Kleesidure, ‘ 9

. 35. Die Radikale lassen sich eintheilen in wrspriing-
liche und in abgeleilele Radikale.

§. 36. Die letateren entstehen aus ersteren entweder
durch Zersetzungen, wie das Mellon aus Schwefelcyan oder
das Acelyl und Formyl aus Aethyl und Methyl, oder durch
Verdoppelung und Verdreifachung des urspriinglichen Radikals
wie' das der Cyanursiure und Knallsiure aus Cyan. Hochst
wahrscheinlich sind Benzoyl und Cinnamyl ebenfalls abgelei-
tete Radikale.

- ERSTE ABTHEILUNG.
1. Sdure bildende organische Radikale.
1) Kohlenoxid. Formeln: CO — C,0, — C,0 (S. 315.)

§- 37. In gewissen Verbindungsreihen Lifst sich das Koh-
lenoxid als der Stellvertreter eines einfachen Korpers betrach-
ten; unter diesem Gesichtspunkt betrachtet entsteht durch seine
Verbindung mit Sauerstoff die Kleesdure, mit Chlor das Phos-
gen, mit Amid das Oxamid, und als Zersetzungsprodukt seiner
Kaliumverhindung die Krokonsdure und Rhodizonsdure.

Kohlenoxid und Sauerstoff.

Kleesdure.
‘Formeln: 2C0 + 0 = C,0; (Einbasische Siure.) Symb. O.
2 At. Kohlenstoff = 152,87
3 At. Sauerstoff = 300,00
1 At. hypoth. wasserfr. Kleesiure = 452,87
1 At. Hydratwasser = 112,48
1 At. Kleesiurehydrat = 565,35
2 At. Krystallwasser = 224,96
1 At. krystallis. Kleesiiure = 790,31
Synonyme. Sauerkleesiure , Zuckersiiure , kohlige Siure, Oxalsiure

(Acid. oxalicum , — Sacchari, — carbonosum).

1776 von Scheele entdeckt. Mit Eisenoxid im Mineralreich als Hum-
bolqtzt, in sehr vielen Pflanzen, den Gattungen Oxalis, Rumex etc., an
Kali, in Wurzeln, Rhabarber , Tormentill, Bistorta, Gentiana, Sapono-
ria, Rumex-Arten etc., in vielen Flechtenarten , Parmelia cruposa, Va-
riolarwe efc. an Kalk gebunden; Lkleesaurer Kalk ist ferner Bestandtheil
von Blasensteinen, die Kleesiure ist ein Zersetzungsprodukt der Harn-
Sdure, sie ist das allgemeinste Produkt der Oxidation stickstofffreier or-
ganischer Materien , durch Salpetersiure , oder der nemlichen Materien mit
Kalihydrat (Gay-Lussac), oder mit iibermangansaurem Kali (Gregory und
Demargay), ferner ein Zersetzungsprodukt des Cyans mit Wasser und
Ammoniak.

§. 38. Man erhiilt die Kleesiure am einfachsten: 1) aus
Zucker, oder besser Kartoffelstirke, die man mit 5 Theilen
Salpetersiiure von 1,42 und 10 Theilen Wasser gelinde er-
wirmt , bls_ alle Gasentwicklung aufgehort hat, und bis zur
Kristallisation abdampft. Die erhaltenen Kristalle lifst man
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auf Papier, oder porosen Ziegelsteinen, trocken werden und
reinigt sie durch eine neue Kristallisation. Im Grofsen geschient
die Erwirmung in offenen cylindrischen Tépfen von -Steinzeug ,. welche
mit warmem Wasser umgeben sind , im Kleinen in Porzellanschaalen. = Aus
12 Th. Kartoffelstirke erhilt man 5 Th. Kleesiure. Die Mutterlauge wird
mit etwas Salpetersaure versetzt und weiter erwirmt, wodurch man eine
neue Kristallisation von Kleesiure erhdlt. Man fihrt auf diese Weise fort
bis sie ginzlich aufgearbeitet ist. Diese Methode wird, des wohlfeilen
Preises der Salpetersiure wegen , jetzt ausschliefslich im Grofsen ange-
wendet. Anhidngende Salpetersiure entfernt man von den Kristallen durch
gelindes Erwidrmen in einer Porzellanschaale, oder durch mehrmalige Kri-
stallisation. 2) Qder eine Auflosung von saurem kleesaurem Kali
wird mit Bleiessig, oder mit einer Auflosung von Schwefel-
barium, vollstindig gefillt, der Niederschlag sorgfiltic aus-
gewaschen , noch feucht mit verdiinnter Schwefelsiure zer-
setzt, die klar abfilirirte Flissigkeit wird zur Kristallisation

abgedampft. Zur Zersetzung des Blei- oder Barytniederschlags nimm¢
man auf 7 Theile des verbrauchten Sauerkleesalzes 5 Th. Schwefelsiure-
hydrat, das man mit 10 Th. Wasser verdinnt. Man nimm¢ %, dieser
verdiinnten: Schwefelsiure und trigt nach und nach den feuchten Baryt-
oder Bleiniederschlag hinein; es entsteht sogleich.sehwefelsaurer Baryt
oder Bleioxid , wihrend die Kleesdiure sich im Wasser 16st. Nachdem die
Mischung einige Stunden gestanden hat, giefst man die iiber dem Nieder-
schlag stehende klare Flissigkeit ab und wiischt den. Riickstand mehrmals
aus. Die erhaltenen Flissigkeiten liefern beim Abdampfen Kristalle von
reiner Kleesiure; einen moglichen Bleigehalt entfernt man mit Schwefel-
wasserstoffigas, Auf den Riickstand von schwefelsaurem Bleioxid oder
Baryt , welcher noch etwas unzersetzten kleesazuren Baryt oder Bleioxid
enthalt, giefst man das zuriickbehaltene Zehntel der verdunnten Schwefel-
siure und erwdrmt mit Zusatz von Wasser ; man erhilt daraus noch *et-
was schwefelsiurehaltige Kleesiure , die man durch Waschen reinigt.

