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§ 246. AMMONTAK. 797

stoff. Sie erleiden mit den neutralen Metallsalzlosungen der Kisengruppe
gine Wechselzersetzung unter Abscheidung von Sohwermetallsulfiden; des-
halb finden sie, besonders das Schwefelammonium, in der analytischen
Chemie Verwendung. Versetzt man in einem Probiergliischen eine neu-
trale Lisung von Kisensulfat, Mangansultat oder Zinksulfat mit einigen
Tropfen Schwefelammonium, so entsteht sogleich ein Niederschlag, im
ersten Falle ein schwarzer, im zweiten ein fleischroter, im dritten ein
weilser. Ferner hilden die alkalischen Sulfide mit gewissen Metallsulfiden
(Zinn, Gold, Platin), sowie mit Schwefelarsen und Schwefelantimon loshiche
Doppelverbindungen und lassen sich aus diesem Grunde zur Trennung der
in saurer Losung durch Schwefelwasserstoft entstehenden Niederschlige
benutzen. Erzeungt man in einem Probiergliischen durch Versetzen einer
etwas angesiuerten Zinnchloridlosung mif Schwefelwasserstoffwasser einen
Niederschlag, setzt dann iiberschiissiges Schwefelammonium hinzu und
schiittelt, so lost sich der Niederschlag darin wieder auf. Ebenso ver-
halten sich die anderen oben genannten Sulfide. Wird dagegen eine
Metallsalzlosung der Bleigruppe (Blei, Quecksilber, Silber, Kupfer, Kad-
mium) ebenso behandelt, so bleibt der Niederschlag ungelist.

DRITTES KAPITEL
Hydriire der Stickstoffgruppe.

[ Ammoniak und Ammonium.

Die Darstellung des Ammoniaks aus Ammoniaksalzen durch Kin-
wirkung stirkerer Basen ist bereits frither (§ 160, S. 569) besprochen und
durch Versuche erliutert. An diesem Orte wird es sich darum handeln,
seine Bildung, seine Zersetzung und seine volumetrische Zusammen-

setzung, sowie seine Natur zu demonstrieren.

$ 246. Bildungsweisen des Ammoniaks.

a) Lin W cz:-'.~'ur.~'e‘¢';f'rzra.l'u::'e-fcm"u:.r‘r;.t:rxp;lcu'f.r.r‘, ein Gasentwickelungskolben zur
Darstellung  von Stickoayd, eine kleine dreihalsige Flasche,
ein Kugelrohr.

b) Kalilauge und festes Kaliumhydrat, Kaliumnitrat, Kaliumnitri,

Ammoniumnitrat, Zink- und flisenstanh, Fein geschnittene Horn-

oder Lederspiine.




1
|

{

|

|
1
|
L]
1

728 AMMONTAK. § 246.

Von den mancherlei Entstehungsweisen des Ammoniaks kénnen hier
nur die aus den Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs und aus organischen,
stickstofthaltigen Korpern in Betracht kommen.

a) Aus Stickoxyd und freiem Wassertoff. Beide Gase wirken
nicht direkt aufeinander ein, wohl aber, wenn sie mit gewisser (sogen.
Kontakt-) Substanzen in Berihrung kommen. Es hildet sich dann
Ammoniak und Wasser. Diese Vereinigung bewirken: Platinschwamm,
Kisenoxyd, gepulverter Bimsstein, und schwiicher auch Zinkoxyd, Zinn-

Fig. 843. Bildung von Ammoniak aus Stickoxyd und Wasserstoff,

oxyd und Kupferoxyd. Die Reaktion Lifst sich durch den in Figur 843
abgebildeten Apparat bewirken. Die Mischung der Gase erfolgt in einer
kleinen dreihalsigen Flasche, in welche man durch ein bis auf den Boden
reichendes Rohr Wasserstoff und durch ein zweltes, weniger tief endigendes
Rohr Stickoxydgas einleitet, wiithrend ein in der dritten Offnung steckendes
Glasrohr das Gasgemenge einem Kugelrohr zufithrt. dessen Kugeln man
zur Hilfte mit gepulvertem Hisenoxyd gefillt hat. Man treibt zuerst
durch Offnen des Hahns im Wasserstoffentwickelungsapparate alle Luft
aus der Flasche und dem Rohr, schliefst dann den Hahn und setzt durch
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Kingiefsen von Salpetersiiure in die Gasentwickelungsflasche die Stickoxyd-
entwickelung in Gang. Wilhrend dies oeschieht, schiebe man tiber das
freic Ende der Kugelrdhre einen Kautschukschlauch und leite das zuerst
roteefirbte Gasgemenge in den Ventilationskanal. Sobald alle Farbung
in der Gasentwickelungs-, sowie in der Mischflasche verschwunden ist,
Iasse man durch Offnen des Hahns von neuem Wasserstoft zutreten, ziehe
den Kautschukschlauch von der Kugelrohre ab und erhitze die Kugeln
milsig. Das Eisenoxyd gerit bald ins Glithen, und aus dem offenen
Ende der Rohre sieht man reichliche Mengen Diampfe austreten, welche
oin Glemenge von Wasserdampf und Ammoniak sind. Die Anwesenheit
des letzteren erkennt man durch Bliuung vorgehaltener Streifen roten
Lackmuspapiers. Da bei dieser Reaktion 5 Vol. Wasserstoff anf 2 Vol.
Stickoxyd einwirken, so mufs der Strom des Wasserstoffs betriichtlich
stirker als der des Stickoxyds sein, was man durch Beobachtung der die
Waschflasche passierenden Gase beurteilt und danach regubert.

b) Aus Salpeter-, bezw. salpetriger Siure und nascieren-
dem Wasserstoff. Trifft Wasserstoff im Entstehungszustande in saurer

Lisung mit Salpetersiinre oder salpetriger Siure zusammen, SO bildet sich
anter mancherlei Umstinden Ammoniak, 2. B. bei der Zersetzung ver-
diinnter Salpetersiiure durch Zinn, Zink, Kadmium und Eisen: es bleibt
dann in der Fliissigkeit gebunden, und seine Entstehung kann nicht
direkt beobachtet werden. Aus alkalischer (und neutraler) Liosung dagegen
entwickelt es sich unter gleichen Bedingungen frei und entweicht als
(Gas. Setzt man zu milsig konzentrierter Kalilauge in einem Becherglase
etwas Zinkstaub und erwirmt gelinde, so tritt  Wasserstoffentwickelung
ein (§ 151). Fiigt man jetat eine Losung von salpetersaurem Kalium oder
auch freie Salpetersiure hinzu (in welchem Falle die Fliassigkeit aber
immer noch stark alkalisch bleiben mulfs), so tritt an Stelle des W asser-
stoffe Ammoniak auf, was man durch Uberhalten einer mit Salzsiiure aus-
seschwenkten Glocke, an deren Innenw
indem sich die Glocke mit dickem Salmialk-

and einige Streifen rotes Lackmus-

papier geklebt sind, erkennt,
ranch erfiillt und die Lackmusstreifen sich blimen. Die Reaktion lilst

sich betrichtlich beschleunigen, wenn man aufser dem Zinkstaub noch
Kisenstaub hinzusetzt, welche beide mit der Kalilange zusammen ein gal-
vanisches Element bilden, ber dem
gegriffenen Teil durch das Kali zum Kisen geht und sich so innerhalb
Die Ammoniakentwickelung tritt auch ein,

statt des Kalinmmitrats Kalium-

der Strom von Zink, als von dem an-

der Flissigkeit ausgleicht.
wenn man unter gleichen Bedingungen
nitrit der Lisung zusetzt.

