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iS5 KAPITEL.
Oxydationsmittel.

Sehr viele hohere Oxyde, sowohl der Metalloide als auch der Metalle

treten einen Teil ihres Sauerstoffs ab, wenn sie unter seeioneten Be-

dingungen mit oxydierbaren Korpern — sei es mit Elementen, sei es mit
niederen Oxyden, sei es endlich mit organischen Substanzen — zusammen-

treften. Sie werden dann, je nach den Umstinden, entweder zu niederen

Oxyden oder auch vollstiindig reduziert. Vorginge der letzteren Art sind
bereits im zweiten Abschnitt unter dem Kapitel , Reduktion® besprochen.
Hier an diesem Orte handelt es sich in erster Linie um die partiellen
Reduktionen, doch werden gelegentlich auch einzelne Fille vollstindiger

Reduktion mit zu erwihnen sein.

[. Schwefelsiiure als Oxydationsmittel.

¢ 179. Einwirkung der freien Schwefelsiure auf Kohle,
bezw. Kupfer.

Zwet Kolben (300—500 cem) mit Gasableitungsrohr, ein hoher TS
eylinder mit Hohr wie zur Absorption  des Salzsdureqases, einige
bunte Blumen wund wmit r'ffrm."wfrnffﬁur'/rfm_r; getrankile Stiucke Bawm-
wollenzeug. Konzentrierte Schwefelsiure, Kupferblechschnitzel, grob-

lich gestofsene Kohie.
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2) Einwirkung heifser konzentrierter Schwefelsiure auf
Kupfer. Etwa 50 g Kupferblechschnitzel werden in dem Kolben mit
<0 viel konzentrierter Schwefelsiure iibergossen, dals sie dadurch vollstindig
bedeckt werden (Fig. 769); dann verschliefst man den Kolben, setzt den
Apparat so zusammen, wie Figur 770 zeigt, und erhitzt nach Untersetzung
ciner eisernen Schale anfangs sehr gelinde, dann etwas stirker, his die

Masse zu schiumen beginnt. Die schweflige Siure, die sich entwickelt,

fiillt den hohen Fufscylinder, indem sie darin von unten aufsteigt, und
iritt durch den Kautschukschlauch in die in dem kleineren Cylinder

ceit, welche zuvor durch Lackmus blaun gefirbt

enthaltene Sperrfliissy,
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T Fig. T70. Fig. 171

are dureh Holzkohle und Kupfer.

Zersetzung von Schwete

An der bald eintretenden Anderung der Farbe in rot erkennt

wurde.
Man hebt dann, withrend die

man das Auftreten einer fliichtigen Siure.
(tagsentwickelung ihren Fortgang nimmt, den Schlauch aus der Sperr-
flitssickeit und senkt ihn 1n ainen anderen Cylinder, in welchem man
angefeuchtete, bunt gefiirbte Lappen und Blumen eingehingt
, ngelegtem, ganz durchfenchtetem Fliels-

Durch das bald ein-

at, und

bedeckt ihn mit mehrfach zusamme
papier und darither mit einer Glasplatte (Fig. 771).
tretende Bleichen der Farbstotte, sowie auch durch den Geruch wird das
(3as als schweflige Siure erkannt. Da die Zers
leicht sehr stiirmisch wird,
hat, welche dann eine Zeitlang

tzung im Kolben bei zu

starker Erhitzung entfernt man die Lampe,

sobald die Gasentwickelung begonnen
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B

ohne Zufuhr neuer Wirme ruhig von statten geht, und schiebt die Ampe
erst wieder unter, wenn das Aufschiiumen nachgelassen hat. Uin von der
austretenden schweflisen Stinre nicht beliistigt zu werden, ist der Versuch
im Abzuge auszufithren. Der Riickstand im Kolben, welcher bei lingerem
Kirhitzen eine teigige Beschaffenheit annimmt, enthilt wasserfreies Kupfer-
sulfat und den Rest der unzersetzten Schwefelsiure. Man versetzt ihn
mit viel Wasser und lilst ihn unter zeitweiligem Umschiitteln einige Zeit
stehen. Die Losung hat dann, nachdem sie sich durch Absetzen gekliirt

1 3 9 " = 1 e
hiat, die blaue Farbe des Kupfervitriols.

b) Einwirkung heilser konzentrierter Schwefelsiure auf
Kohle. Holzkohle wird im Mérser zu hirsekorn- bis erbsenerofsen

Stiicken gestolsen und, von dem Stauhb befreit, in einen Kolben gebracht,
worin man sie mit so viel konzentrierter Schwefelsiinre ithergiefst, dals das
Ganze einen dinnfliissigen Brei bildet. Die Erhitzung wird dann canz
in derselben Weise vorgenommen. wie unter a) beschrieben ist. Das
entweichende Gas ist selbstverstindlich ein Gemenge von Kohlensiure und

schwefliger Siure,

5 180. Einwirkung der gebundenen Schwefelsaure auf
Wasserstoff, bezw. Kohle.
a) Fin bihmisches Rohr. ein W} r,F_,'.',\'f‘,r'.\.‘.?‘.f;'rff:”FH.H'."Ir.‘f‘;"L’J';F-l'-'n'll"_.-'-\'fl_,n'illﬁw.?'n'f. ein mit
Chlorealeium gefullter Absorptionsturm; schwefelsaures Natrium.,
b) Lin 4"’uJ*.‘f.’f'/rmfrf_rjcf: seluvefelsaures Natrium, Kienrufs.
¢) Lin lurzes bilhmisches Rohr oder ein Kugelrokr, ein W asserstoff-

ﬂn.e’rr'fm’.-r-hr.w.f,f.u'rz;a;lrx-m.’.’: schwefelsaures Blei,

a) Reduktion von Natriumsulfat durch Wasserstoff. Kry-
stallisiertes Natriumsulfat wird durch Erhitzen in einer Porzellanschale
entwissert und zerrieben in eine hshmische Rihre gebracht, welche man
unter Kinschaltung eines mit Chlorealcium gefitllten Absorptionsturms mit
einem Wasserstoffentwickelungsapparat verbindet und sauf zwei Rohren-
trager legt. Nachdem alle Luft durch Wasserstoff aus dem Apparat
vertrieben ist, erhitzt man das Rohr anfangs gelinde, zuletzt stark
Fig. 772), worauf man bald rveichliche Mengen von Wasserdampf aus
dem offenen Ende des Rohrs austreten sieht. Der zur Wasserbildung
niotige Sauerstoff kann nur dem Salze entzogen worden sein, welches
demnach reduziert sein mufs. Dals die Reduktion in diesem Falle keine
partielle, sondern eine vollstindige ist, wird aus dem Verhalten des Salz-
ist

und die Lisung giebt auf Zusatz von Schwefelsfiure nicht den Geruch

riickstandes erkannt. Derselbe Ii sich in Wasser, reagiert alkalisch,

nach schwefliger Siiure, sondern nach Schwefelwasserstoff,
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b Reduktion von Natriunmsulfat durch Kohle. Durch Er-
hitzen entwissertes Natrinmsulfat wird mit Kienruls gemengt und in
sinem Porzellantiegel stark erhitzt; nach dem Abkiihlen lést man den

Riiclkstand in Wasser und erkennt an der Reaktion der Lijsung und durch Ul
den ' Yusatz von Sehwefelsiure auftretenden Schwefelwasserstoffgeruch,

dafs auch hier die Reduktion eine vollstindige war. Anwendung dieser
Reaktion zur Fabrikation der Soda nach dem Lmenrnaxc’schen Prozels.

o' Reduktion von Bleisulfat durch Wasserstoff. Ktwas dureh

Erhitzen vollie entwiissertes Bleisulfat wird in ein kurzes bishmisches

Rohr oder in ein Kugelrohr gebracht und mit einem Wasserstoffapparat

- ; o 1 A o 3 oy < haldl
verbunden. Auch hier bemerkt man nach dem Erhitzen des Rohrs bald
das Auftreten wisseriger Dimpfe und erkennt an der Schwirzung des

Salzes den Ubergang desselben in Schwefelblei.

[I. Oxyde des Stickstoffs als Oxvdationsmittel.

& 181. Darstellung von Salpetersiurehydrat.
Fine tubulierte Retorte mil einges eliliffenem -“e'."r.rx.s'f.:'il,usr'i'.
cine Kolbenvorlage., Kalium nitrat. konzentrierte Sehwefel-
SAwNTe.
Theoretisch entsteht durch Einwirkung von hochst konzentrierter
Schwefelsiure (Schwefelsiurehydrat) auf trockenes Kaliumnitrat Salpeter-
siiurehydrat und Kaliumdisulfat nach der Gleichung:

KNO, - H,80, — KHSO, + HNO,.

-
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Lietzteres kann durch I.‘Ii-ii-hj_’_:'t‘?.\: Erhitzen abdestilliert werden. Nach-
dem dies geschehen ist, wirkt das entstandene Kaliumdisulfat auf den
noch unzersetzten Salpeter unter Bildung von Kaliummonosulfat und
Salpetersiiurehydrat ein:
KNO, 4 KHS( ), = K,S0, - HNO,.
Hierzu aber ist eine hohere Temperatur erforderlich, wobei ein

grolser Teil des Salpetersiurehydrats in Untersalpetersiure, Sauerstofi

und Wasser zerfillt und das Destillat unter Gelbfirbung stark ver-
unremnigt. Ks ist deshalb vorzuziehen auf 1 Mol. H,S0, nicht 2, sondern
nur 1 Mol. KNO, anzuwenden, welche Mengen nahezu gleichen Gewichten
von Kaliumsalpeter und Schwefelsiiure entsprechen.

In eine tubulierte, mif gut eingeschliffenem ‘ll.!:lrc'-"zl"lp.\;-.," Z1lL Ver-
schliefsende Retorte bringt man zuerst 20 cem hochst konzentrierte
H,80,, schiittet dann durch den Tubulus 36 ¢ fein zerriebenen, reinen,
gut getrockneten Kaliumsalpeter nach, schiebt iiber den Hals der Re-

torte eine Kolbenvorlage, setzt diese in Kiithlwasser und destilliert vor-

sichtig, wihrend man die Vorlage durch Aufsiefsen von kaltem Wasser
kkithl erhilt.

Das Destillat ist nicht das reine Hydrat (mit 100 p. c. HNO,), wohl

aber eine hochst konzentrierte wisserice Siure, mittels deren sich di
Kigenschaften der Salpetersiiure (ihre leichte Zersetzbarkeit im Lichte,
ihre Einwirkung auf organische Korper etc) in auffallendster Weise

zelgen lassen,

§1Bl1A. Zersetzung der wasserfreien Salpetersiure.
Line tubulierte Retorte (4), ein r't-.rf.‘.f'r-'f.f.\.'Fx'f.f."rfr'u.I“u'#'.r:.f'f-f'.-’#r.f.f'r_,fn'r:’,.f-'..f-'r.fm.-'.
eine pneumatische Wanne, ein Glaskolben von 11 Inhalt, salpeter-
saures blei.

Einige Elfsloffel salpetersaures Blei werden im Mérser fein zerrieben
und in eine tubulierte Retorte gebracht. In den Tubulus derselben setzt
man einen Kork mit Gaseinleitungsréhre und verbindet diese riickwiirts
unter Hinschaltung einer Trockenflasche mit cinem  Kohlensiureent-
wickelungsapparat. Der Hals der Retorte wird mit einer Gasableitungs-
rohre verbunden, welche unter den Hals eines mit Wasser cefiillten, in
der pneumatischen Wanne stehenden Glasballons fithrt (Fig. 773). Man
beginnt den Versuch damit, dals man dureh Kohlensiure alle Luft aus
dem Apparat austreibt; dann unterbricht man die Verbindung mit dem
Kohlensiiureentwickelungsapparate durch Anlegung eines Quetschhahns.
tihrt das Gasableitungsrohr unter den Kolben in der pneumatischen
Wanne und erhitzt die Retarte langsam. Schon ehe das Salg sehmilzt,

zeigen sich rote Dimpfe in der Retorte, welche bald tief Lraunrot werden
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i'\'\"l':_.:. 5 153). Das in den Ballon tretende Gas ist farbles, und wenn
das Sperrwasser, sowie das Wasser in dem Ballon mit Lackmus blau
gefirbt war, so wird es sehr bald intensiv gerdtet. Man setzt die Ent-
wickelung so lange fort, bis der ganze Bauch des Kolbens mit (Gas ce-

Foc T PR AR ; SRS iy r
fillt ist. und entfernt die Retorte. Hierauf schiebt man unter Wasser

ein Stiick festes Kali in den Hals des Ballons, verschlielst die Offnune
34 rSCRILeIsT 1€ mnune

desselben mit der Hand und schiittelt stark, wodurch infolge der Absorp-
tion der mit in den Kolben aus der Retorte ausgetretenen Kohlensiure
ein partielles Vakuum entsteht. Man sorge dafiir, dals wihrend des

Schitttelns keine Luft eintritt, tauche den Ballon unter Wasser und ziehe

Zersetzung des salpetersauren Bleies durch Hitze.

Fig. T18.

die Hand ab, worauf das Wasser in dem Halse etwas steigen wird; hier-
nach hebe man ihn mit einer Glasplatte bedeckt aus der Wanne, stelle
ihn aufrecht auf den Tisch und tauche einen glimmenden Span ein,
welcher sich lebhaft darin entziindet un
der Salpetersiure entstammen kann (der Riick-

| mit hellem Glanze verbrennt.

Da dieser Sauerstoft nur
stand in der Retorte ist Bleiox
zersetzt ist, und dals die roten Diampte eine
darstellen, welche sich in Wasser lost und diesem eine

I‘.ti'!, so folgt, dals diese durch die Wirme
niedrigere Oxydationsstute

des Stickstoffs

gsaure Reaktion erteilt.

§ 182, Zersetzung der konzentrierten Salpetersiure durch

Hitze.
Fine tubulierte Retorte (3) mit in den Tubulus einge-
7

schliffenem Sicherheitsrohre, ein bolmiscnes Glasrohr oder
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ein Forzellanrohr mit f'--J./'r'-'.l'r.F-fr'lf_fr'." Auhlvorlage und Gasab-
lettungsrohyr, eine pneumatische I anne.

Auch die wasserhaltige konzentrierte Salpetersiure zersetzt sich

m der Hitze, indem sie in Untersalpetersiiure (rote Dimpte) und Sauer-

stoft zerfilllt. Um dies zu zeigen, fiilllt man etwa 50 cem konzentrierte

Salpetersiure in eine tubulierte Retorte, welche mit einem Sicherheits-

rohr versehen ist. Soll die Retorte wiederholt zu diesem Versuche be-

nutzt werden, so ist es am besten, eine solche mit eingeschliffenem

Sicherheitsrohr zu wihlen, Fiir einmaligen Gebrauch geniigt aber auch

eine Verbindung durch Kork- oder Kantschukstiipsel, welche allerdings

Fig. T74. Zersetzung der Salpetersiiure durch Hitze,

bei wiederholter Benutzung des Apparats zu ernenern ist. Dasselbe gilt

von. den Stopseln, dorch welche das Zersetzungsrohr mit der Retorte und

mit der Vorlage verbunden ist. TIst das Zersetzungsrohr von Glas. so
legt man beim Krhitzen eine Blechrinne unter. was bei Anwendung eines

Porzellanrohrs unnétig ist. Die Vorlage wird durch Wasser gekiihlt.
Nachdem der Apparat zusammengesetzt ist (Fig. 774), erhitzt man zuerst

das Zersetzungsrohr und bringt dann die Salpetersiure in der Retorte

durch Untersetzen einer kleinen ['J:nu[‘u- qum Sieden. Die Untersa peter-
sdure kondensiert sich zu einer rotbraunen Fliissickeit in der Vorlage,
doch enthiilt diese immer noch einen Anteil unzersetzter Salpetersiiure.
Der Sauerstoft wird in der pneumatischen Wanne im Cylinder aufgefangen.

A. W. Hormaxy (Einleitung in die moderne Chemie, 5. Aufl,, 8. 202)

benutzt zur Ausfithrung dieses Versuchs eine tubulierte Platinretorte
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dieselbe, welche auch zur Wasserbildune in _c_r'1'i1L'.ucrf.~||: Malsstabe durch
Verbrennen von Wasserstofl in Sauerstoff [S.367, §38 gedient hat), indem
er in den Tubulus derselben mittels Gips das Rohr eines verschlielsbaren
olisernen Tropftrichters einsetzt und das Ende der Abzugsrihre ebenfalls
durch Gips mit der U-firmigen Vorlage verkittet. Der Tropftrichter wird
hei seschlossenem Hahn mit konzentrierter Salpetersiure gefiillt, der Bauch
der Platinretorte zum Glithen erhitzt und hierauf die Shure durech ge-
cignete Stellung des Hahns tropfenweise in die Retorte einfliefsen ge-
lassen. Die Zersetzung geht sogleich von statten, und die Dimple der
Untersalpetersiiure kondensieren sich in der gekiihlten Vorlage. s ist
hierbei zu beachten, dals die Salpetersiure irei von Qalzstiure sei, weil

sonst das Platin unvermeidlich angegriffen wird.

183. Auflosung (Oxydation) von Metallen durch wisse-

rige Salpetersiure.

a) bin Glaskolben von 500 cem bis 1 1 Inhalt mit Sicherheits- und
Gasableitungsrolr, eine pneumatische Wanne nebst holiem Fufscylinder.
Kupferblechschnitzel oder Kupferblechspiine; gew sihnliche konzentrierte
-"_\ur";lr'#r‘.".\'r.'f.ff .

b) Fier 3;;'r;f.§-ra Becher- und zwei Kelehgliiser. Granuliertes Zink, in
Stiicke  zerschnittener EBisendraht, Zinnfolie. Quecksilber, einige
Sehnitzel chemisch reinen Silbers.

