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Wasserstoffverbindungen (Hydriire).

ERSTES KAPITEL.
Hydriire der Halogengruppe.

§ 239, Volumetrische Zusammensetzung des Salzsiure-
gases.

Bine zweischenklige Kiohre aus starkem Glase mit Hilnen

und Stativ (Fig. 820). Natrium, Quechsilber, ein Apparat zur
Entwickelung von trockenem Salzsiuregas.

A. W. Hormasx hat die Einwirkung von Natriumamalgam auf

trockenes Salzsiuregas (& 109) benutzt, um die volumetrische Zusammen-

iiltnisse des (Gases zur Anschauung

setzung, sowie die Kondensationsver
zn bringen. (Binleitung in die moderne Chemie.) Man bedient sich
n U-Rohrs, welches, wie Figur 828 zeigt, mit
der eine schlielst den einen Schenkel oben

hierzu eines starkwandig
zwei (Flashiihnen versehen ist;
ab, der andere befindet sich nahe an der unteren Biegung. Der zweite
Sehenkel ist offen. Zur Aufstellung des Rohrs dient ein starkes eisernes
Stativ. In dieser Rohre wird die Zersetzung des Salzsiiuregases in
folgender Weise vorgenommen. Man offnet den oberen Hahn, wiihrend
der untere geschlossen ist, und gielst Quecksilber in den offenen Schenkel,
so dafs sich der andere vollstindig damit fillt. Hierauf schliefst man
sfinet den unteren, bis das Quecksilber aus dem
untergestelltes Gefils ausgelaufen ist. Inzwischen
welcher mit Chlorealeium-
Wenn alle Luft aus dem

den oberen Hahn und
offenen Schenkel in ein
hat man einen Salzsiiureentwickelungsapparat,
trockenrohr versehen ist, in Thitigkeit gesetzt.
und dem Trockenrohr entfernt ist (was man daran

erkennt. dafs das Gas vollstindig von Wasser absorbiert wird), so senkt
4D

Entwickelungsgefils
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706 HYDRURE 8 232,

man eine lange, unten umgebogene Glasréhre in den offenen Schenkel,
so dals die Blasen des sich entwickelnden Chlorwasserstoffeases in dem
geschlossenen Schenkel aufsteigen, bis dieser zum grifsten Teil damit
gefullt ist. Das Quecksilber, welches hierbei in den anderen Schenkel
ibertritt, wird durch zeitweiliges Offnen des unteren Hahns wieder heraus-
gelassen (Fig. 829). Man zieht dann das Gaseinleitungsrohr heraus,

beseitict den Gasentwickelungsapparat, stellt das Niveau durch Offnen

Pt

Fig, 828, Fig. 829,
Zersetzung von Salzsiiure dorch Natrium, Fiillung des Apparats.

des unteren Hahns, bezw. Nachgielsen von Quecksilber in beiden Schen-
keln des U-Rohrs gleich und teilt den mit Gas gefiillten Raum durch
Uberschieben eines Kautschukrings in zwei gleiche Teile. Der offene
Schenkel wird nun ganz mit Natriumamalgam, welches man durch
Zusammenreiben von 1 Teil Natrium mit 250 Teilen Quecksilber hergestellt
hat, angefiillt, worauf man das Rohr aus dem Stativ nimmt, den offenen
Schenkel mit dem Daumen fest verschliefst und durch Neigen des Rohrs
das Amalgamgemenge aus dem einen Schenkel wiederholt in den anderen
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iibertreten lifst. Hierzn bedient man sich des in Fignr 828 und 831
dargestellten Handgriffs. Man muls die Rohre mit festem Griff fassen
und darf den Verschluls, solange man schiittelt, nicht liiften, Hierzu
oehiirt eine gewisse Sicherheit, die man sich nur durch lingere Ubung
erwerben kann, namentlich hiite man sich, das Quecksilber zu rasch aus
dem einen Schenkel in den anderen iiberstromen zu lassen. Das Schiitteln
mufs lingere Zeit fortgesetzt werden, wenn man sicher sein will, dals die
Zersetzang des Gases eine vollstindige ist. Zuletzt treibe man alles (Gas
in den geschlossenen Schenkel zuriick und ziehe dann erst den Finger
von der Offnung, Nach dem Wiederaufstellen des Rohrs auf dem Stativ

Fig. 830, Fig, 831. Fig. 832,

Einwirkune von Natriumamalgam auf Salzsiinre.

stellt man dureh Nachgielsen von Quecksilber und, wenn nitig, durch
Offnen des Hahns das Niveau in beiden Qehenkeln wieder her und kann
nun beobachten, dafs das Velum des riickstandigen Gases (Wasserstofl)
die Hilfte des urspriinglichen betrigt.