Eine Lbsung von Ammoniumnitrat wird durch Zinkstaub direkt unter

starker Ammoniakentwickelung sersetzt. Dieses Salz bringt bekanntlich
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(§ 146), wenn es in Wasser gelost wird, eine betriichtliche Ah-

rvor I VOT = e ],:_J“ llji.-a

kithlung  he 5 oder 6%. Versetzt man nun
die Lisung, sobald dieser Kiiltegrad eingetreten ist, mit einer dem
angewandten Salz gleichen Quantitit Zinkstaub, so kommt das (Ganze

in wenig Augenblicken ins heftigste Sieden, wobei, sobald man den

Versnch in einem Glaskolben oder Becherglase anstellen wollte, diese
Gefiilse wegen der so plitzlich eintretenden Temperaturverinderung
unfehlbar zertriimmert werden wiirden. weshalb es ratsam erscheint,
diesen interessanten Versuch in einem metallenen Gefilse anzustellen
(R. Borraer™),

Wendet man das Ammoniumnitrat in festem Zustande an, so kann
die Temperaturerhbhung noch weiter gesteicert werden. Man breite auf
einer Metallplatte eine 1 mm dicke Schicht eines Gemisches aus 8 Teilen
Ammoniumnitrat und 1 Teil Salmiak und dariiber eine gleich dicke Schicht
von Zinkstaub aus. Bringt man jetzt einen einzigen Tropfen Wasser
darauf, so wird die Reaktion zwischen den Substanzen eingeleitet und
die dabei entstehende Wirme ist so grols, dals sich das Zink ent-
ziindet (Borraer™),

Auch auf trockenem Wege wird die Salpetersiure durch nascieren-
den Wasserstoff in Ammoniak verwandelt. Schmilzt man festes Kalinm-
hydrat in einem Probierrihrehen mit Kisenstaub, so entwickelt sich
Was
3 Teilen Kaliumhydrat mit der 20fachen Menge Eisenstaub an und bringt

rstofl. Wendet man aber ein Gemenge von 1 Teil Salpefer nnd

dasselbe zum Schmelzen, so entwickeln sich neben Wasserstoft auch
reichliche Quantitiiten von Ammoniak, am Geruche und durch Lackmus
zu erkennen,

c) Aus stickstoffhaltigen Substanzen. Man menge eine
kleine (Quantitdt fein zerschnittener Horn- oder Lederschnitzel mit
emner iberschiissigen Menge trockenem Natronkalk und erhitze das
Gemenge in einem Probierglischen aus schwer schmelzbarem (Glase
stark. Das Auftreten von Ammoniak lafst sich dann durch Uberhalten
eines mit konzentrierter Salzsiure befeuchteten Glasstabs nachweisen,
(Bestimmung des Stickstoffs als Ammoniak nach VARRENTRADD und
Winn.)

Auf das Auftreten von Ammoniak unter den Fiunlnisprodukten stick-
stoffhaltiger Korper diirfte hier hinzuweisen sein.

* Jalhreshericht des physikal, Vereins xu Frankfurt a/ M. 1876—1877. 8. 21, -
Chem. Centr.-Blatt 1878, 8. 580,
Tagebl. d. 51. Naturforscher-Vers., zu Cassel 1878, 8. 46. — hem. Centi.-
Blatt 1878, 8. 786,




o — . o

247, AMMONTAK. 3

§ 247. Zersetzung und volumetrische Zusammensetzung
des Ammoniaks.

a) Bin Glaskolben zur Entwickeluny von Ammoniakgas aus Ammonial-
fliissigheit, ein mit trockenem Kalk und Kalistiicken gefiulltes Trocken-
rohr, ein Kugelrohr. Kalium.

b) Ein Apparat zur Elektrolyse der Ammoniakflussigheil.

¢) Bin U-Rohr mit Stativ (wie Fig. 8§45) mit dicht unter dem
Hahne r"FIH‘ij(,‘,h‘r,'.'ri.H.‘rJ.’?.L'{,'.’fl‘?i.f Platindrdahten,

d) Lin frmyr!s Glasrohr mit Hahnpipetlie zur Ferselzung des

Ammoniaks durch Chlor (lig. 846).

Fir. 844, Zersetzung von Ammoniak durch Kalium,

a) Zersetzung des Ammoniaks durch Kalium. Man bringe
gin kleines Stiickchen Kalium in ein Kugelrohr, verbinde dasselbe mit
einem mit Kalk und Kali gefiillten Trockenrohr und dieses mit einer zur
Entwickelung von Ammoniakgas aus wiisserigem Ammoniak hergerichteten
Flasche (Fig. 844), setze durch Erwirmen der Flissigkeit die Ammoniak-
entwickelung in Gang, so dafs das Gas in milsigem Strome die Rohre
passiert, und bringe dann das Kalinm im Kugelrohr zum Schmelzen.
Dasselbe iberzieht sich bald mit piner braungriinen Kruste, und anstatt
tritt freier Wasserstoff auns, den man entziinden

des Ammoniakgases
stickstoffhaltige Verbindung des

kann. Die im Robre verbleibende
Kaliums zersetzt sich in Berithrung mit Wasser unter heftiger Reaktion

(A. W. HormaxN).
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AMMONTAK., 8 947,
b) Zersetzung der Ammoniakfliissickeit durch Elektrolyse.
Fillt man den zweischenkligen Zersetzungsapparat, der zur Zersetzung
der Salzsiure benutzt worden ist (Fig. 636, S. 479), mit einer gesittigten
Liosung von Kochsalz, welche man mit ', ihres Volums stirkster Am-
moniakfliissigkeit vermischt hat, und leitet nun den Strom einer kriftigen
galvanischen Batterie hindurch, so zersetzt sich das Ammoniak in seine
beiden Bestandteile: am negativen Pole entwickelt sich Wasserstoff am
positiven Stickstoff, und zwar im Verhiiltnisse von 1 Vol. N : 3 Vol. H.

Fig. 845, Fig. 846,

Fig. 847.
Volumetrische Zusammensetzung des Ammoniaks,

Wegen der ungleichen Lioslichkeit der beiden Gase in Wasser ist es auch
hier notig (wie bei der Salzsiure a. a. O, ausgefiihrt wurde), den Strom
zuerst bei gedfineten Hihnen etwa eine halbe Stunde lang durchgehen
zu lassen und dann erst zu schliefsen (A. W. Hormaxy).

¢) Zersetzung des Ammoniakgases durch den elektrischen
Funken. Lilst man eine liingere Zeit starke elektrische Funken durch
trockenes Ammoniakgas sehlagen, so zerfillt es in Wasserstoff und Stick-
stoff unter Verdoppelung des Volums. Man benutzt zur Ausfithrune dieses
Versuchs den in Figur 845 abgebildeten Apparat. Derselbe ist dem zur
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Zersetzung des Salzsiiuregases durch Natrinmamalgam #hnlich, ist aber
dicht unter dem Riéhrenende des in einen Hahn endigenden Schenkels von
swei einander gegeniiberstehenden eingeschmolzenen Platindrihten durch-
hohrt, welche mit den Poldrihten eines kraftigen Funkeninduktors ver-
hunden werden konnen. Man fille bei gedffnetem Hahne Quecksilber ein,
his dieses den Hahn erreicht hat, schlielse letzteren und lasse das Queck-
silber aus dem offenen Schenkel auslaufen. Nun verbinde man das Rohr
a des Hahns mittels eines Kautschukschlauchs mit dem Trockenrohre B
des in Figur 844 dargestellten Ammoniakentwickelungsapparats, wihrend
man den Hahn b gedffnet lilst. Sohald das Rohr etwa zu s mit
iofst man beide Hihne, beseitigt den

Ammoniakgas gefiillt ist, versch
Ammoniakentwickelungsapparat, stellt durch Nachgiefsen von Quecksilber
‘n den offenen Schenkel, wihrend der Hahn & geschlossen ist, das Niveau
in beiden Schenkeln gleich, markiert den Stand des Quecksilbers durch
{Therschieben eines Kautschukrings, schliefst den Induktor und lifst eine
Zeitlang den Funkenstrom hindurch gehen. Man beobachtet nun ein
allmihliches Sinken des Quecksilbers in dem geschlossenen Schenkel und,
nachdem keine Voluminderung mehr wahrnehmbar ist, lifst man so viel
Quecksilber aus dem offenen Qehenkel ausfliefsen, bis das Nivean wiederum
oleich ist. Durch den Angenschein ergiebt sich eine Vergrolserung des
Volums auf das Doppelte, und das Gas ist jetzt ein (remenge von
3 Volumen Wasserstoff und 1 Volum Stickstoff, welche vorher im Am-
moniak auf 2 Volume kondensiert waren.

d) Demonstration der volumetrischen Zusammensetzung des
Ammoniaks durch Zersetzung mittels Chlor. Chlor und Ammoniak
zersetzen sich unter Bildung von freiem Stickstoff und Chlorammonium
nach der Formel 4HN - 8Cl = 3H,NCI - N. 38 Vol. Chlor geben
demnach 1 Vol. Stickstoff.