Da die Salpetersiure, wie aus den ehen beschriebenen Versuchen
hervorgeht, leicht einen Teil ihres Qanerstofls abgiebt, so kann sie als
kriftices Oxydationsmittel dienen and ist infolgedessen geeignet, Metalle,
die von anderen (nicht sauerstoffabgebenden) Siiuren (verdiinnte Schwefel-
siure und Salzsiure) nicht angegriffen werden , aufzulésen oder doch
"-\’-'lli._'_'."‘t(‘llﬁ Al t:.\'_\'r“l‘]'l"H.

a) Auflésung von Kupfer in verdiinnter Salpetersiure. Kin
wie eine Gasentwickelungsflasche hercerichteter gerdumiger Kolben von
mindestens H00 cem [nhalt wird mit etwa a0 g Hla] ferh lechschnitzel be-

schickt, dann mit dem Stopsel verschlossen, und das kurze Gasableitungs-

rohr mit einem lingeren Kautschukschlauch verbunden. Letzteren senkt

s
man in das Abzugsrobr des ]'\]IL]]"]I![]hl‘l'll“[]h.‘\ oder fiihrt
Hierauf giefst man durch das

ganz hedeckt ist, und

thn, wenn

solches nieht vorhanden ist, ins Freie.
Trichterrohr so viel Wasser, dals das Metall davon
lifst gewshnliche konzentrierte Salpetersiure in nicht zu grofser Menge
nachfliefsen. Die Gasentwickelung beginnt nach Jurzer Zeit, wodurch
sich der Kolben mit roten Dampfen fillt. Unter Zusatz neuer Salpeter-
siuremencen lichtet sich der gasformige Kolbeninhalt allmihlich und
dem Kautschukschlauch anstretende
40

wird zuletzt nahezu farblos; das aus

ArExDT, Technik. 5 Aufl.
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.

Gas aber erscheint nach wie vor rot getirbt, Man zeiet dies entweder
durch momentanes Heransheben des Schlauchs aus dem Abzugsrohr oder
besser, indem man ihn in einen geriumigen leeren und trockenen Kolben
einsenkt, welcher sich alsbald mit roten Dimpfen anfiillt. Man sorge
dafiir, dals die Gasentwickelung weder zu stiirmisch, noeh zu trige wird.
Um ersteres zu verhiiten, begielst man den in eine Krystallisationsschale
gestellten Kolben von aufsen mit Wasser oder verdiinnt die nachzis
gielsende Salpetersiure mit etwas Wasser: wird die Entwickelung da-
gegen zu trige, so gielst man stirkere Siure nach und schiittelt. Nach-
dem das Gas in dem Kolben nahezu farblos erscheint, verbinde man den

Kautschuksehlauch rasch mit einem lingeren (Gasableitungsrohr und

N
)
1 EEy
o
\ by -
(5] |

i -

-
L T5. Zersetzung der Salpetersiiure durch Fig. 776. Ozydation des Stick-
Kupter. oxyds.

bringe dieses unter den Cylinder in die pneumatische Wanne (Fig. T75).
Ein vollig farbloses Gas steigt im Cylinder auf und fillt diesen nach
kurzer Zeit ganz an. Sobald dies erfolgt ist, zieht man den Kautschuk-
schlauch wieder von der Gasableitungsréhre ab und senkt ihn in das
Abzugsrohr des Experimentiertisches oder stellt den ganzen Kolben mit
herabhiingendem Kautschukschlauch vor das Fenster. Nun wird der
Cylinder mit einer Glasplatte bedeckt, aus der pneumatischen Wanne ge-
hoben und aufrecht auf den Tisch gestellt. Man hat inzwischen einen langen,
mehrfach zusammengefalteten Streifen Flielspapier mit Lackmuslésung,
der man einige Tropfen Kalilauge zugesetzt hat, getriinkt, halt diesen
dann senkrecht iiber die den Cylinder bedeckende Glasplatte und senlkt
ihn, nachdem letztere weggezogen ist, rasch in den Cylinder (Fig. 776).
An der Offnung des Cylinders treten sogleich dicke, rote Dimpfe anf,

withrend das Gas im unteren Teile  des Cylinders noch farblos ist. Der
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Lackmuspapiersipeifen wird, soweit die reten Dimpte reichen, intensiv
verttet., und indem jene den Cylinder von oben nach unten allmihlich
fortschreitend ganz ausfiillen, schreitet auch die Ritune des Lackmus in
oleichem Malse fort

Die Deutung dieser Versuche bietet keinerlei Schwierigkeiten dar.
Zunichst ergiebt sich unmittelbar aus der Anschauung, dals die roten
Dimpfe ein sekundires Reaktionsprodukt sind, welches sich durch Ein-
v des Saunerstoffs) anf das durch Zersetzung der

wirkung der Luft (oiffenb:
Salpetersiure entstehende farblose Gas hildet, da bei Abschluls der Luft
eine solche Einwirkung nicht wahrnehmbar ist. Die roten Diimpfe doku-
mentieren sich demnach als ein hoheres Oxyd des Stickstoffs, und hieraus
wiedernm folgt, dafls die Reduktion der Salpetersiure durch Kupfer eine
als die durch blolses Erhitzen. Zugleich zeigt sich,

tiefergreifende 1st,
dafs die roten Diampfe den Charakter einer Shure tragen, wiithrend das
farblose Gas indifferent ist, und endlich 14fst sich aus der Abwesenheit
des Sauerstoffs in den gasformigen Reaktionsprodukten schlielsen, dals
jener zur Aunflosung des Kupfers mit verbrancht worden ist. (Man ver-
oleiche hiermit einerseits die Auflosung der Metalle in verdiinnter Schwefel-
und Salzsiure [§ 148] und andererseits die Auflosung derselben in heilser
konzentrierter Schwefelsaure [§ 179])

Auf Grund dieser Thatsachen lifst sich die Reaktionsgleichung aui-
atellen.

b) Einwirkung der Salpetersiaure auf andere Metalle. Vier
orolse Bechergliser werden ||».-.~'s-||'.-vl\._. das erste mit granuliertem Zink,
1 dritte mit in kleine Stiicke zerschnittenem Risendraht,
st man in ein Kelchglas etwas

das zweite und

das vierte mit Stanniol; aufserdem g
Quecksil
Alle Gliaser stehen unter dem durch vorherizes Anziinden der Gasflammen
out ventilierten Abzug. Nun gielst man in alle Gliser angemessene
(Juantititen von konzentrierter Salpetersiiure, nachdem man zuvor den
etwas Wasser ithergossen hat. Das

ber. und in ein zweites bringt man einige Silberblechschnitzel.

Kisendraht in dem einen Glase mit
Zink bewirkt eine iufserst heftige Reaktion, indem unter heftigem Auf-
schiiumen blalsrot gefirbte Ddmplie entweichen; das Hisen, welches keinen
Wasserzusatz bekommen hat, bleibt unangegritten, das andere Kisen jedoch
veranlafst unter lebhaftem Aufbrausen die Entwickelung dunkelrot ge-
firbter Dimpfe; das Zinn (Stanniol) hleibt in der Regel eine kurze
Zeitlang unangegriffen, dann aber sinkt es unter heftizer Reaktion zu
Pulver (Zinnoxyd) zusammen, wobei ebenfalls stark rot

einem weilsen
(uecksilber und Silber endlich geben eine

gefirbte Diampte entweichen:
weniger stiirmische Gasentwickelung und losen sich zu einer klaren Fliissig-

ket aunf ;;]‘”L.u. TTT
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Diese Versuche, im Zusammenhang mit dem unter a) beschriebenen,
zeigen, dals die Salpetersiiure durch alle die genannten Metalle reduziert
wird, doch lassen sich einige Verschiedenheiten erkennen. und zwar nicht
nur m Bezug anf die Art des Angriffs, sondern auch in Anbetracht der
entstandenen Produkte. Kine wirkliche Liosune erleiden von der konzen-

trierten Salpetersiure nur das Zink, das Quecksilber und das Silber (wie

TSI |I|':H.JI"I'II|||||||IIIII||!I.||II|-| B
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sich durch nachtrigliche Verdiinnung der Lisungen mit Wasser leicht
ergiebt). Auch das Eisen wird gelost, aber nur von der verdiinnten
Salpetersiure, withrend es von der konzentrierten anscheinend nicht
angegriffen wird (passives Eisen, dessen Bildune darauf beruht, dals es
sich oberflichlich mit einer diinnen Schicht von Eisenoxyduloxyd bedeckt
[Rayann®], wodurch es fiir die Shure unangreifbar wird). Das Zinn

endlich wird zwar oxydiert (zu Zinnoxyd), aber nicht geldst.

Comples rendus de U dead, des sevences, Bd, 14, 8. 1480, — Chem. Centr.-Blatt
1881, 8. 645,
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¢ 184, Einwirkung der Salpetersaure auf organische Sub-
stanzen.
i) Jr'.f.lj_!rfjﬁ!'f"}z’(ﬂ Wolle, Federn, gewilnliche Salpetersiure.
b) Indigolosung, :'.J.f.’f."r-l'.-".'m"f'-".l"af' .\'rx.f;.rf.ff!i.’?‘.\'fa"?-’.?'f.’.
o) Fin Holzhasten von einigen Litern Inhalt, kleingeschnittenes Hew, hiehst
konzentrierte Salpetersdure.

d) Ein lhohes, weites |r.:!,.'l"l.f-.firfr’,’,"_f.,n’.l’r!.\': cine hieine Porzellanschale (5—06 cem

Durchmesser) nebst Chamotteuntersatz, ein langgestielter eiserner
Liffel, mote rauchende Salpefersiure, r’,’f.f‘l"ll"."ll"-.\'d_‘."l.ff.' .\'r-."fu'ul.f'r*f.\'{;':.'i'a.‘.
Terpentinol.

a) Gelbfarbung organischer du betanzen Betupft man
Federn. Wolle oder Kork mit konzentrierter Salpetersiiure, 80 firben sich
diese Substanzen nach einiger Zeit gelb. (Gelbfirbung der Haut und der
Nigel an den Hinden bei unvorsichticem Arbeiten mit Salpetersiure.)

h) Entfirbung von Indigelésung. Wasser, in einem Probier-
réhrehen. wird dureh einige Tropfen Indigolésong (hergestellt durch
Verreiben von Indico mit rauchender Schwefelsiure und Wasser) blau
gefiirht, mit Salpetersiiure versetzl und wenn nitiz etwas erwirmdt. Die

farbe verschwindet sofort und macht einer blafszelben Platz.

blane
Diese Realktion dient zur Erkenning der Salpetersiiure.
E‘:il.{ZL‘R, in Wasser
behandelt.

Sie tritt auch

ein, wenn man eine kleine Menge eines salpetersauren
etwas reiner Schwefelstiure versetzt und wie oben
Hen durch konzentrierte Salpetersaure.
annihernd kubischer Form

velist, mit

¢) Entziindung von
In einen Holzkasten (Cigarrenkasten) von
(Seitenliinge 15—18 cm) bringt man eine mehrere Centimeter hohe Schicht
von klein zerschnittenem Heu und hevielst dieses mit konzentrierter
eanz durchfeuchtet. aber nicht nafs wird;
Hierauf deckt man eine zweite Schicht

Man beeile sicl

Salpetersiure, so dals es davon

ein Uberschuls ist zun vermeiden.
und behandelt diese ebenso, bis der Kasten gefiillt ist. |
bei dieser Arbeit, welche man unter dem Abzug oder besser ganz 1
Freien ausfihrt. Dann wird der Kasten
mit Heu umgeben. Zuerst ent-

mit dem Holzdeckel bedeckt
und in einem erdlseren Kasten ganz
dann weilslich gefarbter Diimpfe, worauf
Nimmt man jetzt den Deckel ab, so
und nach

weichen reichliche Mengen roter,
eine Rauchentwickelung eintritt.
zeigt sich das Innere des Kastens ziemlich stark glithend,
Man halte Wasser zum

Zutritt der Luft schlagen bald Flammen heraus.

}

Loschen bereit. puls man nach Kraur™®

Damit dieser Versuch gelinge, m

: . ; - EERE R
gine Salpetersiure von mindestens 1,48 spez Gew. anwenden, doch reicht

r . 3 ¥ P I I P | R R § ] { o a0 - { T B o lr ".-'f-l;
Beriehte der Deutschen chem. Gesellsehaft, Bd, 14, 5.3 L Cheir, Centr.-Dlatl

1881, &. 281,
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dazu nach Haas aunch schon die gewdhnliche konzentrierte Siure des
Handels von 1,395 spez. Gew. aus, wenn man fiir eine moslichst liicken-
lose Fiillung des Holzkastens sorgt und diesen durch gutes Einpacken vor
Abkithlung schiitzt. Wie neuere Versuche des letztgenannten Chemikers™
dargethan haben, vermag selbst noch eine Siure von 1.25 spez. Gew. die
Kntziindung zu bewirken. Ein mit Hen volle stoptter kleiner Korb, dessen
Inhalt ganz mit der betreflenden Salpetersiiure iibergossen und mit einem
Stein beschwert war, wurde nach 2, Stunden in Brand gesetzt.

d) Entziindung von Terpentinsl. Man mische in einem kleinen
Porzellanschiilchen anniihernd gleiche Mengen rote rauchende Salpetersiure
und konzentrierte englische Schwefelsiiure durch Umriihren mit einem Glas-

stab, bringe das Schillchen auf einen in einem hohen Cylinderglas befind-

lichen Chamotteuntersatz und gielse mittels eines langgestielten eisernen
Lioffels aus der Entfernung einige Tropfen Terpentinél hinein (im Abzugl).
Jeder einfallende Tropfen entziindet sich sofort unter einer Explosion,
welche indes, wenn man sich gesen das Verspritzen schiitzt, vollig gefalr-

los ist,

§ 185. Verhalten der Salpetersiure zu Gold und Platin.
Konigswasser.
Binige Sehnitzel Platinblech, etwas Golddraht. Starhe Salpetersiiure,
Salzsiure.

Man zeigt, indem man Platin, bezw. Gold in einem Probierglaschen

mit Salpetersiure tibergielst, dafs weder in der Kilte noch beim Erwirmen
ein Angriff auf die Metalle erfolgt, dafs aher beide gelost werden. wenn

man sie mit Konigswasser (Salpetersalzsiiure) gelinde erwirmt. Die An-

nahme, dals sich hierbei Chloruntersalpetersiiure (NOCL) bilde, ist neuner-

dings durch Tooes™ und GorLpscEMIDT*™* bestritten worden.

§ 186. Oxydation durch gebundene Salpetersiure.

Linige Kolbehen aus schwer schmelzbarem Glase. Salpeter, Schwefel

| und Kohle in lieinen, bis hichstens erbsengrofsen Stiicken, Selarefel-
I arsen, Scluvefelantimon, Eisenpulver.
a) Entbindung von Sauerstoff aus schmelzendem Salpeter.
In einem Probierrbhrchen aus schwer schmelzbarem (xlase wird etwas
Salpeter iiber der Lampe allmihlich geschmolzen, wobei man dem Réhrchen
im Halter eine schriige Stellung giebt. Nachdem die Masse in ruhigen
] Die Chemische Indusirie, Bd. 8, 8. — Chem. Cenlr.-Blatt 1885, 8. 719.
! Chemical News, Bd. 29, 8. 188. — (hewm. Centr. Blaft 1874, 3
- * Liebig's Annalen, Bd. 207, 8. 120. — Chem. Centr.-Blat! 1879, S. 564 und
| 1881, 8. 201.
i
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Flufs gekommen ist, giebt man stirkere Hitze, bis der Boden des Rohrs
olithend erscheint. Man beobachtet ein langsames, allmihlich stiirker
werdendes Aufsteicen kleiner Gasblischen. Nachdem dies eine lingere
Zeit angedauert hat, fithrt man einen glithenden Span in das Innere des
Rohrs bis nahe an die Oberfliche des I_'\"‘C['-Elll‘.{ll'f-l'!]'..‘1! Salzes, wodurch
<ich leicht eine Entflammung des Spans bewirken lifst. Da hierbei keine
roten Dampfe entweichen, muls der Rest des Salpetersiuremolekiils mit
dem Kali verbunden bleiben, also das Salz einer Saure mit geringerem
Sauerstoffcehalt entstehen (dals dieses Salz salpetrigsaures Kali ist, wird
sich weiter unten durch die Reaktion desselben auf Jodkalinmstirkelosung
darthun lassen).

by Sauerstoffilbertragung durch schmelzenden Salpeter aut
brennbare Korper. Salpeter wird in einem Kilbchen aus schwer
schmelzbarem Glas zum Schmelzen gebracht, und nach etwas stirkerem
Frhitzen wirft man kleine Stiicke von Sehwefel und Kohle hinein. Der
Schwefel sehmilzt sogleich und verbrennt mit intensiv glinzendem Lichte,
die Kohle entziindet sich hei der Berithrung mit dem geschmolzenen
Salz und wird heftig emporgeschlendert, worauf sie unter fortwihrendem
Hiipfen vollstindig verbrennt. Damit die glithenden Kohlenstiicke nicht
hinausgeworfen werden, giebt man dem K#lbchen iiber der Lampe eine
eicte Lage (Fig. 178}
Auch Sulfide (Schwefelantimon, Qohwefelarsen) verbrennen auf ge-
mit blendendem Glanze, was man zeigt, indem man

schmolzenem Salpeter
mit einem kleinen, langgestielten Tiffel kleine Portionen davon in das
Flischehen bringt.

Dals endlich anch Metalle oxydiert werden, zeigt sich durch HKin-
schiitten von etwas Kisenpulver, welches sich unter Aufschitumen (Stick-
stoff) lost (s. unten: Kisenschielspulver), Das Reaktionsprodukt enthilt

Fisensiiure. welche an Kali gebunden ist.

& 187. Explosive Gemenge aus Salpeter und brennbaren

Korpern.
Salpeter, Sehwefel, IHolzkolile, Fiisenstaub, Scluwcefelantimon, trochenes
Lohlensaures Kaliwm, Sifgespdne. Hine
Chamottetiegel als Untersatz.

Reibschale, mehrere hleine

ciserne Schiilchen, ¢in grofserer
Salpeter werden in der

a) Schiefspulvermischung. S Teile
1 Schwefel und 1 Teil Holz-

Reibschale fein gerieben und dann mit 1 Tel
kohle. beide vorher fiir gich gepulvert, sorefaltic gemischt, wobel man
Will man jede Gefahr der Entziindung umgehen,

jeden Druck vermeide.
istill des Morsers, sondern eme

so benutzt man zur Mischung nicht das 1

Federfahne oder einen Holzspan. Dann bringt man etwa einen Efsloftel
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des Gemisches in eine eiserne Schale. welche man auf einen umeekehrten
Tiegel setzt, und entziindet es mittels eines Fidibus unter dem Abzue,

b) Eisenschielspulver. Statt der Kohle kann man auch HEisen-
staub anwenden und erhilt dann ein »Metallschielspulver. Zu diesem
Zwecke mische man 1 Teil gepulverten Schwefel, 2 Teile Kisenstaub und
3 Teile gepulverten Salpeter sorgfiltic miteinander (A. W. Hormany). Die
Entziindung findet mit eleicher Lebhaftigkeit statt wie vorher, und durch
Auslaugen der erkalteten geschmolzenen Masse mit Wasser erhilt man
eine tiefrote Lisung (eisensaures Kali).

