schwefel des Schwefelarsens Schwefelcalcium, welches
zurückbleibt, wogegen das Arsen verflüchtigt wird. Nach Berzelius tränkt man
eine lockere Kohle mit einer Lauge von kohlensaurem Natron, trocknet dieselbe
und glüht sie gelinde in einem bedeckten Tiegel. Man reibt sie in einem er¬
wärmten Mörser mit dem Schwefelarsen zusammen, bringt das Gemenge in die
Reductionsröhre und erhitzt diese über der WeingeisUampe mit doppeltem Luft¬
zuge; die Röhre nmss auf einem Triangel liegen, weil sie erweicht.

Eine andere, zuerst von Berzelius angegebene, dann von Duflos und
Hirsch (Das Arsenik. Breslau 1842) n. A. empfohlene Methode beruht auf der
reducirenden Wirkung des Wasserstoffgases, welches aber selbst frei von Arsen
und völlig trocken sein muss, weil die Gegenwart von Wasser verhindert, dass
sich die Arsentheilchen zu einem fest anliegenden, glänzenden Spiegel vereini¬
gen , ja in grösserer Menge etwas davon mit sich fortführen können. Man
trocknet das Gas dadurch, dass man es vorher durch ein mit Chlorcalcium ge¬
fülltes Rohr gehen lässt. Da aber die Materialien, deren man sich zur Entwi-
ckelung des Wasserstoffgases bedient, Zink und Schwefelsäure oder Salzsäure,
Arsenik enthalten können, und in diesem Falle ein Wasserstoffgas geben wür¬
den , welches mit Arsenwasserstoffgas verunreinigt, durch dessen Zersetzung in
der Hitze an und für sich ein Arsenspiegel erhalten werden müsste, so hat man
vorher das entwickelte Wasserstoffgas durch Quecksilberchlorid auf seine Rein¬
heit zu prüfen und es auch davon zu befreien , indem man vor dem Chlorcal-
ciumrohre noch ein anderes Rohr einschaltet, welches mit Baumwolle Jose an¬
gefüllt ist, die mit einer verdünnten Quecksilberchloridlösung getränkt worden. Mit
dem Chlorcalciumrohre wird eine etwa 3 Linien weite, an beiden Enden offene,
an dem einen Ende zu einer Spitze ausgezogene Röhre verbunden, in welche
ein Glassplitter eingeschoben worden, auf welchen man das mit überschüssigem
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kohlensauren Natron . oder nach Duplos und Hirsch mit verkohltem Weinsteine
und wenig Wasser oder Alkohol gemischte Schwefelarsen gestrichen hat.

A ist die Gasentwickelungsflasche, welche ein Stück Zink und Wasser ent¬
halt. Sie ist durch einen zweimal durchbohrten Kork verschlossen, in welchen
der in die Flüssigkeit hineinreichende lange Trichter a und die rechtwinkelig
gebogene Röhre 6 c luftdicht eingefügt sind, d e ist die mit Baumwolle, die mit
Sublimatsolution getränkt worden, lose gefüllte, fg die das Chlorcalcium ent¬
haltende, und endlich hi die in eine Spitze ausgezogene, den Glassplitter A: ein-
schliessende Röhre. Die luftdichte Verbindung der Röhren geschieht durch
Caoutchouc oder vermittelst Kork.

Sobald der Apparat zusammengesetzt ist, giesst man durch den langen
Trichter a Säure in die Flasche und lässt das sich entwickelnde Gas längere
Zeit ausströmen, bis man sicher ist, dass alle atmosphärische Luft aus dem
Apparate ausgetrieben ist und man nicht mehr zu besorgen hat, dass durch
Erhitzen der Röhre eine Explosion und Zertrümmerung des Apparats erfolgen
könne. Dann trocknet man zuerst in geringer Hitze das auf dem Glassplitter
aufgestrichene Gemenge allmählig aus, und steigert dann durch vergrösserte
Flamme der Weingeistlampe die Hitze vorsichtig, aber schnell bis zum Schmel¬
zen des Gemenges, wobei das entstandene arsenschweflige Schwefelnatrium
durch das darüber hinströmende AVasserstofFgas sich so zersetzt, dass wasser¬
stoffschwefliges Schwefelnatrium gebildet und metallisches Arsen verflüchtigt,
welches sich an den kalten Wandungen der Glasröhre absetzt und in den ver¬
engerten Theil der Röhre getrieben wird, wo es ein spiegelndes Ansehen erhält.

Fresenius und Babo haben als sicherste Methode zur Reduction des Schwe¬
felarsens folgende empfohlen: Man mengt das Schwefelarsen mit etwa M Tb.
eines aus 3 Th. kohlensauren Natrons und \ Th. Cyankalium (nach Liebig's Me¬
thode dargestellt, siehe Kalium cyanalum unter den Reagentieu) bestehenden
Gemenges, und erhitzt diese Mischung in einer Glasröhre in einem ganz lang¬
samen Strome von Kohlensäuregas. Hierbei wird alles Arsen reducirt und ver¬
flüchtigt, der Rückstand enthält Schwefelcyankalium und cyansaures Kali, aber,
wenn das Erhitzen lange genug fortgesetzt worden, keine Spur mehr von Arsen.
Zugleich ist eine Verwechselung des erhaltenen Arsenspiegels mit einem Anti¬
monspiegel unmöglich, denn Schwefelnatrium liefert, wie Versuche gelehrt ha¬
ben, unter den genannten Umständen schlechterdings keinen Metallspiegel.
Wird metallisches Antimon in einem Strome von Wasserstoffgas oder Kohlen¬
säuregas erhitzt, so erhält man, wie vom Arsen, zwar einen deutlichen Metall¬
spiegel , aber wegen der geringern Flüchtigkeit des Antimons müssen Hitze und
Gasstrom stärker sein. Ebenso erhält 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 Wasserstoffgas bewirkt die Reduction
früher als das Cyankalium, und ein Theil des Antimons verflüchtigt sich in sei¬
nem Strome. Erhitzt man aber ein solches Gemenge in einem Strome von Koh¬
lensäuregas, so erhalt man, mag der Gasstrom langsam oder schnell, die Hitze
stark oder gelind sein, niemals einen Metallspiegel. Die Reduction erfolgt hier näm¬
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 fortgeführt 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 Rückstande.

Galvanische Niederschlagung des Arsens ist von Reinsch (Journ. f. prakt.
Chem. 1841. XXIY. 244) in Anwendung gebracht worden. Die arsenikhaltige,
mit Salzsäure angesäuerte Flüssigkeit wird mit einem Kupferbleche gekocht,
wobei sich das Arsen metallisch auf demselben niederschlägt. Das Kupfer über¬
zieht sich mit einer metallischen Haut, die, wenn noch länger bis zum Kochen
erhitzt wird, schwarz wird, wobei jedoch gewöhnlich unter der schwarzen
Haut noch ein glänzender metallischer Ueberzug bleibt. Das Kupferblech wird
am besten vorher mit etwas Salpetersäure bestrichen, mit Wasser abgewaschen
und mit Löschpapier gerieben, um ihm eine recht blanke Oberfläche zu geben.
Die Ausscheidung des metallischen Arsens erfolgt schnell, sobald die saure Flüs¬
sigkeit erwärmt wird. Um zu sehen, ob alles Arsenik aus der Flüssigkeit ent¬
fernt worden , ist es nöthig, ein frisches Kupferblech hineinzubringen. Nach
dieser Methode wird in der That ein selbst ausserordentlich geringer Arsenik¬
gehalt auf dem Kupferbleche angezeigt, und auch Christison (Buchn. Repert.
1844. XXXV. 124) spricht sich dahin aus, dass diese Methode nichts zu wün¬
schen übrig lasse, indem man noch y250 ooo Arsen mit voller Sicherheit darstellen
könne. Indessen muss auf diejenigen Metalle Rücksicht genommen werden, die
ebenfalls durch Kupfer regulinisch gefällt werden , wie Antimon, Wismufh,
Zinn, Quecksilber. Um sich also darüber Gewissheit zu verschaffen, dass der
Niederschlag wirklich Arsen sei, muss man denselben vom Kupfer abschaben
und in einer Glasröhre bis zum Rothglühen erhitzen, wobei das Arsen als ar¬
senige Säure sublimirt wird, die man unterm Mikroskope au ihrer Krystallform
und in der wässrigen Auflösung an ihrem Verhalten gegen Reagentien und im
MARSH'schen Apparate erkennt.