Diese Reaktion hat A. W. HOFMANN benutzt, um auf indirektem Wege
die volumetrische Zusammensetzung des Ammoniaks zu demonstrieren.
Fine Glasrohre von 1—1,0 m Léinge, welche an dem einen Ende zuge-
schmolzen ist, wird iiber lauwarmem Wasser in der pneumatischen Wanne
mit Chlor gefiillt, wobei man Sorge trage, dafs kein Wasser in der Rbhre
suriickbleibe. Sie wird dann mit dem Daumen verschlossen, aus der Wanne
gehoben, umgekehrt and rasch mit einem Korke verschlossen, in dessen
Durchbohrung eine Hahnpipette steckt, deren Kugel ganz mit Ammoniak-
fliissigkeit gefiillt ist. Man lifst nun, indem man die Rihre, wie Figur 8406
:tui;xt..- mit der Hand falst, durch vorsichtiges Offnen des Hahns Ammoniak
in kleinen Tripfchen einfliefsen, wobei sich, sobald die Tropfen mit dem
Chlor in Bertihrung kommen, eine
das Rohr mit dicken weilsen Wolken fiillt. Das Nachfliessen des

kleine griinliche Flamme geigt, wihrend

sich

L ies we
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Ammoniaks muls so lange fortdanern, bis alles Chlor verbraucht ist, d. I
sich auf Kosten des Ammoniaks in Salzsiinre verwandelt hat. Da eine
Volumverminderung des Gases in der Réhre die Folge der Reaktion ist,
s0 sorge man, wenn ndtig, durch Nachfiillen von Ammoniak in die Pipette
dafiir, dafs keine Luft durch den Hahn eindringe. Zuletzt lifst man noch
efwas ftberschiissizes Ammoniak nachfliefsen und schliefst den Hahn, Um

nun das Volum des riickstindigcen Gases mit dem des Chlors zu ver-

gle
befreit, als aueh auf die mittleren Druck- und Temperaturverhiiltnisse

ichen, mulfs jenes sowohl von den iiberschiissigen Ammoniakdimpfen

zuriickgefithrt werden. Man stelle deshalb die Roéhre
in einen hohen, mit kaltem Wasser gefiillten Cylinder,
verbinde die Pipette mittels eines durchbohrten Korks
mit einem zweimal rechtwinkliz gebogenen Glas-
rohre, lasse dasselbe in ein mit verdiinnter Schwefel-
siure gefiillltes Becherglas eintauchen und 6ffhe den
Hahn (Fig. 847). Die Schwefelsiure wird durch den
Linftdruck in die Rohre getrieben, neutralisiert das
itherschiissige Ammoniak und beseitigt dadurch zugleich
die Dimpte desselben. Nachdem das Einstrémen der
Saure aufgehirt und der innere Druck sich mit dem
dulseren ins Gleichgewicht gesetzt hat, verschlielst
man den Hahn und findet nun, dals das Volum
des riickstindigen Stickstoffs genau s von dem des
angewendeten Chlors befriigt (A. W. Hormann).
Spiter (1882) hat A. W. Hormaxx* den zu
diesem Versuche dienenden Apparat in der Woeise

abgeiindert wie Figur 848 zeigt. Der eine Schenkel

Fig, 848,

; eines weiten U-Rohrs ist oben mit einem gut ein-
ML-;:”;“;?;;:IT:“ geschliffenen [%I[l-‘:‘:‘i'[;'rl].‘ir_*h welcher _nl[t’. einer |‘:i-1|-

kerbung versehen ist, so dals man ihn, wenn notig,
festbinden kann, verschliefsbar und unterhalb in der Nihe des Buges
mit einem Glashahn versehen. Der andere Schenkel ist offen. Das
Ganze wird durch ein festes Stativ gehalten. Der Raum zwischen Stipsel
und Hahn, welcher durch zwei iibergeschobene Kautschukringe in drei
gleiche Teile geteilt ist, wird nun zuniichst mit Chlor gefiillt. Nachdem
alle Luft verdriingt ist, schlielst man sowohl Stépsel als Scheidehahn,
entfernt durch mehrmaliges Auswaschen mit Wasser aus dem offenen
Schenkel alles Chlor und giefst Ammoniakfliissigkeit hinein, welche mit

* Berichte der Deutechen chem. Gesellschoft, Bd. 15, 8, 2606, — Chem. Centr.-
Blait 1883, 8. 363,
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Lackmustinktur blau gefirbt ist. Durch Neigen des Apparats entfernt
man die Luftblase, die unter dem Scheidehahn zuriickgeblieben ist, offnet
nach Aufrechtstellung des Rohrs den Scheidehahn, lalst hiichstens 10 cem
Ammoniakfliissigkeit eintreten, verschlielst abermals, lisst das iibrige
Ammoniak durch den Hahn im offenen Schenkel ablaufen und schiittelt
die Rohre 8—4 mal, bis die Flissigkeit nicht mehr schiumt. Dann gielst
man in den offenen Schenkel verdiinnte Schwefelsiure (I : 20), entfernt
wiederum die Luftblase unter dem Scheidehahn durch Neigen des Rohrs
und lifst die Stuore durch Offnen des Hahns zu dem Ammoniak treten,
welches sich rotet. Nach Einstellung auf gleiches Niveau und Offnen des
Ablaufhahns, bezw. Nachgielsen von Saure, ergiebt sich, dafs im Rohre
statt 8 Vol. Chlor 1 Vol. Stickstoff vorhanden ist.

Wihrend durch die Einwirkung von Chlor auf Ammoniakgas die
volumetrische Zusammensetzung des letzteren nur anf indirektem Wege
dargethan werden kann, lifst sich der direkte Beweis der volumetrischen
Beziehungen zwischen Ammoniakgas und dem darin enthaltenen Stickstoff
(1 Vo. N -}-8 Vol. H = 2 Vol. NH,) durch Zersetzung des Am-
moniakgases mittels einer [i6sung von Natriumhypobromit
(nach W. Knop) mittels des suletzt beschriebenen Apparats mach A. W.
Hormanx* darthun, wenn man den Raum swischen Stopsel und Scheide-
hahn mit trockenem Ammoniakgas fiillt, denselben durch tibergeschobenen
Kautschukring in zwei gleiche Volume teilt, in den offenen Schenkel
pine Losung von 20 ccm 3rom in 300 cem 10 prozentiger Natronlauge
gielst und durch Offnen des Scheidehahns von dieser Lisung einen an-
cemessenen Teil zu dem (ase treten lafst. Die Zersetzung erfolgt rasch
durch Schiitteln, wobei aller Stickstoff frei wird. Schlielslich findet man
in dem Rohr statt 2 Vol. Ammoniakgas 1 Vol. Stickstoff.

& 248, Verbrennung von Ammoniak.

a) Fin Daniell’ scher Halm. Ein Ammoniakentwichelungsapparat nebst
Trochenrohr, ein Gasometer mit Sauerstoff.

) Fin Glasholben von 11 Inhalt mat weiter Offnung, »wei rechtwinklig
gebogene Glasrdhiren, die eine derselben unten umgebogen.
Ammoniakflitssigheit, Sauerstoff. Spiralig gewundener Platin-
draht von ‘s mm Dicke, an cinem starken Kupferdrahite
f;r:j'cs.t.fi_r,rf , welchen man durch einen Kork stechi.

Das Ammonik, welches infolge seines Wasserstoffgehalts brennbar

ist, Lifst sich trotzdem nicht an gewohnlicher Lauft entziinden, wohl aber

. i g 37 " T
Bevichte der Deutschen chem. Fesellschaft, Bd. 15, b 26ab. - Chem. Uendr,

Blatt 1883, S. 862.
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in  Berithrung mit Sauwerstoff. Man kann dies auf mehrfache Weise
darthun.

a) Verbrennung durch den Danmrn’sehen Hahn., Das seit-
liche Rohr eines Danmnt’schen Hahns wird mit einem Apparate zur
Entwickelung trockenen Ammoniakgases und das gerade Rohr desselben
mit dem Hahne eines Sanerstoffgasometers verbunden. Setzt man jetzt
die Ammoniakentwickelung in Gang und oOffnet zugleich den Sauerstofi-
gasometer, so lilst sich das aunstretende Gasgemenge durch eine unter-
sesetzte l,;lrnp(\ entziinden und brennt, wenn die Lampe darunter stehen

bleibt, bei geeigneter Regulierung der Gasstrome ruhig weiter (Fig. §49).