¢) Indianisches Weilsfeuner. 48 Meaile Salpeter, 13Y. Teile

Al 1 &
oehwefel ung

17y Teile Schwefelantimon werden unter Anwendung der-

Fiz. 778. Oxydation durch Fig. 779, Fig. 780,

gebundene Salpetersiure. Knallpulver. Beavst'scher Schnellfluls,

selben 1'L-[Jt'%irl':?wlu;:I':-J'e'."'c;!|n, wie unter a) gesagt, miteinander gemischt und

auf die gleiche Weise entziindet. (Man hiite sich bei Wiederholung dieser
Versuche, das pulverige Gemisch in die Kisenschale zu schiitten, solange
dieselbe noch heils ist.) Oder man fillt das Gremenge in eine cylindrische
Papierkapsel, stellt dieselbe aufrecht in sand und brennt sie ah.

d) Knallpulver. Durch Mischen von 3 Teilen wohlgetrockneten
Salpeters, 1 Teil vollstindic entwitsserten kohlensanren Kaliums und 1 Teil
Schwefel erhiilt man ein Pulver, welches durch geeignete Erhitzung mit
einem sehr heftigen Knall explodiert (Fig. 779). Durch Einwirkune des
Schwefels auf das kohlensaure Kalium, welche schon bej gelinder Tem-
peratur stattfindet, hildet sich zuerst Schwefelkalium, welches sich dann

bei stirkerem Erhitzen mit dem ebenfalls geschmolzenen Salpeter momen-
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tan oxydiert. Man fiihre den Versuch in der Weise aus, dals man anf
einen Dreifuls ein Stiick Eisenblech legt und eine starke Messerspitze
des Salzes darauf bringt. Man erhitzt nun anfangs durch eine kleine
Flamme vorsichtie, bis das Ganze geschmolzen ist, wober man sich aber
dem Apparat nicht allzusehr nihern moge. [st dies geschehen, so steigert
man die Hitze etwas, worauf der Knall erfolgt. Die Explosion ist so
heftiz, dals das Blech samt dem Drahtdreieck in der Reeel tief eingebogen
wird. Dabei aber ist sie vollstindig _‘.:l‘E'.'lhl'l”.':'.

) Bravamt'scher Schnellfluls. Unter diesem Namen ist ein Gemenge
von 3 Teilen Salpeter, 1 Teil Schwefel und 1 Teil feinem Holzpulver

(Sigespine) bekannt, welches beim Entziinden sprithend abbrennt (Fig. 780).
Die Entziindungstemperatur ist eine niedrige, was sich dadurch zeigen
lifst, dals man das Gemenge in einer Walnulsschale abbrennen kann,

welche kaum oberfiachlich verkohlt. Trotzdem schmilzt eine kleine Silber-

miinze, die man vor dem Enfziinden hineineedriickt hat, zu einer Kug
susammen. weil der iiberschiissige Schwefel, den das Pulver enthilt, sich
mit dem heifsen Metall zu leicht schmelzbarem Schwefelsilber verbindet,
ans welchem nachher die Kugel besteht.

fy Auffangung der Verbrennungsgase des Schielspulvers.”®
Durch den Kork einer tubulierten Glasolocke von 1%: 1 Inhalt geht
1. ein doppelter, mit Guttapercha iiberzogener Kupferdraht, zwischen
dessen unteren Enden ein Stiick feiner Platindraht ausgespannt ist, und

9. daneben ein Glasstab, an dessen unterem Ende eine Hiilse von
21,3 em Linge und 0,7 em innerem Durchmesser (z. B. von Rohr) be-

festigt ist. Letztere wird mit einem Teig von fein zerriebenem Schiels-

pulver und Alkohol ausgestrichen and festeestopft, so dafs nirgends eine
Luftblase bleibt. Beide Vorrichfungen hefinden sich dicht unter dem
Kork, und zwar so, dafs der Platindraht den (trockenen) Pulverteig eben
berithrt. Man fillt nun die Glocke durch Kintauchen in die pneumatische
Wanne bis unter die Hiilse mit Wasser, hebt sie in die Hohe und stellt
sie auf die Briicke der pneumatischen Wanne, dann verbindet man die
beiden Guttaperchadriihte mit den Polen einer galvanischen Batterie und
Die i der Hiilse hefindliche Pulvermischung wird
_-3,;_1.-4_-;]>1'i'|]1|:‘:'1 sinkt

schlielst den Strom.
durch den Flatindraht entziindet, und unter rubigem

der “':Iﬁt-'{’]'r_:]lllt“-f_';t.'lh \\'iih]'l‘m'l die (zlocke sich mif den _\{'}'E.U".'I;lllt!lf_’;r$|-l.'i'l-

dukten filllt. Der Versuch giebt eine anschauliche Vorstellung von der

Bd. 9. 5. T4, — hent, Oentr.-Blalt 1879, S. 495,

Vax Huasserr, Maandblad

(8. die Tafel am Ende des Werks Fig Die Detailzeichnung des Halses (5a) zeigt

B.]
lten Hiilse und die Voritherfiihrung

die Befestipung der mit Mehlpulver g fiil
len Platindrahts. Der Gtab. an welchem die Hiilse befes

Entziindung diene

lifst sich mit zelinder Reibung am WKork auf und ab sehieben,
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Wirkungsweise des Schiefspulvers und von der Menge der dabei ent-
wickelten Gase im Verhiltnis zum Volum der explosiven Substanz.

g) Entziindungsversuch von Schielspulver zur Demonstration
der Torpedowirkung. Man formt eine cylindrische Hiilse vo FPerga-
ment- oder \\-;IL'|J~L]|:I|IJI'E' durch mehrfaches Umwickeln eines Holz- oder

*1'!:-_-.-'I.'1|||'--<. .\_’i'|||il'-|':~'|- I|i|_~.~w|||{' an c]-:-;-' ainen Seite it

nem Kork, durch

welchen zwei mit Guttapercha iiberzocsene Kupferdrihte gehen, die an

Fiz. 782,

Demonstration der Torpedowirkune.

en freien Knden durch einen feinen Platindraht verbunden sind. Dann
fiilllt man die Hiilse mit 3 g trockenem Sehiefspulver, schliefst auch das
andere Ende mittels eines Korks und bindet beide Enden mittels Bind-
fadens fest zu. Der Platindraht muls etwa in der Mitte der Hiilse stehen

=

(Fig. 781). Das Ganze wird mittels Talges eingefettet, um es fiir eine
kurze Zeit fir Wasser undurchdringlich zu machen. Die Kupferdriihte
verbindet man mit zwei langen Leitunosdrithten. die zu einer galvanischen
Batterie (2—3 Buxsnx'sche oder einige i.‘-Jn'nms:E]||a'{_-.rh-m-'-nlr:} tithren, wirft

dann die Hiilse in einen grolsen eisernen Mérser und gielst denselben

voll Wasser. Wird der elektrische Strom geschlossen, so entziindet sich
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das Pulver mit dumpfem Knall und schleudert das Wasser mit aulser-

ordentlicher Heftigkeit in die Hohe, wodurch man eine lebendige Vor-

stellung von der Gewalt der Torpedowirkung gewinnt (Fig. 782).%

& 188. Salpetrige Saure.
Fine Hetorte (3) nebst (;asableitungsrohr, eine J"\'rl.';.-'r’r}.'ra".r'.\'(:i"x'ruf.\'.\'.r'.‘fm":'.
Reine honzentrierte Salpetersiure, arsenige Séure, ein Zink- oder
Kadmiumstad, Jodkaliumstirkelosung.

Die salpetrige Siure kann durch Reduktion der Salpetersiinre dar-
wostellt werden, entweder durch arsenige Siure oder durch eine organische
Substanz (Stirkemehl). Thre Bereitung in diigsigem Zustande ist indes
eine zu umstindliche Operation, als dals sie sich zu einem Vorlesungs-

versuch eig Man wird sich damit begniigen konnen, ihre Bildung

und ihre Reaktionen zu zeigen. Zu diesem Zwecke fihrt man folgende

Versuche aus.

a) Reaktionen. WKin salpetersaures Salz (salpetersaures Kalinm)
wird in Wasser geldst und mit Qehwefelsiure stark angesiuert, um die
Salpetersiure frei zn machen. Dann rihrt man die Lisung mit emem
7inl. oder besser Kadminmstab um und sefzt etwas Jodkaliumstirke-
l6sung zu, welche sofort blau wird. Dals diese auf Abscheidung von Jod
qus dem Jodkalium beruhende Reaktion nicht durch die Salpetersiaure
veranlalst wird, zeigt man, indem man eine ebenso bereitete Lisung mit
der Jodkalinmstiarkelpsung versetzt, bevor man jene mit dem Kadmium-
stibehien umrithrt.  Selbstverstindlich muls das angewandte salpetersaure
Salz frei von jeder Spur salpetriger Siure sein.

Kine sehr geringe Menge eines salpetrigsauren Salzes wird in Wasser
selist, mit einigen Tropten Sehwefelsiure und dann mit Jodkaliumstarke-
lisung versetzt; es tritt sofortige Bliuung ein.

by Bildung. [n eine Retorte bringe man etwas arsenice Siure und
konzentrierte reine Salpetersédure, von weleher man gezeigt haf, dals sie
die Jodkaliumstirkelosung mnicht blan farbt. Dann erhitze man
leite die sich entwickelnden Dimpfe in Wasser. Durch

I3
e

Mischung und
Zusatz von Jodkaliumstirke zu letzterem kann

von salpetriger Siure nachweisen.

man bald die Gegenwart

§ 189. Bildung der salpetrigen Saure durch direkte Ver-
einigung von Sauerstoff und Stickstoff.
a) Lin Funkeneudiometer, ein Indultionsapparct.
b) Ein Glasballon von 2 41 Inhalt. Ein etwa 40 cm langes, zu einer
S, 95

* Basanow, Derichie der Neutschen chem. Gesellschaft, Bd. 10, . 2.
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fetnen Spitze ausgezogenes (Glasrohr, ein W r.r.k',w*a'.~'r"u‘ff'ir*ﬂf-'f'r'-"."wsﬁ'w.r_n.x'-
.f.f’.f-'_l{}r-’.l"ff L, -J'rfrh'rl"‘-'r.f.l’.;.‘-.?."f}.r.\'fr-.l"_.","l.'r'fr-f,s',.'.r,r,u.f;,

¢) Lin langes Stick Magnesiumband, Fin Kolben von etwa 2 [ Inhalt,

a) Bildung durch den elektrischen Funken. Ein Funken-
eudiometer (siche Fig. 642, S. 485) wird mit der Offnung nach oben durch
emmen Retortenhalter festgehalten und die Driihte mit einem Induktions-
apparat verbunden. Nachdem die Funken des letzteren emige Minuten
lang zwischen den Spitzen der Platindrihte ithergesprungen sind, beob-
achtet man eine schwache Rétung der Luft im Tnnern der Réhre, und
durch Einspritzen von Wasser und Zusatz von etwas Jodkalinmstirke-

lisung iiberzeugt man sich von der Bildung salpetriger Siure.

) Bildung bei der Verbrennung von Wasserstoff Ein Glas-
ballon wird mit der tnlr'i'nml,u' nach unten in senkrechter Lage, doch ein
wenig seitlich geneigt, in ein Statiy gespannt und die Gasentwickelungs-
rohre mit einem Wasserstoffapparat verbunden. Man ziindet das Ans

Jener austretende Wasserstoffeas an und reguliert den Strom so, dals die

Flamme hichstens {5 mm grols isf, Dann fiihrt man das Rohr, durch

einen Rohrenhalter getracen. von unten her in den Ballon und lifst die

Flamme lingere Zeit darin brennen. Das sich bald an den Winden des

Ballons kondensierte Wasser sammelt sich zu Tropfen, die man, sobald
sie unten ausflielsen, auf einen Streifen blauen Lackmuspapiers tropfen
lilst. Dasselbe wird schwach gerdtet. Dann unterbricht man den Gas-
strom, nimmt den Ballon aus dem Stativ, gielst etwas destilliertes Wasser
hinein, schwenkt damit die Winde aus und setzt einige Tropfen Jod-
|c;|iil||||«IE%|'|-.'|-||"}.<:1||;;-' zu, welche durch Blaufirbung die Gegenwart von sal-

petriger Siure anzeigt.

¢) Bildung bei der Verbrennung von Magnesium. Man ent-
ziindet ein Magnesiumband von etwa 40 em Lange und taucht es brennend
I einen grofsen mit Luft eefiillten Glaskolben. Man senkt das Metall
immer tiefer his zur vollstiindigen Verbrennung. Hierauf piefst man
destilliertes Wasser in den Kolben und tigt Jodkaliumstirkelssune zu,
wodurch sich die Anwesenheit von salpetriger Siure ergieht (KinmuerEr™®

d) Hill’i!l!li{ bei derV L.'I'|It'i'.'||;u1!_‘_f |.Ii1“-\.‘:\i_£"'!,‘!' Brennn materialien.
Nach Freuier** bilden sich bei der Verbrennung von Olivensl. Terpen-

tinél, Fichtennadelsl und Alkohol stets mehr oder weniger grofse Mengen

Berichte der Dentselion chens. (Fose sl ajt, Bd. 10, =, 1684, — Chem. Centr.-Blait

1877, ». 770,
** Journal de Phormacie et de Chinie |6] Bd. 18, 8. 3
1386, 5. 33

4. — Chem. Centr.-Blat!
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von salpetriger Siure und zugleich Salpetersiure. Der Nachwels kann
dadurch geschehen, dals man itber die Flamme einen grofsen Porzellan-
oder Glastrichter stilpt und die Verbrennungsprodukte mittels emes
Aspirators durch eine gut gekithlte, mit Wasser beschickte Waschflasche
(ohne lance Kautschukverbindung mit dem Trichter) saugt. Mittels der
hekannten Reagenzien (Jodkalinmstirkepapier und stark verdiinnte Indigo-

lasung) Tl

ot sich dann in dem Wasser die Gegenwart der heiden Siluren

nachwelsean.

¢ 190. Untersalpetersaure (Stickstoffdioxyd).
a) Dine Retorte (3) mit U-fiormiger Forlage.  Salpefersaures

Blei: yote rawchende Salpetersdure: gine Niltemischung aus Koch-

salz und gestofsénem Fisc  oder Glaubersalz und konzentrierter
Salzsiure.

b)) Fin Stick Sprenghohle, Kaltum, gt sogenaniies Ferlrennuwngs-
liffelchen. Ein mittelgrofser Fufscylinder oder ein Kolben von etwa
500 cem Inhalt.

¢) Flitssige Untersalpetersaure im Kondensationsrohre, ein kieiner Fufs-
eylinder mil Krystallisationsschale statt pneumatischer Wanne.

a) Darstellung der Untersalpetersiure. Hinige Efsloffel voll

salpetersaures Blei worden in der Reibschale fem zerrieben und in eme

Retorte gebracht. Diese befestiet man in einem Retortenhalter, so dals

der Hals schrig nach oben gerichtet ist, und verbindet sie mit eimem

U-formigen Kondensationsrohr (Fig. 788) oder mit emem von den zur
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Kondensation der schweflicen S#ure dienenden _\|>1;;||';|';l-|; (3. 379) als
Vorlage. Letztere wird mit einer Kiltemischung umgeben. Man erwirmt
nun das salpetersaure Blei miilsig, wodurch es alshald zum Schmelzen

1

kommen wird. (Wenn die Krystalle nicht fein zerriehen sind, so verur-

sachen sie durch Verknistern ein langandanerndes Fortspritzen kleiner

Krystallfragmente, was zn verhiiten t.) Dhe geschmolzene Masse finet

bald an, unter Entwickelung roter Dimpfe stark zu schiumen. deshalb

darf die Retorte auch nur zu s mit der Masse gefiillt sein. Die roten

m_!'ul-\l I1 wihrend

Dimpfe kondensieren sich in der Vorlage zu einer F
durch das austretende Gas (Sauerstoff) ein glimmender Holzspan ent-

ziindet werden kann (s. S. 623).

Auch aus roter rauchender Salpetersiure, welche eine Auflbsung von
Untersalpetersiiure in konzentrierter Salpetersiiure ist, lilst sich jene durch
gelindes Erwirmen entwickeln.

b) Oxydierende Wirkung der Untersalpetersiure. Ein von
einem Halter gehaltenes grofses Probierclas wird etwa zu : mit roter
rauchender Salpetersiure gefiillt und durch eine kleine Flamme gelinde
erwiirmt, so dals sich der Raum iiber der Fliissickeit mit roten Diimpfen
erfullt. Dann taucht man ein cylindrisches, am Ende zum Gliihen ge-
brachtes Stiick Sprengkohle in das Rohr und beobachtet. dafls das Glithen,
sobald die Kohle mit den roten Démpfen in Berithrung kommt, sofort

lebhafter wird und immer zunimmt, je tiefer man eintaucht (Fig. 784).

Berithrt die Kohle die Flussigkeit, so tritt eine Flamme auf, und wenn

man sie ganz in die Siure eintaucht, so setzt sich die fammende Ver-
brennung unter starkem Aufwallen der Fliissickeit fort. Dals es mnicht
die Salpetersiure, sondern die Untersalpetersiiure ist, welche diese Ver-
brennung veranlalst, Lifst sich darthun, wenn man den Versuch mit ge-
wohnlicher Salpetersiure wiederholt. Diese bewirkt zwar auch eine Oxy-

dation der Kohle, aber ohne Entflammune,

Kalium verbrennt in gasférmiger Untersalpetersiure. Um

dies zu zeigen, wird ein mittelgrofser Fulseylinder oder auch ein Glas-

kolben (von etwa 500 cem Inhalt) mit Untersalpetersiure gefiillt, indem
man die im U-Rohr durch die Kiltemischung kondensierte Fliissickeit
(durch vorsichtiges Eintauchen in warmes Wasser) gelinde erwiirmt und
die entweichenden Dimpfe durch ein langes Glasrohr bis auf den Boden
des Gefiilses leitet. Dann bringt man ein kleines Stiick Kalinm in ein
sogenanntes Phosphorliffelchen, erwirmt es gelinde und vorsichtie iiher
der Klamme und taucht es in das Glas. worauf die Entziindunge des
Metalls eintritt,

¢) Verhalten der Untersalpetersiure zu Wasser. Die Unter-
salpetersiiure triigt ihren Namen mit Unrecht, da sie mit Basern keine
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Salze bildet, sondern sich dabei in salpetrige Siure und Salpetersiure
nmsetzt, Sie sollte deshalb richtiger Stickstoffdioxyd genannt werden,
Auch mit Wasser erleidet sie Zersetzung, und zwar in zwelerlel Welse:
entwoder zerfillt sie wie mit Basen in salpetrige Siure und Salpetersiure
oder in Stickoxyd und Salpetersiure. Ist wenig Wasser vorhanden und
die Temperatur moglichst niedrig, so tritt vorwiegend die erste Reaktion,
anter anderen Umstinden die zweite ein, doch gehen in der Regel beide

nebeneinander. Man leite etwas gasformige Untersalpetersiure in einen

Kkleinen. mit Wasser gefiillten Fufscylinder, welcher in einer Krystallisa-
tionsschale wie in einer pneumatischen Wanne aufgestellt ist. Die Siure
entwickelt man entweder durch gelindes Erwirmen von roter ranchender
Salpetersiiure oder kondensierter flussiger Sture, doch bringe man die

nicht eher unter die Offnung des mit Wasser gefiillten

(zasableitungsy

Cylinders, als bis die Luft aus dem Entwickelungsgefils ausgetrieben ist.