Erklirung. . Die Entstehung der Kleesiure aus organischen Materien
ist eine Kolge der Oxidation ihrer Elemente durch den Sauerstoff der Sal-

. petersiure , namentlich geben diejenigen Substanzen eine verhiltnilsmafsig
gréofsere Quantitit , welche Sauerstoff und Wasserstoff in dem Verhiltnifs
wie . im Wasser enthalten; bei Oxidationen in niederer Temperatur ent-
stehen niedrigere Oxidationsstufen , die Kleesiure kann in ihrem wasser-
freien Zustande als ein Oxid des Kohlenstoffs angesehen werden. Die
Bildung der Kleesiure durch den Sauerstoff des iibermangansauren Kali's
ist 8. 64 erklirt.

Durch Wechselzersetzung von kleesaurem Kali mit. Schwefelbarium
entsteht Schwefelkalium und kleesaurer Baryt, durch essigsaures Bleioxid,
essigsaures Kali und kleesaures Bleioxid; kleesaurer Baryt und. Bleioxid
werden durch Schwefelsiure in freie Kleesiure und schwefelsaure Salze
zersetzt. :

- §. 39. Die kristallisirte Kleesiiure ist eine Verbindung
von Kleesdurehydrat mit Kristallwasser ; sie bildet farblos
durchsichtige, schiefe, rhombische Siulen mit einer oder zwei
Flichen zugeschirft, oder abgestumpften Mittelseiten, woraus
ungleich sechsseitige Siulen entstehen, mit 2 auch 4 auf den
Mittelseitenkanten aufgesetzten Flichen zugeschirft von 1,507
spec. Gew. Ist geruchlos, schmeckt und reagirt stark sauer,
wirkt innerlich giftig.  ¢Gegenmittel: kohlensaurer Kalk oder Mag-
nesia alba)  Die Kristalle verlieren in der Wirme, indem sie
zerfallen, 28 p. c. Kristallwasser (2 Atome), es bleibt das
Hydrat 'der; Klees:iure.
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In offenen Gefiifsen auf 180° rasch erhitzt , sehmilzt die Kleesiure
und gieby ihr Kristallwasser ab, ein Theil davon zersetzt sich, ein ande-
rer, verflichtigt sich als Hydrat: in weilsen stark reizenden Dimpfen,  die
als wollige kristallinische Masse die Oberfliche der schmelzenden Saure
bedecken. In einer Retorte auf 155° erhitzt, zerlegt sie sich vollstindig
in Kohlenoxidgas , Kohlensiure und Ameisensiure , ohne Rickstand zu
hinterlassen. & - >

Mit concentrirter Salpetersiure erwarmt zerlegt sie sich vollstindig
in Kohlensiiure und Wasser. . Man kann die wasserfreie Kleesdure ;auch
betrachten als eine Verbindung von 1 At. Kohlenoxid C -0 v

mit 1 At. Kohlensiure C—- 20
Cy+- 03
was die Zersetzung derselben in gleiche Volumina Kohlenoxid und Koh-
lensdure erkldirt , wenn sie, oder eines ihrer Salze , mit concentrirter
Schwefelsiure erwiirmt wird. Diese Zersetzung findet statt , ohne dafls
sich die Siure: schwiigzt, und ohne Entwickelung eines andern Gases ; sie
giebt ein wichtiges Erkennungs- ‘und Unterscheidungsmittel der Kleesiure’
und ihrer Verbindungen von andern ab. Beim Erwirmen mit Braunstein ,
oder andern Hyperoxiden, werden diese zu Oxiden oder Oxidulen redu-
cirt , die sich mit einer Portion der Séure verbinden, wihrend der abge-
gebene Antheil Sauerstoff eine andere Portion Kleesidure in Kohlensidure
verwandelf. (Mittel, um aus dem Volumen der gebildeten Kohlensiure
den Sauerstoffgehalt dieser Oxide zu bestimmen.)

Die kristallisirte Kleesiure lost sich in 8 Th. Wasser von
15°, in ihrem gleichen Gewichte kochenden, und in 4 Th.
Weingeist von 15°.

Priifung auf ihre Reinheit. Die Kleesiure mufs farblos seyn und darf
Papier nicht zerfressen (Salpetersiduregehalt) , an der Luft nicht feucht
werden , der Niederschlag , den sie mit Barytsalzen bildet, mufs sich in
Salpetersdure vollkommen losen ; enthiilt sie Bleioxid, so wird sie mit Hy-
drothionsiure geschwiirzt; sie mufs beim Erhitzen sich ohne Riickstand
verfliichtigen.