A. W. Hormaxx hat selbst auf eine Fehlerquelle hingewiesen, welche
bei diesem Versuche leicht die Veranlassung sein kann, dafs das Resultat
nicht eanz genau ausfillt. Wenn man niimlich nach dem Kinleiten des
Chlorwasserstoffzases das (lasrohr, durch welches dieses eingefithrt wurde,
herauszieht, so fiillt sich auch der offene Sehenkel mit Chlorwasserstoff,
welcher rasch Feuchtigkeit anzieht und an der inneren (Hlaswand haften
bleibt. Hierdurch erhiilt man etwas zu viel Wasserstoff, Diese Fehler-
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HYDRURE & 238,

quelle lilst sich leicht vermeiden, wenn man die Fullung des Rohrs in
der Weise vornimmt, dals man den Kautschukschlauch des Gasentwicke-
lungsapparats direkt iiber das Rohr des oberen Hahns schiebt und letz
teren dann sogleich 6ffnet, Man muls sich vorher iiberzeugt haben, dals
der Kautschukschlauch dicht schliefst, damit nicht beim Sinken des Queck-
silbers Luft mit eingezogen wird. Das beim Fillen in den offenen
Schenkel eintretende Quecksilber wird auch hier wieder durch Offnen
des Hahns abgelassen.

Nach Beendigung des Versuchs gielse man das mit dem Natrium-
amalgam vermischte Quecksilber in eine Porzellanschale, zersetze es durch
verdiinnte Salzsiure, wasche mit Wasser aus und trockne in der auf
Seite 48 angegebenen Weise.

§ 233. Darstellung von Bromwasserstoffsiure.

a) Brom, gelber Phosphor. Fin flacher Napf, ein kleiner (100 cem)

und zwei grifsere (300 cem) Kolben. Brom, amorpher Phosplor.

b) Ein Kolben (500 cem) mit Hahnirichter und zweimal rechit-

winklig gebogener, 6 mm weiter Gasableitungsrihre, eine
kleine zwethalsige Ilasche.

Dafs sich Brom und Wasserstoff direkt miteinander verbinden
konnen, ist bereits frither [§ 84, d), S. 450 gezeigt; da dies aber keine
vorteilhafte Darstellungsmethode ist, so bedient man sich der Mitwirkung
des Phosphors,

a) Darstellung der wisserigen Bromwasserstoffsiure mittels
gelben Phosphors. Unter Mitwirkung von Phosphor wird Wasser leicht
durch Brom zersetzt, wobei sich Phosphorsiure und Bromwasserstoff
bilden. Die Einwirkung auf gelben Phosphor ist hichst energisch und
kann nur unter Anwendung besonderer Vorsichtsmalsregeln zur Aus-
fihrung gebracht werden. Dahin gehdrt vor allem, dafs man eine direkte
Berithrung des Phosphors mit fliissigem, unverdiinntem Brom vermeidet
oder eine solche nur mit sehr kleinen Quantititen bewirkt, Man gielse
zu diesem Zwecke in einen flachen Napf mit ebenem Boden etwas Wasser
und einige Kubikcentimeter Brom, welches sich zum Teil darin lost.
Dann granuliere man in einem kleinen Kochflischehen etwas Phosphor,
indem man denselben unter Wasser schmilzt und, nachdem er geschmolzen,
mit dem Wasser bis zum Erkalten schiittelt. Hiervon bringe man nach
und nach kleine Portionen in den Napf (Teller) und bewirke durch
Neigen, dafs die Phosphorkirner immer nur mit einer ganz diinnen Schicht
der Fliissickeit in Berithrung kommen: dies setzt man so lange fort, bis
alles Brom verschwunden ist, was man an der vollstindigen Entfirbung
der Flissigkeit erkennt. Man hat jetzt eine verdiinnte Liésung von Brom-
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wasserstoffsiiure, welche man in einen grifseren Kolben gielst, doch mit
der Vorsicht, dafs nicht Stiicke unverbrauchten Phosphors mit hinein
kommen. Hierauf setze man einige Kubikcentimeter Brom hinzu und
schiittele. Die Bromwasserstoffsiure hat die Eigenschaft, Brom in grilseren
gkeit zu bilden. Man