Die roten Dimpfe werden vom Wasser zum grifsten Teil verschluckt,
welches farblos bleibt. Dabei aber steigt eine gewisse Menge eines farb-
losen (iases (Stickoxyd) in dem Cylinder auf, dessen Natur dadurch
kenntlich wird, dafs man nach Beendigung der Destillation durch Aui-
heben des Cylinders aus dem Wasser etwas Luft eintreten ldfst, wodurch
cleich wieder rote Démpfe entstehen, die indes bald vom Wasser ab-
sorbiert werden. Man heachte die Vorsicht, das (Gasableitungsrohr sofort
aus dem Wasser zu nehmen, wenn die Destillation beendigt ist, damit
nicht Wasser in das Entwickelungsgefils guriicktritt.

Dals in dem farblosen Sperrwasser der pneumatischen Wanne Salpeter-
siinre vorhanden ist, wird gezeigt, indem man €Lwas davon in einem
Probierelischen mit Indigoldsung versetzt, die sich sogleich entfirbt;
l er salpetrigen Siure durch Zusatz von

andererseits wird die Gegenwart (

Jodkalinmstirkelosung, welche sich blau fiirbt, nachgewiesen.

§ 191. Stickoxyd.

a) Fiine f’J'.r_.r.\'r.’.'re"u"Er';".':J-'frus_r,'.tllffusf'."t!' (1 :") ZUT ,.r)r:."._x'a‘r:f.f.'m_r; VAT -‘T\'."f'f'.-".-u,r-la'm",
Salpetersiure, f\'r:jafarf'x’ffe.’:‘.f'r.\'«:'fn.u.i'f:a_*f, Fin W a.x‘.'-‘f.‘."-\'fe'ill}'f;'xr-:'f-"t-c.‘;".'.rr_l".«uf_f_.f.\'--
apparat. Fin hoher f";xf.i'r"gh'mff".r' nebst Glasplatie.

b) Derselbe Cylinder. Schwefelkohlenstoff.

e} FHine hohe, r-:rrfrr'.f'rf;!r.fr'.a'nu'i.l.-".w'_r; enge fubulierte I’;'x'rm_{,r!m-?.--c:
oder ein holer J""r-*,".w-.s;h'n.rx'r.'J' mit zwei Hahnrihren, ein mi

Sauerstoff gefullter Ga someter.

Die Darstellung des Stickoxyds aus Salpetersiure und Kupfer 1st

;
hereits oben unter & 183, a) beschrieben. Hier folgen einige Versuche,
welche zeigen sollen, dals es fahig ist, einerseits Sanerstoff abzugeben (die

Verbrennung zu unterhalten), andererseits Sauerstoll aufzunehmen.

e
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) Verbrennung von Wasserstoff in Stickoxyd. Ein hoher
Fulscylinder wird in der pneumatischen Wanne zur Hilfte mit Stickoxyd
und dann mit Wasserstoff ganz voll gefiillt.  Hierauf hebt man ihn mit
einer Glasplatte bedeckt heraus, stellt ihn aufrecht und nihert in dem
Augenblick, wo man die Glasplatte abzieht, der oberen Mtndung einen
brennenden Span. Das Gasgemisch verbrennt ruhig mit heller Flamme.

b) Verbrennung von Schwefelkohlenstoff in Stickoxyd. Fin

pf und Explosion.

hoher Fulscylinder wird mit Stickoxydgas vollstindig gefiillt (Fig. 785),
mit einer Glasplatte bedeckt, aus dem Wasser gehoben und aufrecht auf
den Tisch gestellt. Hierauf giefst man, indem man die (rlasplatte ein
wenig liiftet, einige Kubikcentimeter Schwefelkohlenstoff hinein (Fig. 786),
bedeckt den Cylinder rasch wieder und schwenkt ihn, wihrend man die

6

splatte festhiilt, mehrmals hin und her. damit sich der ganze Innen-

ranm mit Dampfen von Schwefelkohlenstoff sittice. Endlich entziindet
man nach Wegziehen der Glasplatte das Gasgemenge mittels eines bren-

nenden Fidibus (Fig. 787). Unter schwacher, vollstindie uneefihrlicher
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Explosion erfiillt sich der ganze Cylinder mit einer blendend leuchtenden,
oben hoch herausschlagenden Flamme, welche dureh Verbrennung des
Sehwefelkohlenstoffdampfs auf Kosten des im Stickoxyd enthaltenen
Qauerstoffs entsteht. Die Verbrennung ist aber nur eine unvollkommene,
da der Schwefel unverbrannt bleibt und die Innenwand des Glaseylinders

in Form eines gelben Uberzugs bedeckt. Man beseitige denselben durch
Auswaschen des Cylinders sogleich, da er nach dem Antrocknen sehr
schwer wieder zu entfernen ist.

Mit kontinuierlich brennender Flamme lilst gich dieses Schwefel-
kohlenstoff - Stickoxydlicht nach BraxpstETTER® mit dem in Figur 788
sezeichneten Apparat herstellen. Der einfache Apparat besteht aus einem
Messingniipfchen von circa 3 em Durchmesser und 3 em Hohe, in dessen
Centrum am Boden ein fest eingelotetes, im Innern bis zur
Mindungshohe reichendes Messingrohrehen von Federkielweite
seht. Durch das nach unten herausragende Ende wird das
Nipfchen vertikal befestigh und dureh Schlauch mit einem .
Gasometer verbunden, welcher Stickoxydgas enthilt. Man £
filllt das Nipfchen mit Schwefelkohlenstoff und lifst dann, ‘

nachdem die Flamme infolge Siedens des Schwefelkohlenstoffs

su einem hohen Kegel sich erhoben hat, durch die Offnung |

des (Gasometers das Gas eintreten. Qtatt des letzteren kann = =

man aunch Sauerstoff verwenden, welcher eine ecirea 5 Minuten ',

wirkende Flamme mit intensiv violetiem Licht erzeugt. .
¢) Aufnahme von Qauerstoff durch Stickoxyd. Kin &

hoher, enger, tubulierter Fulscylinder wird mit einem Kork pis 788
verschlossen, der von einem nmeehbogenen Glasrohrchen dureh- ;

bohrt ist. Letzteres verbindet man mit dem Ausstromungsrohr eines
fiilllt man den

Sauerstoffzasometers, dessen Hahn geschlossen ist. Nun
Cylinder durch Eintauchen in die pneumatische Wanne ganz mit Wasser,
hebt ihn empor und stellt ihn auf die Briicke. Tnzwischen war die Fint-
wickelune des Stickoxydgases in der E1':r«'i*nh'w'ix'ke]lln;:ﬂ.[1;mrl1t.r g0 weit 1n
(Gang gebracht, dals die roten Dimpfe aus dem Kolben ganz verschwun-
den sind (Fig. 789). Man nimmt, sobald dies geschehen, den Kautschuk-
schlauch und fithrt ihn unter
Hierauf beseitigt man die Gasentwickelungsflasche

die tubulierte Glocke, bis letztere ganz mif
Stickoxyd gefiillt ist.
und lifst durch Offnen des (Gasometerhahns pinice Blasen Sanerstoff von
oben her eintreten. Im oberen Teile der Glocke treten sofort stark ge-
farbte, rote Dimpfe auf, wihrend der untere Teil des Kolbeninhalts

# Foiteohrift fiir phys. wnd chem. Unterrecht, Bd. 9, B. 171, — Chem. Cenir.-Blatl

1896, II, &. 410,

ArExpT, Technik, 5. Aufl.

41
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farblos bleibt. Durch die hierbe; entwickelte Wiirme wird das Gas
gedehnt, und es kann, wenn der Uylinder nicht tief

taucht, ein Teil des Gases

dls=
genug in Wasser
durch die untere Offnung herausgedriickt

werden, Dies mufls vermieden \\'-L'!‘lh'*n_. und deshalb soll man ."|i||”.'|r|s__‘5i
nur sehr wenig Sauerstoff eintreten lassen. Alshald hort die Ausdehnung
des Gases auf, durch Absorption der roten Dimpfe seitens des Wassers

Fig. 789, Fig
' Weehselwirkung zwischen Stickoxyd, Bauerstoff und Wasser.

.

i vermindert sich das Gasvolum. und der Wasserspiegel in der Glocke

| steigt. Durch Eintritt von neuem Sauerstofi wiederholt sich der Vorgang,

wihrend das Wasser immer hoher steigt (Fig. 790). Man wartet jedesmal

§ mit dem Offnen des Hahns so lange, bis der Glockeninhalt wieder voll-

stiindig farblos geworden ist. Wendet man geeignete Vorsicht beim Zu-

T b lassen des Sauerstoffs an, so lifst sich alles Gas zum Verschwinden

J. bringen und die Glocke vollstiindig mit Wasser fiillen, wodurch die Um-

" wandlung des Stickoxyds zuerst in Untersalpeter- und daraus in
| !
|
il

i
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salpetrige und Salpetersiiure bewiesen wird. Lifst man den Sauerstoft

sogen das Ende hin zu rasch eintreten, so gelingt es schwer, das Gas
vollig zum Verschwinden zu bringen.

Anstatt der Glasglocke wendet man nach einem Vorschlag von
Avsten® zur Ausfilhrung dieses Versuchs mit Vorteil einen
hohen Fufseylinder mit Stopsel an, welcher, wie Figur 791 & D
zeigt, mit Glasrohren versehen ist. Der Cylinder wird mit '
durch etwas Lackmus und einige Tropfen Kalilauge blau-
gefirbtem Wasser ganz gefiillt und dann dureh das lingere |
Rohr gut durch Kalilauge gewaschenes NO-Gas eingefiihrt, .
withrend das Wasser durch das kurze Rohr abfliefst. Man
zeigt, dals das Lackmus durch Stickoxyd nicht gerdtet wird. !
Dann lifst man durch das kurze Rohr Sauerstoff einsteigen, |
verschliefst die Hihne, schiittelt, taucht die Rolhrenden 1n ‘ '
Wasser und offnet den Hahn des kurzen Rohrs. Im itbrigen |
wird der Versuch, wie oben angegeben ist, beendigt. Diese '
Einrichtung hat die Bequemlichkeit, dals man den Cylinder | ||
in der Hand halten und den Vorgang besser demonstrie- |

ren kann.

¢ 192. Absorption des Stickoxyds durch Sal- | |
petersiaure, bezw. Eisenvitriol. o

a) Konzentrierte Salpetersiiure von 1,5 spez. Gew., mehrere
i elchgliser. Fiine 7 .rr.\'r:u.fu':'f_'f{frfnfr.'f_;.x'!‘fn.w'f.fc: fiir Stick oxyd. }

,’-{fx;If;r;‘f’l:"-f:r'!:.a‘rf:n;f'r'::’e’ und. gewohnliche Salpetersaure.

b) Fisenvitriol.

a) Durch Salpetersiure. Man giefse in ein Keleh- =
glas 50 g 100 cem konzentrierte Salpetersaure von 1,5 spez. "\:-:_,_,-/
(+ew. und stelle durch Vermischen mif angemessenen Mengen [inse
Wasser noch 8 oder 4 verdiinntere Sauren dar von allmiih- 4
lich rerinperem BSpez. Gewicht bis zu 1,1. Von jeder dieser 5.5
Mischungen gielse man ebenfalls 50—100 cem je 1n ein i
Kelchglas, Dann wird Stickoxyd in der gewohnlichen Weise
dargestellt und dasselbe mittels einer Glasrohre der Reihe 4]

nach in die verschiedenen Kelchgliser celeitet. Der Versuch  Fig. 791,
Abzugsrohre auszufithren.

ist unter dem gut ventilierten
Siuren absorbiert and verwandelt

Das (Gas wird von den verschiedenen
Salpetersinre (welche
die Siure rot, die salpetrige

- : : 4 x alratvoo Qunra fiher-
sich unter Reduktion der in salpetrige Siure iiber

geht) 1n Untersalpetersiure. Diese farbt

gm0, — Chem. Centr-Bloil 1889, 5. 3571,

Amierican Chemieal Journal, Bd. 11, 8. 27
41%
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Séiure dagegen grim. Von der Menge des in solcher Weise zer-
setzten Gases hiingt die Farbe der Siure ab. Die hiéichst konzen-
trierte Siure wird rot. die weniger konzentrierte gelb, hezw. griin (bei
starker Abkithlung durch Eis blau), und die ganz verdiinnte Siure bleibt
farblos.

b) Durch Eisenvitriol. Man bereitet sich eine kalt gesiittigte
Eisenvitriolldsung und leite (unter dem Abzug) lingere Zeit Stickoxyd-
gas ein. Die Fliissigkeit wird dadurch tief dunkelbraun, fast -schwarz
und ist eine gesiittigte Lodsung von Stickoxyd in Eisenvitriol. Durch Er-
wirmen lifst sich ersteres wieder austreiben.

§ 193, Stickoxydul; Darstellung und Eigenschaften.

a) Bine Retorte (300 cem) mil tubulierter Kugelvorlage und
Gasableitungsrohr, eine pneumatische Wanne, ein Fufseylinder.,
Salpetersaures Ammoniak.

n) Fin Gasentwickelungskolben, Zink, Salpetersiiure,

a) Darstellung aus Ammoniumnitrat. Ein KEfsléffel voll sal-
petersaures Ammoniak wird in die Retorte gebracht, diese mit einer
doppelt tubulierten Vorlage und einem Gasableitunesrohre verbunden, wie
Figur 792 zeigt. Man erhitze dann die Retorte durch eine kleine Flamme
sehr vorsichtigz. Das Salz fingt bald zu schmelzen an und entwickelt
unter Aufschitumen reichliche Mengen von Gas, welches aus Wasser-
dimpfen und Stickoxydul besteht. Erstere kondensieren sich zum grifs-
ten Teil in der Vorlage; letzteres fingt man im Cylinder auf, nachdem
alle Luft aus der Retorte und der Vorlage vertrieben ist. Man darf
beim Erhitzen nur sehr milsice Wiirme anwenden und muls die Ent-
wickelung gut regulieren, da sehr leicht allzustarke, selbst explosions-
artige Zersetzung des Salzes eintreten kann, worauf besonders aufmerksam
zu machen ist. Das Aufschiumen darf nur ganz milsiec sein. Sobald
die geschmolzene Masse zu steigen beginnt, mufs man socleich die Lampe
entfernen, sie aber, sobald die Heftigkeit der Zersetzung nachgelassen
hat, wieder unterschieben, damit nicht etwa ein Riicksteigen von Wasser
aus der pneumatischen Wanne in die Vorlage oder in die Retorte ein-
tritt. Das Salz verwandelt sich vollstiindig in die genannten beiden Gase
und hinterlilst keinen Riickstand.

Damit der Versuch ganz gefahrlos verliuft. sind einige Vorsichts-
malsregeln anzuwenden. Besonders wichtig ist, dals man das Salz vor
dem Einbringen in das Zersetzungsgefils bei gelinder Wiirme vollstiindig
trocknet. (Geschieht dies nicht, so kondensiert sich der Wasserdampf im
oberen Teile der Retorte, tropft auf die Masse herab und kiihlt dieselbe
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ab. Die Zersetzung in Stickoxydul tritt erst bei 220° ein, deshalb kann
sie, solange das Wasser noch nicht vollstindig verjagt ist, nur langsam
stattfinden. Wenn man in diesem Zeitpunkt die Kntwickelung durch
Vergrofserung der Flamme beschleunigen will, so wird anfanglich dadurch
nur die Verjagung des Wassers beschleunigt, und dann tritt plitzlich eine
sehr lebhafte Gasentwickelung ein. Verkleinert man die Flamme nicht
oleich, so erfolgt in der Regel eine Explosion, Die Zersetzung des
Ammoniumnitrats eehort zu den exothermischen Reaktionen, d. h. sie
iihrten

entwickelt selbst Wirme. Diese addiert sich zu der direkt zu:

and veranlafst dann eine sehr plotzliche Zersetzung grolserer Mengen

von Salz.

sl e
Fig. 793,

Fig. 792.

Darstellung und Wirkung des Hlil,'i\.nx:.'llll.ls.

Darstellung des Stickoxyduls cefahrlos

Hiernach hat man, um die .
Zuerst trocknet man das Salz

su machen, folgendermalsen zu verfahren.

in einer Schale vorsichtig aus, dann bringt man es noch warm in die

anfangs mit ganz kleiner Flamme, welche man all-

Retorte und erhitat .
beeinnt, und dreht dann die Flamme

miihlich steizert, bis die Zersetzung

£ 1 # vy $1 1woht = v e | =
sofort wieder zuriick. Amuch darf man die Operation nicht zur voll
stindigen Fersetzung der ganzen Salzmasse fortfiithren, weil sonst gegen

- s g i 4 Y TR )
das Fnde leicht eine Uberhitzung eintreten kann (CAZENEUVET)

* ; : ; R I vl g & gr, — Chem. Centr.- bilatt
Jowrnal de Fharmacie ek de Chziue [0, Bd. 6, 5. bi 2 g ]

1885, 5. 241,
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Darstellung aus Salpetersiure und Zink. In anderer Weise
lifst sich dasselbe Gas durch Einwirkung von Salpetersiure auf Zink er-
zeugen, was gefahrlos ist, und sich fir Unterrichtszwecke besonders des-
halb empfiehlt, weil sich dadurch die partielle Reduktion der Salpeter-
siure durch Metalle gut demonstrieren lifst. Man soll nach Marrck®
folgendermafsen verfahren: In einem gewihnlichen Gasentwickelungskolben
wird das Zink mit verdiinnter Salpetersiure iibergossen. Setzt man dann
zeitweilig kleinere Portionen konzentrierter Salpetersiiure hinzu, so tritt
stolsweise eine rasche, jedoch bald wieder aufhérende Gasentwickelung
unter kochender Bewegung der Fliissigkeit ein. Da sich hierbei der
Kolben stark erhitzt, setzt man ihn, wenn notig, zur Kithlung in Wasser,
Die entwickelten Gase werden zuniichst in einen mit konzentrierter Kisen-
vitriollosung beschickten Waschapparat geleitet, welche sich unter Ab-
sorption des Stickoxyds schwarz firbt. Das nicht absorbiert bleibende
Stickoxydul leitet man nach der pneumatischen Wanne, wo es in den
Cylindern aufgefangen wird. Wiederholt man den Zusatz der konzen-
trierten Saure mehrmals, so lassen sich in kurzer Zeit mehrere Cylinder
mit N,O fiillen. Erhitzt sich die Fliissigkeit im Kolben hierbei zu stark.
so tritt unter den Reduktionsgasen auch Stickstoff anf, Man fingt des-
halb das entweichende Gas in mehreren kleinen Cylindern auf; unter
denen sich dann wohl einer findet, dessen Inhalt die Flamme eines
brennenden Spans zum Verloschen bringt. Der Versuch zeigt also das
gleichzeitige Auftreten von NO, (rote Dimpfe), NO (Absorption durch
Kisenvitriol), N,O und N.

b) Verbrennung im Stickoxydul. Dals das Stickoxydul noch
Sauerstoff abgeben und dadurch die Verbrennung unterhalten kann, zeigt
man, indem man einen glimmenden Span eintaucht, welcher sich darin
entziindet und annihernd mit ebenso grolser Leichtigkeit wie in Sauer-
stoft fortbrennt (Fig. 798). Die Entziindung des glimmenden Spans tritt
aber nur dann ein, wenn das Gas frei von Stickstoff ist oder doch nur
wenig davon enthiilt, was nur bei ganz vorsichtiger L['I'[HT]_!:{ des Prozesses
nach der einen oder anderen Darstellungsweise selingt, Man fithrt des-
halb statt des glimmenden lieber einen bremnnenden Span ein, welcher wie
in Sauerstoff weiter brennt.