Fig, 849, Verbrennung von Ammoniak durch Sauerstoff,

b) Umgekehrte Ammoniakflamme. Man fiille einen weithalsigen
Ballon von etwa 1 1 Inhalt zum achten Teile mit starker Ammoniak-
fliissigkeit und erhitze dieselbe itber der Lampe, bis unter starker Blasen-
entwickelung das Ammoniakgas entweicht. Nachdem alle Luft aus dem
Kolben verdriingt ist, senke man ein mit einem Gasometer verbundenes,
unten rechtwinklig aufwirts gebogenes Glasrohr einige Centimeter in den
Hals, offne den Hahn des Gasometers und entziinde das austretende
Gas, was, da es ein Gemenge von Sauerstoff mit Ammoniak ist, unter

einer schwachen Hxplosion erfolgt. Nun senke man das Rohr so tief in

den Kolben ein, dals die Ausstromungsiffnung dicht iitber der Oberfliche
der Kliissigkeit steht, und fixiere es in dieser Liage durch einen Réhren-
halter (Fig. 850). An der Ausstromungsiffnung des Glasrohrs hat sich
eine umgekehrte, griinlich gefiirbte Flamme gehildet, indem der Sauerstoft

auf Kosten des Ammoniakeases verbrennt.
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¢) Entziindung eines Ammoniaksauerstoffgemenges durch
Beriithrung mit Platin. Man benutzt hierzu den Apparat des vorigen
Versuchs., wendet aber eine Glasrihre an, welche am unteren Ende nicht
umgebogen ist. Die Ammoniakentwickelung wird wie vorher in Gang
sesetzt und dann Sauerstoff eingeleitet. Senkt man nun eine Spirale aus
diinnem Platindraht, welche man unmittelbar vorher in der Flamme zum
Glithen erhitzt hatte, in den Bauch des Kolbens, indem man den Kork,

ist. lose auf seine Offnung legt (Fig. 851), so0

an dem sie befestigh
beobachtet man bald ein Erglihen des Drahts, wobei sich der Ballon,

wenn die Ammoniakentwickelung nicht zu stark ist, mit roten Dampfen

Fie. 851, Explosive Verbrennung yon

Ammoniak in Sauerstoff.

Fig. 850.
Umgekehrte Ammoniakflamme,

von salpetriger Siure fitllt. welche sich bei stirkerer Ammoniakentwickelung

mit diesen zu salpetrigsaurem Ammonium verbinden. Wiihrend diese

langsame Oxydation ‘hren Fortgang nimimt, erfolgt, sobald sich bel etwas
rascherem Sauerstotistrom gin explosives Gemenge gebildet hat, eine Ver-
puffung desselben, wohei der Kork, wenn man ihn nicht mittels eines
Stabes festhalt, weggeschleudert vird. (Befestigh man die Platindraht-
4!=i]';1|i' an einem starken Bisendraht, so hleibt sie ]it.‘-,}.{l'l'., cerit bald nach
der Verpuffung von neuem ins Glithen, und der eben beschriebene Vor-
Dals das bei der langsamen Verbrennung

sang wiederholt sich abermals.)
aebildete Produkt (die roten Dimpfe

des Ammoniakgases in Sanerstoft
am die Platinspirale) salpetrige Saure ist, 1
dafs man aus dem abgekithiten Ballon nach

ulat sich leicht nach Beendigung

des Versuchs dadurch zeigen,

ArrNDT, Technik. 5 Autl,

i
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gehirigem Umschwenken desselben einen Teil der Fliissickeit in ein

Jecherglas gielst, diese mit verdiinnter schweflicer Siure neutralisiert
und etwas Jodkaliumstirkelésung (§ 188a) zusetzt, welche sofort stark
gebliiut wird.

d) An gewdhnlicher Luft lifst sich das Ammoniak entziinden, wenn
es beim Ausstrimen dauernd mit der Flamme eines brennenden Kérpers
in Beriihrung bleibt. So benutzt man zur Darstellung der NH,-Flamme
in der Regel einen Gaskronenbrenner, durch dessen Zentrum man Am-
moniak in die Leuchtgasflamme fithrt. Mit Vorteil lafst sich nach Haxs
ScevnzE® das Leuchtgas durch Wasserstoff ersetzen unter Benutzung
eines T-Glasrohrs, dessen vertikaler Schenkel an der l“li'lznin_.-: eine Platin-
blechrolle triigt, damit nicht eine Natronflamme entstehe. Durch einen
der seitlichen Schenkel leitet man Wasserstoff in so geringer Menge ein,
dals man eine moglichst kleine, kaum sichthare Flamme erhilt. Fiihrt
man dann durch den anderen Schenkel Ammoniak ein, so entsteht eine
kontinuierlich weiter brennende Ammoniakflamme,

e) Auch auf andere Weise lilst sich das Ammoniak entziinden. Nach
BRANDSTETTER™ {ibergielst man in einer mit Trichterrohr versehenen Gas-
entwickelungsflasche Aluminiumblechschnitzel mit wisserie

r, miifsie kon-

zentrierter Kalilauge, entziindet den sich entwickelnden Wasserstoff an

der Spitze eines mit Platinende versehenen (Glasrohrs, gielst dann behut-
sam wisseriges Ammoniak durch das Trichterrohr ein, worauf eine
prachtige hohe Ammoniakflamme, die ruhig weiter brennt, von der

=

charakteristischen gelben Firbung, die ihr eigen ist, entsteht.

§ 249. Natur des Ammoniaks. Ammonium.

a) Hin :'.,.'.r'u’f'.\'r.’.l' Ballon mit zwei seitlichen Tubulaturen nebst
Untersatz, zwei Kolben zur Entwickelung von Salzsiure, bezw. Am-
montak, nebst Trockenrihren; ein Atherthermometer.

b) fwei Woulfe’sche Flaschen, wie Fig. 853, mit Gaszu- und -ab-
leitungsrihren.

¢) WNatrium, Quechsilber, Salmiak, eine Reibschale, eine Krystallisations-
sehale,

a) Kinwirkung auf Hydrosiuren. REin grofser, doppelt tubu-

lierter Ballon wird in der durch Figur 852 erliuterten Weise mit einer

i

rs

Ammoniak- und einer Salzsiiureentwickelungsflasche verbunden und oben

durch einen seitlich eingeschnittenen Kork lose verschlossen, durch welchen

e f_-'faffi.'-'-'.'-.";'f,'d'—k'ﬁr..’-{{#!_{,n', Bd. 17, 8. 87. — Chem. Cenir.-Blaft 1893, I. S, 2086,

Zeitschrift fiir phys. w. chem. Unterr., Bd. oo 171, Chem. Centr.- Blatt
i by
1896, I1, S. 411.
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das Rohr eines Atherthermometers (ein mit Ather gefiilltes Kugelrohr)
goefithrt ist. Setzt man hierauf durch Erwirmen die Gasentwickelung in
beiden Kolben in Gang, so erfilllt sich das ganze Innere des Ballons rasch
mit dichten weilsen Wolken von feinpulverigem Salmiak, weleher sich an
den Winden und am unteren Boden ablagert. Hierbei tritt eine be-
trachtliche Temperaturerhthung ein, wodurch der Ather in der Glaskngel
sum Sieden kommt, so dals man seine aus dem Rohr austretenden Diampfe
anziinden kann.

Der Salmiak entsteht hier durch direkte Addition der beiden Gase.

