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C. Brunmer.
Chemisclie ieobachiungen.

(Vorgetragen den 15. Dezember 1860.)

1) Bereitung der rauchendeén Salpetersiure.
Die in allen Handbiichern zu dieser Bereitung ent-
haltene Vorschrift geht darauf hinaus, Salpeter nit einer
Quantitit Schwefelsiure zu destilliren, welche die zur
Bildung von einfach schwefelsaurem Kali erforderliche
Menge nur wenig iibersteigt. Dabei wird, besonders
gegen das Ende der Destillation, ein Antheil Salpeter-
siure durch die etwas hohe Temperatur zersetzt und
liefert theils Untersalpetersiure, theils salpetrige Siure,
wodurch die iiberdestillirte Salpetetsiure die bekannte
rothe Firbung und rauchende Eigenschaft erhilt. Allein
auch bei Anwendung eines Ueberschusses von Schwefel-
siure nach der jetzt allgemein tiblichen Methode der
Salpetersiurebereitung, da man ungefihr gleiche Theile
Schwefelsdure und Salpeter anwendet, entsteht eine ganz
kleine Menge rauchender Salpetersiure, von welcher
man das Destillat durch missige Erwirmung zu befreien
pflegt.

Setzt man béi der gewithnlichen Darstellung der
Salpetersiure einen Korper zu, welcher zérsetzend auf
dieselbe einwirkt, so erhiilt man von Anfang an rothe
rauchende Siure. Zu diesem Ende wandte ich frither
einen Zusatz von Schwefel an.*) Da jedoch die auf
solche Art bereitete Siure immer einen kleinen Antheil
Schwefelsiure enthilt, von welcher sie durch Rektifizireh

*) Wittheilungsh. Jukrgag 1853, 8. 262, -
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befreit werden muss, so ergab sich seither als zweck-
missiger, die reduzirende Wirkung durch einen organi-
schen Korper zu veranlassen. Ein gutes Verhiltniss
ist folgendes : ,

100 Salpeter werden mit 3,5 Stirkemehl zerrieben,
das Gemenge in eine Retorte gefiillt und mit 100 eng-
lischer Schwefelsiure von 1,85 iibergossen. Die Miin-
dung der Retorte wird in eine 3—4 Fuss lange Glasrohre
gesteckt (ohne alle Verkittung), so dass diese die Ver-
lingerung des Retortenhalses bildet und diese ebenso in
eine gewohnliche tubulirte Vorlage, welche gut abge-
kiihlt ist. Die Destillation beginnt gewshnlich schon
ohne Erwirmung, durch sehr gelinde Erwirmung wird
sie beendigt. 100 Salpeter liefern auf diese Art ungefihr
60 vollkommen reine stark roth gefirbte rauchende Siure.

Zu empfehlen ist es, eine Retorte zu wihlen, in
welcher das urspriinglich eingefiillte Gemenge nur /, des
Raumes einnimmt. |

2) Die Bereitung des antimonsauren Kalis zum
Behufe der Anwendung als Reagens diirfte am leich-
testen auf folgende Art geschehen.

Man trigt in kleinen Antheilen ein Gemenge aus
gleichen Theilen gepiilverten Brechweinsteins und Sal-
peter in einen glilhenden Tiegel ein. Nachdem die
Masse verbrannt ist, wird noch !/, Stunde maissig ge-
glitht, wobei sie Anfangs etwas schiumt, zuletzt aber
rubhig fliesst. Man nimmt nun den Tiegel aus dem Feuer
. und zieht nach hinlinglichem Erkalten die Masse mit
warmem Wasser aus. Sie lisstsich leicht herausspiihlen
und setzt nun ein schweres weisses Pulver ab, von
welchem die Fliissigkeit abgegossen wird. Man concen-
trirt sie nun durch Abdampfen. Nach 1—2 Tagen setzt
sich eine teigartige Masse daraus ab, welche mit dem



ersten erhaltenen Pulver vereinigt und auf Fliesspapier
getrocknet wird. — Aus 100 Brechweinstein wird unge-
fihr 36 des genannten Salzes erhalten.