Wir kommen nun zu der von Mahsh (Buchn. Repert. 1837. IX. 220) ange¬
gebenen Methode, auf die wir in den übrigen Verfahrungsweisen uns meistens
veranlasst sehen zurückzugehen, weil sie an Einfachheit, Empfindlichkeit und
Sicherheit alle übrigen Methoden übertrifft. Sie ist auf die beim Arsenwas¬
serstoffgase angegebenen Eigenschaften desselben gegründet, bei gehemmtem
Luftzutritte nur zu einem Theile zu verbrennen und durch Glühhitze zersetzt zu
werden, so dass in beiden Fällen metallisches Arsen erhalten wird. Der hierzu
dienende Apparat hat die gewöhnliche Zusammensetzung.
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A ist die Entbindungsflasche, in welcher aus Zink, Wasser und Schwefel¬
saure, die man durch den Trichter a giesst, Wasserstoffgas entwickelt wird.
Das entweichende Wasserstoffgas geht durch die rechtwinklig gebogene und mit
zwei Kugeln versehene Röhre b c , damit sich- in diesen der grösste Theil des
mechanisch mit fortgerissenen Wassers absetzen könne, tritt darauf in die Glas¬
röhre de, welche mit Stücken von Chlorcalcium angefüllt ist, um das Gas voll¬
ständig zu trocknen, und aus dieser in die Röhre fg, die in eine Spitze ausge¬
zogen ist. Wenn dann durch das entwickelte Wasserstoffgas alle atmosphäri¬
sche Luft aus dem Apparate ausgetrieben und keine Explosion mehr zu besor¬
gen ist, so giesst man die auf Arsenik zu prüfende Flüssigkeit durch den Trich¬
ter o in die Entbindungsflasche und erhitzt durch eine Weingeistlampe die Röhre
fg bis zum gelinden Rothglühen; enthielt die letztere eine auch noch so geringe
Menge Arsenik, so wird sich bald an den kalten Wandungen der Glasröhre ein
schwarzer Anflug von metallischem Arsen zeigen, der sich in dem engeren Theile
der Röhre zu einem glänzenden Melallspiegel zusammentreiben lässt. Ebenso wer¬
den dunkle, metallisch glänzende Flecke auf einer Porzellanplatte erhalten, die
man in kurzer Entfernung horizontal über das angezündete, mit mehr oder we¬
niger hellblau gefärbter Flamme brennende Gas hält, wobei nur der Wasser¬
stoff verbrennt, das Arsen aber, glänzende Flecke bildend, sich absetzt. Diese
Proben sind so empfindlich, dass hier auch eine Spur von Arsenik nicht ent¬
geht, und es ist daher unerlässliche Pflicht, das aus der Entbindungsflasche ent¬
weichende Wasserstoffgas, noch ehe die zu prüfende Flüssigkeit hinzugegossen
worden ist, für sich allein den zersetzenden Wirkungen der Hitze auszusetzen
und aufs Sorgfältigste zu prüfen. Sollten sich die Materialien zur Entwickelung
des Wasserstoffgases nicht völlig arsenikfrei ausweisen , so muss die Röhre mit
durch Sublimatlösung getränkter Baumwolle eingeschaltet werden , indessen
bleibt es doch vorzuziehen, arsenikfreie Materialien anzuwenden; so darf z. B.
Zink, welches einmal mit einer arsenikhaltigen Flüssigkeit in Berührung gewe¬
sen ist, nicht mehr zu diesem Versuche angewandt werden, denn es hat sich
metallisches Arsen darauf niedergeschlagen. Die zur Entwickelung des Gases
bestimmte Säure, möge diese Schwefelsäure oder Salzsäure sein, darf keine
schweflige Säure enthalten , weil diese durch das Wasserstoffgas reducirt und
dabei Schwefelwasserstoff gebildet wird, welches, wenn es in überschüssi¬
ger Menge vorhanden ist, allen Arsenik als Schwefelarsen niederschlagen, das
in der Flüssigkeit zurückbleibt und angezündet auf der darüber gehaltenen Por¬
zellanplatte gar keine oder gelbe Schwefelflecke geben wird, die aber auch un¬
ter Umständen aus gelbem und selbst rothem Schwefelarsen bestehen können.
Die auf Arsenik zu prüfende Flüssigkeit muss frei von organischen Substanzen
sein, weil sie sonst sehr schäumt und Theilchen der Flüssigkeit bis in die Zer¬
setzungsröhre mit fortgerissen werden können, die dann beim Verkohlen eine
Unsicherheit veranlassen, obgleich solche Flecke niemals metallischen Glanz er¬
langen.
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Eine wichtigere Unsicherheit bei Anwendung der MAitsn'schen Methode
entsteht dadurch, dass sich aus antimonhaltigen Flüssigkeiten ein Antimonwas¬
serstoffgas entwickelt, welches mit dem Arsenwasserstoffgase sich in vieler Hin¬
sicht sehr ähnlich verhält, worauf Thomson zuerst aufmerksam gemacht hat.
Wird eine aus gleichen Theilen Zink und Antimon zusammengeschmolzene Legi-
rung mit verdünnter Schwefelsaure Übergossen, so entwickelt sich ein farbloses
Gas, dessen Geruch zwar eigenthümlich ist, sich aber doch dem des Arsen¬
wasserstoffgases nähert; ein gleichzeitiger Vergleich beider Gasarten lässt die
Verschiedenheit erkennen. Das Antimonwasserstoffgas brennt mit einer hell¬
leuchtenden grünlichen Flamme, wogegen die Farbe des ArsenwasserstofFgase«
hellblau ist. Lässt man das Antimonwasserstoffgas bei gehemmtem Luftzutritte
verbrennen, so erzeugen sich dem metallischen Arsen ganz ähnliche Flecke von
metallischem Antimon, und wird das aus der Röhre ausströmende Gas durch
Erhitzen derselben mittelst einer Weingeistlampe zersetzt, so legt sich auch hier
an dem kälteren Theile der Röhre ein Anflug von metallischem Antimon an, der
sich äusserlich von angeflogenem metallischen Arsen nicht unterscheiden lässt.

In der Wirklichkeit möchten wohl bei etwa vorkommenden Vergiftungen
nicht leicht Arsen- und Antimonpräparate gleichzeitig vorkommen, da, um das
Erbrechen bei Ärsenikvergiftungen zu befördern, nicht metallische. Mittel, wie
Brechweinstein, sondern Ipecacuanha angewandt werden, indessen musste die
Beantwortung der Frage, ob ein im MARSH'schen Apparate erhaltener metalli¬
scher Anflug Arsen oder Antimon sei, oder aus beiden zugleich bestehe, unbe¬
denklich von der Chemie übernommen werden, und sie ist auf verschiedene
Weise gegeben worden.

Zunächst ist zwar der metallische Anflug von beiden Metallen in der Röhre
durch das äussere Ansehen nicht zu unterscheiden, aber eine grosse Verschie¬
denheit beider Metalle ist durch den verschiedenen Grad der Flüchtigkeit gege¬
ben, indem das Arsen, während der Wasserstoffgasstrom noch durch die Röhre
geht, unverändert mit der grössten Leichtigkeit durch die Flamme der Wein¬
geistlampe von einer Stelle zur andern getrieben werden kann, während das
Antimon bei diesem Hitzgrade fast feuerbeständig ist, so dass beide Metalle,
wenn sie zusammen vorkommen sollten, durch Hitze allein von einander getrennt
werden können. Aber auch in ihrem chemischen Verhalten zeigen beide Me¬
talle wesentliche Verschiedenheiten, an denen jedes derselben mit Bestimmtheit
erkannt werden kann.