—

anf Salzsiiuregas

Fir. 852. Einwirkung von Ammoniakgas

Dals whsseriges Ammoniak und wisserice Salzsiure einander neutrali-

gieren. ist schon frither (§ 132, 5. 533) gezeigh worden.
b\ Braxpsrrrrer® empfiehlt zur A usfithrung dieses Versuchs folgenden

Apparat (Fig. 853\, Zwel gleichgrofse mit
konzentrierte Salzséiure) und & (Inhalt:

L zwel Hiilsen versehene

Wourresche Flaschen a (Inhalt:

konzentrierte Ammoniakfliissigkeit) werde
Trockenturm ¢ und andererseits mit

. mittels Glasréhren und Kautschulk-
schliiuchen einerseits mit einem leeren
ciner Rohre e zum HEinblasen von [uft verbunden, Wird nun durch

Bd. 9. 8. 171. — Chem. Centr.- Blall

Rl - .l e o P
.2 /p_,-,',-..-.n-,.’”-,ll-',f fiir Elf,u';--‘;;.'p.'_ i, chem., Unierr.,

1896, 1L, 5. 410.
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letztere ein Luftstrom eingeblasen, so passiert derselbe infolge der Gabelung
bei f und der in die Fliissigkeit hineinragenden Réhren #d die beiden
Liosungen, entbindet daraus die in denselben enthaltenen (Gase, welche sich

im Gabelrohr ¢ vereinigen, so dals sich der Trockenturm mit weilsen

:l
L
i —
N Fig. 858. BSalmiaknebel.
Salmiaknebeln anfiillt, die dann bei kontinuierlichem Blasen in starken
Wolken, bei stolsweifsem Blasen in Form von sich rotierend stets er-
weiternden Ringen aus dem Halse des Trockenturms e entweichen.
| |
= .|l
v
I 7
&
Fig. 854. Fig. 855. Einwirkung von Natriom-
Darstellung von Natriumamalgam. igam auf Salmiak.
el ¢) Ammoniumamalgam, Man stelle ein natriumreiches Ammonium-
L amalgam her, indem man ein haselnufsgrofses, von der Kruste befreites
U i Stiick Natrium in einer Reibschale, welche einige Kubikcentimeter Queck-

silber enthilt, mit dem Pistill zerquetscht, wobei man die Hand durch
Uberschieben eines eingeschnittenen Pappdeckels schiitat (Kig. 854). Beide
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Metalle vereinigen sich unter Feuererscheinung miteinander. Nach Zusatz
einer neuen Menge Quecksilber kann man dann ein zweites, und hierauf
noch ein drittes Stiick Natrium ebenso behandeln, wodurch man ein leicht
zerbrechliches Amalgam erhiilt. Wirft man dieses in eine Krystallisations-
schale. welche eine konzentrierte Lisung von Salmiak enthalt, so bliht
os sich aufserordentlich auf und bildet eine teigige, metallisch slinzende
Masse von Ammoniumamalgam (Fig. 855), welehes sich aber rasch unter
Entwickelung von Wasserstofl zersetzt, so dafs man zuletzt reines Queck-
gilber und eine Lisung von Chlornatrium erhilt.

Auch durch Blektrolyse einer Losung von Ammoniumsulfat Lafst sich
Ammoniumamalgam erzeugen, Wenn man dieselbe in ein Becherglas bringt,
Quecksilber hineingielst, letzteres mit dem negativen Pol verbindet und
den positiven Pol in die Salzlosung tauchen lifst. Der negative Poldraht
ist ein mit Guttapercha iiberzogener Kupferdraht, dessen in das Queck-
silber tauchendes Ende von der Umhiillung befreit ist. Der positive
Poldraht besteht aus Platin. Nach Schliefsung des Stroms beginnt das
Quecksilber stark anzuschwellen und nimmt das mehrfache Volum ein,
welches nach der Offnung des Stroms hald wieder zusammensinkt.

II. Phosphorwasserstoft und Phosphonium.,

Man kennt drei Verbindungen des Phosphors mit dem Wasserstofl:
eine gasformige H,P, eme fliissige H,P (oder H,P,) und eine feste HP,
(oder H,P,). Das ’imsp]mm;tﬁm-rsl.ﬁi“t'g‘fw entspricht in seiner Zusammen-
setzung dem Ammoniak und ist in reinem Zustande nicht selbst ent-
. durch geringe Beimengungen von H,P, und da

zindlich, wird es aber
su beschreibenden Weise aus Phosphor

es solche, wenn es in der unten
hosphorcaleinm dargestellt wird, immer enthiilt, so

und Kali oder aus P
oder anderen Wege dargestellt, sobald es

entziindet es sich, auf dem ginen
mit der Luft in Berithrung kommf, von selbst, verliert aber diese Eigen-
sohaft wieder, wenn ihm das beigemengte H,P wieder entzogen wird.

¢ 950, Darstellung von selbstentziindlichem Phosphor-
wasserstoffgas.
tubulierte Retorte (3) mit Kork und umgebogenem

a) Hine
ein If"as.:m'.@!uﬁienfave'rfrcze’unf;.'-'rzj?pm-m‘. Phos=

Gaseinlettungsro hre,

phor und Kalilauge.
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6) Gebrannter Kalk, Phosphor. Eine an dem einen Ende zugeschmolzene
und 5 em von diesem Fnde hntef ormiy wumgebogene bhohmische Glas-
rohre. Lin Verbrennungsofen fur Holzkolilen oder auch ein Lampen-
ofen. Hine stehf 'a'f,";rn:{x durchlocherte Fisenschale, Gt ausqgeqlifite
Holzkollen. - Oder: Fiserner Win dofen mit Tiegel und
eisernem Kohr mit Glasaufsatz.

a) Aus Phosphor und Kali. Eine tubulierte Retorte fiillt man
hichstens bis zur Hilfte mit verdiinnter Kalilauge und bringt dureh den

Tubulus erbsengrolse Stiicke Phosphor hinein, verschliefst ihn dann durch

einen mit einem Gaseinleitungsrohr versehenen Kork, schiebt einen Quetsch-

¥

Ttz

Fig. 856, Darstellung von Phosphorwasserstoff.
{ L I

hahn tiber das Rohr und verbindet dasselbe mit einer Wasserstoffent-

‘.\';.i'ix;l.'-|lJ]ll'_'.'.‘-GI|.'1.~'t.'l.li: oder auch ohne _\‘l\'.'n'-]!|||4|:_:: I:jn-:'.-;¢\}1|<'|‘al']:||::|ir|~< direkt mif

einem Krrp'schen Wasserstoffentwickelungsapparat. Der Hals der Retorte

wird mit einem wenigstens 5 mm w

iten, unten etwas umgehoconen Gas-
ableitungsrohr verschlossen, welches in eine flache Schale mit Wasser tauchi
(Fig. 856). Man leitet nun die Wasserstoffentwickelung ein und setzt sie
so lange fort, bis alle Luft ausgetrieben ist: dann unterbricht man den
Wasserstoffstrom, was bei Anwendung eines Kipr'schen Apparats durch
einfaches Schliefsen des Hahns geschieht. Hat man aber eine Wasser-
stoffentwickelungsflasche, so lilst man den Strom so lange fortgehen, bis
die eingerossene Siure erschopft 1st und die Entwickelung von selbst
aufhort; da nur wenig Wasserstoff zur Vertreibune der Luft aus der

Flasche und der Retorte notig ist, so gielse man nicht allzuviel Siure
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auf. damit nicht zuviel Zeit bis zur Erschopfung der Siure notig ist.
Sobald der Phosphor geschmolzen und die Fliissigkeit etwas warm gé-
worden ist., beginnt die Gasentwickelung, Die aus dem Sperrwasser auf-
steizenden Blasen bestehen anfiinglich nur aus Wasserstoff, dem sich aber
bald steizende Mengen von Pl osphorwasserstofigas beimengen, was man
an dem zwiebelartigen Geruch erkennt, der sich im Zimmer verbreitet.
Nachdem aller Wasserstoff vertrieben ist, entziinden sich die Blasen beim
Austritt an der Luft mit voluminiser, stark lenchtender Flamme, aus der
sich ein dicker, im Aufsteigen immer grifser werdender, wirbelnder
Rauchring erhebt. Die Blasen dirfen nicht zu rasch aufeinander folgen,
gonst verliuft die Krscheinung anregelmifsig. Man moderiere deshalb
die Gasentwickelung durch Hindrehen der Flamme, weni notig durch
zeitweilices Wegziehen der Lampe, schiebe dieselbe aber sogleich wieder
unter, wenn die Gasentwickelung etwas nachgelassen hat. damit nicht
Wasser zuriicksteige, wodurch, wenn die Wasserschicht fiber dem Aus-
stromunesrohr nicht hoch genug war, leicht etwas Luft mit emgesogen
und dadurch eine Explosion im Innern der Retorte veranlalst werden
kinnte. Der Versuch ist durchaus ecefahrlos, verlangt aber einige Aut-
merksamkeit: namentlich ist vor zu starkem Erhitzen zu warnen. Da es
nar darauf ankommt, die Selhstentzimdlichkeit des (Gases zu zeigen, ist
es vollkommen geniigend, die Entwickelung nur einige Minuten lang
fortzusetzen, so dals noch ein mehr oder weniger grolser Anteil des
Phosphors unangegriffen suriickbleibt. Man beendige dann den Versuch
in folgender Weise.