Auch andere Kérper verbrennen in Stickoxydul: Schwefel mit roter
Flamme, Phosphor wie in reinem Sauerstoft, und eine glithende Stahl-
spirale verbrennt unter lebhaftem Funkensprithen. Ferner brennt eine
Kerze darin lebhaft fort, ebenso Wasserstoff, der aus einer umgebogenen
Rihre brennt.

Chem. Centr.-Blatt 1885, 8. 259.
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¢ 194, Wechselwirkung zwischen Untersalpetersiure, bezw.
Stickoxyd und schwefliger Saure. Darstellung der
englischen Schwefelsaure.
llin Apparat zur Demonstration der Bildung von Schwefel-
siure (Fig. 794), dazu eine Gasentwickelungsflasche fur
Stickoxyd wnd ein Rohr zur Verbremnung von -S'r;fm':rf}fi'.
Der zur Demonstration der Schwetelsiure dienende Apparat besteht

aus einem grofsen, ‘doppelt tubulierten Glashallon (Fig. 794), in dessen

3
|

Ficr. 704, Darstellung der englischen Sehwefelsiure im kleinen.

afst ist, wihrend durch den anderen

einen Tubulus eine Retorte eingep
herabreichendes Rohr fithrt. In den

ein his aunf den Boden des Kolbens
Stiopsel des Ballons sind zwel lange umgebogene
reichen, und aulserdem noch eine dritte lingere,
Die eine der beiden Jingeren Rihren 1st mit

Rohren eingepalst, welche

bis anf den Bode:

beiderseits offene Rihre.
einem Sauerstoffgasometer, die andere mit der Stickoxydentwickelungs-
flasche \'I‘]']Jll]ltll'lll. Das Rohr, welches durch den seitlichen Tubulus fithrt,
steht mit einem weiteren bahmischen Glasrohr ‘1 Verbindung, in welchem
man in einem Porzellanschifichen Qohwefel im Sauerstoftstrom yverbrennt.

- =1 aar Track e i AT LS
Der Sauerstoff wird zuvor hehufs volliger Trocknung durch eine mit

——
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Schwefelsiiure gefiillte Waschflasche geleitet. In der Retorte endlich
ist Wasser.

Man beginnt den Versuch damit, dafs man den Ballon zuerst durch
Verbrennung geniigender Mengen von Schwefel ganz mit schwefliger
Sture fiillt, dann lifst man durch Anlegen des betreffenden Schlauchs

etwas Stickoxyd ein (bis dahin war die Flasche. die zur Entwickelnng

dieses Gases dient, vom Apparat getrennt und der Schlauch in das Ab-
zugsrohr des Experimentiertisches gosenkt). Der Inhalt des Kolbens bleibt
farblos, weil trockenes Stickoxyd und schweflige Siiure nicht aufeinander
einwirken. Man &ffnet nun den Hahn des Sauerstoffgasometers und 1i/st
etwas Sauerstoff eintreten, worauf sich der Kolben mit roten Dimpfen
von Untersalpetersiure filllt. Da das (rasgemenge aber trocken ist, so
findet auch jetzt noch keine Einwirkung statt; sobald man aber durch
Erhitzen der Retorte etwas Wasserdampf in den Ballon treten Lilst,
ithberzieht sich derselbe an seiner inneren Wand mit einer eisblumenfirmigen
Krystallisation Si'.lz (OH) I:_\Tf_J;!:'I. I::[-';Iﬁjl»i."l!IEElrL']'J\'?'l'_{.‘*i}l“":', welche dureh Ein-
stromen von grolseren Mengen von Wasserdampf in Schwefelsiurehydrat
und Stickoxyd zersetzt werden.

Zur Demonstration dieses fiir die technische Chemie so aulserordent.
lich wichtigen Prozesses sind verschiedene Apparate konstruiert worden,

welche sich mehr den in der Praxis iiblichen Ver iiltnissen anschliefsen
als der obige,

Der Kimvrrer'sche Apparat (s. die Tafel am Ende des Werks,
Fig. 22) besteht aus zwei dreifach (& und £) und einen vierfach tubu-
lierten Glaskolben (C), weleche durch geeicnete Triger gehalten werden,
Durch den einen Tubulus des letztgenannten Ballons (welcher in der
Reihenfolge der erste ist) geht der Hals der Wasserdampfentwickelungs-
reforte &, durch den zweiten Tubulus, «, das Rohr, welches die schweflige
Siure zufiihrt. Diese wird in dem Ballon 4 aus Kupferspiinen und
Schwefelsiiurehydrat entwickelt und durch Schwefelsiiure getrocknet, wozn
ein mit Bimssteinstiicken gefiilltes Rohr und dann noch emme Waschflasche
dient. Das dritte Rohr (durch den obersten Tubulus) ist offen und lilst
Luft eintreten, kann aber durch Aufschieben eines Kautschukrohrs mit
Glasstopsel verschlossen werden. Auf den Boden dieses Ballons wird
eine angemessene Menge konzentrierter Salpetersiiure von 1,52 spez. Gew.
gebracht. Der vierte Tubulus ist durch das Glasrohr & ¢ mit dem ersten
Tubulus des zweiten Ballons 2 verbunden, durch dessen obersten Tubulus
zwei Glasrohren gehen. Durch die eine kann Wasserdampf aus der
Kochflasche #, durch die andere Luft eingeleitet werden. Ebenso ist
der dritte Ballon # eingerichtet, der mit D dureh das Rohr d e verbunden
ist. Die beiden Luftrshren von 2 und £ werden ebenso wie die in dem
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Hals des ersten Ballons steckende mit Kautschukschlauch und Gummi-
stopsel verschlossen. Der letzte Tubulus des letzten Ballons ist mit einem
(+asableitungsrohr f verbunden, welches 1 den Ventilationskanal des
Experimentiertisches gesenkt wird.

Wenn man durch Erhitzen der mit Schwefelsiiure und Kupferspinen

gefiillten Flasche 4 schweflige Saure in den ersten 3allon eintreten lalst

(ohne die Wasserretorte zu erhitzen), so bedecken sich dessen Wiinde
alshbald mit einer reichlichen Efflorescenz von Bleikammerkrystallen, indem

e in Weehselwirkung tritt. Die

die schweflige Siure mit der Salpeter
Wechselwirkung pflanzt sich auch bis in den zweiten und den dritten
Ballon fort. Nachdem dies geschehen, erhitzt man das Wasser in der
Retorte und bringt dadurch die Bleikammerkrystalle zum Verschwinden.
Dann dffnet man das erste Luftrohr, indem man den Kautschukschlauch
abzieht und mittels eines Blasebalgs Luft in € einblist, wodurch das
aus den Bleikammerkrystallen frei gewordene Stickoxyd in Untersalpeter-

siiure umgewandelt wird, welche mit neuen Mengen von schwefliger Siure

und Wasserdiimpfen in Wechselwirkung tritt und dadurch entfarbt wird.

Wihrenddessen lifst man auch in den zweiten Ballon Wasserdampf und
Luft eintreten, wodurch auch hier derselbe Vorgang sich wiederholt.
Die Entwickelung des Wasserdampfs in der Retorte des ersten Ballons
wird so reguliert, dafs sich hier keine Bleikammerkrystalle mehr bilden,
sondern nur unverbraunchte schweflige Siure und Stickoxyd in den mittelsten
Ballon eintreten. Durch Einblasen von Luft in den dritten Ballon kann
man nun leicht sehen, ob Stickoxyd oder schweflizce Siure im Uberschuls
ist, und danach den Gang regulieren.’

Eine andere Form des .\Tlfa;lt‘.'-.i'r\J welcher sich den in der Technik
iiblichen Verhiltnissen anschliefst, ist von MARECK™ angegeben worden
und in Fieur 795 abgebildet. Die Flasche 1 hat einen Rauminhalt von
10—15 1 und ist nahe am Boden mit einem Tubulus versehen. In

diesen tritt durch Kork ein bis in die Mitte des Bodens reichendes nach
oben gebogenes Rohr fiir den Wasserdampf ein, welcher in dem Kolben
2 {~nf~;~.'£|_-|w'|t. wird. Letztever ist durch ein kurzes Knierohr nnd einen
Gummischlanch mit dem aufseren Knde des Dampfrohrs verbunden, und
kann leicht durch Abziehen hezw. Aufstecken des Schlauchs von dem
Apparate getrennt and wieder damit verbunden werden. Hine zweite
Durchbohrung des Stipsels im Tabulus dient zur Aufpahme eines nicht zu
engen Rohrstiicks, welches mib der Glaskugel 3 verbunden ist. Im Innern
derselben befinden sich mehrere nicht zu kleine Bimssteinstiicke, welche

Berichte der Dettschen chen. Gesellselaft, Bd. 9, 5. 1540,
SRT

% (ham. Centr.-Blaft 1885, . 201.
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mib starker Salpetersiure getriinkt sind, von der man noeh etwas durch
Drehen iiber die Kugelwandung verteilt. Die schweflize Siure wird
durch Verbrennen von Schwefel im Luft- oder besser Sauerstoffstrome in
der Flasche 4 erzeugt, in welche zu diesem Zwecke ein starker Eisen-
loftel mit Draht eingefithrt ist. Der zur Verbrennung nétige Sauerstofi
wird durch einen unten angebrachten Tubulus aus einem Gasometer einge-
fihrt. Die Offnung der grofsen Flasche 1 endlich ist durch einen Kaut-

schukschlauch mit einem Absorptionscylinder versehen, welcher bohnen-

Fig. 795, Darstellung der englisechen Schwefelsiiure nach Magrok.

grofse Koks- oder Bimssteinstiickchen, die mit konzentrierter Schwefelsiure
getriinkt sind, enthiilt.

Alle Phasen des Prozesses lassen sich mit dieser Vorrichtung leicht
zeigen: Das Auftreten der roten Ddampfe und die Bildung der Bleikammer-
krystalle bei Mangel an Wasserdampf, das Verschwinden der letzteren
nach Eintritt von Dampf, die Bildung der Kammersiure am Boden der
Flasche 1 ete. Sperrt man zuletzt den Gasstrom ab, so dals der Schwefel
in der Flasche 4 verlischt, so tritt die Untersalpetersiure, welche den
Raum der Kugel 3 erfiillt, in die Verbrennungskammer 4, worauf sich
die Wandung derselben sofort mit Bleikammerkrystallen iiberkleidet. Die
m Klasche 5 in den unteren Raum abgetropfte Schwefelsiiure dient zur
Demonstration des Gay-Lussac-Turms.
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WinsraxpT® empfiehlt den in Figur 796 abgebildeten Apparat. In
dem Kolben links wird schweflige Siure entwickelt, welche, nachdem sie
eine mit Schwefelsiiure gefiilite Waschflasche passiert hat, in einen mit
starker Salpetersiure gefiillten Kugelapparat tritt. Hierbei treten braune
Dimpfe von Untersalpetersiure auf, welche in dem zweiten mit Wasser
cefiillten Kugelapparat absorbiert werden, Das nunmehr farblose Gas
tritt in einen grolsen Kolben und firbt sich hier wieder braun, wodurch
sich die Gegenwart von Stickoxyd zu erkennen giebt. Im Kugelrohr
bleibt Salpetersiure, und, wie die spiter vorzunehmende Priifung mit
Jodkaliumstarkepapier ergiebt, auch etwas salpetrige Siure zuriick. Leitet
man nun Wasserdampf, welchen man aus dem rechtsstehenden Kolbchen

Fie. 796, Darstellung der englischen Schwefelsiiure nach WILBRANDT.

entwickelt, in den Ballon, so entstehen wieder Salpetersiiure und Stick-
oxyd und der Schwefelsiurebildungsprozels beginnt. Der Kolben hat
oben einen Aufsatz, welcher so eingerichtet ist, dafs der Wasserdampf-
strom durch das herausragende Glasrohr Luft einsaugt, wodurch alle
Bedingungen fir die kontinuierliche Bildung von H,S0, gegeben sind.
".'|=1's¢1l“|]iu-l's+t man das Lufteinsaugungsrohr, so Lleibt der Kolbeninhalt
farblos, und aus dem mit Sperrfliissigkeit versehenen U-Rohr treten braune
Dampfe ans, wodurch ein Verlust an Untersalpetersiure angezeigh wird.
Der Versuch ist beendigt, wenn die Entwickelung der braunen Dimpfe
im ersten Kugelapparat nachlilst; derselbe zeigt sich dann mit Schwefel-
siiure gefullt.

Zeitsehrift fiir physital. wird chem. Unterrichi; Bd. 1, 8.:20. — Chem. Cenir.-

Dloff 1888, =, 106.
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F. C. G. Moruer* benutzt znr Demonstration des Bleikammerprozesses
den Apparat, der bereits frither bei der Darstellune von Schwefelsiiure-
anhydrid beschrieben wurde, indem er das mit Platinasbest gefiillte
Rohr beseitigt und statt dessen ein U-Rohr # anhiingt und dieses mit
einer gerdumigen Flasche I verbindet. Das U-Rohr ist mit konzentrierter
Salpetersiiure gefiillt, und die Flasche I mit einem dreifach durchbohrten
Stopsel verschlossen, in den aulser dem Eintrittsrohr fiir das Gasgemenge

noch ein Rohr K fir den Wasserdampf und ein zweimal rechtwinklig

gebogenes Glasrohr eingesetzt ist, welches mit konzentrierter Schwefelsiiure

gefiillt wird. Die Darstellung von SO. durch Verbrennen von Schwefal

in dem Rohre ¥ erfolgt in der frither (5. 524) beschricbenen Weise,

wobei zugleich der zur Héheroxydation nitige Sauerstoff mit zugefithrt wird.

K-
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Fig. 797. Darstellung der englischen Behwefelsiure nach F. €. G, MiLier.

Im Anfang des Versuchs erwiirmt man / ein weniz. Wenn nun
dafiir - gesorgt wird, dals der Wasserkochapparat richtig funktioniert, so
geht der Schwefelsiiurebildungsprozels so regelmiifsic von statten. dals
durch die Sperrfliissigkeit des Rohres 7 nur wenig Gashlasen aufsteigen.

Um eine zu starke Erhitzung zu vermeiden, setzt man die Flasche
[ in Kiihlwasser. Unterbricht man die Einleitung von Wasserdampf,
so freten bald weilse Nebel auf, und die innere Wandune der Flasche
iiberzieht sich mit Bleikammerkrystallen, withrend gleichzeitic aus Z reich-
liche Mengen Gas entweichen.

Quantitativ lilst sich nach A. W. Hormasx** die Oxydation und

Reduktion des Stickoxyds, und somit die eigentliche Rolle, welche es

Zetlsehrift fur physikal. w. chem, Unferriché, Bd. 8, 8. 85. — Cliem. Centr.-Blalt
1890, T, 8. 100.
** Berichie der Dentschen chem. Ull'-*f.il:'l:x'l'_-".'(.f':"'. Bd. 15, 5. 2656, — Chem. Clentr.- Blaft
{

1843, B. 363.
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bei der Schwefelsiurefabrikation spielt, demonstrieren, wenn man sich
dazu des in Figur 798 abgebildeten U-Rohrs bedient. Allerdings verlangt
die Ausfithrung dieses Versuchs schon eine grofse Ubung und Geschick-
lichkeit im Manipulieren mit Gasen und diirfte deshalb weniger Geiibten
kaum zu empfehlen sein. Das U-Rohr hat einen engeren und einen
weiteren Schenkel. Jener trigt unten einen Abflufshahn, dieser oben
einen Dreiweghahn. Nachdem das ganze Rohr mit Quecksilber gefitllt
ist. lifst man etwa 40 cem Stickoxyd einsaugen und markiert den Stand
des Quecksilbers durch einen Gummiring oder einen umgelegten Papier-
streifen: dann lifst man in derselben Weise 60 ccm reines Schwefel-
dioxyd eintreten. Beide Gase reagieren nicht miteinander und mischen
sich ohne Verinderung. HEs miissen nun 30 cem reiner und trockener
Sauerstoff eingefiihrt werden, welche man vorher schon

in einer (aspipette abgemessen hat und mittels eines F o
ganz mit Quecksilber gefillten Gummischlauchs dureh (
den ebenfalls mit Quecksilber gefiillten Dreiweghahn in
das Rohr iibertrigt. Es bilden sich sofort rote Dimpfe,
wihrend sich das Gasvolum vermindert. Ehe man Wasser-

dampf zu dem Gasgemenge treten lifst, muls man zum

Schutze des Apparats das Rohr und besonders den Drei-
weghahn von aulsen her durch den Dampf erwiirmen.
Sobald man durch Aufsetzen des |1.-11|'=§eJ'Iuilnu_u:;r:c-l-.l:nn-l:s
anf den Hahn und Offnen desselben Dampf ein-

treten lifst, beohachtet man voriibergehend die Bildung

von Bleikammerkrystallen, und gleichzeitig das Ver-
schwinden der roten Dimpfe. Nachdem der Apparat sich
wieder vollstindie abgekiihlt hat, und der Stand des Quecksilbers adjustiert
man im Rohre wieder das urspriinghiche Volum von Stick-

worden ist, hat
eine Schicht von Schwefelstiure.

oxyd und auf dem Quecksilber schwimmt
Hierbei ist zu heachten, dals man nicht zuviel Wasserdampf eintreten
eil das Stickoxyd in der sauren Fliissigheit etwas loslich ist.

lassen darf, w
in derselben Weise wiederholen, doch

Man kann den Versuch nun
ist es nach Hormaxnx empfehlenswerter, gleich eine vorher bereitete

Mischung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff (2 Vol. zu 1 Vol.) einzulassen

and diese dann durch Wasserdampf in Sehwefelsiure zu
Nach mehrmaliger Wiederholung vermindert sich das Volum des Stick-
oxyds allmiihlich wegen der schon erwiihnten L
Fliissigkeit. Zum Schlufs treibt man nach Offnung des Dreiweghahns

das Stickoxyd aus, beobachtet dessen
aus dem Seitenrohre des Dreiweghahns aus-

verwandeln.
[L.sslichkeit desselben in der

Umwandlung in rote Dimpfe

und lifst die Schwefelsiure

treten, um sie durch Barytlosung zu identifizierex.
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o

[1I. Oxyde des Chlors als Oxvdationsmittel.