v

Mengen aufzultsen, und damit eine rotbranme Fliis
lasse das ungeldste Brom absetzen und dekantiere in eine andere Flasche
mit der Vorsicht, kein ungeltstes Brom mit hiniiber zu bringen, und fiige
der gefirbten Fliissigkeit ein Stiick Phosphor hinzu. Man schiittele, bis
Entfirbung eingetreten ist, giefse die klare Flissigkeit zuriick in die erste
Flasche, l6se neue Mengen darin auf, dekantiere in die zweite Flasche
auf den Phosphor, was man so oft wiederholt, bis man eine konzentrierte
farhlose Losung von Bromwasserstoff hat, die zugleich geliste Phosphor-
giure enthialt. Durch Destillation trennt man sie von letzterer.

b) Darstellung wisseriger Bromwasserstoffsiure mittels
amorphen Phosphors. Unter Anwendung von amorphem Phosphor
ceht die Reaktion weit ruhiger von statten und lafst sich, nach Torsor®
zu einer bequemen Darstellungsmethode der Bromwasserstofistiure ver-
werten. Durch den Kork eines Kolbens von 500 cem Inhalt (s. Fig. 9
auf der Tafel am Ende des Werks) ist das Rohr eines Hahntrichters
(Hahnpipette, Scheidetrichter) von etwa 50 ccm Inhalt gefihrt und daneben
ein zweitos etwa 4 mm weites Rohr, welches erst einige Centimeter ge-
rade nach oben, dann rechtwinklig nach der Seite und hierauf abermals
rechtwinklic nach unten gebogen ist. Man bringe nun 10 g amorphen
Phosphor in den Kolben, giefse 100 cem Wasser dazu, setze den Kork
anf, fille die Kugel der Hahnpipette (bei geschlossenem Hahn) mit
35 com Brom™. setze den Kolben (mit Sandbad) auf einen Dreifuls und
tauche das untere offene Ende der Gasableitungsrohre in den Hals einer
kleinen dreihalsizen Flasche, welche mit etwa 50 cem Wasser gefiillt ist,
so dafs das Rohrenende die Oberfliche des Wassers eben beriihrt. Nun
offne man den Hahn der Pipette vorsichtig, so dafs das Brom in einzelnen
Tropfen ausfliefst. Jeder Tropfen bringt, indem er in dem Wasser unter-
sinkt und mit dem amorphen Phosphor in Berithrung kommt, eine kleine
von einer Lichterscheinung begleitete Verpuffung hervor; deshalb lasse

man das Brom anfangs nur ganz langsam eintropfeln. Spiter, wenn sich

% Bariehie der Deutschien chemt. f;';'.ﬁ'e'f!"sr».l'.f.:'(llf_.". Bd. 8, S. 400. — Chem. Centr.- Blatt

1870, 8. B24,

: : 1 - Qg 3 1 . T 1mette S =
** Jm Brom zu pipetfieren, verbindet man das obere Rohr der Pipette mittel:

gines kurzen, mit Quetschhahn versehen
(asrohre. welches mit Stiicken festen Atzkalis pefillt ist,
und schliefst, nachdem die Pipette gefiillt ist, den Quetschhahn,

en Kautschukschlanchs mit einem weiteren
saugt an dessen Offnung
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eine entsprechende Menge Bromwasserstoffsiure gebildet und in dem
Wasser gelist hat, nimmt diese das eintrépfelnde Brom auf, und von nun
ab verliuft die Reaktion ganz ruhig. Von Zeit zu Zeit kann man den
Kolben leise umschiltte