3) Die Darstellung des metallischen Chroms ge-
schieht bekanntlich nach der unlingst von Wokler an-
gegebenen Methode durch Reduktion des Chromchlorids
mittelst metallischen Zinks. Da die Bereitung jenes
Salzes nicht ohne Schwierigkeit ist, so wandte ich fol-
gendes Verfahren an, welches ein gutes Resultat gab:

30 Theile zerriebenes doppelt chromsaures Kali,

40 Schwefel,

50 wasserfreies kohlensaures Natron,
werden in einem bedeckten hessischen Tiegel ungefiihr
eine Stunde lang missig gegliiht. Nach dem Erkalten
gieht man die Masse mit warmem Wasser aus. Ausder
erhaltenen Natronschwefelleberlosung setzt sick ein
schweres, gewdhnlich etwas krystallinisches, theilweise
auch amorphes Pulver, Schwefelchrom, ab, welches
vollkommen ansgewaschen und getrocknet wird. Die
Menge desselben betrigt 26 — 27.

Um dieses Priiparat in Chromchlorid zu verwandeln,
fiillt man es in eine bGhmische Glasrohre (eine soge-
nannte Verbrennungsréhre) und lisst bei kaum anfan-
gender Glithhitze einen anhaltenden Strom getrockneten
Chlorgases hindurch streichen. Chlorschwefel destillirt
ab und Chromchlorid bleibt in dem Apparate. Da dieses
etwas zusammenbackt, so entgeht bei der Operation ein
Theil des Schwefelchroms der Einwirkung. Man zieht
nun mit einem etwas starken, am Ende hackenférmig
gebogenen Messingdraht das gebildete Salz heraus, zer-
reibt es und behandelt es noch einmal ebenso. Die
Beendigung der Operation ergibt sich aus der Beschaffen-
heit des Priiparates. Es muss dasselbe ein gleichformiges,
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hell . piolettes, krystallinisch blittriges, etwas weich an-
zuftithlendes Pulver darstellen; in Wasser darf sich nur
wenig davon auflésen. Bollte im Gegentheil eine merk-
liche Menge davon (mit griiner Farbe) gelost werden,
so muss das erhaltene Priparat nach vorherigem Zer-
reiben moch einmal mit Chlorgas behandelt werden.
Zmletzt wascht man es mit Wasser aus.

Das so dargestellte Chlorid gab, nach Wéhler's Vor-
schrift mit Zink behandelt, metallisches Chrom in kleinen,
aber sehr deutlichen Krystallen.

4) Die unterchlorige Siure als Oxydations- und
Aufschliessungsmittel. In dem Verlaufe der eben an-
gefihrten Versuche iiber Chrom wurde die Erfahrung
gemacht, .dass Chromoxyd durch Einwirkung von unter-
ehloriger ‘Siure in statu -pascente ungemein leicht in
Chromsiure verwandelt wird. Dieses fithrte auf eine
Behandlung des Chromeisensteins zum Behuf seiner Ana-
kyse, welche eben .80 leicht als sicher zum Ziele fithrt.
Dieselbe ‘besteht :in Folgendem:

Man macht ein Gemenge des miglichst fein gepiil-
verten (am 'besten geschlimmten) Minerals -mit seinem
achtfachen Gewichte -zerriebenen chlorsauren Kali, iiber-
giesst: dieses in €inem Gefiisse mit -moglichst flachem
Boden wiit eimer erkalteten Mischung aus -awei Volum-
thdilen .gewbhnlicher .(englischer) ‘Schwefelsdure -und ein
Volom "Wasser und lidsst es leicht bedeckt 24 Stunden
lang Jbei gewthnlicher ‘Temperatur -stehen, wobei es
e¢inige Male mit einem -Glasstabe aufgerithrt wird, Nach
dieser Zeit .wird das ‘Gemenge zur Beendigung der
Wirkang gelinde erwiirmt, Es erscheint -nun gewshnalich
vollkommen zersetat und in der breiartigen Masse sind
Krystalle won Chromssure -sichtbar. ‘Man -verdtinntnun
mit " Wagsor .ynd - liest eimige Feit 1bei galinder Wiirme



— I8 —

digeriren. Alles lost sich anf his anf einen geringen
Riickstand von Kieselerde, welche anf das Filter ge-
bracht und ausgewam,hen wird, Seollte dieselbe nicht
vollkommen weiss erscheinen, welches der Fall sein
kann, wenn das Mineral micht sehr fein gepiilvert war,
80 wird sie moch einmal der nimlichen Behandlung mis
¢hlorsaurem Kali und Schwefelsiure mnterworfen.