Pettenkofer (Buchn. Repert. 1842. XXVI. 289. XXVIII. 132) wandte zuerst
das Schwefelwasserstoffgas an, um die beiden dadurch gebildeten Schwefelme¬
talle sowohl durch ihr äusseres Ansehen, als durch ihr Verhalten gegen Reagen-
tien zu erkennen und zu unterscheiden. Fresenius (Annal. d. Chem. u. Pharm.
1842. XLI1I. 361) hat dies weiter ausgeführt. Man leitet durch die Glasröhre,
welche den Metallspiegel enthält, einen langsamen Strom, so dass es an der
Spitze der Röhre ausströmend noch eben brennt, durch Chlorcalcium getrock¬
netes Schwefelwasserstolfgas, 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 führt
man durch dieselbe Glasröhre einen massig starken Strom trocknes Salzsäure¬
gas , welches man geradezu erhält, wenn man in viel concentrirte Schwefel¬
säure etwas Kochsalz bringt und ganz gelinde erwärmt. Zwischen dem Ge-
fässe, aus welchem sich das Gas entwickelt, und der Glasröhre mit den Schwe¬
felmetallen bringt man eine kurze, weite, mit Baumwolle locker angefüllte
Röhre 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 entsteht, neben entweichendem Schwefelwasserstoffgase,
Chlorantimon, welches in dem Strome des Chlorwasserstoffsäuregases ausseror¬
dentlich flüchtig ist und in Wasser geleitet von demselben aufgenommenwird,
wo es durch Reagentien nachgewiesen werden kann. Bestand der Metallspiegel
nur aus Arsen und war also in der Röhre nur Schwefelarsen vorhanden, so
bleibt Alles unverändert und das Salzsäuregas übt auch bei längerem Durch¬
strömen keinen Einfluss auf das Schwefelarsen aus. Sind endlich Arsen und
Antimon gleichzeitig vorhanden gewesen, so verschwindet das Schwefelantimon
aus der Röhre, während das Schwefelarsen unverändert zurückbleibt. Bläst
man jetzt an der Glasröhre die ausgezogene Spitze zu und giesst etwas Aetz-
ammoniakflüssigkeit hinein, so verschwindet der gelbe Anflug auf der Stelle,
und durch Abdampfender Flüssigkeit auf einem Uhrglase erhält man die ganze
Menge des Schwefelarsens, welches zur nochmaligen Darstellung des metalli¬
schen Arsens benutzt werden kann. Diese allerdings grosse Sicherheit gewäh¬
rende Methode beruht auf der bekannten Auflöslichkeit des Schwefelantimons
und der Unauflöslichkeit des Schwefelarsens in Chlorwasserstoffsäure. Die Um¬
wandlung des metallischen Anflugs in der Glasröhre in Schwefelmetalle erfor¬
dert allein einige Vorsicht und gehörige Regulirung der Weingeistflamme, damit
sowohl von den Metallen als den Schwefelmetallen, und besonders von dem
leicht flüchtigen Arsen und Schwefelarsen nicht zu viel aus der Röhre ausge¬
trieben und verflüchtigt werde; indessen ist es leicht, durch einige Uebung sich
die gehörige Geschicklichkeit für diese Operation anzueignen.

Häufiger wendet man zur Erkennung und Unterscheidung beider Metalle
ihre Verbindung mit Sauerstoff an. Wackenroder (Pharm. Centralbl. 1842. 449)
hat vorgeschlagen, durch Erhitzen der Glasröhre über der Weingeistlampe das
in derselben enthaltene Metall zu oxydiren; die entstehende arsenige Säure bil¬
det ein so ausgezeichnetes Sublimat, dass sie niemals mit Antimonoxyd oder
einem andern hier möglicherweise sich bildenden Anfluge verwechselt werden
kann. Wenn man die Glasröhre behutsam zerschlägt und die Splitter unter das
zusammengesetzte Mikroskop bringt, so sind bei 200facher Vergrösserung die
geringsten, kaum wahrnehmbaren Spuren von arseniger Säure als vollkommen
ausgebildete, glasglänzende, durchsichtige reguläre Octaeder auf das Deut¬
lichste zu erkennen, wogegen Antimonoxyd prismatisch krystallinisch
oder bei grösserer Hitze sich geschmolzen und fast gar nicht krystallinisch zeigt.
Diese Methode gewinnt sehr an Sicherheit, wenn man, was sich sehr leicht be¬
werkstelligen lässt, einen Strom von aus chlorsaurem Kali entwickeltem Sauer¬
stoffgas durch die Röhre leitet, und sobald dieses so reichlich ausströmt, dass
ein an die Mündung der Röhre gehaltener glimmender Holzspan entzündet wird,
die Stelle der Röhre, wo der metallische Anflug sich angelegt hat, durch die
Flamme einer gewöhnlichen Weingeistlampe erhitzt; die Oxydation der beiden
Metalle erfolgt augenblicklich und ohne dass durch Verflüchtigung etwas verlo¬
ren geht. Die hierbei entstandene arsenige Säure, unter dem Mikroskope an ih¬
rer Krystallform erkennbar, wird vom Wasser leicht aufgelöst, wogegen das auf
pyrochemischem Wege dargestellte Antimonoxyd in Wasser ganz unauflöslich
ist. Wenn man daher die das weisse Metalloxyd enthaltende Glasröhre mit de-
stillirtem Wasser abspült, so erhält man eine klare Auflösung, wenn das Oxyd
arsenige Säure war, und ein Tropfen davon, auf einem Porzellanscherben mit
einem Tropfen salpetersaurer Silberauflösungdurch etwas Aetzammoniak in Ver¬
bindung gebracht, lässt sogleich die eigenthümliche gelbe Färbung entstehen,
welche unter diesen Umständen als vollständigbeweisend betrachtet werden muss,
dass der ursprüngliche metallische Anflug Arsen gewesen sei. Erfolgte bei der
Behandlung des weissen Oxyds in der Röhre mit destillirtem Wasser nicht völlige
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Auflösung, sondern bleibt ein weisses Pulver ungelöst, so kann das weisse
Oxyd allein Antimonoxyd oder ein Gemenge von Antinionoxyd und arseniger
Saure gewesen sein. Um dies zu entscheiden, bringt man das Fluidum auf ein
kleines, vorher gut ausgewaschenes Filtrum, lässt abtropfen und wascht mit
etwas destillirtem Wasser nach. Die abgetropfte Flüssigkeit lässt, wenn der
weisse Anflug in der Röhre allein aus Antimonoxyd bestanden hatte, nach dem
Abdampfen in einem Uhrglase entweder gar keinen Rückstand, oder einen kaum
wahrnehmbaren Ring, und mit destillirtem Wasser, Silbersolution und Aetzam-
moniak behandelt kann keine gelbe Färbung, d. h. keine Reaction auf Arsenik,
hervorgebracht werden, was dagegen ohne alle Schwierigkeit und mit völliger
Entschiedenheit gelingt, wenn bei dem Oxydationsprozesse aus dem metallischen
Anfluge neben Antimonoxyd auch arsenige Säure gebildet worden war. In bei¬
den Fällen ist das in Wasser unlösliche Antimonoxyd auf dem Filtrum zurück¬
geblieben. Um dieses nachzuweisen, erhitzt man in einem Probirgläschen et¬
was Salzsäure bis zum Kochen und giesst diese auf das vorher noch mit Was¬
ser ausgewaschene Filtrum; das auf demselben abgelagerte Antimonoxyd wird
von der kochenden Salzsäure leicht aufgelöst und in der abfiltrirten Flüssigkeit
durch Schwefelwasserstoff leicht nachgewiesen.