_ Anwendung. Die Kleesdure und ihre loslichen Salze sind in der ana-
lytxscl;en Chemie wichtige Entdeckungs- und Scheidungsmittel des Kalks. |

§. 40. In den neutralen kleesauren Salzen' verhilt sich
~der Sauerstoff der Basis zu dem der wasserfreien Siure wie
1:3. Wenn man den Sauerstoff des Metalloxids zu dem der
Siure rechnet, so hat man Kohlensiure und Metall. Sehr viele
kleesaure Salze, deren Basis ein leicht reducirbares Metalloxid
ist, zerlegen sich in der Hitze in reine Kohlenséiure und Metall
(kleesaures Silberoxid unter schwacher Verpuffung). = Die alkalischen
kleesauren Salze entwickeln in der Hitze Kohlenoxidgas,
wihrend kohlensaure Alkalien zuriickbleiben. Viele Metalloxide,
mit kleesauren Metalloxiden zusammenerhitzt, werden durch
das freiwerdende Kohlenoxidgas zu Metall reducirt. - Alle klee-
sauren Salze entwickeln mit concentrivter Schwefelsiure er-
hitzt, ohne sich zu schwiirzen, Kohlenséiure und Kohlenoxid-
gas; es giebt neulrale und saure kleesaure Salze: die letz-

tern enthalten doppelt, zuweilen viermal , so viel Sdure wie
die ersteren.

Kieesaures Ammoniak , neutrales, O,N,Hs0 =0
il s NoHg O - aq — Am —+ 2aq
erhilt man durch Sittigung der reinen Kleesiure mit éitzendém oder koh-
lensaur(;m Ammoniak , oder durch Zerlegung von kleesaurem Bleioxid mit
Schwefelammonium , “und Verdunsten der Losungen zur Kristallisation .
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Man kann es anch durch Neutralisation des vierfach kleesauren Kali's mit
kohlensaurem Ammoniak gewinnen, wobei die erste Kristallisation' aus
kleesaurem Ammoniak besteht, was man ven einem Kaligehalte durch
mehrmalige Kristallisation vollkommen reinigt; die Mutterlauge enthélt neu-
trales kleesaures Kali.

Dieses Salz kristallisirt in langen, farblos durchsichtigen Prismen 5 de-
ren Kernform die grade rhombische Siule ist, von salzig stechendem Ge-
schmack , ist schwieriger loslich als die Kleesiiure , verwittert an warmer
Luft und verliert 12,6 p. c. Kristallwasser. Dient als Scheidungsmittel des
Kalks von der Bittererde und im Allgemeinen als Fillungsmittel des Kalks.
In der Hitze liefert es als das merkwiirdigste Zersetzungsprodukt das
Ozamid. Dampft man eine Auflosung dieses Salzes mit Chlorkalium 5 Chlor-
natrium ab und gliht den trocknen Riickstand, so entwickelt sich Salmiak
und ein Theil der Alkalimetalle wird in kohlensaures Salz verwandelt.
v. Kobell. i ;

Das saure kleesaure Ammoniak, 0,, Am H,0 —» Raq , ist schwieriger
léslich als das neutrale. Die Kleesdure bildet ferner mit Ammoniak ein
vierfach saures Salz.

Kleesaures Kali.

a) Einfach (neutrales) kleesaures Kali. (Kali oxalicum , Oxalas
kalicus seu Potassae.) '

Formel: 0, KO 4 aq.

1 At. Kleesiure = 452,87
1 At. Kali = 589,92
1 At. Wasser = 112,48

1 At. kristallisirtes kleesaures Kali =— 1155,27

§. 4. Das einfach kleesaure Kali erhiilt man durch Neu-
tralisation des (im Handel vorkommenden) sauren Salzes, oder
der Kieesiure durch kohlensaures Kali, und Abdampfen bis
zur Kristallisation. Seine Eigenschaften sind: es kristallisirt
in farblos durchsichtigen, rhombischen, ungleich sechsseitigen
Siulen mit zwei Flichen schief zugeschiirft, ist lufthestindig,
verliert bei 160°, indem es undurchsichtig wird , 9,7 proc.
Wasser, schmeckt stechend salzig, ist in 3 Th. Wasser 1¢s-
lich, unléslich in Alkohol.

Beim Zusammenschmelzen organischer Materien » Papier , Weinstein etc.
mit Kalihydrat entsteht dieses Salz ebenfalls.

b) Zweifach (saures) kleesaures Kals. (Kali bioxalicum,)
Formel : 0,, KO + 3aq.

1 At. wasserfreies kleesaures Kali =— 1042,79
1 At. Kleesiurehydrat = 565,35
2 At. Wasser = 224,96

1 At. krist. zweifach kleesaures Kali — 1833,10
Synonyme. Sauerkleesalz , Kleesalz. (Oxalium , Sal Acetesellae,
Bioxalas kalicus.)
§- 42. Dieses Salz wird im Grofsen durch Siittigen von
" einem Gewichtstheil kristallisirter Kleeséiure mit kohlensaurem
Kali und nachherigen Zusatz von einem gleichen Gewichtstheil
kristailisirter Kleesdure und Kristallisation dargestellt. (Friner

durch Auspressen des Sauerklee's, Kliren des Saftes mit Eiweils oder
Milch, und Abdampfen zur Kristallisation,)
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§- 43. Die Eigenschaften des doppelt kleesauren Kali's
sind : es kristallisirt in durchscheinenden, farblosen, schiefen,
rhombischen Séulen, schmeckt und reagirt stark sauer, wirkt
giftig, lost sich in 40 Th. kaltem, in 6 Th. kochendem Was-
ser ; unldslich in Weingeist.