Zuerst entferne man die [ampe und setze den Wasserstotfstrom
wieder in Gang, doch nur mit malsicer Geschwindigkeit, was hei An-
wendung eines Krpp'schen Apparats sehr gut reguliert werden kann.
Da der Wasserstoffapparat auch wihrend der Phosphorwasserstotient-
wickelung mit dem (G aseinleitungsrohr 1mmer verbunden geblieben ist, 18t
keine Gefahr vorhanden, dals Luft mit in die Retorte trite, was unter
allen Umstinden verhiitet werden mufs, Hat man kemnen Kipr'schen
Apparat, sondern gine Wasserstoffentwickelungsflasche, so gie[se man bei
noch geschlossenem Hahn etwas verdiinnte Saure durch das Trichterrohr,
bis dieselbe 8—10 em hoch - Glasrohre steht, und offne den Quetsch-
hahn, woraunf die Wasserstoffentwickelung beginnt. [ndem sich nun in
lieser Weise die Retorte ollmihlich kithlt und infolgedessen die Ent-
wickelung des }'h..yp]lm-u:1:~,c.|-1'>tn|".’;1z1.~ec':.~- aufhort, wird alles in der Retorte
vorhandene (as durch den Wasgerstoff verdrangt, und die Hnt-

|'IH".'I]
Erst wenn der Phosphor wieder

ziimdung der Blasen nimmt ein Ende.
erstarrt ist, darf man den Apparat auseinander nehmen. Man darf die
Retorte aber nicht mit dem noch restierenden Phosphor und der Kali-
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lauge gefiillt stehen lassen, da selbst bei gewOhnlicher Temperatur, be-
gonders im Sommer, immer eine langsame Einwirkung beider aufeinander
stattfindet. Deshalb giefse man nach volligem Erkalten die Kalilauge
aus und bringe den Phosphor nach gehéricem Abwaschen mit Wasser in
das Vorratsgefils zuriick. Sollte aber, was in der Regel der Fall sein
wird, der erkaltete Phosphor eine solche Form angenommen haben. dals
er sich weder durch den Tubulus, noch durch den Retortenhals heraus
bringen lilst, so fille man nach dem Ausgielsen der Lauge und dem Ab-
waschen des Phosphors den Bauch der Retorte ganz mit Wasser. ver-
schliefse den Tubulus mit einem guten Korkstopsel und fiillle nun auch
den Hals so weit mit Wasser an, dals nach dem Verstipseln desselben
nun auch eine kleine Blase Luft iibrig bleibt. In diesem Zustande lifst

sich die Retorte bis zu ihrer Wiederbenutzung aufbewahren.

Fig. 857. Fig. 858.
Darstellung von Ir]|||:-l=:‘;"31‘!'r|!i'i-'l!ll. Zersetzung von Phosphorealeium.
Dringt die Zeit, so kann man den Versuch rascher auch in folgender
Weise beschliefsen. Nach Entfernung der Lampe schicbe man den

Quetschhahn bis dicht an das Ende des Kautschukrohrs und ziche das-
selbe von dem \\-'.-'msr;r:ﬂr:l':-'u-l.*:'WEL-J;t:lu|:f:.-'n||]:ut-:'n:|--. ab. Hat man einen
Kirr’schen Apparat benutzt, so schlielst man das Rohr, indem man es
abzieht, durch Zusammendriicken mit dem Finger nnd schiebt sogleich
einen Quetschhahn iiher. Dann nehme man eine wenigstens zur Hilfte
mit Wasser gefiillte Spritzflasche, fiillle durch Einblasen von Lufi das
Spritzrohr ganz mit Wasser und schiebe die opitze desselben, ohne dals
Luft darin bleibt, rasch ins freie Ende des Kautschukschlauchs, welcher
gut dariiber passen mufs. Dann 6ffne man den Hahn und treibe sogleich
durch Einblaseu von Luft in die Spritzflasche Wasser durch das Gasein-
leitungsrohr in die Retorte, wodurch der Phosphor bald erstarrt und die
Kalilauge bis in den Hals der Retorte hinaufgetrieben wird. (H#lt man
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die Spritzflasche etwas hoch und in nach vorwirts geneigter Stellung, so
wirkt das Spritzrohr als Heber, und das Wasser fliefst von selbst in die
Retorte, ohne dafs man zu blasen braucht.) Man neige nun durch Drehen

des Retortenhalters den Hals der Retorte so, dals derselbe etwas schriig

nach oben gerichtet ist, wobei aber das Gasausstromungsrohr nicht aus
dem Sperrwasser gehoben werden darf, und setze das Kinblasen von
Wasser fort, bis alles (Gas aus Retorte und Rohr vertrieben ist. Diese

Operation ist in wenigen Minuten ohne alle Gefahr auszufithren, wenn man

nur dafiir soregt, dals durch das Kin-
spritzen von Wasser keine Luft mit ein-
gefithrt wird.

]'I Aus P]L;_:.~'4|||]n]'l';|]l'il'. m. Phos-

phorcalcium bildet sich durch Einwirkung ‘
von Phosphordimpfen auf glithenden Kalk.

Zu seiner Darstellung bringt man in das i
untere. knieférmig umgebogene Hnde {-[
gines bohmischen Rohrs eine Schicht |

von 2—8 cm Hohe von wohl abge-

trockneten Stiickchen gelbem Phosphor,

schiebt einen Asbestpfropf ganz lose
bis an die Biegung und filllt das gerade
KEnde des Rohrs mit erbsen- bis bohnen-
orofsen Stiicken gebranntem Kalk. Man
lege dann das Rohr in einen Verbren-
nungsofen, erhitze es zum schwachen

Glithen und setze unter das knieformig

gehogene, frei herausragende Ende eine
gebogene, frei herausragende Hmnde eine

sichformig durchlicherte eiserne Schale,

in welche man kleine Stiicke glithende
Kohle bringt (Fig. 857). Der Phosphor
schmilzt hierdurch und kommt bald ins Sieden, wodurch die Dampfe den
glithenden Kalk durchstreichen und mit demselben in Reaktion freten.
[st die Glithhitze nicht zu stark, so wird aller Phosphor absorbiert, und
es entsteht eine braune, aus Phosphorcaleium und Caleiumphosphat be-
stehende Masse, welche man nach dem Erkalten des Rohrs herausstilst,
im Morser zu einem grobkornigen Pulver zerstbist und in einem gut zu
verschliefsenden Gefils aufbewahrt.

Nach Gaprermayy und HauvssknEemr® stellt man das Phosphor-

) o0 - | P e PR
Berichte der Dewtschen chem. Gesallsehaft, Bd. 28, B. 1174, Chem, Centr.

Blatt 1890, II, S. 4.
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calcium in dem durch Figur 859 erliuterten Apparat dar. Auf den Rost
gines gemauerten Ofens oder eines eisernen Windofens setzt man einen
hessischen Tiegel, spannt mittels einer Klemme ein eisernes Rohr (Gas-
leitungsrohr) ein und stellt dasselbe so auf, dals sein unteres Ende einige
Centimeter iiber dem Boden des Tiegels steht. Dann fiillt man letzteren mit
haselnulsgrofsen Stiicken gewshnlichen Kalks und schiebt nach Entfernung
der Klemme einen eisernen, in der Mitte durchbohrten Deckel iiher das
Rohr. In das obere Ende des eisernen Rohrs wird mittels einer um-
gewickelten Ashestschnur ein Glasrohr eingedichtet, welches man mit
einem Kork verschliefsen kann. Man heizt nun den Ofen mit Holz-
kohlen und beginnt, sobald der Tiegel glithend geworden ist, Phosphor-
stitcke durch das obere Ende des Glasrohrs, welches geniigend kiihl
bleiben muls, um den Phosphor nicht zu entziinden, einzuwerfen, worauf
man jedesmal den Kork wieder aufsetzt. Ist der Kalk noch nicht heils
genug, so brennt der Phosphor zum Tiegel heraus. Man mufls dann mit
dem weiteren Kintragen noch eine Zeitlang warten. Die richtige Tempe-
ratur ist mittlere Rotglut. Bei gut geleiteter Operation darf withrend der
ersten zwei Drittel der Zeitdauer keine Spur von Phosphor ans dem Tiegel
herausbrennen. Gegen das lKnde zeigen sich zuerst kleine Phosphor-
flammen, welche grofser und grifser werden, und der Prozels gilt als
beendigt, wenn eine kontinuierliche Verbrennung stattfindet. Der Tiegel
wird noch glithend aus dem Feuer genommen, erkalten gelassen und das
noch warme Produkt in ein gut schlielsendes Stipselglas gebracht.