In den meisten Fällen, wenn überhaupt die chemische Beschaffenheit des
metallischen Anflugs in der Röhre fraglich sein sollte, wird aber schon folgen¬
des einfaches Verfahren genügen. Man schmelze die den metallischen Anflug
enthaltende Glasröhre an dem ausgezogenen Ende mittelst des Löthrohres zu und
tröpfle jetzt rauchende Salpetersäure hinein, so dass der Metallring ganz davon
bedeckt wird. Bestand dieser aus Arsen, so löst sich Alles in kurzer Zeit voll¬
kommen klar auf, und eine solche erhaltene klare Auflösung giebt den vollstän¬
digen Beweis, dass das in der Röhre angelegte Metall 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 Säure das Metall berührt, eine
deutliche Trübung ein, die durch Senkung eines pulverförmigen Niederschlages
sich immer weiter nach unten verbreitet, welcher sich endlich in dem untern
Theile der Röhre ablagert, so dass die über demselben befindliche Flüssigkeit
auch in diesem Falle völlig klar erscheint und arsenige Säure aufgelöst enthält,
wenn der Metallring in der Röhre ein Gemenge von Arsen und Antimon gewe¬
sen war. Die arsenige Säure als solche zu erkennen und noch besonders durch
Reagentien nachzuweisen , hat nicht die mindeste Schwierigkeit, wenn sie sich
in der klaren Auflösung allein befindet, denn sie bleibt ganz rein zurück, wenn
man die Auflösung in einem Uhrglase bis zur Trockne abdampfen lässt. Wenn
aber die Auflösung der arsenigen Säure gleichzeitig durch Antimonoxyd getrübt
ist, so lässt sich aus dem Rückstande von der abgedampften trüben Flüssigkeit
durch Behandeln desselben mit destillirtem Wasser nicht vollständig die arse¬
nige Säure von dem Antimonoxyde trennen, weil letzteres auf nassem Wege
dargestellt nicht ganz unlöslich in Wasser ist; doch lässt sich das bei den auf
pyrochemischem Wege dargestellten Oxyden angegebene Verfahren auch hier
anwenden.

Die Oxydation des Melallspiegels kann auch sehr gut durch das vom Apo¬
theker Biscboff empfohlene chlorichtsaure Natron bewirkt werden, welches man
für den Augenblick des Gebrauchs durch Zusammenreiben von Chlorkalk mit
kohlensaurem Natron unter Hinzufügung von wenig Wasser bereitet. Diese Salz¬
lösung nimmt die Arsenflecke auf einer Pozellanplatte augenblicklich hinweg, wenn
man einen Tropfen davon mit ihnen in Berührung bringt, wogegen Antiiuon-
flecke davon nicht angegriffen werden, wenn man sie auch einige Zeit damit in
Berührung lässt; sie behalten ihren Umriss und Metallglanz unverändert. Ebenso
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verhalten sich die Anflüge in der Glasröhre, jedoch erfordert dann auch der
Arsenring, wenn er etwas dick ist, einige Augenblicke Zeit. Die Auflösung ent¬
hält arsenigsaures Natron und kann noch der Prüfung mit den Reagentien un¬
terworfen werden.

Noch eine sehr gute Methode, um Arsenflecke von Antimonflecken auf Por¬
zellan zu unterscheiden, hat Lassaigne (Annal. d. Chem. u. Pharm. 4 848. LVI.
363) angegeben. Man setzt die Metallflecke 10 Minuten lang bei einer Tempera¬
tur von 12,5—15° C. = 10—12° R. Joddampfen aus; die Spiegel von metalli¬
schem Arsen werden blass braungelb, an der Luft aber in wenigen Minuten
citrongelb; bleiben sie längere Zeit der Luft ausgesetzt, so verschwinden sie,
was in gelinder Wärme schneller erfolgt. Waren es aber Antimonflecke, so fär¬
ben sie sich, ebenso behandelt, dunkelbraun und werden an der Luft orange¬
farben, ohne später zu verschwinden. Sind die aus Arsen entstandenen gelben
Flecke an der Luft unsichtbar geworden, so treten sie, in gesättigtes Schwefel¬
wasserstoffwasser gebracht, wieder mit cilrongelber Farbe hervor, weil die aus
dem Jodarsen an der feuchten Luft (neben Jodwasserstoffsäure) entstandene ar¬
senige Säure in gelbes Schwefelarsen verwandelt wird. Dieses ist in Ammoniak
auflöslich, die gelben Flecke werden daher hierdurch sogleich zum Verschwin¬
den gebracht. Die Flecke von Jodantimon bleiben an der Luft sichtbar, gehen
durch Schwefelwassersloffwasser in orangefarbenes Schwefelantimon über und
widerstehen dann längere Zeit der Einwirkung von verdünntem Ammoniak.

Sehr gut sind noch folgende Reactionen. Eine alkoholische Auflösung von
Jod löst die Arsenflecke sogleich auf und liefert bei freiwilliger Verdampfung
an der Luft einen citrongelben Fleck. Die Antimonflecke werden durch die Lö¬
sung nicht verändert, bei der freiwilligen Verdampfung an der Luft aber geht
der schwarze Antimonfleck in orangerothes Jodantimon über. Diese Jodverbin¬
dung widersteht einer gelinden Wärme 30—40° C. = 24—32" R. und wird an
der Luft selbst nach mehrern Tagen nur wenig verändert. Statt der alkoholi¬
schen Jodlösung lässt sich mit Vortheil eine jodhaltige Jodwasserstoffsäure
benutzen.

Nicht zu empfehlen ist die Methode , das aus der Röhre austretende Gas in
Salpetersäure Silbersolution zu leiten, wodurch die .Bestandteile des Arsenwas¬
serstoffgases oxydirt und Wasser und arsenige Säure 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. Wackenroder fand nämlich, als
er das aus ziemlich gleichen Gewichtsmengen arsenichter Säure und Brechwein¬
stein mit Zink und Schwefelsäure entwickelte Gasgemenge in verdünnte Silber¬
solution leitete und dann die farblose Flüssigkeit durch ein Filtrum von dem
schwarzen Niederschlage absonderte, dass dieser ausgewaschene Niederschlag
vor der reducirenden Löthrohrflamme, unter Hinterlassung eines Silberkorns,
zwar einen starken Antimongeruch entwickelte, aber auch zugleich einen star¬
ken Arsengeruch erkennen Hess.

Endlich muss noch der von der wissenschaftlichen Deputation für das Me-
dicinalwesen zu Berlin vereinfachte und verbesserte MARSH'sche Apparat (Archiv
d. Pharm. 4 843. XXXV. <H1) beschrieben werden, der in dieser Form allen An¬
forderungen hinsichts der Sicherheit so völlig entspricht, dass er vor jeder an¬
dern Vorrichtung den Vorzug verdient.