n. Die Mischung erwirmt sich im Laufe des
Prozesses von selbst, und erst, nachdem alles Brom hinzugefiigt ist, muls
man die Kinwirkung des Phosphors durch Erwiirmen und Umschiitteln
vervollstindigen. Hierbei ereignet es sich mitunter, dals, wenn man das
Brom aus der Hahnpipette gegen das Ende zu rasch hat einfliefsen lassen.
der Phosphor plitzlich auf die ganze Masse des noch vorhandenen Broms

einwirkt, und die Fliissigkeit in wenig Sekunden entfirbt wird. Es ent-

wickeln sich dann grofse Massen gasformiger Bromwasserstoffsiiure, welche
indes in dem Wasser der Vorlage vollstindig absorbiert wird. Um diesen
gefahrlosen, doch immerhin unangenehmen Zufall zu vermeiden, muls
man, wihrend das Brom aus der Pipette noch zufliefst und ehe man die
Lampe unter dem Sandbade anziindet, den Kolben ofter umschiitteln.
Ist die Reaktion vollendet, so lasse man den Apparat erkalten. Hierbei

wird die in dem Kolben enthaltene castiirm Bromwasserstoffsiiure von

dem Wasser absorbiert und durch Luft ersetzt, welche durch den gedffneten
Hahntrichter oder, falls dieser geschlossen ist. durch das (Gasableitungs-
rohr eimntritt, wenn letzteres nicht etwa zu tief in das Wasser der Vor-
lage eintanchf, was zu vermeiden ist. Nach dem vollizen Erkalten gielse
man die Flissigkeit aus dem Kolben und der Vorlage zusammen in eine
tubulierte Retorte mit eingesetztem Thermometer und destilliere, wodurch
man die wisserige Siure als eine farblose Fliissigkeit erhiilt, deren spezi-
fisches Gewicht und Prozenteehalt fortwithrend steigt, bis man den Siede-
punkt 125—126° erreicht hat. Unter Einhaltung der oben angegebenen
quantitativen Verhiltnisse von Brom, Phosphor und Wasser lifst sich
eine Siure von 1,49 spez. Gew. erhalten, welche 48,17 p. ¢. HBr enthilt.
Setzt man die Destillation noch linger fort, so geht wiederum eine ver-
diinntere Siure iiber.

Die konzentrierte Siure raucht an der Luft stark und lifst sich
lingere Zeit unveriindert anfbewahren.

Diese Methode eignet sich, wie gesagt, auch zur Darstellung grifserer
Mengen Bromwasserstoflsiiure, in welchem Falle man dieselben Verhilt-
nisse einzuhalten hat, aber grofsere Gefifse nehmen muls.

¢) Darstellung gasféormiger Bromwasserstoffsiure. Diese

lilst sich in einem ebenso eingerichteten Apparate ausfihren wie unter b,

jedoch mit der Abinderung, dals man die Gasableitungsrohre zunichst

mit einem U-Rohre verbindet, in dessen Biegung man etwas feuchten
(nicht nassen) amorphen Phosphor (zur Absorption etwa mitgerissener

Bromdimpfe) bringt und aus letzterem das Gas in eine Quecksilberwanne
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leitet, in welche man einen mit Quecksilber gefiillten Cylinder zur Auf-
fangung des Gases verkehrt aufgestellt hat. Die Wassermenge, welche
mit dem Brom und dem Phosphor zusammengebracht wird, mufs bedeutend
vermindert werden. Man wende aunf 1 Teil amorphen Phosphor nur
9 Teile Wasser und 10 Teile Brom an. Die Reaktion ist lebhafter und
mufs mit noch grofserer Vorsicht geleitet werden: auch kann man mit
viel kleineren Mengen arbeiten, da es nur darauf ankommt, die Higen-
schaften des Giases zu zeigen (1 g Phosphor und 3 cem Brom sind vobllig
ausreichend): der Apparat erhilt dann selbstverstindlich entsprechend
kleinere Dimensionen. Anstatt das Gas iber Quecksilber aufzufangen,
kann man es auch, wie bei der Darstellung der gasformigen Salzsiiure
(& 81) beschrieben ist, in einen Fufscylinder leiten und dann von Wasser

absorbieren lassen.