Um mit Phosphorcaleium selbstentziindliches Phosphorwasserstoffoas
zu “erzengen, braucht man es nur in Wasser zu werfen, die aufsteizenden
Blasen entziinden sich dann bei Berithrune mit der Luft von selbst,
bilden aber, weil sie nur klein sind und sich regellos entwickeln, keine
ceschlossenen Ringe. Doch lassen sich auch diese nach einem Vorschlage
von RoseENrrrnp® auf folgende einfache Weise erzielen. Man rollt ein
etwa 15 em langes und 11 em breites Stiick Filtrierpapier der Liinge
nach so zusammen, dals ein 6 mm weiter Innenranm erhalten wird. Die

so erhaltene Papierrthre wird an einem Ende durch Umbiegen und Ver-

binden mit einem Faden geschlossen und sodann mit zerkleinertem Phos-
phorealcium etwa bis zur Hélfte gefiilll. Tn das offene Ende der Papier-
rohre wird nun ein diinner Federkiel mit einer kleinen Offnung gestecki
und durch Umwinden eines Drahtes befestigt. Schlielslich wird die ganze
Hiilse mit eimmem Drahte umwickelt, damit das sich bei der Zersetzung
entwickelnde Gas nicht seitwiirts bei den Rindern entweichen kann. Zur

* Programm der Realschule xw Teschen 1877 1878, — Chem. Cenir.- Blat{
1879, 5. 307.
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Ausfithrung des Versuchs wird die so vorbereitete Patrone einfach auf
Wasser geleet und Sorge getragen, dals die Federkielspitze unter Wasser
tanche, was man am besten dadurch erreicht, dals man dieselbe mit
einem eng anliegenden Glasrohrehen umgiebt. IDas Wasser durchdringt
langsam das Filtrierpapier und bewirkt so eine allmithliche Zersetzung
des 11]|<!.-|l'r|Ll1'|';iE|';'.]]r|rt_ Der iJ]l“?!‘_“Pi|'i"]"lvé.l."\:.""\lft'.‘"‘i'l;:-l- entweicht aus der Feder-
kieloffnung in einzelnen Blasen, welche beim Verbrennen sehr schine
Rauchringe bilden. Der Versuch kann auch folgendermalsen ausgefithrt
werden: Ein etwa 11 cm langes, an einem Ende zu einer Spitze aus-
sezogenes Glasrohrchen von 8 mm weitem Innenraume wird gegen die
Spitze zu, etwa im Dritteil der Rohre, mit einem lockeren Baumwollen-
pfropfen versehen und sodann mit zerkleinertem Phosphorcaleium gefullt.
Die weite Offnung wird nun mit vier iibereinander liegenden Stiickehen
Filtrierpapier, die man durch Umwinden eines Drahts oder Zwirns um
die Rihre ganz luftdicht befestigt, verschlossen. Legt man nun das
Rohrchen unter Wasser, so erhilt man auch hier ganz hiibsche Rauch-
ringe, indem der Phosphorwasserstoff aus der Spitze in kleinen Blasen

entweicht (Fig. 858).

¢ 251, Darstellung von nicht selbstentztindlichem Phos-
phorwasserstoffgas.
Die =u dem in § 250 a beschricbenen Versuche benutzten Apparale
wnd [eagentien, Fline .”.-'.'.\-"."I-'I,l'-'rh'."-"."l.'r' mit starker Salzsdure.
Wie oben gesagt, verliert das ans Kali und Phosphor oder aus
Phosphorealcium dargestellte |."I.'Il.l.'%!Jl_i-]"-‘»':I.‘E‘*’l=.|'~'E4’J|I'iI_"""I.‘5 seine Selbstentziind-
lichkeit, wenn man ihm das beigemengte H,P entzieht, was in einfachster

wchehen kann, dafs man es in starke Salzsiure leitet

Weise dadurch g

e

oder zu seiner Bereitung aus Phosphor nicht wiis: , sondern alkoho-
lische Kalilauge nimmt. Man verbinde daher den Hals der Retorte
(Fic. 856. 8. 742) mit dem Gaseinleitungsrohr einer mit starker Salzsiure
gur Hilfte gefiillten Waschflasche und fithre das Gasableitungsrohr derselben
durch einen Kautschukschlauch in eine pnenmatische Wanne, in welcher
pin umgestiirzter, mit Wasser gefiillter Cylinder steht, treibe, wie oben
beschrieben. zuerst alle Luft durch Wasserstoff aus und setze danm die
Gasentwickelung durch Erwirmen der Retorte in Gang. Das zuerst aus-
tretende Gas fange man noch nicht in dem zu seiner Ansammlung be-
stimmten Cylinder in der pneumatischen Wanue auf, sondern lasse es in
I 3 treten,

ein anderes ebenfalls mit Wasser gefiilltes, umgestiirztes Gefi
his das Volum ungefihr dem von Fliissickeit freien Inhalt der Retorte
und der Waschflasche entspricht. Dann erst leite man es in den Cylinder.

Man sorge dafiir, dals, wenn letzterer eiwa zu drei Viertel gefiillt 1st, die
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Gasentwickelung schon sehr nachliifst, um den Versuch, sobald die Fiillung
vollendet ist, bequem abschliefsen zu kiomnen. Hebt man nun den mit
Gas gefiillten Cylinder mit einer Glasplatte bedeckt aus dem Wasser und
stellt ihn aufrecht hin (unter den Abzug), so entziindet sich das Gas
nach Abziehen der Glasplatte nicht. Hs kann aber dadurch selbstent-
ziindlich gemacht werden, dafs man es mit salpetriger Siure in Berithrung
bringt. Ihes kann nach A. W. Hormanx® in dhnlicher Weise _L{L‘Ht‘hiiht'r:,
wie die Entziindung von Schwefelwasserstoff (§ 242), indem man in den
offenen Cylinder aus einem langgestielten Loftel einige Tropfen gelinde
doch tritt

hierbei eine aulserst heftige, aunch nicht ganz ungefihrliche Detonation

erwarmter roter rauchender Salpetersiure hineinfallen lalst,

ein, und es miechte deshalb nicht anzuraten sein, den Versuch vor Zuhdrern
in dieser Weise auszufithren. Viel einfacher bewirkt man die Kntziindung,
wenn man, wihrend die Gasentwickelung noch im Gange ist, das ans
der Waschflasche in der pneunmatischen Wanne austretende Gas frei in
die Luft strémen lilst und die Blasen mit einem in heilse rauchende
Salpetersiure getauchten Glasstabe beriihrt. Eine jede derselben entziindet
sich dann mit volumindser, leuchtender Flamme. Entfernt man den
Glasstab, so hort die Entziindung wieder auf.

Auch das auns Phosphorcaleium sich entwickelnde (Gas verliert seine *
Selbstentziindlichkeit, wenn man jenes nicht in Wasser, sondern in starke
Salzsiure wirft.