I
<;
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a ist ein weites Glasrohr oder ein enger Glascylinder von 4 y4 Zoll Weite
und 10 Zoll Lange, von dickem Glase, an dem unteren Ende zu einer '/, Zoll
weiten Oeffnung 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 6 festgelöthet, oder auch mittelst einer bleier¬
nen Fassung darauf befestigt. An dem obern Ende dieses Rohres wird mittelst
eines kurzen Caoutchoucrohres ein Hahn von Messing c luftdicht befestigt, 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/'gebunden wird. In das Glasrohr a werden durch
die untere Oeffnung ein oder einige Streifen von arsenfreiem Zink eingeschoben,
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 Höhe blei¬
ben. Dieses so vorgerichtete Glasrohr wird in einen Glascylinder A gesetzt, der
einen unbedeutend weitern Durchmesser hat, als zur Aufnahme des Rohres a
erforderlich ist, und welcher 16 bis 18 Zoll hoch ist. Nachdem man sich über¬
zeugt hat, dass auch die Saure rein und das aus dem angewandten Zink und
der Saure entwickelte Wasserstoffgas völlig arsenfrei ist, giesst man die saure
Flüssigkeit, welche auf Arsenik geprüft werden soll, in den Cylinder A bis zu
der Höhe, dass sie , wenn das Rohr a damit gefüllt wird, ein oder zwei Linien
Über der Verbindung von a mit 6 steht. Dann wird der Hahn geöffnet, so dass
die Flüssigkeit in das Rohr a hineindringt und dasselbe füllt. Das Zink wird
nun aufgelöst und die Flüssigkeit durch die untere Oeffnung von a wieder zu¬
rück in den Cylinder A getrieben. Bildet sich dabei, wenn die zu prüfende
Flüssigkeit organische Substanzen enthält, Schaum, so schüttelt man gelinde, so
dass die Schaumblasen zusammenfallen. Während dem erhitzt man das Rohr e
in der Mitte oder etwas näher nach dem Hahne bis zum Glühen, setzt dann das
offene Ende des Rohres f in ein Wasser enthaltendes Becherglas und öffnet jetzt
den Hahn so weit, dass das Gas in langsam auf einander folgenden Blasen aus
dem Rohre f durch das Wasser heraustritt. Es darf nicht rascher heraustreten,
wenn sich alles Arsen aus dem Gase bei dem Durchgange durch die glühende
Stelle absetzen soll. Sobald das Rohr a wieder ganz mit der Flüssigkeit gefüllt
ist, wird der Hahn zugeschraubt und nicht eher wieder geöffnet, als bis die
Flüssigkeit wieder herausgetrieben worden ist. In dieser Art wird der Versuch
so lange fortgesetzt, bis man glaubt, dass sich eine hinreichende Quantität von
Arsen abgesetzt hat, um damit die erforderlichen Prüfungen anstellen zu können.
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Um das Arsen allmählig anzusammeln, welches sich vor die glühende Stelle in
dem Rohre angesetzt hat, ruckt man die Flamme allmählig weiter, bis man mit
der glühenden Stelle bis zur Mitte des Rohres gekommen ist, wo man dann
alles Arsen in der Hälfte desselben hat, welche nach / hin liegt. Ist dann der
Hahn zugeschraubt, so ist das Rohr mit Wasserstoffgas gefüllt, und man kann
durch Sublimation prüfen, ob der abgesetzte Körper die Flüchtigkeit 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 flüchtige Körper, z. B. Antimon,
begleiten. Man treibt dann das Arsen so zusammen, dass 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 dafür eingesetzt, mit dem nach derselben Art verfahren wird, und auf
diese Weise kann man in neuen Röhren das Arsen ansammeln, so lange die
Flüssigkeit noch Gas giebt. Das abgenommene Glasrohr wird mit einer Feile
nahe \or der Stelle abgeschnitten, wo das angesammelte Arsen sitzt, und mit
diesem Ende in eine Probirröhre gesetzt, worin rauchende Salpetersaure ent¬
halten ist, in v/elcher das Arsen mit Hülfe von Wärme aufgelöst wird. Die er¬
haltene Lösung wird dann auf einem Uhrglase bis zur Verflüchtigung der Sal¬
petersäure eingetrocknet. Die unter Mitwirkung der Wärme gebildete Arsensäure
ist in Wasser löslich, Antimonoxyd oder Antimonsäure sind darin unlöslich. Die
Arsensäure giebt, wenn man sie mit salpetersaurem Silberoxyde und etwas Am¬
moniak vorsichtig vermischt, einen ziegelrothen Niederschlag von arsensaurem
Silberoyde. Das in einem 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 Wasserstoffgas darin gegen atmosphärische Luft ausgewechselt worden ist, das
Arsen oxydirt und als arsenige Säure sublimirt werden kann, wo dann die ge¬
wöhnliche oetaedrische Form der sublimirfen Krystalle unter dem Mikroskope
erkannt werden kann. Ausserdem kann nachher die arsenige Säure mit Wasser
herausgespült werden, um damit die bekannte Erkennungsprobe mit salpeter¬
saurem Silberoxyde und Ammoniak anzustellen. Das Verhalten des Antimons ist,
wie bekannt, bei dieser Prüfung ganz verschieden von dem des Arsens.

Der Vortheil dieses Apparats besteht darin, dass nichts von dem Arsenik¬
gehalte verloren geht, indem man es in seiner Gewalt hat, den Durchgang des
Gases durch das glühende Rohr beliebig langsam zu reguliren, und man die
Gasentwickelung nach Belieben unterbrechen kann, wenn die Umstände einen
Aufschub erforderlich machen, und dass man auch solche gegebene oder durch
Auskochen von festen Theilen mit salzsäurehaltigem Wasser erhaltene Flüssig¬
keiten, die organische Substanzen enthalten, in den Apparat bringen kann, weil
hier ein Uebersteigen derselben durch Schäumen in jedem Augenblicke durch
Schliessung des Hahns vermieden werden kann, wobei es dann doch noch übrig
bleibt, die ausgekochten Theile mit Salpeter zu verpuffen und nach der oben
angegebenen Methode weiter zu verfahren.

Schliesslich ist nur noch zu erwähnen. dass bei gesundem Zustande des
menschlichen Körpers sich weder in den flüssigen und weichen Theilen, noch
in den Knochen, wie von den letzteren behauptet worden ist, Arsenik findet,
dass dieser also dem Organismus zugeführt worden sein muss , wenn die Ge¬
genwart desselben durch chemisches Verfahren nachgewiesen worden ist und
man sich von der völligen Reinheit der angewandten Agentien vorher völlig
überzeugt hat.

22*
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Asa foetida. Stinkender Asand.
(Ferula Asa foetida L. und vielleicht andere Arten von Ferula.

belliferae.)
üm-

Ein Gummiharz in bisweilen halbdurchscheinenden, aussen rosen¬
farbig--braunen, innen weisslichen, nachher ins Purpurrothe übergehen¬
den Klumpen oder in meistentheilsunter sich zusammengebackenen Kör¬
nern, von einem Fettglanze, unter den Fingern zähe werdend, von einem
scharf-bitterlichen Geschmacke und knoblauchariigemGerüche. Es ist
der verhärtete Saft, aus der verwundeten Wurzel der oben angegebenen
[nach Kaempfer) in Persien wachsenden Pflanze ausfliessend.

Asa foetida depurata. Gereinigter stinkender Asand.
Er werde aus dem stinkenden Asand bereitet und aufbewahrt wie

das gereinigte Ammoniakum.

Ferula Asa foetida Kämpf. Stinkasand- Seckenkraul.
Abbildung Plenck 203. PI. med. 293. G. u. v. Schl. 2A6.

Syst. sexual. Cl. V. Ord. 2. Pentandria Digynia.
Ord. natural. Umbelliferae.
Der Stinkasand, Teufelsdreck, war seit langer Zeit her als Arzneimittel ge¬

schätzt , doch wusste man nichts Genaues von der Pflanze, die ihn lieferte.
Kampfer reiste im Jahre 1687 nach Persien, von wo nämlich der Asand bezo¬
gen wurde , und bestimmte die Pflanze.

Diese Pflanze wächst auf den Gebirgen der persischen Provinzen Chorasan
und Laar.

Die Wurzel ist spindelförmig, der Pastinakwurzel ähnlich, bald einfach, bald
ästig, mit einer dunkelschwarzen Rinde bedeckt, innen weiss. Die Blätter
sämmüich an der Wurzel stehend, gestielt, dreifach dreizählig, einigermassen
den Päonienblättern ähnlich. Aus der Mitte der Wurzelblätter erhebt sich ein
nackter, walzenrunder, gestreifter, 5—6 Fuss hoher Stengel, mit häutigen Schei¬
den besetzt. Die blassgelben Blüthen bilden grosse, 42-bis 20strahlige Dolden.

Die Wurzel enthält einen milchigen Saft, welcher ausgetrocknet den Asand
liefert. Zur Gewinnung desselben wählt man die Wurzeln, welche wenigstens
4 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 Fäulniss überzugehen, und muss daher
sorgfältig vor der Sonne geschützt werden.

Der frische Asand soll nach Kampfer einen so ausserordentlich starken Ge¬
ruch besitzen, dass eine Drachme frischer flüssiger Saft stärker riecht als 4 00
Pfund trockner Asand. Je länger man ihn aufbewahrt, desto schwächer wird
der Geruch. Die Perser müssen zum Transporte dieser Waare entweder beson¬
dere Schiffe miethen, damit nicht die andern Waaren von dem Gerüche durch¬
drungen und verdorben werden, oder die mit Asand angefüllten Säcke oben an
den Mastbaum hängen.
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Wir erhalten den Stinkasand in unförmlichen Massen von verschiedener
Grösse. Für die beste Sorte hält man diejenige, welche in einer braunlichen,
stellenweise röthlichen Masse viele mandelförmige Stücke von weisslicher Farbe
eingemengt hält, die auf dem Bruche glänzend, muschlig, undurchsichtig sind,
die nach einiger Zeit auf dem frischen, milchweissen Bruche durch den Einfluss
der Luft eine pfirsichblüthrothe oder auch violettrothe Farbe annehmen, an der
Lichtflamme mit dem eigenthümlichen Gerüche fast so leicht wie Kampher bren¬
nen, wobei sie eine geringe, leichte, etwas glänzende Kohle zurücklassen. Spec.
Gew. = 4,300.