& 234. Darstellung von Jodwasserstoffsaure.
a) Jod, amorpher FPhosphor. Fin Gasentwickelungsholbien von 500 cem
[nhalt, ein Kuhlapparat.
b) Eine tubulierte Retorte (300 cem) mit Hahnpipette, ein ufs-
eylinder mait engem Halse.
¢c) Apparat zur Darstellung von Jodwasserstoff nach Ltard.
a) Darstellung der wisserigen Siure, Finige Gramm amorpher
Phosphor werden in einen Gasentwickelungskolben mit der 50fachen
Menge Wasser iibergossen und dann allmithlich 10 Teile fein zerriebenes
Jod hinzugefiigt, wobei man den Kolben durch Einsenken in Wasser ab-
kithlt. Man verschliefst letateren, verbindet sein (asableitungsrohr mit
einem vorher zurecht gestellten Kithlapparate und destilliert die wiisserige
Siure unter gelindem Hrwirmen des Kolbens in eine Vorlage.
b) Darstellung der gasformigen Siure. In eine tubulierte
: Teil amorphen Phosphor und verschliefse dieselbe
welchem das Rohr einer Hahnpipette steckt; in
10 Teilen Jod in wiisseriger Jod-

Retorte bringe man 1
mit einem Korke, 1n
diese bringe man eine Auflisung von
wasserstoffsdure und verbinde den Hals der Retorte mit einem Gas-
ableitungsrohre, welches man his auf den
Hals einsenkt. Durch (ffnen des Hahns lifst man die Jod-
¢ die Entwickelung anfangs ohne fulsere

Joden eines Fulseylinders mit

engenm
losung langsam eintropfels, worau
Wirmezufahr beginnt. Zuletzt unterstitzt man die Reaktion durch ge-
lindes Frwirmen.® Die Jodwasserstofisiure sammelt sich als farbloses

“ Fingt man zu zeitig an zu orwiirmen, go bildet sich Jodphosphonium, welches
im Halse der Retorte sublimiert und das Rohr verstopfen kann (8. w. unten V. Kapitel

l’11:J.~:1|11u1".'.'a.~_'~:51=.1':-_=i|rtl'l.
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Gas in dem Fulscylinder und kann darin durch Wasser absorbiert werden
(Baxxow?®). Auf diese Weise lifst sich auch eine konzentrierte wisserige
Séure darstellen, indem man das Gas bis zur villigen Siittigung in eine
gut abgekiihlte Vorlage mit Wasser leitet.
¢) Wenn Jodwasserstoffsiure in grifseren Mengen dargestellt
werden soll, kann man sich mit ‘u'urtr-"] eines von Krarn*™ empfohlenen
Apparats bedienen, welcher in Figur 833 abgebildet ist. Der Kolben B
{1 1) wird mit einer geniizenden Menge roten Phosphors beschickt und
etwas Wasser daraul gegossen. Ein zweiter kleinerer Kolben 4 mit um-
gebogenem Hals wird so mit B verbunden, wie die Figur zeigt. Er
enthiilt gepulvertes trockenes Jod. Durch Drehung dieses Kolbens aus
der Stellung A in die andere 4’ kann man Jod nachschiitten, sobald
erforderlich ist, ohne den Prozefs zu unterbrechen. Beim Beginne des
Versuchs wird die zuerst entwickelte Jodwasserstoffsiiure vom Wasser
absorbiert; sobald dieses gesiittiot ist, bewirken
Al die geringsten Mengen nachgeschiitteten Jods

ein Entweichen von gasférmigem Jodwasser-

”7' i stoft durch das Ableitungsrohr . Wenn sich

f/ ﬂ?y Jodphosphonium bildet, leitet man das Gas

11'“ durch ein Gemenge von Asbest oder Bimsstein

E=—= i L mit Jod oder man kann auch zur Vermeidung
- dessen den Versuch umgekehrt einrichten,

: \"-. indem man nach Lorsar Mever*™* iiber-

faz - schiissiges Jod verwendet. Zu diesem Zwecke

‘: = bringt man letzteres mit Wasser in den

21, ; ¥ hitttet ane
Fig. $33. Darstellung von Ballon B und schiittet aus 4 den amorphen

Jodwasserstoff nach Eranp, Phosphor nach,

5 235. Reaktionen der Hydrosiuren.
W iisserige r’;‘rmn.r.r-fz.c.\-r-;-.u‘.r.lj‘j'— und Jodwasserstoffsiiure, Kalium- und
Natriumbydrat, kohlensaures Natrium wund Barium. Eisenoxyd, Zink-
oxyd, Kupferoxyd, Quecksilberoxyd. Eisenpulver, Zinkpulver.  Sal-
petersaures Quechsilberovydul wund Silbernitrat in Lisung.  Fine
Lisung von unterschwefligsaurem Natrium.