& 252. Phosphoniumjodid.
Fiir die Analogie des Phosphorwasserstoffs mit dem Ammoniak ist
es bezeichnend, dals eine wohl charakterisierte Verbindung des ersteren

mit Jodwasserstoff (H PJ) existiert, welche den Haloidverbindungen des
Ammoniums entspricht. Dieselbe bildet sich leicht, wenn man in emer
tubulierten Retorte 1 Teil gewdhnlichen Phosphor i dem gleichen Ge-
wichte wohlgetrockneten Schwefelkohlenstoff 16st und unter guter Ab-
]:{i'|[|||111g in kleinen Portionen 1.5 Teile gepulvertes Jod zusetzt, dann 1m
Wasserbade den Schwefelkohlenstoff zum erdlsten Teil verdunstet und

die Retorte mit einem doppelt durchbohrten Korke schlielst, in welehem
ein korzes umegebogenes Gaseinleitungsrohr und ein Hahntrichter befestigt
ist. Man passe dann den weiten (kurz abgesprengten) Hals der Retorte
mittels eines durchbohrten Korks in ein noch weiteres, langes (Gasrohr,
fithre letzteres mit dichtem Verschlufs in eine doppelt tubulierte Kugel-
vorlage und schliefse deren anderen Tubulus mit einem Gasableitungsrohr,
welches man in den Ventilationskanal hineinhingt. (S. Fig. 2 auf der

* Chem. Cenitr.-Blaft 1870, 5. 513.
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Tafel am Ende des Werks. Es gehort hierzu noch ein Kohlensiure-
entwickelungsapparat, welcher in der Abbildung weggelassen worden ist.)
Nachdem der Apparat in dieser Weise susammengestellt ist, bringe man
in den Hahntrichter etwas mehr als halb so viel Wasser, als man Phosphor
angewendet hatte, halte aber den Hahn noch verschlossen. Nun verbinde
man das im Tubulus befestigte Gaseinleitungsrohr mit einem Apparat zur
Entwickelung trockener Kohlensiure, treibe alle Luft aus und lasse,
withrend der Kohlensiurestrom langsam weiter geht, etwas Wasser aus
dem Hahntrichter in die Retorte einflielsen, wobei sich unter starker Kr-
warmung reichliche Mengen Jodwasserstoff entwickeln, wihrend sleich-
zeitie Jodphosphoninm 1m Retortenhalse sublimiert. Durch gelindes K-
wiirmen vollendet man den Versuch und erhilt den grofsten Teil des
Jodphosphoniums als krystallinisches Sublimat in der Glasrohre (Roscom
nnd SCHORLEMMER).

dieses Versuchs vor einer Zuhorerschatt diirtte

Die Ausfihrung
Dagegen bildet sich, wie oben (§ 234, Note)

nicht zu empfehlen sein.
erwiihnt warde, bei der Darstellung von Jodwasserstoffsiiure mittels amorphen
Phosphor, namentlich wenn man mit dem Erwirmen der Mischung zu
friith beginnt, gleichzeitig -mmer etwas Jodphosphonium, welches als
der Retorte beobachtet werden kann.

krystallinischer Anflug in
rsetzt sich mit Kalilauge analog den Haloid-

Das Jodphosphonium ze
salzen des Ammoniums in Jodkahum un
Chlorammonium durch Kalilauge in Chlor
Der hierbei auftretende Phosphorwasserstott
os diirfte diese Bereitungsweise desselben, wenn man iiber grofsere Mengen

Jodphosphonium verfigt, wohl die bequemste sein.

d Phosphorwasserstoff (wie sich
kalium und Ammoniak zersetzt).
15t nicht selbstentziindlich, und

[ Arsen- und Antimonwasserstodl.
Beide Verbindungen erhilt man in reinem 7Zastande durch Auflisen

von Arsenzink, bezw. Antimonzink in Salzsdure, dach wird von dieser

Bereituncsweise abzusehen gein  (beim Arsenwasserstoff schon wegen
I Man wird sich vielmehr darauf
eiden Verbindungen beim Er-
Arsen allgemein benutzte

seiner aufserordentlichen Giftigheit).
alten der |

beschrinken konnen, das Ver
, die zur Nachweisung von

hitzen darzuthun, un

Methode zu erliutern
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& 253. Bildung von Arsenwasserstoff.
Eine Wasserstoffentwichelungsflasche mit Trochenrohr
Wi _:;.':r:'.a',\'r:}'.f.'{."i: sehr schwer schmelzbarer Bihre (Marsch-
scher Apparat). Arsenmige Siure in Salzsidure gelist; reines Zink,
reme Salzsdure,

In eine Wasserstoffentwickelungsflasche, die nicht sehr grofs zu sein
l_u‘;tut']ll__. hl‘in;_{l. man reines arsenfreies Zink und reine, ebenfalls arsen-
freie Salzsdure. Das Trockenrohr ist mit Chlorcaleium gefiilllt. Nachdem
die Gasentwickelung eine Zeitlang im Gang ist, ziindet man das aus-
stromende Gias an, welches mit blafsblauer, wenig leuchtender Flamme
brennt. Man zeigt dann durch Erhitzen der Glasrdhre mittels einer
untergesetzten Liampe, dals aus reinem Wasserstofipas keinerlei Ab-
scheidung erfolgt und dals auch die Flamme unveriindert bleibt (Fig. 860).
Giefst man nun einige Kubikcentimeter einer Lisung von arseniger Siure
in Salzsaure durch das Trichterrohr, so beobachtet man nach sehr kurzer
Zeit, dafs sich die Farbe der Klamme in ein fahles Violetteraun um-

wandelt, welches fiir die Arsenflamme charakteristisch ist, und dals gleieh-
zeitig im Rohr die Bildung eines breiten Arsenspiegels erfolgt. Halt man
in die Klamme einen kalten Porzellanscherben, so setzt sich auch auf

diesen braunschwarzes Arsen ab.

& 264. Bildung von Antimonwasserstoff.
Der zum vorigen Fersuche (§ 253) benutzte Apparat. Fine Lisung
von Breclweinstein.

Fithrt man nach gehtriger Reinigung des Apparats und unter An-
wendung eines anderen (Gasausstromungsrohrs den Versuch in der Weise
aus wie mit Arsen, nur mit der Abinderung, dals man, nachdem die
Wasserstoffentwickelung eine Zeitlang im Gange war, einige Kubikeenti-
meter einer Auflisung von Brechweinstein in die Gasentwickelungsflasche
gielst, so beobachtet man auch hier im Rohre die Bildung eines Spiegels
und auf einem Porzellanscherben einen dunkelgefirbten Anflug. Hiernach
scheint eine Verwechselung von Arsen und Antimon miglich. Folgende
Proben aber dienen zur Unterscheidung. Der Arsenflecken auf dem
Porzellanscherben ist in einer Losung von unterchlorigsaurem Natron
(Eau de Javelle) vollkommen loslich, verschwindet also durch Ubergielsen
mit der genannten Fliissigkeit sogleich. Der Antimonflecken aber bleibt
darin vollig unverindert. Ferner bildet sich, weil das Arsen fliichtiger
ist als das Antimon, der Arsenspiegel im Rohre immer nur stromabwirts
von der erhitzten Stelle, withrend der Antimonspiegel auch stromaufwiirts
auftritt. Auch durch die Farbe kann man beide Flecken voneinander
unterscheiden; withrend niimlich der Arsenflecken glinzend schwarzbraun
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und an diinneren Stellen braun erscheint, ist der Antimonflecken ganz
schwarz und nicht glinzend.

Wenn Antimon und Arsen zugleich vorhanden sind, so wird die
Unterscheidung schwieriger; die Nachweisung von Arsen ist aber auch
hier moglich wegen der grofseren Fliichtigkeit desselben. Man wieder-
hole den Versuch abermals unter Anwendung einer neuen Rohre und
giefse eine Mischung von arseniger Siure und Brechweinstein in die Gas-
entwickelungsflasche. Im Rohre bildet sich der Spiegel vor und hinter

der erhitzten Stelle. Den Porzellanscherben halte man so in die Flamme,

Darstellung und Zersetzung von Arsenwasserstoff,

Fig. 860,

dals diese eine lange Strecke darauf hinstreicht und dadurch einen stark
verlingerten ["In:r.lu:u bildet. Der Arsenanflug bildet nun den entfern-
Er.'.-str.'-.n.'_l.'e'i] des Fleckens. Lilst man daher einen Tropfen Eau de Javelle
der Liinge nach iiber denselben fielsen,

Rand desselben ab (Beweis fiir die Anwesenheit von

so whscht sich nur der Hnlserste

Arsen), withrend der

vordere Teil unverindert bleibt.
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