§ 1956. Zersetzung chlorsaurer Salze durch blofses Erhitzen.
Chlorsaures Nalium, ein ,;"‘-;-.r;,i’,-g',—:;-.;;p!'{,r_,\- nebst Halter.

Ein Probierglas wird etwa zum sechsten Teile mit gepulvertem chlor-
sauren Kalium gefiillt und in schriiwer Lage durch einen Probierglashalter
testeehalten. Dann  erwiirmt man vorsichtizc durech Untersetzen einer
Lampe. Das Salz schmilzt, und bald, nachdem es in ruhigen Fluls ge-
kommen, beginnt die Gasentwickelung, anfangs langsam, allmihlich stiirker
\\'1'l'r11'!u]_. 80 Il:ll;-' ein nach l'-illi‘_'_'l:-r‘ Zeit in das ],{(l]li' q'iu_',:'['Hr_,‘]|r|])t_'[]t_'i' Hp:l[]
sich durch den entbundenen Saunerstoff entziindet und mit lebhaftem Glanze
darin brennt. Nachdem die Entwickelung eine Zeitlang ziemlich gleich-

miilsig fortgegangen ist, wird das geschmolzene Salz allmiihlich dickfliissiger,
und endlich kommt ein Zeitpunkt, wo die ganze Masse unter lebhaftem
Erglithen auf einmal grofse Massen Sauerstoff ausstilst und zu einem
festen porisen Riickstande erstarrt, withrend das Glithen authirt. Diese
lebhaftere Gasentwickelung gegen das Ende der Zersetzung berubt auf
der vorgiingicen Bildung von fiberchlorsaurem Kalium, welches in der
ersten Phase der Erhitzung durch Einwirkung eines Teils des frei-
werdenden Sauerstoffs auf noch unzersetztes chlorsaures Kalinm sich

bildet und spiter wieder zersetzt wird.

§ 196. Zersetzung chlorsaurer Salze durch Erhitzen bei
Gegenwart brennbarer Korper.

tiine der grifsten Reibschalen (innen nicht glasiert) nebst langgestieltem
Pistill (Fig. 799), eine Reibschale wmittlerer Grifse, melrere hleine
Schilchen aus Lisenblech oder Chamottemasse, eine Handwage. (e-
pulvertes Kaliumehlorat, Schwefel und Schwefelblumen, gepulvertes
Sehwefelantimon, Fisenstaub, amorpher Phosphor, gelber Phosphor.
Strontivmnitrat, Bariumnitrat, trockenes Natriumearbonat, gepulverie
Holzhohle, kohlensaures Kupfer, Kreide, Borsiiure.

a) |‘:-nt:—:i"|mi|lr|;_3,‘ explosiver (Gemenge durch Reibung und
Schlag. In einer der grofsten Reibschalen verreibe man eine kleine
Messerspitze Kaliumchlorat, so dals das Salz iiberall an der Wand der
Schale haften bleibt, dann streue man kaum eine Messerspitze Schwefel-
blumen mdglichst gleichmiilsiz in der Schale aus und reibe mit einem
schweren Pistill, welches man an dem obersten Ende seines Stiels falst,
in der Schale umher. Unter fortdauernden kleinen, durchaus ungefiihr-
lichen Explosionen entziindet sich das Gemenge, wo es von dem Pistill
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getroffen wird, wobei man launte, peitschenknallihnliche Schliige vernimmt
(Fig. 799). — Man wasche die Schale sogleich aus und wiederhole den
Versuch in cany derselben Weise, nehme aber statt des Schwefels zuerst
amorphen Phosphor und bei einem dritten Versuche Schwefelantimon,
aber wiederum nur ganz geringe Mengen, Grilserer Sicherheit wegen
umwickele man die Hand mit einem Tuche.

Um die Explosion durch Schlag zu bewirken, stelle man ein Gemenge
aus gleichen Mengen (nach Augenmals) von gepulvertem Kaliumchlorat
und Schwefelblumen (oder Schwefelantimon) her, indem man beide mittels

einer Federfahne auf einem Stiick Papier gut miteinander mischt, dann

Eig, 709, Fig. 800,

Explosion von Schwefel mit ehlorsanrem Kali,

wickle man eine ganz kleine Messerspitze davon in etwas Seidenpapier,
lege dasselbe auf einen Ambols und schlage mit dem Hammer kriftig
auf (Fig. 800).

b) Verbrennen von Phosphor, bezw. Schwefel auf chlor-
gaurem Kalium. Man fille einen kleinen Porzellantiegel etwas iiber
die Hilfte mit Kaliumechlorat, driicke mit dem Finger eine Hohlung in
das Salz, lege ein Stiick gut abgetrockneten Phosphor hinein und entziinde
denselben (unter dem Ahzug) mittels eines langen Fidibus. Der Phosphor
verbrennt mit grofser Lebhaftigkeit und mit ahnlichem Glanze, wie in
reinem Sauerstoffeas. — Die Verbrennung des Schwefels aunf Kalium-
chlorat lilst sich zwar in derselben Weise ausfithren, wie die auf ge-

——
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weil die Reaktion aber hier eine

schmolzenem Salpeter (§ 187, Fig. !
weit lebhaftere ist als dort und sehr leicht explosionsartig verlaufen
kann, so ist die Anstellung des Versuchs in dieser Weise nicht anzuraten.
Auf jeden Fall darf, wenn man ihn dennoch ausfithren will, das Kalium-
chlorat nur miilsig erhitzt werden, so dals die Sanerstoffentwickelung kaum
begonnen hat, auch darf man nur ganz kleine (kaum hirsekorngrolse)
Stiicke Schwefel hineinwerfen, und zwar nur unter Anwendung der Pin-
zette, endlich darf man dies nicht zu oft wiederholen, da durch die Ver-
brennung selbst die Hitze sich steigert, auch ohne dals man die Flamme
der Liampe verstiirkt. In viel einfacherer und ganz ungefihrlicher Weise
lifst sich aber der Versuch so ausfithren, dals man etwas lf_fe-P'L}l\'L?]‘IgH
Kaliumehlorat in eine kleine Porzellanschale schiittet, dann in einem
eisernen Lioffel etwas Schwefel bis zur Entziindung sehmilzt und denselben
[[‘n.l_ml'e,'ll\\'q'iﬂ‘. auf das Salz fallen lifst. Die Verbrennune erfolet dann mit
grofser Lebhaftickeit und hohem Glanze.

¢) Verbrennung von Metallen durch Kalinmehlorat. Magne-

o

sium (3 Teile) oder Hisenstaub (4 Teile) wird mit gepulvertemm Kalinm-
chlorat (5 Teile) vorsichtigz gemisecht und das Gemenge in einer kleinen
Schale aus Eisenblech oder Chamotte mittels eines langen Fidibus ent-
ziindet. In beiden Fiallen erfolgt lebhatte Verbrennung, Das Magnesium
rigbt eine grolse, weilse, starkleuchtende Flamme. Das Kisen veranlalst
ein glinzendes Funkensprithen.

d) Bengalische HFlammen, Die hierzu dienenden Mischungen
(Sitze) bestehen der Hauptsache nach aus einem innigen (Gemenge von
Schwefel oder Kohle oder beiden mit gepulvertem Kaliumchlorat, welchem
dann eine oder mehrere flammenfirbende Substanzen zugesetzt werden.
Alle Materialien miissen zuvor gut getrocknet sein, sie werden jedes fiir
sich fein gepulvert. Beim Mischen verfihrt man so, dals man zuerst den
Schwefel mit der Kohle und den firbenden Substanzen (falls diese nicht
etwa selbst chlorsaure oder salpetersaure Salze sind) in der Reibschale
mit dem Pistill innig mischt und zuletzt das Kaliumehlorat zusetzt: so-
ist

in der Reibschale oder auf einem Bogen Papier. Man kann allerdings

bald dies geschehen vollendet man die Mischung mit einer Federfahne

anch das Pistill anwenden, darf aber dann dabei keinen Druck ausiiben
und auf keinen Fall die Porzellanwiinde der Reibschale mit dem Pistill
reiben, da schon durch gelinde Wiirmeentwickelung Entziindung eintreten
kann. i-..;hl‘ign.’[l.‘_-' verwende man immer nur wenige Gramm Substanz und
bewahre das Gemenge nicht auf, sondern verbrenne es sofort in einer
Eisen- oder Chamotteschale vollstindig. In folgender Tabelle sind einige
Sitze fiir hengalische Flammen zusammengestellt, welche mit verschiedenen
Farben abbrennen.
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¢ 197. Verbrennung durch Unterchlorsaure.

) Fin ;"u:.";:f}lg..'."r.r.-.'_. ein wiermal rechtwinlklig lr'.,'{.‘f'l.'rll.f,n'f‘?ir".‘-' Rohr
(lig. 801), gepulvertes Kaliumehlorat, honzentrierte Schwefelsdure,
l'l..fllf”-"jﬁ.;:"l':’.l"_

b) Gestofsener Hucker, gepulvertes Kaltumehlorat.

a) Entziindung von Phosphor unter Wasser. Man bringe

I-j|:

ige Messerspitzen Kaliumchlorat in ein Kelchglas und gielse Wasser
daranf. so dafs das Salz am Boden liegen bleibt. Dann werfe man ein
erbsengrolses Stiick Phosphor hinein, hebe mittels einer sekriimmten Glas-
rihre durch Eintauchen in ein kleines mit konzentrierter Schwetfelsiure
oefillltes Becherslas unter Zuhalten des anderen Rohrendes mit dem
Finger etwa einen Kubikeentimeter davon heraus, tauche die Rohre in
s Hl'|t'||;_{|:4.- ||i.- auf das chlorsaure Kalium ll]li! 'p’.l-v.}l[,‘ den |"i1L_'_[r.'.1' weg,
Das Salz wird hierdurch zersetzt und die dabei entstehende Unterchlorsiure
entziindet den Phosphor, welcher infolge der entwickelten Wiirme schmilzt
und unter Ausstofsung kleiner Flimmechen mit deutlich vernehmbarem
Prasseln brennt.

b) Entziindung explosiver Gemenge. Man mische 1 Teil ge-
pulverten Zucker mit 3 Teilen gepuivertem Kaliumehlorat vorsichtig

AwenpT, Tachnik., 4. Aul. 42
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658 UNTERCHLORIGE SAURE. § 198,

(ohne Druck) im Morser, schiitte das Gemenge auf einen Ziegelstein
und beriithre es (anter dem .%h?.ll{__"} mit einem in konzentrierte Schwefel-
siure getauchten Glasstab. Die hierbei frei werdende Unterchlorsiure

bringt das Gemenge zur Explosion.

$ 198. Unterchlorige Siure. Darstellung und Reaktion der
freien Saure.

Lin Literkolben, rotes Quecksilberoxyd, ein Chilorentwickelunysapparat.

Man fiille einen Literkolben ganz mit Chlor und setze einen gut

schlielsenden Stopsel auf, welcher mit einem durch Wasser geschlossenen

Sicherheitsrohr versehen ist. Dann bringe man etwa 10 ¢ rotes Queck-

silberoxyd hinein, giefse etwa 50—80 cem Wasser auf, verschliefse von

i P——
f/ru [ f
L‘q"‘t‘ib .' "|_w;-;’|':4

e e

—i ™

- |
Chl o saiie)
_ Kaly
i T T

Fig. 801. Oxydation von Phosphor unter Wasser durch Unterchlorsiiure,

neuem und schiittele lebhaft. Das Quecksilberoxyd geht nach einiger
Zeit in eine ,braune Masse (Quecksilberoxychlorid) iiber, wihrend sich
gleichzeitiz in dem Wasser unterchlorige Siure lost. Man giefse die
Fliissigkeit von dem Bodensatz klar in ein Kelchglas ab und versetze

sic. mit einigen Tropfen Lackmuslésung, Diese wird im ersten Moment

rot, aber sehr bald verschwindet die Farbe infolge der bleichenden Kigen-

schaften der unterchlorigen Siure, welche sich, wenn sie mit Wasser und

oxydierbaren Kirpern in Berithrung kommt, in Salzsiiure und freien Sauer-

stoff umsetzt: dieser itht 1m Entstehuneszustande krtiftie -:;,\;I_k'diu|'c-r|ci|‘
Wirkungen aus und zerstért den Farbstoff. In einen anderen Teil der

Unterchlorigsiiureldsung bringt man einige bunt gefirbte Blumenhliitter,

\\t‘.il'-]tLt thre Farbe E'}I[.‘]lr.:li!h bald \a".1'|ic_:|‘1-u,
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§ 199. Darstellung unterchlorigsaurer Salze.
a) Kali- oder Natronlauge; Kaltum- oder Natriwmearbonat, ein Cllor-
enfiickelungsapparat,
b)) Pulverig gelischier Kalk, Ein weites Glasrolr, ein I'}"ar'nf'.r.’,'e'.n'a'.f‘.f.f.'_ﬂ'r:.‘F.'.u.f.r.llq.a'-
apparat.

a) Unterchlorigsaures Kalium und Natrinum. Auch stirkere

Basen veranlassen, wenn sie mit Chlor und Wasser in Berithrung kommen,
die Bildung von unterchloriger Siure. Man verdinne in einem (:las-
kolben etwa 100 cem starke Kalilange mit dem mehrfachen Volum
Wasser und leite Chlor ein. Letzteres wird sogleich absorbiert, und die
Fliissickeit bleibt farblos. Man unterbreche den Gasstrom nach einiger
Zeit und setze ihn auf keinen Fall so lange fort, bis das Chlor unab-
sorbiert hindurch geht (in welchem Falle die Fliissigkeit griin erscheint
und an Stelle des unterchlorigsauren chlorsaures Salz enthalten wiirde
g w. unten Oxydation durch Halogene]). In derselben Weise wie im vorigen
¢ 198 beschrieben, lassen sich die bleichenden Wirkungen der Liosung
gur Anschaunung bringen, doch muls man dieselbe zuvor mit etwas ver-
diinnter Salzsiure oder Schwefelsiiure versetzen, om die unterchlorige
Siure freizumachen. Mit Natronlange erhiilt man eine Fliissigkeit von
gleichem Verhalten.

Aus den Carbonaten der Alkalien lassen sich ebenfalls Bleichflissig-
keiten herstellen. Man lose 1 Teil Kaliumecarbonat in etwa 8 Teilen
Wasser und leite Chlor ein, wihrend man, wenn nitig, die Losung ab-
kithlt. Hierbei bildet sich freie unterchlorige Siure neben Chlorkalinm,

K.CO, 1-4Cl-}+ H,0 = 2K(l L 2HCI0 - CO;.

[ie [{u|5|l".|—:~'iillL‘e'-‘.\'fﬂl 1t|'.i':LiJ;r.-a in der Lisung zuriickgehalten, indem

sich Kaliumdicarbonat bildet. Spiter wird dieses unter Entweichen der

Kohlensiure und Bildung von Chlorkalium zersetzt. Die fertige Liosung

(Kau de Javelle) wirkt ohne Siureznsata bleichend. Mit Natrium-
carbonat erhilt man eine Lbsung von gleichem Verhalten (Eau de
Labarraque).

b) Chlorkalk. Kalk, der durch Ubergiefsen mit nicht zu viel
Wasser wu einem feuchten Pulver aeldscht ist, wird in ein weites, an beiden
Seiten mit durchbohrten, kurze Réhren trasenden Korken verschlielsbares
Glasrohr gefiillt, und durch Aufklopien des Rohrs auf den Tisch ein
Kanal iiber dem Pulver erzeugt. Das pine Ende des Rohrs wird mit
einem Chlorentwickelungsapparat, das andere mit einem Kautschukschlauch
vorbunden. welcher in ein (Glas mit Wasser taucht, Das Chlor wird,
selbst wenn es sich in starkem Strome entwickelt, von dem Kalk voll-
stindiz absorbiert, so dals ans dem in das Wasser tauchenden Kauntschuk-
schlauch keine oder nur sehr wenig Blasen aunstreten. Uber die Natur

42*
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des hierbei entstehenden Produkts herrscht noch nicht villice Klarheit.
Urspriinglich betrachtete man es als ein Gemenge von unterchlorigsaurem
Caleium und Chlorcalcium mit unzersetztem Calciumhydrat; einer anderen
Ansicht zufolge hat die bleichende Verbindung die Zusammensetzung
CaOu

Calciumoxyd; nach einer dritten Ansicht endlich hat der aktive Teil die

, und entsteht durch einfache Addition von zwei Chloratomen zu
Zusammensetzung CaHClO,. Jedenfalls ist in der wiisserigen Losung
des Chlorkalks, wie sich aus den folgenden Versuchen ergeben wird,

unterchlorige Siure enthalten.

§ 200. Eigenschaften des Chlorkalks.

fitne grofse fleibschale, etn hoher, mit Stipsel ::f.',"_x-r-f'.a."z}-ll.f.':.-f;rn'w' .-"'}.rll.f'.:'—
cylinder, ein Glasheber, dessen hirzerer Schenkel am unteren Fnde

aach oben wmgebogen ist. Mehrere Kelchgliser. Chiorkalk, Salz-

saure, Sclovefelsiure, Bssigsiure, ein Kohlensiiureen hwickelungsapparat.
Chlorkalk wird in emer grolsen Reibschale miit wenig Wasser iiber-
gossen und zu einem dicken Teige so -lange verrieben, bis er eine Tanz
homogene Masse bildet. Dann setzt man allmiithlich mehr Wasser hinzu.

bis unter fortwithrendem Reiben eine diinnfliissige Mileh entsteht (Fig. 802).