Zu bemerken ist dabei, dass wihrend der Digestion
keine Erwirmung anzuwenden ist. .Abgesehen davon,
dass hiedurch kleine, obgleich ungefihrliche Explosionen,
die leicht einen Verlust herbeifiihren, veranlasst werden,
g0 wird auch die freiwerdende unterchlorige Siure un-
niitzer Weise ausgetrieben. Auch ist apzurathen, die
Schwefelsiure in 2 Antheilen, den sweiten etwa 2 —3
Stunden nach der erstem, zuzusetzen. Auf 1 Gramm des
Minerals sind 15 C. C. der. in .oben angefiihrtem Ver-
hiiltnisse verdiinnten Siure hinreichend.

Die weitere Analyse der so erhalteneﬂ Auﬂosung
kann nun nach einer der bekannten Methoden geschehen.
Vielleicht mochte die folgende die passendste sein.

Man iibersittigt die Fliissigkeit mit Ammoniak thei
gelinder Wirme. Der entstehende Niederschlag, welcher
nebst dem Fisemoxyd und der Thoperde eine Spur
Chromsiure enthilf, die ihm durch .Auswaschen nicht
entzogen werden kann, wird im Platintiegel mit kohlen-
saurem Natron und ganz wenig Salpeter leicht gegliiht,
die durch Ausziehen der -erkalteten Masse mit Wasser
erhaltene, schwach gelblich gefirbte Flissigkeit der
ersten mij Ammoniak gefillten zugesetizt, diese nun, mit
Salpeters'a:ure tibersiittigt, die Chremasiure durch Dige-
riren mit schweﬂlger Biiure in Oxyd reduzirt und hierauf
als solches .in der 'Warme mlt Ammomak nxadergeu
schlagen.

B
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Die Zerlegung des zuerst erhaltenen eisenoxydhal-
tigen Niederschlages geschieht auf die bekannte Art.

Ebenso wie Chromeisenstein kénnen noch andere
Mineralien mit Vortheil durch dieses Verfahren aufge-
schlossen werden, wie z. B. Molybdinglanz,*) Uran-
pecherz. Zu bemerken ist jedoch, dass bei manchen
ein anderes Verdiinnungsverhiltniss der Schwefelsiure
erforderlich ist, welches durch einen vorliufigen Versuch
mit einer nur kleinen Menge aufgesucht werden muss.
Uebergiesst man nimlich die eben genannten mit einer
nach dem obigen Verhiltniss verdiinnten Siure, so ent-
stehen sogleich ziemlich heftige Explosionen. Nimmt
man aber Schwefelsiure, die mit ithrem zwei- bis drei-
fachen Volumen Wasser verdiinnt worden, so geschieht
die Zersetzung vollkommen ruhig.

Es ist wohl anzunehmen, dass von diesem Verfahren
noch weitere Anwendungen gemacht werden konnten.

*) Um den Molybdanglanz zu pilvern, zerreibt man ihn in einer
Achatschaale mit seinem doppelten Volamen Quars. Bei quantitativen
Bestimmungen miisste der letztere gewogen und nachher als Kieselerde
in Abzug gebracht werden.
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Verzeichniss der fiir die Bibliothek der
‘Schwelz. Naturf. Gesellschaft einge-
gangenen Geschenke.

Von der Akademie der Wissenschaften in Turin:
Memorie. Seria seconda. Tomo 18. Torino 1859. 4.
Von der kinigl. Akademie der Wissenschaften in Amsterdam:
1) Verslagen en Mededenlingen. 5§ (Litterkunde), 10 (Naturkunde),
Amsterdam 1860. 8.
* 3) Jaarboek voor 1859. Amsterdam 1860. 8.
3) Verslag over den Paclworm. Anmsterdam 1860. 8,
 4) Catalogus van de boekerij. 1., 2. Amsterdam 1860, 8.
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