Priifung auf seine Reinheit. Mufs beim Erhitzen schmelzen und zer-
setzt werden , ohne brenzlichen Geruch zu geben, und einen grauen, kei-
nen schwarzen Riickstand hinterlassen. Beigemischter Weinstein wird
durch einen kohligen Riickstand und den eigenthimlichen brenzlichen Ge-
ruch beim Glithen erkannt; saures schwefelsaures Kali durch die gewéhn-
lichen Reagentien auf Schwefelsiure. Wenn von zwei gleichen Gewichts-
theilen dieses Salzes der eine Theil gegliiht und der Rickstand (kohlen-
saures Kali) der Aufiosung des andern hinzugesetzt wird, so mufs diese
Auflésung alle saure Reaction verlieren; .geschieht dies nicht, so ist es
kein deppelt kleesaures Kali, sondern das folgende Salz , was unter die-
sem Namen gegenwartig ausschlielslich im Handel vorkommt.

Anwendung. Dient zur Darstellung des pulv. Nitri oxalici pharma-
cop. syecic. Wird zum Ausmachen von Flecken, die von Metallsalzen
(Tinte etc.) herriihren , wie das folgende , angewendet.

c¢) Vierfach kleesaures Kali. (Kali quadroxalicum.)
Formel: O,, KO + 7aq.-

1 At. wasserfreies kleesaures Kaii — 1042,79
3 At. Kleesdurehydrat — 1696,05
4 At. Wasser. = 449,92
1 At. vierfach kleesaures Kali = 3188,76

Synonyme. Quadroxalas kalicus. Kommt im Handel als doppelt klee-
saures Kali vor.
. 8. 44. Aus einer Auflosung des doppelt kleesauren Kali’s
in Salzsiure , kristallisirt vierfach kleesaures Kali; wird im
Grofsen durch Sittizen von 1 Th. kristallisirter Kleeséiure mit
lgohlt_atniaurem Kali und Hinzufiigen von 3 Th. krist. Kleesiure
ereitet. :

. §- 45. Die Eigenschaften des vierfach kleesauren Kali’s
sind : es kristallisirt in farblos durchsichtigen, schiefen Qctae-
dern, an welehen zwei Ecken abgestumpft sind; jst in Wasser
schwerer loslich wie das doppelt kleesaure, verliert bei 128°
4 At. Wasser (14 p. c.), in hoherer Temperatur verflichtigt
sich Kleesiure unter Zersetzung. -

Priifung auf seine Reinheit. Verhilt sich in der Wirme dem doppelt
kleesauren Kali shnlich ; werden drei Gewichtstheile durch’ Gliihen in koh-
lensaures Kali verwandelt und zu einer Auflosung von 1 Gewichtstheil des
Salzes gesetut , so erhiilt man neutrales kleesaures Kali.

Kleesaures Natron C,0;, NaO ist das schwerloslichste unter allen
Natronsalzen ; lifst sich nur schwierig in deutlichen Kristallen erhalten und
ist stets wasserfrei; es bildet mit Kleesiure ein doppeltsaures , aber kein
vierfachsaures Salz. b ‘

Kieesaurer Kalk, C, 03, Ca 0 Raq, findet sich in vielen Flechten,
das harte feste Skelett derselben bildend , so dafs man manche , nament-
lich Variolaria communis (Porophora pértusa M.) » benutzen kann, um
Kleesiure daraus darzustellen, wiewohl ohne besondern Vortheil. Die
ggpulvert.e Flechte wird nach Braconnot mit 13 concentrirter Schwefel-
saure , die mit ihrem Gewichte Wasser verdiinnt ist » > Stunde gekocht ,
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kochend heils von dem gebildeten Gyps getrennt , und die Flissigkeit zur
Krystallisation verdampft. Die gewounnenen Kristalle sind kalkhaltig und
kénnen nur zur Darstellung von Igslichen kleesauren Salzen benutzt wer-
den. Die Unljslichkeit des kleesauren Kalks im Wasser und Essigsiure ,
und seine Ldéslichkeit in Salpeter- und Salzsiure , unterscheidet ihn we=
sentlich von andern Niederschligen ; man benutzt diese Eigenschaften , in-
dem man die kleesauren Alkalien als vortreffliche Mittel anwendet , um
Kalk in Auflosungen zu entdecken , aus denen vorher alle sonst fillbaren
und durch andere Mittel scheidbaren Metalloxide entfernt sind ; namentlich
dienen diese kleesauren Salze, um Kalk von Bittererde zu trennen , wel-
che letztere lisliche kleesaure Doppelsalze bildet; der Kalk wird umge-
kehrt benutzt , um Kleesdure zu entdecken , doch ist hier zu beachten ,
dafs ans einer Auflosung, welche Chromoxid, Eisenoxid und Manganoxid
enthiilt , die Kleesiure von Kalksalzen nur unvollstindig gefillt wird.