Diese gielst man in den Fulseylinder und spiilt die Reibschale zuletat
mittels der Spritzflasche mit Wasser aus (Fig. 803), so dals der Cylinder
beinahe, jedoch nicht eanz gefiillt wird. Hierauf verstipselt man ihn und
lifst ihn 24 Stunden stehen. Der erbfste Teil der ungelist gehliebenen
Masse wird sich dann abgesetzt haben und bildet eine etwa 6 em hohe
Schicht am Boden, withrend die iiberstehende Fliissigkeit klar erscheint.
Man spannt nun den Heber mit dem Lingeren Schenkel in einen Retorten-
halter, so dals der kiirzere Schenkel eine senkrechte Lhage hat. Durch
Auf- und Abschicben des Retortenhalters richtet man es so ein, dals,
wenn er nehen dem Chlorkalkeylinder steht, die umgebogene Offnung
des kiirzeren Heberschenkels ein wenig iiber der Oberfliche des Boden-
satzes steht. Dann taucht man jenen in ein Glas mit Wasser, bringt
letzteres durch Saugen am anderen Ende zum Austluls, verschlielst wiithrend-
dessen das Ausflulsende und senkt den kiirzeren Schenkel in den Fuls-
cylinder, ohne die Flissigkeit aufzurithren, worauf man den Finger vom
liingeren Schenkel ahbzieht. Die klare Liésung fliefst nun rubiz aus und
kann in einem untergehaltenen ?.'(_'iu-:rg[:lm- aufeefangen werden. Diese
verteilt man in mehrere nebeneinander stehende Kelchgliser und stellt
damit folgende Versuche an: Die Losung im ersten Glase erhiilt keinen
weiteren Zusatz, die im zweiten wird mit etwas Salzsiiure, die im dritten
mit Schwefelsiiure, die im vierten mit sehr verdiinnter Essigsiiure versetzt.

und die Lisung des funften bleibt zuniichst ebenfalls unvermischt. In
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jedes Glas bringe man einen Streifen Lackmuspapier oder einen durch
Pflanzenfarben gefirbten Papierschnitzel. Die Fliissigkeit des ersten
(Mlases wirkt nicht bleichend, indem der Papiersireifen seine Farbe be-
halt. die des zweiten und dritten Glases, welche nach Zusatz der Siure
lebhaft gelblichgriin gefiirbt erscheint, bleicht die Farben sogleich, ebense
die des vierten Cylinders, welche nicht gelb, sondern farblos ist. lm fiinften

505. Anflogen von Chlorkalk.

Iig. 502. Reiben von Chlorkalk. Fig.
Cylinder bleibt die Farbe ebenso wie im ersten unverindert. Man leitet
nun Kohlensiure ein, wodurch ein Nied
entsteht und die Farbe auch her verschwindet.

! - 1
Diese Versuche ergeben, dals die gebundene 0
Die gelbgriinen Lisungen von (2)

erschlag von kohlensaurem Kalk

unterchlorige Siure keine
bleichenden Rigenschaften besitzt (1)-
und (3) wirken bleichend durch freies Chlor,
\2) i
wirkung der freigemachten unterc hlorigen Siure un

welches durch Wechsel-

y entstanden

tAuch die mit Schwefelsiiure verse tzte Liosung =l\rh.n freie Salzsiure

\ der Chlorkalklosung enthaltenen Chlorcaleiums.) )
Chlor, sondern nur freie unter-

1st.
durch Zersetzung des 1
Die Fliissigkeit in (4) r-uihii.]l kein freies

=
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chlorige Siure, welche, wie bereits in & 198 gezeigt wurde, ehenfalls
bleichende Wirkungen besitzt. Endlich geht ans dem Verhalten der
Lisung in (5) hervor, dafs die unterchlorige Siure auch durch Kohlen-
siure aus ihrer Verbindung mit dem Kalk abgeschieden werden kann.
Liifst man die Losung in (1) mit dem gefiirbten Papierstreifen iiber Nacht
stehen, so hat sich auch hier die Bleichung vollzogen, und zwar infolee
der Einwirkung der atmosphiirischen Kohlensiiure. Als praktisches Re-

sultat ergiebt sich, dafls Chlorkalkldsung, auf farbige Stoffe gespritzt, keine

Flecke macht, wenn man sie sogleich weswischt, wohl aber, wenn man

sie darauf eintrocknen lilst.

§ 201. Verhalten von Brom und Jod zu Kali- oder Natron-
lauge.

Beide Halogene verhalten sieh in ihrer Einwirkung anf Metalloxyde
dem Chlor ganz analog. Schiittelt man eine wiisserige Lidsung derselben
(Bromwasser, Jodwasser) mit Quecksilberoxyd, so wird sie entfarbt unter
Bildung von unterbromiger und unterjodiger (7) S#dure, und wenn man
sie in verdiinnte Alkalilange giefst, so verschwindet die Farbe platzlich
unter Bildung der entsprechenden Salze, welche gelést bleiben. Mit
stirkerer Alkalilauge und iiberschiissizem Brom und Jod entstehen auch
hier, wie beim Chlor, die hoheren Sduren: Bromsiure und Jodsiure
(s. w. unten Oxydation durch Halogene).

IV. Hiohere Metalloxyde als Oxydationsmittel.

§ 202. Bariumsuperoxyd (und Wasserstoffsuperoxyd).
eines f":’ﬁ:‘.r.'.f.f:rm_rl.r,.rex'_ Bin bilmisches Glasrolr: .f\'.r.'.an.-r.-fnf‘;’:

Durch Glithen einer grifseren Menge Bariumnitrat im Tiegel bis znr
vollstiindigen Zersetzung (s. § 153, S, 557) stellt man reines Bariumoxyd
dar. Nach dem Erkalten wird es zerrieben und in ein béhmisches Glas-
rohr gebracht, welches man in einen Lampenofen legt und mit einem
Saunerstoffgasometer verbindet. Das andere Ende wird mit einem Kaut-

schukschlauche verbunden, welcher in ein Gefils mit Wasser taucht. Man

erhitze nun das Rohr zur beginnenden Rotglut und leite Sauerstoff iiber:
derselbe wird rasch absorbiert unter Bildune von Bariumsuperoxyd Ba0,.
Hierbei ist zu beachten, dals die Temperatur nicht zu hoch gesteizert

werden darf, da der Baryt, wenn er durch Glithen zusammengesintert ist

"y
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keinen Sanerstoff mehr aufnimmt. Auch zersetzt sich das bereits gebildete
Superoxyd in stirkerer Hitze wieder in Baryt und Sauerstoff. Man muls
die Einwirkung des Sauerstofls so lange fortsetzen, bis derselbe unahbsor-
hiert das Rohr passiert.

Das Bariumsuperoxyd giebt sein zweites Atom Sauerstofl’ wieder ab,
wenn es mit Siuren behandelt wird. Wirft man etwas davon in ein
Kélbehen, welehes konzentrierte Schwefelsiure enthilt, so beginnt hald
die Gasentwickelung und wird unter Erwiirmung der Fliissizkeit allmihlich
stirker. Solange die Temperatur nicht iiber 50° und 60" steigt, ist das
frei werdende Gas aktiver Sauerstoff (s. w. unten Ozon als Oxydationsmittel)
iiber 75" aber tritt gewohnlicher Sauerstoff auf. Wendet man verdiinnte
Schwefelsiure oder Salzsiiure an, so wird der entbundene Sauerstoff nicht
frei, sondern dient zur Bildung von W asserstoffsuperoxyd, welches in der
Fliissigkeit gelost bleibt. Man frage zerriebenes Bariumsuperoxyd in ver-
diinnte, gut abgekihlte Salzsiure ein, bis diese nahezu neutralisiert ist,
und filtriere. Das Filtrat ist eine Lisung von Chlorbarium und Wasser-
stoffsuperoxyd. Letzteres gichbt sein zweites Atom Sanerstoff leicht wieder
iokeit mit Barytwasser bis zur alkalischen Reaktion

ab, wenn man die Fliiss
versetzt. Der hierbei entstehende weilse Niederschlag ist Bariumsuperoxyd-
hydrat, welches sich leicht auswaschen lifst. In frisch bereitetem, noch
fenchtem Zustande zersetzt sich dieses mit verdiinnten Siuren weit
leichter. als die wasserfreie Verbindung, und daher eignet es sich besser
als diese zur Darstellung einer Ldsung von Wasserstoffsuperoxyd.
Man kann es auch aus dem kiiuflichen Bariumsuperoxyd, welches in der
Regel aus den zu seiner | yarstellung dienenden Gefiilsen etwas Thonerde und
Kieselerde aufgenommen hat, darstellen. wenn man mnach Taomson™
folgendermalsen verfithrt. Fein zerriehenes kiufliches Bariumsuperoxyd
wird in der oben beschriebenen Weise in verdiinnte, gut abgekiihlte Salz-
siure eingetragen und die tltrierte. ebenfalls gut abgekiithlte Lidsung zu-
erst mit so viel Barytwasser versetzt, dals die fremden Oxyde und die
Kieselsinre niederzeschlagen werden, dann filtriert man abermals und
versetzt das Filtrat mit konzentriertem Barytwasser bis zur alkalischen
Reaktion. Der hierbei erhaltene Niederschlag von Bariumsuperoxydhydrat
lifst sich in feuchtem Zustande und in geschlossenen Gefilsen sehr lange
unzersetzt anfbewahren. Soll er zur Darstellung von Wasserstoffsuperoxyd
benutzt werden, so trigt man ihn in verdiinnte Schwefelsiure (1:5) ein,
bis diese bis auf eine ganz geringe Spur neutralisiert ist, lifst das Barium-

sulfat sich erdfstenteils absetzen and filtriert. Da man das Barinmsuper-

Iy ¥ Ld [y L3 1) ¥ 2 T, - I'I i
Dimigler’s 1[Ju:'!,a‘_fi'r'.r'.ri!.'.-'-'-'lr-".\' Jowrnal, Bd. 211, ». aog  — (Chem. Cenlr. Blatt

1874, 5. 164,
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oxydhydrat unter Wasser aufbewahren und vorritig halten kann, so lifst

sich die Darstellung einer reinen, ziemlich starken Lisung von Wasser-
stoftsuperoxyd jederzeit leicht ausfithren.

Das \\':a:-:m-z'r-'t{n['l'ﬂuj||,~1'u_\'_rq] entwickelt schon beim Erwirmen auf 50°
reichliche Mengen von Sauerstoff. Sein Verhalten zu hitheren und niederen

Oxyden wird bei spiteren Versuchen zu besprechen sein.

§ 203. Chromsiure als Oxydationsmittel.
a) Krystallisierte Chromsiiure, eine kleine Spirituslampe mit Ashest-
rfrﬂr'ff.?, Fin |";'H.l.‘:'.r.'.ﬂ’e{'J.r'f.'.f.-{'.f.r,r.r_r,r.-.'lrr{.fffma'.' nebst Trockenrofr mit _f.f:.fi.'(ff!rl‘..

ein Glasrohr, wie Figur 805. Ammoniak Tussighell.
) I 4

Fig. 804. Oxydation von Alkohol durch Fig. 805. Oxydation von Ammoniak durch

Chromsiiure. Chromsiure.

b)  Ammoniumdichromat.
¢) Lin Glaskolben wvon 500 cem Inhalt mit Gasableitungsrolr, ein
Kelehglas, Kaliumdichromat, Sehwefelsiure, Holzspiine.

a) Oxydation durch feste Chromsiure. Man drehe aus lang-
faserigem Asbest einen Docht, ziehe denselben durch die Tiille einer
kleinen Spirituslampe, schneide ihn einige Millimeter iiber der Tiille quer
durch und spreize die Knden kreisférmig zu einer Fliche aus. Die
Lampe wird mit absolutem Alkohol gefiillt und sobald sich derselbe his
an das Ende des Dochts hinaufgezogen hat, lege man einige Chromsiure-
krystalle auf (Kig. 804). Der verdunstende Alkohol entziinde sich. sohald
er mit der Chromsiiure in Berithrung kommt, wobei letztere in heftiges

Glithen geriit und zu grimem Chromoxyd reduziert wird. Blist man
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hierauf die Flamme aus, so setzt sich der Oxydationsprozels unter der
Einwirkung des pordsen, glithenden Chromoxyds (jetzt aber auf Kosten

des atmosphirischen Sauerstoffs) fort, doch ist die Verbrennung des Al-

kohols eine unvollkommene. Auch ohne Anwendung eine Lampe lifst

sich der Versuch ausfithren, indem man in einer Porzellanschale einen

lockeren Fadenasbest bringt, mit absolutem Alkohol schwach befeuchtet
und einige Chromsiurekrystalle auflegt.

Die Verbrennung von Ammoniak durch feste Chromsiure zeigt man
in der durch Figur 805 dargestellten Weise. In ein am Ende kugelformig
orwoitertes und zuletzt in ein diinnes Rohr ausgehendes Glasréhrchen
(aboeschnittenes Stiick von einer Chlorcalcinmtrockenrihre) bringt man
pinige Chromsiurekrystalle, so dals die Kurel davon angefillt wird, ver-
bindet das untere Glasrohr mit einem Trockenrohr, welches mit zer-
schlagenem Atzkalk angefiillt ist, und letzteres mit einer Ammoniakfliissig-
keit enthaltenden Gasentwickelungsflasche. Erhitzt man diese, so passiert
das entweichende Ammoniakgas die Trockenrihre, wird hier von den bei-
gemengten Wasserdimpfen befreit und kommt vollig trocken mit der
Chromsiure in Berithrung, welche bald in heftiges Glithen gerdt und unter
Reduktion zu Chromoxyd das Ammoniakgas verbremnt, was man an dem
Austreten reichlicher Wasserdimpfe wahrpimmt.

b) Oxydation durch gebundene Chromsidure. Die in dem
Ammoniumdichromat gebundene Chromsiiure bewirkt beim FErhitzen des
Salzes eine Oxydation des Ammoniummolekiils und reduziert sich dabei
zu Chromoxyd. Das Salz ist kauflich zu haben, man kann es aber auch
aus Chromsiure und Ammoniak in folgender Weise leicht bereiten. Kine
Litsung von Chromsiure wird in zwei Hiilften geteilt, die eine Halfte mit
Ammoniak gesittigt und dann die andere wieder zugemischt. Die Lisung
le unter eine Glocke neben Schwefel-

stellt man in einer Krystallisationssch:

siure: sie scheidet, indem sie allmihlich verdunstet, rote Krystalle aus.
Erhitzt man die trockenen Krystalle in einer Porzellanschale oder einem
Probierrohrchen, so zersetzen sie sich unter Erglithen und sehr starkem
Aufblithen und hinterlassen sehr pordses, griunes Chromoxyd. Wenn man
ein Stiick Filtrierpapier mit der Losung des Salzes trinkt, trocknen lilst
und dann an einer Stelle des Randes mit einem brennenden Hélzchen
berithrt, so setzt sich das Glimmen ziemlich rasch durch die ganze Masse
des l";lj‘il-l'ﬂ fort. wobei sich letzteres in schmale grasiihnliche Blittchen
spaltet.

¢) Oxvdation durch Chromsiure in wisseriger Losung. Auch
die in \\"n;.-:v-.l' seliiste Chromsiure bringé schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur. weit stirker aber beim Erwiirmen, oxvdierende Wirkungen hervor.

Um dies zu zeigen, ist es nicht nitig, freie Chromsaure 21 lésen; man

e
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erhilt vielmehr eine Fliissigkeit von gleicher Wirkung, wenn man eine
konzentrierte Liosung von Kalivmdichromat mit Schwefelsiure versetst,
Taueht man in diese einen Streifen |'1iiI]‘il"l‘FirLJ-ie'i‘. so geht die .'|r|I'.'3n_L-'n
rote Farbe rasch in Griin iiber, indem die Chromsiure ihren Sauerstoff
an das Papier abgiebt und dieses teilweise oxydiert. IThe meisten or-

ganischen Substanzen werden wvon dieser Chromsiuremischung zerstort,

indem sie je nach der Konzentration und der Temperatur derselben eine
mehr oder weniger vollstindige Verbrennung erleiden. Man gielse in

einen Literkolben etwa 100 cem Chroms#inremischung und setze starken

rec
keit 1a

Alkohol hinzu: die Flii

it sich bald dunkler, wird olivenbraun,
dann dunkelgriin und zuletzt unter Selbsterwirmung und lebhaftem Auf-

schiumen griin, ein Zeichen, dafs ein Teil des Saunerstoffs der Chrom-
siure zur Oxydation des Alkohols gedient hat. Hialt man einen Holzspan
in milkie erwirmte Chromsinremischune, so braust diese an der Be-
rithrungsstelle auf (Kohlensfiureentwickelung) und firbt sich braun. Einen
Kolben wvon 800—500 cem Inhalt fillle man zn Yy mit Chromsiure-
mischung, werfe Holzschnitzel oder Kohlenstiickehen hinein, verschlielse
den Kolben mit einem Gasableitungsrohr, senke das Ende des letzteren
in Kalkwasser und erwiirme den Kolben iiber der Lampe (Fig. 806).

Nach kurzer Zeit beginnt die Oxydation unter Aufbrausen der Kliissig-

keit und Entwickelune von Kohlen
Vorlage triibt.

ure, welche das Kalkwasser in der

§ 204. Braunstein und Ubermangansaure als Oxydations-
mittel.

a) Gepulverter Braunstein, gepulverte Holzhohle, schweflige Siiure, ein
Gasentwickelungsholben nebst prnewmatischer Wanne und Fufseylinder.
fiin Porzellantiegel.

b) Braunstein, Kaliumchlorat, Kaliumhydrat, ein Porzellantiegel.

¢) Kaliumpermanganat, konzentrierte Selwefelsdure, __"'.'uhv}n;;.c,-ffﬁf_

a) Entwickelung von Sauerstoff aus Braunstein. Der Braun-
stein giebt schon beim Glithen einen Teil seines Sauerstoffs ab, leichter
aber, wenn er mit verdiinnter Schwefelsinre erhitzt wird: im ersteren
Falle wird er zu Manganoxyd, im letateren verwandelt er sich in Mangan-
oxydul, welches sich mit der Schwefelsiiure verbindet. Man bringe einige
Hfsloffel voll Braunstein in einen Kolben und iibergiefse das Pulver mif
konzentrierter Schwefelsiiure, verschliefse den Kolben mit einem mit (Gas-
ableitungsrohr versehenen durchbohrten Kork und erwirme iiber der
Lampe. Nachdem die Gasentwickelung einice Zeit im Gange ist, fiithre
man den Schlauch unter den Cylinder in der pneumatischen Waanne
(Fig. 807), welcher sich mit Sauerstoff fillt. Nach Beendigung der Gas-
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entwickelung ciefse man den Kolbenriickstand in ein Becherglas, ver-
ditnne mit etwas Wasser, lasse absetzen und filtriere. Das blafsrote
Filtrat eiebt mit Kalilauge einen anfangs weilsen, bhald hellbraun, zuletzt
braun werdenden Niederschlag, welcher sich hierdurch als Manganoxydul
su erkennen giebt, das sich durch den Sauerstoft der Luft in Mangzan-
oxyd verwandelt (vergl. & 157, S. bb4).