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 schwärzlich, mit vielen Unreinigkeiten vermengt, auch gewöhnlich
viel schwerer ist. Auch soll eine völlig verfälschte Asa foetida, aus Harz mit
Knoblauchsaft angestossen, vorkommen. Der Mangel der Eigenschaften des gu¬
ten Asands, die Sprödigkeit, der stark glänzende Bruch und die vollkommene
Auflöslichkeit in Weingeist, sowie der Geruch beim Verbrennen, werden den
Betrug erkennen lassen. Ferner will man eine. Vermengung mit Ammoniak¬
gummi bemerkt haben (Maiitius in Bijchn. Repert. XV. I. S. 72), und zwar in
der Art, dass die Stücke fest in einander geflossen sind, so dass es wahr¬
scheinlich wird, diese Verfälschung finde schon im Mutterlande statt. Tromms-
dobff (dessen J. 1. 2. S. 137) erhielt aus 4 Unzen Asand 30 Gran leichtes und
20 Gran schweres ätherisches Oel; und 1000 Th. bestehen nach dieser Analyse
aus: ätherischem Oele 31 , Schleimstoff 500, Harz 240, Holzfaser und Unreinig¬
keiten 229.

Nach einer Analyse von Pelletier bestehen 100Th. aus: Harz 65,00. Gummi
19,44, Bassorin (Traganthstoff) 11,66, ätherischem Oele 3,60, saurem äpfelsauren
Kalke (eine Spur) und Verlust 0,30.

Brandes (Büchn. Repert. VII. 1. S. 120) hat in 100 Th. folgende Bestand-
theile angegeben: in Weingeist und Aefher lösliches Harz 47,25, nicht in Aether
lösliches Harz 1,6, flüchtiges Oel 4,6, lösliches Gummi mit Spuren von äpfels.,
essigs., phosphors. und schwefeis. Kali und Kalk 19,4, Bassorin 6,4, Extractiv-
stoff mit essigs. und äpfels. Kali 1,0, äpfels. Kalk mit etwas Harz 0,4, schwe¬
feis. Kalk mit wenig schwefeis. Kali 6,2, kohlens. Kalk 3,5, Eisenoxyd und
Alaunerde 0,4, Wasser 6,0, Sand und Holztheile 4,6. S. = 101,35.

Nach Hatchett liefert der Asand mit Salpetersäure und mit Vitriolöl künst¬
lichen Gerbestoff. Trommsdorff hatte , als er Salpetersäure über das von ihm
ausgeschiedene Harz abzog, Oxalsäure in ziemlicher Menge und Phosphorsäure
erhalten. Diese letztere Säure wäre vielleicht als durch Oxydation des Phos¬
phors entstanden anzusehen, doch ist dieser nicht weiter als Bestandtheil des
Asands nachgewiesen. Wohl aber enthält derselbe Schwefel, wie Zeise (Schw.
N. J. XVI. 3. 4826. S. 324) bewiesen hat. Als Asa foetida mit einer Auflösung
von kaustischem Kali behandelt, nachher etwas Säure hinzugefügt und ein Strei¬
fen mit Bleiauflösung getränkten Papiers auf die aufbrausende Masse gehal¬
ten wurde , so färbte sich das Papier ganz deutlich wie im Schwefelwas¬
serstoffgase. Ein geistiges Extract der Asa foetida mit Königsscheidewasser be¬
handelt gab eine schwefelsäurehaltige Flüssigkeit. Das ätherische Oel, der Ein¬
wirkung des Kaliums ausgesetzt und die Masse nach und nach bis zum Roth¬
glühen erhitzt, gab eine Mischung von Kohle und einer grossen Menge von
Schwefelkalium.

Auch Angelini (Kastn. Arch. IX. 4. 4826. S. 101; Brand. Arch. XXII. 2. S.
142) machte darauf aufmerksam, dass Stinkasand enthallende versilberte Pillen
nach einiger Zeit ihren Mclallglanz verlieren und schwarz werden. Durch

/i
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Destillation mit Wasser erhielt Akgelim aus 4 Pfunde Asand, neben einem milch-
weissen Wasser, ein strohgelbes, sehr flüssiges, stark riechendes flüchtiges Oel,
welches mit Quecksilber zusammengerieben nach einiger Zeit dieses gelb färbte,
welche Farbe nach einigen Stunden verschiedene Abstufungen hindurch und in
Schwarz überging, wobei sich ehie geringe Menge eines schwarzen Pulvers ab¬
setzte , überhaupt den angestellten Versuchen zufolge als Schwefel enthaltend
nachwies.

Stenhodse erhielt aus 1 Pfunde Stinkasand % Unze ätherisches Oel. Das¬
selbe ist gelblich, von 0,942 spec. Gew. bei + 45,5° C. = 12,4° R. Sein Ge¬
schmack ist erst mild, dann scharf. An der Luft verharzt es sich. Ueber Chlor-
calcium rectificirt stieg der Siedepunkt von 4 62,5— 4 87,5° C. = 4 30—150° R.
Das bei 162,5° C. überdestillirle Oel bestand aus 66,16 Kohlenstoff, 9,83 Wasser¬
stoff, 22,98 Schwefel und 4,03 Sauerstoff; das bei 471,25° C. = 437° R. über¬
gegangene aus 62,54 Kohlenstoff, 9,45 Wasserstoff, 20,4 2 Schwefel und 7,89
Sauerstoff, und endlich das bei + 4 87,5° C. überdestillirte aus 58,42 Kohlen¬
stoff, 9,42 Wasserstoff, 4 6,88 Schwefel und 4 5,58 Sauerstoff. Das Asafoetidaöl
enthält 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 lässt sich der
grösste Theil des Schwefels, aber nicht das Ganze entfernen. Silber-, Rlei- und
Ouecksilbersalze geben damit schwarze Niederschläge. Salpetersäure zersetzt
das Oel mit Heftigkeit unter Entwickelung von Stickstoffoxydgas; hierbei wird
das Oel in ein Harz verwandelt, und bei Zusatz eines Barytsalzes erhält man
einen reichlichen Niederschlag von schwefelsaurem Baryt.

Setzt man den Stinkasand dem Einflüsse des Lichtes und der Luft aus, so
verändert sich seine natürliche Farbe in wenigen Tagen, er wird zuerst ro-
senfarben, dann weinroth, violett und zuletzt braun, welche Veränderungen auf
Absorption des Sauerstoffs aus der Luft hinzudeuten scheinen. In dem Masse,
wie er mehr braun wird, verliert er auch seinen eigenthümlichen Geruch; zu¬
gleich bilden sich einzelne nadeiförmige kristallinische Auswüchse, mit deren
Wachsthume die Zunahme seiner Härte und die Abnahme seiner Riechbarkeit im
Verhältnisse steht, so dass er endlich fast Steinhärte gewinnt. Diese krystallini-
schen Auswüchse 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 Winterkälte geschehen, in welcher er spröde wird und gestos-
sen werden kann.

Man giebt den Asand am häufigsten in Pillen, weil auf diese Weise der wi¬
derliche Geruch und Geschmack am besten versteckt wird. Für 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 flüssi¬
ger Form verordnet werden, so lässt man ihn mit Eidotter und Wasser abrei¬
ben, oder wählt den geistigen Auszug. Ausserdem wird der Asand im Kly-
stiere, Pflaster u. s. w. verordnet und geht in verschiedene pharmaceutische
Präparate ein.

Die uns so widerliche Asa foetida wird von den Persern zur Würzung ihrer
Speisen und Getränke benutzt; ja auch in Europa hat dieses Gewürz, welches
einigermassen dem Knoblauche ähnlich ist, bisweilen Beifall gefunden.

V*'
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"Asphaltum seu Bitumen Judaicum. Asphalt oder Judenpech.
Schlackiges Erdpech.

Ein festes Erdharz, sowohl auf dem todlen Meere und einigen an¬
dern Seen Asiens und Europas schwimmend,als auch in Berggruben
Frankreichs und anderer Länder Europa's vorkommend.