Frisch niedergeschlagen ist der kleesaure Kalk ein blendend weilses,
flockiges Pulver , unldslich in Essigsiiure , leichtloslich in tiberschissiger
Salpeter- und Salzsaure; hinterlifst , ohne sich hemerkbar zu schwiirzen,
nach dem Gliken kohlensauren Kalk, aus dessen Gewicht die Kleesiurs
oder der Kalk bereclinet wird.

Klieesaure Bittererde, Zinkoxid und Manganoxzidul haben eine dem
Kalksalz analoge Zusammensetzung. Kleesaurer Baryt enthilt O , BaO—-aq.
Die Zusammensetzung dieser Salze ist aus der Untersuchung Graham’s
entnommen worden.

Kieesaures Chromowid - Kali. 05, Cr, 03 4+ 30, KO 4 6aq. —
Entdeckt von Gregory. Man erhiilt dieses Salz durch Auflosung in’ der
Wirme von 1 Th. saurem chromsaurem Kali, 2 Th. saurem kleesaurem
Kali und 2 Th. kristallisirter Kleesiure in 1 Th. Wasser und Abdampfen ,
wo das Salz kristallisirt. Die Auflésung geht unter starker Kohlensiure-
entwicklung vor sich, indem ein Theil der Kleesiure heim Uehergang
der Chromsdure in Chromoxid durch Aufnahme von Sauerstoff 'in Kohlen—
saure verwandelt wird. Die Kristalle dieses Salzes sind schwarz , bei
durchfallendem Licht kornblumenblau , die Auflosung is¢ in reflectirtem
Lichte griin , in durchfallendem roth; enthiilt 1 At. kleesaures Chromoxid,
63, Cr; 03 , in Verbindung mit 3 At. kleesaurem Kali und 6 At. Wasser.
Alkalien fillen aus seiner Auflosung nur einen Theil Chromoxid , und Kalk-
salze bringen darin nur einen sehr geringen Niederschlag von kleesaurem
Kalk hervor.

Kohlenoxid und Chlor.
Chlorkohlenoxid. Formel: CO, Cl,

1 At. Kohlenoxid = 176,435
1 Aeq. — 2 As. Chlor — 442,650
1 At. Chlorkohlenoxid = 619,085

Synonyme. Phosgen. Chlorkohlensiiure. Acidum chloroxicarbonicum.

Von E. Davy entdeckt. Gleiche Volumina wasserfreies Kohlenoxidgas
und Chlorgas vereinigen sich miteinander im Sonnenlicht nach wenigen Mi-
nuten , im Tageslicht nach einigen Stunden, zu einer gasfirmigen Verbin-
dung von der Hilfte des Volumens ihrer Bestandtheile.

Eigenschaften. Farbloses Gas von erstickeudem,' unangenehmen Ge-
ruch, reizt die Augen zu heftigem Thrinen, von 3,399 spec. Gewicht,
16st sich in Wasser unter Zersetzung und Bildung von Kohiensiure und
Salzsiure. Viele Metalle , darin erhitzt, entziehen ihm das Chlor unter
Bildung von Chlormetallen und Zuriicklassung des Kohlenoxidgases, bei
Anwendung wasserfreien Zinkoxids entsteht Kohlensaure und Chlorzink.
Phosphor und Schwefel lassen sich darin ohne Verianderung sublimiren.
Zerlegt sich mit Alkohol auf eine eigenthiimliche Weise , verbindet sich
mit Ammoniak zu einem weilsen, festen » kristallinischen Kdérper , der in
der Hitze flichtig und sublimirbar » an feuchter Luft zerfliefslich ist, ohne
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Reaction auf Pllanzenfarben , von stechendem, salzigem Geschmack. Diese
Verbindung wird beim Zusammenbringen von Chlorkohlenoxydgas mit was-
serfreiem Ammoniakgas erhalten, wo sich 1 Vol. des ersteren mit 4 Vol.
des anderen verbinden. Seine Zusammensetzung mufs mithin durch die
Formel CO,Cl, 4 N, H, ausgedrickt werden. Das Chlorkohlenoxid kann
als Kohlensiiure betrachtet werden , worin 1 At. Sauerstoff ersetzt ist durch
ein Aeq. Chlor. Beim Hinzutreten der Bestandtheile eines Atoms Wasser
zerlegt es sich in 1 At. Kohlensiiure und 1 Aeq. Salzsiure. Dieselbe
Zersetzung erfihrt die Ammoniakverbindung , wenn sie mit starken Mine-
ralsiuren zusammengebracht wird.

Kohlenoxid und Amid.
Oxamid. Formel: C, 0, + NyH,.

2 At. Kohlenoxid — 352,870
1 Aeq. Amid i = 201,999
1 At. Oxamd = 554,869

Die Natur dieses Korpers wurde von Dumas zuerst erforscht; von
Bauhof zuerst bei Einwirkung von Kleeséiure auf Alkohol erhalten.

Bildet sich bei Destillation von Ammoniaksalzen mit kleesauren Sal-
zen , oder von kleesaurem Ammoniak, am reinsten durch Zersetzung des
kleesauren Aethers (s.-d.) mit wifsrigem Ammoniak.