Dals der Braunstein auch beim Glithen Sauerstoft abeiebt. lilst sich
zeigen, wenn man etwas gepulverte Holzkohle damt mischt und in einem
Tiegel stark erhitzt (Fig. 808). Unter lebhattem Erglimmen wird die

Kohle durch den freiwerdenden Sauerstoff oxydiert.

Fig, 806, Oxydation durch Chrom- Fie. 807. Entwickelung von Sauerstoff durch

Braunstein

giiure in wiisseriger Lisung.

b) Darstellung von Kalinmpermanganat. Man schmilzt in
einem Porzellantiegel etwas Kalihydrat und Kaliumehlorat; sobald die
Masse ruhiz fliefst, schiittet man cepulverten Braunstein in kleinen Por-
(Fig. 809) und steigert die Hitze zuletzt bis zu moglichst
Diese wird in noch weichem Zustande mit

tionen hinein
lebhaftem Glithen der Masse.
einem eisernen Spatel aus dem Tiegel gestochen und
Qie zieht an der Luft begierig Wasser an und

1 auf einer Porzellan-

platte erkalten gelassen.
gerfliefst an der Oberfliche. Das Zerflossene erscheint intensiv griin,
andert die Farbe aber nach kurzer Zoit durch graubraun in rotviolett.
Woeen dieses Farbenwechsels wird sie. mineralisches Chamileon
genannt. Nach dem Erkalten wird das Chamileon
klare Fliissizkeit von dem noch ungelisten Boden-

in nicht zu viel kaltem

Wasser geltst und die

t 1 28 o & 3 + .‘_ ,1.|
satz. der aus Braunstein besteht, getrennt. Sie hat eine sattgrime Farbe.

p———
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Dann wird sie langsam zum Sieden erhitzt, worauf die Farbe in ein

schines violettrot iihergeht, wihrend sich gleichzeitiz ein brauner Nieder-

schlag von Mangansuperoxydhydrat abscheidet.

¢) Oxydation durch Ubermangansiinre. Zur Ausfihrung dieser
Versuche bedient man sich des kiiuflichen, gut krystallisierten Kalinm-
permanganats, welches man in Wasser zu einer tief violettroten Fliissig-
keit list. Diese [.-I”I!‘illlil'_f' ist besonders '.{I-i-i_‘_,'}l{"i. medere {-_}_\:.'\'II.I,'- in hohere
zu verwandeln, z B. arsenige Siure in Arsensiiure, schweflice Siure in
Schwefelsiinre, Eisenoxydul, Kupferoxydunl, Quecksilberoxydul in die ent-
sprechenden Oxyde ete. Soll die Oxydation priizis verlaufen, so muls die

Fig. 808. Oxydation dureh Braunstein. Fig, 509. Darstellung der Ubermangansiinre.

Fliissigkeit (mit Schwefelsiure oder Salzsiiure) angestiuert werden. Die
freig ['"'h‘.‘rwr!:t]tf_":l||.~:i||11't- reduziert sich dann zu Manganoxydul , welches
sich mit der freien Siure verbindet und Mangansulfat, bezw. Mangan-
chloriir giebt. Da beide sehr schwach gefiirbt und in verdiinnter Lissung
nahezu farblos sind, so verschwindet, wenn alle I"'hu'l'ru:lnf_{:-]||<i'|ur'e- redu-
ziert war, die Farbe der Lisung vollstindig; und ist die Lésung nich

h Zusatz von Alkali alkalisch,

so tritt Reduktion nur bis zno H:ln_u'u;n:u]m:‘r;xl*.-tl gin, es scheidet sich also

sauner, sondern neufral oder wohl gar dure

dann innerhalb der Fliissigkeit ein brauner Niederschlag aus. Unter
Umstiinden kann die Reduktion auch hizs zu Mangansiure cehen. Man
kann dies am besten mit Anwendung von schwefliger Siiure zeigen. Man
l6se zu diesem Zwecke neutrales Natriumsulfit in Wasser und fiille mit
dieser Lisung drei Kelchgliser an, das erste mache man durch Zusatz
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von Kalilauge alkalisch, die zweite Losung lasse man nentral, und die
dritte werde mit Schwefelsiiure ziemlich stark angesiinert. Versetzt man
jede dieser Liosungen mit einigen Tropfen Chamiileonlosung, so tritbt sich
die erste Liosung durch Abscheidung eines briunlichen Niederschlags,

ar dritten endlich

die zweite wird schon grim (Kalilummanganat), in
verschwindet die Farbe vollstindig, und zwar so lange, bis alle schweflige
Sinre zu Schwefelsiure oxydiert ist.

Fine Mischung von trockenem, serriebenem ithermangansauren Kalium
mit konzentrierter Schwefelsiiure giebt Sanerstoff (Ozon) ab und wirkt als
em Porzellanschiil-

nulserst kriftiges Oxydationsmittel; wenn man mn el
chen einige Gramm des Salzes 1n der angegehenen Weise mischt und
aus der Entfernung einen Tropfen Terpentindl daranf oiefst, so entzimdet
sich dasselbe blitzschnell. Auch andere itherische Ole, ferner Alkohol,
Ather, Schwefelkohlenstoff, Schwefelblumen ete. werden entziindet bei
loisester Berithrung, teils mit, teils ohne Explosion. Endlich kann man
auch Leuchteas dadurch entziinden, wenn man auf das frisch bereitete

(Gemenge aus einem Glasrohrchen mit feiner Offnung das Gas ausstromen

Lifst (BOTTGER™).

& 205, Braunstein als Oxydationsmittel far Hydrosauren.

Braunstein, Salzsiure, Chlornatrium, Brombaltum , Jodkalium,

Sehwef elsiiure.
l\- 2=

<0 oft in Ausfithrung gebrachte Ent-

a) Darstellung von Chlor. Durch das im § 204 erorterte
halten des Braunsteins findet die
wickelung von Chlor aus freer oder naszierender Salzsiiure (Kochsalz mit
' yon dem Braun-

Schwefelsiure) durch Braunstein ihre Erklirung. Der
segebene Sauerstoft verbindet sicl

stein unter dem Einfluls der Sdure ab
im Intstehungszustand mit dem Wasserstoff eines anderen Teils der
Salzsiure und setzt das Chlor in Freiheit.

Brom. 5 g Bromkahum werden zerrieben

y) Darstellung von
und mit 10 g gepulvertem Braunstein gemischt.
tnbulierte, mit (#lasstopsel zu verschliessende

Das (remenge bringe

man in eine geriumige,
Retorte, wielse durch den Tubulus etwa 150 g verdiinnte Schwefelsiure
(1: 5 Vol) nach und sehiittele tiichtig um. Dann spanne Ian den Hals
der Retorte in den Retortenhalter, «chiebe eine Kolbenvorlage ither und
erwirme. Die sich entwickelnden Bromdimpie kondensieren sich in der
Vorlage, welche man durch Aufgielsen von Wasser kiihlt.

r A -- A b furd el 271—1872, = } -
Jahresherichi oes |,--.I',._J)..\',.'.l.'.r."_ Vereiwns xu Frankfurt 'l_-llil- 18571 1872, 5. 1b.

(Them. Cendr.-Blatt 1879, ». 819,
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¢) Darstellung von Jod. 5 g Jodkalium werden ganz 80, wie
unter a) beschrieben ist, mit Braunstein und Schwefelsiure in einer mit
Vorlage versehenen Retorte erhitzt. Die Joddimpfe sublimieren zum

Teil schon im Halse der Retorte, welcher deshalb nicht zu eng sein darf.

§ 206. Oxydation von Salzsdure durch treien Sauerstoff.
bin  dpparat zur Bntwickelung wvon dalzsiure, ein Luftgasometer,
eLne cf:'x‘x'.f'.«ru".x'."lr;r- .”rr.\'r'a’x!-"fr.r.w',"!r_'. ain J"-".f‘.-"-.-".”.r.'.'m.r.'l.rl-'.cf‘r.l.f'.'r_, eine
zweite J'f'}r.-:'.’JJ.ff:f.\'_r'ﬁ.-f mit Wasser, ein Fufscylinder mit langem (Fas-
f.'x'f.rrf'm"r.':.ra':_r.f.a'.r'm'u'r'_

s 1st hier der Ort, einer Reaktion zu gedenken, die zu einer Me-
thode der industriellen Darstellung des Chlors eefiihrt hat., bei welcher
weitere Materialien als die zur Entwickelung notige Salzsiiure im wesent-
lichen nicht verbraucht werden.

Nach OxpAND* zersetzt sich ein Gemenge von Salzsiiurezas und
Sauerstoff (oder Luft), wenn man es iiber erhitzte poriise Substanzen
(Ziegelsteine) leitet, in Wasser und freies Chlor (die umgekehrte Reaktion
siehe § 118,a). Die Ausbeute ist aber, wie DEacon™ vezeigt hat, eine
weit ergiebizere, wenn man die pordse Substanz zuvor mit gewissen
Salzen impriigniert. Am besten eignet sich dazu der Kuptervitriol,
welcher im entwiisserten Zustande bei einer gewissen Temperatur die

Zersetzung wesentlich erleichtert. Zur Demonstration dieses Vorgangs

dient folgender Versuch,

Chlorbereitung nach Deacon. Der hierzu dienende Apparal
(Fig. 810) besteht aus einem Wolben wur Salzstiureentwickelune ans Koch-
salz und Schwefelsiiure, welcher in der in § 166 beschriebenen Weise
beschickt wird, und einem grofsen mit Luft eefillten Gasometer. Das
Salzsiuregas und die Luft werden in eine kleine dre

Wasser®

sieren dann ein Verbrennungsrohr, das mit der mit Kupfervitriol dureh-

ialsige,  etwas

** enthaltende Flasche geleitet, worin sie sich mischen. und pas-

triinkten porisen Masse gefiillt ist. Um diese darzustellen, stélst man
Bimsstein zu pfefferkerngrofsen Stiicken, siebt das Pulver ab. iithergielst
Jene in einer Porzellanschale mit einer konzentrierten Lisung von Kupfer-
vitriol, welehe man zur Trockne dampft. Unter Umrithren setzt man
dann die Erhitzung weiter fort, his der Kupfervitriol entwiissert ist., und

filllt die Masse noch warm in das Rohr. Die aus diesem austretenden

. 459, Chem, Centfr.-Blatl 1846, 8, 490

37

Clemieal Gazelle 1845,
Chemical- News, Bd. 22

15T7. — Chem. Cendr-Blaft 1870, e T 2 18

Die Wassermenge dard
sorbiect wird. In der Abbildu

ein \-t'l'.-u\lll'z.' des Zoichners vi

zu grols sein, damit nicht zu viel Salzsfiiure ab-

15t der Wasserstand in der Waschflasehe dureh

Z1 ]I'\Jl'lJ }illH’L!ifE'|)|:tr.
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(3ase passieren zumerst eine mit etwas Wasser gefiillte Waschflasche und
treten dann durch ein langes Gasableitungsrohr in einen Fulscylinder.
Um f[l!fl Prozels in Gang zu setzen, leitet man die 52t|'f.:~'5§II!'1':1‘!1t\\'if;]\'.!:§=|Ii:_"
durch Kingielsen von konzentrierter Schwefelsiure durch das 'l1l‘jtiliil‘-1:--
rohr ein und bffnet, nachdem diese im (Gange ist, den Gasometer. Das

Qalzsinreras X r ) T t C
alzsiuregas wird in der zweiten Waschflasche vollstindig absorbiert.

-

Fige, 8110, (Ohlarbereitung nach DEACON.

Dann erhitzt man das Verbrennungsrohr durch eine untergesetzte Lampe

vorsichtiz auf hochstens 400° (micht zum Glithen). Sobald die richtige

Pemperatur erreicht ist. beobachtet man das Auftreten von Chlor in der

Waschflasche und spiter quch im Fulseylinder.

: 207. Kupferoxyd als Oxydationsmittel.

S 4
f\arp'f'ff,rw}‘rm[ Kalilauge, Traubenzucker, Weinsiure,
Das Kupferoxyd hat die Eigenschaft, unter seeigneten Bedingungen
einen Teil seines Sauerstoffs an gewisse oreanische Substanzen abzugeben
und sich selbst hierber zu Kupferoxydul zu reduzieren. Das meiste
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[nteresse bietet in dieser Hinsicht sein Verhalten zu Traubenzucker, weil

sich hierauf eine viel benutzte Methode zur Bestimmung des Trauben-
zuckers griindet.

Man gielse eine kalt gesittigte Lisung von Kupfervitriol in iiber-

schiissige Kalilauge, wasche den Niederschlag dureh Dekantieren

mit
kaltem Wasser, bringe ihn dann auf ein Filter und presse ihn nach dem
Abtropfen gelinde aus. Hierauf wird er in noch feuchtem Zustande mit
seinem siehenfachen Gewicht Wasser, in welchem man 3 Teile Trauben-

zucker gelost hatte, zusammengeriihrt: hierzu giebt man eine Ligsune von

2 Teilen Kaliliydrat in 7 Teilen Wasser. schiittelt das Ganze um wund
erwirmt unter fleifsigem Umriihren auf dem Wasserbade. Dabei setat
sich das pulverformige Kupferoxydul ab, welches nach dem Ausspiilen
mit Wasser eine sehr schine rote Farbe besitzt.

Noch leichter lilst sich diese niedrigere Oxydationsstufe des Kupfers
erhalten, wenn man eine Losune von Kupfervitriol mit so viel Weinsiure

versetzt, dals Kalilauge darin keinen Niederschlag mehr hervorbrinegt und

dals sich der im Anfang gehildete '\'i--!]c-r:-l'hlazg wieder 1st, Man erhali

eine tief blau gefirbte Flissigkeit (FERLING sche Liosung), welche mit
Tyaubenzucker schon bei gewohnlicher Temperatur nach lingerer Zeit
Kupferoxydul i

feinen Krystallen ahsetzt: rasch geht die Reaktion beim

Erwirmen von statten, wobei sich das Oxydul als ein anfangs gelbliches,
spiiter schim rotes krystallinisches Pulver abscheidet.
Statt der Weinsiure kann man nach SCHMIEDEBERG

auch Mannit
ann zur ]J.'il‘ﬁt{:||l.'1|;_[ der }{tlfrl'u,at'ii}_<11j|; wie folgt:
54,6 ¢ krystallisiertes Kupfersulfat werden in

nehmen. Man verfihrt d

circa 200 cem Wasser Te-

iost; weiter Idst man 16,0 g Mannit in circa 100 cecm Wasser. mischt
beide Lésungen und fiigt zu der Mischung 480 cem Natronlauge vom
spez. Gew. 1,145 hinzu. Alsdann wird die Lisung auf 11 verdiinnt, [st

die Mischung ans reinem Mannit her;

ostellt, so hat sie vor der mit

Weinsiure bereiteten den Vorzug grolser Haltharkeit und lifst sich noch

nach monatelangem Aufbewahren unverandert benutzen.

Auch als Carbonat Lilst sich das Kupfer in eine Lisung bringen,
welche leicht durch Traubenzucker reduziert wird. Eine Vorschrift wUL
Darstellung derselben wurde ZUErst von SoLDAINI (1876) gegeben, welcher
empfahl, eine Lisung von Kupfersulfat mit einer anderen von Kalium-
dicarbonat zu versetzen, wobei das 15sliche Kupferkaliumearbonat entsteht.
Besser ist es, nach Osr hierzu eine gemischte Lisung von Kaliummono-
und -dicarbonat anzuwenden. Von ersterem Salze wendet man 250 o

Chenciker-Zeitunyg 1885, 8. 1432, Cleene. Cendr.-Blatt 1885, 8. 980
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von letzterem 100 g an, lost beide in Wasser und setzt dann eine Lisung

von 235 g krystallisiertem Kupfersulfat hinzu, worauf das Ganze auf

1 Liter verdinnt wird,

§208. Bleisuperoxyd als Oxydationsmittel.
Bleisuperoxyd, ein Apparat zur Entwickelung von schwefliger Siure,
eine Waschflasche mit Schuwefelsiure, ein A ugelrohr (wie zu § 203,
Fig. 805.)

Wohlgetrocknetes Bleisuperoxyd giebt, wenn es mit trockener schwef-
liger Siure zusammentrifft, die Hilfte seines Sauerstoffs ab; dieser oxy-
diert die schweflize Saure zu Schwefelsiiure, welche sich mit dem redu-
zierten Bleioxyd verbindet. Um dieses Verhalten zu zeigen, bedient man
sich eines Apparats, der gerade so zusammengestellt ist, wie der, welcher
zur Oxydation von Ammoniak durch feste Chromsiure benutzt wurde
(Fig. 805, S. 664); doch muls das Trockenrohr mit durch Schwefelsiiure
sotriinktem Bimsstein gefiillt sein, woftir man auch eine Schwefelsiure-
Trockenflasche anwenden kann. In das Kugelrohr wirft man zuerst ein
kleines Stiickchen Bimsstein, um die Eintrittséfinung der engen Glasrdhre
locker zu verschlielsen, und schiittet das trockene Bleisuperoxyd locker
ein. Sobald im Kolben die Entwickelung der schwetligen Sture (aus
[Kupferschnitzeln und konzentrierter Schwefelsiture) begonnen hat, erhitzt
sich das Bleisuperoxyd betrichtlich und geht schliefslich unter Frglithen

in weilses schwefelsaures Blei iiber.

ZWEITES KAPITEL.

Redulktionsmittel.
Wie hohere Oxyde unter Abgabe eines Teils 1hres Sauerstofls
oxvdierend auf niedere Oxyde oder Elemente einwirken kbnnen, so lassen
Elemente (Metalle) und niedere Oxyde zur Reduktion von

gich auch
nutzen, wobei jene dann eine Oxydation

hiheren Oxyden (oder Hs JIu]l]L‘m be

erleiden: sie verhalten sich als Re »duktionsmittel.

Arenpr, Technik., 3. Anfi

-
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