Dichte, zerbrechliche, schwarze, beim Reiben braune , auf dem fri¬
schen Bruche glänzende, an der Flamme nach dem Schmelzen mit einem
bituminösen Gerüche verbrennende Stücke. Man sehe darauf, dass es
nicht mit festem Peche verunreinigt sei, was durch die Auflösung in Al¬
kohol erkannt wird.

Dieses Erdharz findet man in weichem oder flüssigem Zustande auf der
Oberfläche des todten Meeres. Das Wasser dieses Sees ist so reich an Salzen,
dass es die spec. Schwere von 1,25 erreicht, daher der Asphalt, der im trock¬
nen Zustande schwerer als Wasser ist, auf diesem schwimmend sich erhält. Der
Geruch dieses schwimmenden Erdharzes soll, wie man ehedem behauptet hat,
so stark sein, dass die über den See hinfliegenden Vögel getödtet 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 südlichen 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¬
sen, Dänemark, 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 Harze'ektricität erlangt, entwickelt er einen empyreumatischen
Geruch nach Steinöl, den er angezündet, wo er mit lebhafter Flamme und star¬
kem Rauche verbrennt, ohne (besonders der auf Seen schwimmend gefundene)
einen merklichen Rückstand zu hinterlassen, noch mehr erkennen lässt. In Was¬
ser ist der Asphalt unauflöslich, der Weingeist zieht nur eine grünliche Farbe
heraus und der Aether ist ohne merkliche Wirkung darauf. Mit rauchender Sal¬
petersäure braust er auf, durch längere Behandlung damit wird er in künstli¬
chen Gerbestoff verwandelt.

Durch trockne Destillation erhält man aus 16 Unzen beinahe 12 Unzen eines
braunschwarzen empyreumatischen Oels {Oleum Asphalü), welches einen sehr
widrigen Geruch besitzt und mit dem Braunkohlenöle [Oleum biluminis lithan-
thracis) fast übereinkommt. Aus 100 Gran Asphalt erhielt Klaproth bei der
trocknen Destillation: bituminöses Oel 32 Gran; schwach ammoniakalischesWas¬
ser 6; Kohle 30; Kieselerde 7V2 : Thonerde 4'/ 2 ; Kalkerde % , Eisenoxyd 1'/ 2 ;
Manganoxyd % Gran und 36 Kubikzoll gekohltes Wasserstoffgas.

Der im Handel vorkommende Asphalt ist nicht selten mit Pech vermischt,
welche Verfälschung sich an der Auflöslichkeit des Pechs in Alkohol erkennen
lässt. 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 dein Namen Mumia mineralis
zum Einbalsamiren (vergl. Acidum pyro-lignosum), wodurch die berühm¬
ten unzerstörbaren ägyptischen Mumien entstanden sind. Diese, früher 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 Asphalt als Mörtel 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. Salzsaures Gold. Aurum muriaticum na-

tronatum. Natronhaltiges salzsaures Gold. Chloretum Auri
cum Chloreto Natrii. Natriumgoldchlorid.

Nimm: Gold eine Drachme.
Giesse auf

Chlorwasserstoffsäure drei Drachmen,
Salpetersäure eine Drachme.

Sie werden erwärmt, bis das Metall völlig verschwunden sein wird.
Das Liquidum werde hei gelinder Wärme in einem porzellanenen

Gefässe zur starten Syrupsdicke abgedampft, worauf es beim Erkalten
in eine Salzmasse zusammengeht, welche man in einer Unze destülir-
ten Wassers auflöst und nach dem Filtriren ihr eine aus

Hundert Gran Chlornatrium
und

Einer Unze destillirten Wassers
bereitete filtrirte Auflösung zusetzt.

Die Flüssigkeit werde in gelinder Wärme zur Trockne abge¬
dampft und die rückständige Masse gut zerrieben in ein gut zu ver-
schliessendes Glas geschüttet und vorsichtig aufbewahrt.

Es sei ein gelbes Pulver, an der Luft feucht werdend und in Wasser
völlig auflöslich.

Das Gold, der König der Metalle von den Alchymisten benannt, und von
ihnen für das unveränderlichste und reinste Metall gehalten, sollte auch den
menschlichen Körper, wenn es gelänge, es demselben mitzutheilen , unzerstör¬
bar machen, daher entstand denn das Streben, ein Aurum potabile zu erfin¬
den. Dieses ist auch bereits in früheren Zeiten gelungen, und man wusste
schon im 8. Jahrhunderte, dass das Gold sich in Königswasser auflöse, und das
dargestellte Aurum potabile war eine Auflösung des Chlorgoldes in Aether.
Geber schreibt ihm die Kraft zu, die Heiterkeit des Geistes hervorzurufen und
den Körper stets in Jugendkraft zu erhalten. Dann sollte es Melancholie und
Herzschmerzen heilen. Th. Pakacelsus empfahl eine Zusammensetzung aus
Quecksilbersublimat und Gold als eine Universalarznei. Basilics Valentinus
rieth den Gebrauch des Goldes in den Nervenkrankheiten. Antonius Lecoq
(Amt. Gallus), Arzt zu Paris, machte im Jahre 1S40 ein Arzneimittel gegen Sy¬
philis bekannt, welches vorzüglich aus dem atzenden 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 französische Arzt Chrestien das Gold wieder als ein vorzügliches
Heilmittel gegen Syphilis in Anregung brachte.
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Die schicklichste Form des Goldes zum innerlichen Gebrauche ist nun die,
in welcher es auflöslich ist und daher vom Organismus leicht aufgenommen
wird. Das einzige Auflösungsmittel des Goldes ist aber das Chlor, und das Kö¬
nigswasser, welches durch Vermischen der Salzsäure mit Salpetersäure gebildet
wird, wirkt nur, weil Chlor frei wird (vergl. Acidum nitricum). Die Auflö¬
sung, welche nach der hier mitgetheilten Vorschrift erhalten wird, ist also flüs¬
siges Chlorgold mit noch unzersetzten Säuren gemischt, die durch Verdampfen
abgeschieden werden. Das trockne Chlorgold zieht aber sehr bald Feuchtigkeit
aus der Luft an und zerfliesst. Um diesem Uebelstande zu begegnen, versetzt
man die Goldauflösung, von welcher man durch Filtriren das während der Auf¬
lösung ausgeschiedene Chlorsilber scheidet, mit Chlornatrium (Kochsalz) in dem
hier angegebenen Verhältnisse, löst dieses letztere auf und raucht nun Alles zur
Trockne ah. Das gelbe Pulver ist ein Doppelsalz aus Chlorgold und Chlorna¬
trium, welches sich trocken erhält, und auf diese Weise bereitet eine stets
gleiche Mischung hat.

Aurum. G'old.

Zum pharmaceutischenGebrauche kann das Gold von den hollän¬
dischen Ducaten als hinreichend rein angewandt werden.

Aurum foliatum. Blattgold.
Das in die dünnsten Blättchen gebrachte Gold

Es sei frei von Kupfer.

■

Das Gold ist seit den ältesten Zeiten bekannt.
Es wird nur in kleinen Quantitäten angetroffen, aber man hat es in den

meisten Ländern gefunden, obgleich es eigentlich in den wärmern Zonen
der Erdkugel am häufigsten vorkommt. Es kommt immer gediegen vor, theils
ziemlich rein, theils mit Schwefel- und Arsenmetallen gemischt. In der gröss-
ten Menge und mit der geringsten Mühe erhält man das Gold im südlichen Ame¬
rika und bei dem Ural'schen Gebirge in Sibirien, wo man es gewöhnlich in
grössern und kleinern Körnern antrifft, mit Gries, Sand und Erde gemengt, oder
mit dem Sande in die Flüsse geführt. Die vornehmste europäische Goldgrube
findet man in Ungarn.