Die Eigenschaften des Oxamids sind: es stellt ein blendend weilses
kristallinisches , in Weingeist, Aether und kaltem Wasser kaum, in heifsem
Wasser wenig losliches Pulver dar , geruch- und geschmacklos), wird durch
verdunnte Siuren und Alkalien nicht verindert, durch concentrirte in der
Wiirme leicht in Kleesiiure und Ammoniak. Zerfillt bei der trocknen De-
stillation in Wasser , .Kohlenoxid , Blausiure , Cyansiiure und Ammoniak ,
welche beide letzteren sich mit einander zu Harnstoff verbinden.

Vergleicht man die Zusammensetzung des Oxamids mit der des klee-
sauren Ammoniaks, so ergiebt sich eine Erklirung seiner Bildung und sei-
ner Zersctzungen von selbst. Die Formel des kieesauren Ammoniaks ist
C,N, H, O3 4+ 2aq. Zieht man davon ab die Bestandtheile des Oxamids

2N, H, 0, so bleibt tbrig

Ii, 0 4 2aq :

Das Oxamid entsteht mithin aus dicsem Salz, indem sich von den Bestand-
theilen des wasserfreien kleesauren Ammoniaks 1 At. Wasser trennt. Der
Oxaliither ist eine Verbindung von wasserfreier Kieesiure mit Aether ; mit
wiilsrigem Ammoniak zusammengebracht wird diese Verbindung augenblick-
lich ‘zerlegt , die Oxalsiure gieht 1 At. Sauerstoff ab an 2 At. Wasserstoff
des Ammouiaks , die’ zusammen Wasser bilden, was sich mit dem Aether
zu Alkohol vereinigt; es bleibt auf der einen Sgite Kohlenoxid C.0, und
auf der andern Amid N, H , die sich zusammen zu Oxamid verbinden.

. Wenn das Oxamid mit Alkalien, die sich mit der Kleesiure , oder mit
Sguren, die sich mit dem Ammoniak zu verbinden vermogen, erwirmt
_erd_, S0 tritt 1 At. Wasser zu seinen Bestandtheilen , und es zerlegt sich
in Kleesiiure und Ammoniak. Dies geschieht selbst, wenn Oxamid mit
Wasser, unter einem héheren Druck , einer Temperatur iiber 100° aus-
. 8esetzt wirds  Die Zersetzungsweise des Oxamids mit Siuren ist deshalb

metkwiirdig , weil sie Licht zu verbreiten scheint iiher gewisse Verinde-
rungen, welche viele organische Materien , namentlich Stirke , Holz und
Rohrzucker, bei Einwirkung verdiinnter oder starker Mineralsiuren erfahren.
Eine sehr kleine Menge Oxalsiiure 7. B. reicht hin , um unendliche Mengen
Qxamjd in neutrales Ildeesaures Ammoniak zu zerlegen, in der Art , dals
diese: Oxalséiure nach der Verwandlung unveriindert ubrig bleibt; wire
da; neue Produkt (kleesaures Ammoniak) durch Alkalien in diese Bestand-
theile mnicht - zerlegbar » S0 .wiirde: man diese Art der Zersetzung zu den
sog. katalytischen Wirkungen z:ihien miissen.




16 Rhodizonsiure. Krokonsiare.

Kohlenozxid und Kalium.
Rhodizonsdure. Formel der hypothetisch wasserfreien Siure: C,0;.

7 - At. Kohlenstoff = 535,045
7 At. Sauerstoff = 700,000 *
1 At. Rhodizonsiure — 1235,045
Von L. Gmelin entdeckt , von Heller als eine eigenthiimliche Siure
nachgewiesen.

Wenn Kalium in einem Strom trocknen Kohlenoxidgas zum Schmelzen
erhitzt wird, so wird das Gas in grofser Menge absorbirt, das Kalium
verflacht sich auf der Oberfliche der Glasréhre, wird grin , und zuletzt
bleibt eine schwarze porose Masse, welche warm an die Luft gebracht
sich entziindet und mit Wasser ibergossen sich mit heftiger Entwickelung
eines brenobaren Gases auflost; mit Wasser hefeuchtet entzindet sie sich.
Die Auflésung in Wasser ist roth und enthilt rhodizonsaures Kali. In be-
trachtlicher Menge erhilt man die Verbindung des Kaliums mit Kohlenoxid
als Nebenprodukt bei der Bereitung des Kaliums, wo sie sich aus dem
sich dabei entwickelnden Gase in der Form eines grauen Pulvers absetzt, |
was leicht gesammelt werden kann. An feuchter Luft zieht dieses Pulver
langsam , ohne sich zu entzénden, Wasser an und wird zu rhbdizonsau-
rem Kali von scharlachrother Farbe ; durch Behandlung desselben mit-Al-
kohol , in dem es nicht 16slich ist, kann ihm das freie Kali entzogen wer-
den. Die Untersuchungen von Heller zeigen, dafs dieses Kalisalz eine
eigenthimliche Siure enthiilt, welche nach den Analysen von Thaulow,
wenn man sich das Kali durch ein Aequivalent von Wasser ersetzt denkt,
nach der Formel C;H;O;, oder aus C; 0; - 3aq zusammengesetzt ist,
mithin aus Kohlenstoff und Sauerstoff im Verhiltnils wie im Kohlenoxid in
Verbindung mit 3 At. Wasser. Das Kalisalz ist nach der Formel C; O7 -+
3KO, das Bleisalz nach der Formel C; O; 4 3 PhO zusammengesetzt. Bei
der Abscheidung der Sidure aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff
wird sie zersetzt; mit ftherschwefelsaurem Kali verunreinigt erhilt man
sie bei Zersetzung des Kalisalzes vermittelst einer Mischung von Schwe-
felsiure mit Weingeist, alle ihre Verbindungen sind roth gefirbt, im trock-
nen Zustande oft grin metallisch glinzend.