Um die grofse Analogie der Brom- und Jodwasserstoffsiure mit der

* Berichle der Deutsehen chem. Geselischaff, Bd. 1, 8. 1498. — Chem. Centr.- Blatt
1875, 8. 2.
Bulletin de ln Société de Chimie de Pariz, Bd. 49, 8. 742, — Chem. Centr.-Blait
|HH.‘-’} =, 820.

* Berichte der Deutschen chent. Gesellschaft, Bd. 20, 8. 8881, — Chem. Centr.-Blut
1888, S. 216.
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Salzsiure zu zeigen, liafst man beide auf Oxyde, Metallsalze und Metalle
einwirken, und vergleicht ihr Verhalten mit dem fiir die Salzsiiure an
den betreffenden Orten frither beobachteten.

Starke Basen (Kali und Natron) werden vollkommen neutralisiert
(& 186), Carbonate unter Kohlensiureentwickelung zersetzt (3 163) und

Metalloxyde in Bromide, bezw. Jodide verwandelt (§ 138, S. 536). Die

letzteren Versuche lassen sich passend in Probierglisern ausfiihren.
Wendet man konzentrierte Siuren an und bewirkt die Liosung durch
Arwirmen, so scheiden sich meist die entstandenen Haloidsalze nach dem
Abkiihlen in Krystalle aus. Ferner werden verschiedene Metalle (Zink,
Kisen ete.) von beiden unter Wasserstoffentwickelung gelost (§ 148 und 149)
und Quecksilber- und Silberldsungen dadurch gefillt. Bromwasserstofl
bringt in der Lisung des salpetersauren Quecksilberoxyduls einen weilsen,
dem Kalomel ihnlichen Niederschlag hervor. Jodwasserstof erzeugt da-~
mit gleichfalls eine weilse Fallung.

Eine Lisung von Silbernitrat gieht mit Bromwasserstoff einen weilsen,
dem Chlorsilber fihnlichen, und mit Jodwasserstoff emen gelblichen Nieder-
schlag. Durch ihr Verhalten zu Ammoniak unterscheiden sich diese
Niederschlice vom Chlorsilber. Withrend sich letzteres in iiberschiissigem
Ammoniak sehr leicht list, geschieht dies beim Bromsilber weit schwie-
riger, und man mufs einen viel griilseren Uberschuls von Ammoniak an-
wenden. um den Niederschlag wieder zn ldsen. Jodsilber endlich ist
Ammoniak fast ganz unloslich. In unterschwefligsaurem Natron aber
sind alle drei Niederschlige leicht loslich, (Anwendung des letzteren

Salzes in der Photographie zum Fixieren des Bildes)

¢ 236. Darstellung von Cyangas.

Quecksilbercyanid, eine Retorte aus Sschwer schmelzbarem

Glase (3) mit ﬁ--.l.rfl,r(,-,";:.,;,r-,u"rg_rl.r,rg wnd f','r:.-.'ub.f'.r'.".l’x.'.rf‘r.,r.x'f'm‘lu‘: elie

Quecksilberwanne,
Der Apparat zor Darstellung des Cyangases ist ihnlich zusammen-

gesetzt, wie der zur Bereitung von Sauerstoff aus Quecksilberoxyd
(Fig. 479, S. 335), nur dals man statt der Wasserwanne eine Queck-

silberwanne anwendet. HEinige Gramm Quecksilbercyanid werden in der

Retorte stark erhitzt. Das Quecksilber verdichtet sich im Halse und 1n
der Vorlage, und im Cylinder sammelt si
[s brennt mit purpurgesiumter

ch ein farbloses Gas, vor dessen

Einatmung man gich zu hiiten hat.

Flamme.

R e
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