Man trennt das Gold von den Erzen durch Quecksilber auf die bei Argen-
tum angegebene Weise. Die eigenthümliche gelbe Farbe und die äussern Cha¬
raktere des Goldes sind allgemein bekannt. Es verändert 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 schlägt das Gold zu Blättern aus, die nicht mehr
als y2ooooo Zoll an Dicke haben. Seine Ausdehnung geht noch weiter, wenn
man einen Silbercylinder mit Gold überzieht und dieser nun zum feinen Drahte
ausgezogen wird. Reaumuh brachte es auf diese Weise dahin, dass das Gold¬
blättchen hier ein Zwölfmillionentheil eines Zolles ausmachte. Das Gold schmilzt
schwerer als Silber und Kupfer und fordert ungefähr + 705° C. = 564° R.
Thermometergrade, um in Fluss zu kommen. Es leuchtet dann mit einer meer¬
grünen Farbe, die beim Erkalten des Goldes wieder gelb wird. Es ist wenig

I
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flüchtig, wenn es aber im Focus eines starken Brennglases geschmolzen wird,
so verdunstet es, und wenn man eine silberne Scheibe einige Zoll darüber hält,
so wird sie von den Dampfen vergoldet. Lässt man eine grössere Masse Gold
sich langsam abkühlen, so schiesst das zuerst erstarrte in kurzen vierseitigen
Pyramiden an. Spec. Gew. zwischen -19,4 und 19,65.

Das Gold hat von allen Metallen die schwächste Verwandschaft zum Sauer¬
stoffe. Für 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 Äu — 2586,026.

Das Goldoxyd Au = 2786,026, aus 89,22 Gold und 10,78 Sauerstoff beste¬
hend , hat sehr wenige Eigenschaften einer Salzbase, vielmehr nähert es sich
den Metallsäuren, 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 Sättigung des Chlors nöthig ist. Die Verbindung des Goldoxyds mit
dem Ammoniak (das goldsaure Ammoniak) ist unter dem Namen Knallgold,
Aurum fulminans, bekannt.

Das eigentliche Auflösungsmittel des Goldes ist das Chlor sowohl als Gas
als in flüssiger Form in dem sogenannten Königswasser, und es giebt damit
zwei Verbindungen, das Goldchlorür und das Goldchlorid. Aus diesen ausflös-
lichen Verbindungen können das Goldoxydul und Goldoxyd dargestellt und auch
auf andere Säuren übertragen werden. So ist der sogenannte Cassius's Gold¬
purpur, Purpura mineraüs, wie aus Figuier's Untersuchungen hervorgeht, neu¬
trales zinnsaures Goldoxydul, A 20 + 3Sn0 2 + 4HO.

Von den Legirungen des Goldes ist besonders die mit Kupfer zu beachten.
Diese Legirung ist geschmeidig. Das zu gewöhnlichen Zierrathen verarbeitete
Gold, welches 23,6 Proc. Kupfer enthält, läuft während des Gebrauchs nicht
selten dunkel an und sieht schmuzig aus, welches von der Oxydation des Ku¬
pfers herrührt. Wenn man es dann mit etwas kaustischem Ammoniak wäscht,
so bekommt es die Goldfarbe wieder. Die Juweliere bedienen sich, um den
Bijouterien aus geringem Golde die schönere gelbe Farbe zu geben, die das
feine Gold zeigt, wenn es nicht polirt ist, einer Zusammensetzung, die unter
dem Namen Farbe bekannt ist und aus etwa 50 Salpeter, 25 Alaun und 35
Kochsalz besteht. Casaseca fand ein anderes hierzu bestimmtes Pulver in 20
Th. zusammengesetzt aus 2,135 weissem Arsenik, 4,190 Alaun, 13,560 Kochsalz,
0,115 Eisenoxyd und Thonerde.

Die Weichheit des Goldes macht, dass es in reinem Zustande nicht zu Mün¬
zen und zur Goldarbeit angewendet werden kann, sondern man versetzt es, um
denselben eine grössere Festigkeit zu geben, entweder mit Silber oder mit Ku¬
pfer, oder mit einer Mischung von beiden. Wenn verarbeitetes Gold 'V24 Silber
oder Kupfer enthält, sagt man, dass es 21 Karat Gold halte.

Das Gold wird auf dem Probirsteine mit sogenannten Probirnadeln, wie beim
Silber angegeben worden ist, geprüft.

Das Blattgold wird noch bisweilen zum Vergolden der Pillen gebraucht. In
neuern Zeiten ist das Gold von CnRETiES, einem französischen Arzte, im metal¬
lischen , aber höchst fein zertheilten Zustande sowohl innerlich als äusserlich
gegen Syphilis empfohlen worden. Die beste Methode, das Gold zum unfühl¬
barsten Pulver zu zertheilen, ist die, dass man eine Goldsolution durch Eisen¬
vitriol fällt, den Niederschlag sorgfältig sammelt, aussüsst und trocknet. In bei¬
den Formen muss das Gold frei von Kupfer sein, worauf man dasselbe dadurch
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prüft, dass man es einige Zeit in Aetzammoniakflüssigkeitliegen lässt, welche
Jjei Kupfergehalt davon blau gefärbt wird.

* Baccae Alkekengi. Judenkirschen.
(Physalis Alkekengi L. Gemeine Schiute, Judenkirsche, Mönchs-

kirsche, Winterkirsche, rother Nachtschatten.)

Abbild. Havne. VI. 4.
Syst. sexual. Cl. V. Ord. 4. Pentandria Monogynia.
Ord. natural. Solaneae.
Eine i 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 Zäunen und in Wäldern wächst.

Die Wurzel senkrecht, gegliedert, sprossend; die Stengel aufrecht, meist
einfach, stielrund, gestreift, unten kahl, oben weichhaarig. Die Blätter gestielt,
eirund, an der Basis fast keilförmig, an dem Blattstiele herablaufend, zugespitzt,
spitzig, ganzrandig, mehr oder weniger ausgeschweift. Die Blumen einzeln,
gestielt, blattachselständig; Kelch fünftheilig; Blumenkrone radförmig; Staub¬
beutel zusammengeneigt. Die Fruchthülle eine kugelrunde, genabelte, schar-
lachrothe, zweifächrige Beere, umgeben von dem stark aufgeblasenen, rundlich-
fünfseitigen, zugespitzten, geschlossenen, vom Safrangelben bis ins Scharlach-
rothe übergehenden Kelche.

Die Beeren, von Dioscomdes unter dem Namen Halikakabi aufgeführt, die
Judenkirschen, haben einen säuerlich-süssen Geschmack, und werden für ein
harntreibendes Mittel gehalten. Beim Abpflücken dürfen sie nicht mit dem Kelche
in Berührung kommen, weil die innere Fläche des Kelches mit einem äusserst
bittern Pulver bedeckt ist, wodurch sie dann selbst bitter werden.

* Baccae Berberidis. Berberizenbeeren.
(Berberis vulgaris Linn. Ein StrauchgewächsDeutschlands.)

Die frischen, -länglichen, scharlachfarbenen, glänzenden, fleischigen,
sehr sauren Beeren, mit 2 — 3 Samen.

Berberis vulgaris Lixn. Gemeine Berberize, Sauerdorn, Beisselbeere, Passel¬
beere.

Abbild. Hatoe I. 41. PI. med. 368. G. u. v. Schl. 23.
Syst. sexual. Cl. VI. Ord. 1. Hexandria Monogynia.
Ord. natural. Berberideae.
Dieser Strauch wächst fast in jedem Klima, durch ganz Europa, mit Aus¬

nahme des Nordens, bis nach Kleinasien hin; man findet ihn häufig an Hecken
und Zäunen, auch wird er in Gärten gezogen.

Die Wurzel ist holzig, gelblich, kriechend und ästig. Die Stengel, welche
eine Höhe von 6 — 8, zuweilen auch von 10—!2 Fuss erreichen, sind aufrecht,
die Aeste abwechselnd, eckig und mit einer dünnen, glatten, aschgrauen Rinde,
bedeckt. Das Holz ist von gelber Farbe. An dem Grunde jeder Knospe und
jedes Astes befinden sich zuweilen einer, gewöhnlich drei sehr feine, gerade,
ungleich grosse, sehr spitzige Stacheln, die nichts anderes als fehlgeschlagene
Blätter sind. Die Blätter sind büschelförmig, auf kurzen Aestchen zusammen-
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