Merkwiirdig ist die Zersetzung des rhodizonsauren Kali’s , wenn seine
Auflosung im Wasser erhitzt wird; ohne Gasentwickelung verwandelt es
sich hierbei in freies Kali, kleesaures Kali und in das Kalisalz einer neuen
Siure , von L. Gmelin, dem Entdecker derselben , Krokonsiure genannt.

Krokonsdure.

Formel der hypothetisch wasserfreien Siure in dem Kalisalz: Cs 0, .
Wahrscheinliche Zusammensetzung der wasserbaltigen Siiure : Cs05Hy.

5 At. Kohlenstoff = 382,175
4 At. Sauerstoff = 400,000
1 At. Wasser ° = 112,480
1 At. Krokonsdure — 894,655

Die rothgelbe Auflésung des rhodizonsauren Kali’s wird beim Erhitzen
und Abdampfen pomeranzengelb , und setzt lange , sehr glinzende , gelbe
Nadeln von krokonsaurem Kali ab; aus der alkalischen Flissigkeit kristal-
lisirt zuletzt neutrales kleesaures Kali.

Zur Darstellung der Krokonsiure wird das Kalisalz in Wasser geldst,
mit Kieselfluorwasserstoffsiure vermischt und abgedampft ; aus dem trock-
nen gelben Riickstand zieht Wasser die reine Krokonsiiure aus. Sie ist
gelb, leicht kristallisirbar , schmeckt und reagirt stark sauer, in Wasser
und Weingeist 16slich; all ihre Salze sind gelb und, bis auf das Ammo-
niaksalz , im Weingeist unldslich.

Krokonsaures Kali C;0;,, KO 4 2aq kristallisirt in langen, pome-
ranzengelben, 6 und 8seitigen Prismen, voa salpeterartigem Geschmack ;
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ist neutral gegen Pflanzenfarben, verliert bei gelinder Wirme 45 p. ¢. =
2 At. Wasser und wird citrongelb ; verglimmt beim Erhitzen, ohne brenz-
lichen Geruch, zu einem Gemenge .von kohlensaurem® Kali mit Kohle, un-
ter Entweichung von Kohlenoxidgas und Kohlensiure; wird durch Chlor
und Salpetersiure unter gelindem Aufbrausen und Bildung , nicht weiter
untersuchter , besonderer kristallinischer Salze zersetzt.

¢ Die Verbindung des Kaliums mit Kohlenoxid enthilt keine Rhodizon-
siure ; sie wird erst gebildet wenn die Kaliumverbindung mit Wasser zu-
sammenkommt. Die Entwickelung eines wasserstoffreichen Gases beweist,
dafs das Kalium darin in nicht oxidirtem Zustande enthalten ist. Wenn
man die Kaliumverbindung durch die Fpormel C;0; 4 3K ausdriickt, so ist
rhodizonsaures Kali C;0; 4 3KO , was durch Zerlegung von drei Atomen
‘Wasser gebildet wurde. Die Zersetzung scheint ubrigens nicht ganz so
einfach zu seyn, da nach den Versuchen von E. Davy das freiwerdende
Gas nicht reines Wasserstoffgas , sondern ein neues Gas ist, was sich durch
seine Bigenschaft , sich mit Chlor bei gewdhnlicher Temperatur augenblick-
lich , unter Absatz von Kohle, zu ‘entzinden , von den bekannten wesent-
lich unterscheidet.

Rhodizonsaures Kali C;0; 4+ 3KO enthilt die Elemente 'von 1 A,
kleesaurem Kali C,0; 4 KO, 1 At. krokonsaurem Kali C; 0; 4 KO und
von frei#tn Kali KO , was scine Zersetzung hinreichend erklirt.

Krokonsiure kann als eine Verbindung von Kohlenoxid mit Wasserstoff
C; 05 4+ H, betrachtet werden , und steht in dieser Form einer andern
merkwiirdigen Siure sehr nahe , nemlich der Honigsteinsaure , die sich wie
eine Verbindung eines dhnlichen Radikals mit Wasserstoff in allen ihren
Verbindungen verhilt. .

Honigsteinsiure (Acidum melliticum.) TFormel: Cy 04 + H,.

4 At. Kohlenstoff = 305,74
3 At. Sauerstoff — 300,00
1 At. Wasser = 112,48
1 At. Honigsteinsiure = 718,22

Von Kilaproth entdeckt. — Bildet in Verbindung mit Thonerde ein, sehr
selten vorkommendes, Mineral den Honigstein. Die Honigsteinsiure lifsk
sich am besten ; nach Wlier, aus dem honigsteinsauren Bleioxid durch
Zersetzung mit Schwefelwasserstoffsiure gewinnen. Die von dem Schwe-
felblei abfiltrirte Flissigkeit giebt beim Abdampfen ein weifses > wenig kri-
stallinisches , Pulver , was im Weingeist sich 1ist und darans beim lang-
samen Verdampfen in sternformig vereinigfen Nadeln kristallisirt. Die wiis—
serige Auflisung schmeckt und reagirt stark sauer. Die trockne Honig-
steinsdure wird beim Kochen mit Salpeter- und Schwefelsiure nicht ver—
andert, beim Kochen mit Weingeist scheint sie damit eine eigenthiimliche
Verbindung einzugehen. Sie verbindet sich mit den Basen zu den honig-
steinsauren Salzen. Die Salze der Alkalien sind 1oslich und kristallisirbar,
die der andern Metalloxide schwer- oder unléslich. Die allgemeine Kormel
der hei 100° getrockneten honigsteinsauren Salze ist:

: C,0H, 4 MO ;

Beim Erhitzen fiir sich werden sie zerstort. Das Silbersalz erleidet vorher
eine besondere Verinderung. Auf 180° erwiirmt trennt sich von diesem
Salz 1 At. Wasser, und seine Zusammensetzung ist alsdann C,; 0; Ag.
Da die Silbersalze bei 100° getrocknet kein Wasser zuruckbehalten , so
ist es ausserordentlich wahrscheinlich, dafs der Wasserstoff der Siure sich
bei dieser Temperatur mit dem Sauerstoff des Silberoxids zu Wasser ver-
bindet, so dafs es in eine Verbindung von Silber mit Kohlenoxid C,0,
ubergeht, welches letztere demnach die Stelle von Chlor oder eines an-
dern -Salzbilders vertritt. Man kann daraus durch Schwefelwasserstoff oder
Salzsiure, unverinderte Honigsteinsiiure wieder gewinnen. ®
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Man kann ubrigens auch das Silbersalz bei dieser Temperatur als eine
Verbindung von Silberoxid AgO mit einer Siure C,0; betrachten, die also
von der Kleesiure darin verschieden ist; dafs sie doppelt soviel Kohlen-
stoff enthilt.

Honigsteinsaures Ammoniak, C,0 H, 4+ N, H; , erhilt man durch Di-
gestion von Honigstein mit kohlensaurem Ammoniak , wobei sich dieses
Salz auflost unter Zurieklassung von Thonerdebydrat; es kristallisirt in
zweierlei Formen , wahrscheinlich bedingt durch einen ungleichen Wasser-
gehalt. Beide haben als Grundform ein rhombisches Octaeder. Die Kri-
stalle sind grofs, glinzend durchsichtig , sie werden an der Luft undurch-
sichtig milchweils. Liefert bei der trocknen Destillation blausaures Am-
moniak und ein smaragdgrines Sublimat. {

Honigsteinsaures Bileioxid, C; 0, H, , PbhO , entsteht durch Vermischen
von Honigsteinsiure mit essigsaurem Bleioxid , oder honigsteinsaurem Am-
moniak mit einem Bleisalz ; voluminiser , weilser Niederschlag wird beim
Auswaschen und Trocknen zu einem schweren kristallinischen Pulver.

Honigsteinsaure Thonerde, 3C,0;H, 4 Al, O;. Der natiirlich vorkom-
mende Honigstein finder sich in einem Braunkohlenlager in Sachsen, auf
Braunkohle aufgewachsen, in durchsichtigen honiggelben Octaedern. Ist
unloslich in kaltem, zersetzbar in heifsem Wasser; enthdlt 14,5 p. Thon-
erde , 41,4 Honigsteinsiure und 44,1 Wasser (Wohler), mithin 3 At.
Siure , 1 At. Thonerde und 18 At. Wasser.

II) Cyan. Symb. Cy. Formel: CoN,. (S. 323.)

Das Cyan verbindet sich als zusammengesetztes Radikal mit Sauer-
stoff , Wasserstoff und den meisten andern Metalloiden und Metallen ; viele
dieser Verbindungen sind den Haloidsalzen dhnlich, andere besitzen hin-
gegen einen durchaus verschiedenen Charakter; als zusammengesetzter
Korper gehen aus ihm eine grofse Reihe anderer Verbindungen hervor,
welche in dem Feolgenden abgehandelt werden sollen. Die Entdeckung des
Cyans und seiner chemischen Natur von Gay-Lussac ist unter allen die
folgenreichste fiir die organische Chemie gewesen.

Cyan und Sauerstoff.
a)  Cyansdure. Formel: Cy, O + aq.
1 Aeq. Cyan = 829,91

1 At. Sauerstoff = 100,00
1 At. Wasser =.112,48
1 At. Cyansiurehydrat = 542,39

Von Wihler entdeckt. Bildet sich , wenn Cyan iiber ghihendes koh-
lensaures Kali oder in wiilsrige Alkalien geleitet wird; beim Glihen von
Cyanverbindungen an der Luft, oder mit Salpeter, oder mit Braunstein,
ferner beim Schmelzen von Melam, Ammelin, Melainin, Ammelid mit Kali-
hydrat; ist eins der hiufigsten Zersetzungsprodukte stickstoffhaltiger Ver-
bindungen. Im wasserfreien Zustande ist sie nicht bekannt.

Cyansdiurehydrat. Darstelluny. Getrocknete Cyanursiure wird in ei-
ner Retorte der Destillation unterworfen , sie verwandelt sich hierbei in
Cyansiurehydrat , was in einer mit Eis wohl abgekihlten Vorlage aufge-
fangen wird.

Eigenschaften. Wasserhelle Flissigkeit von durchdringendem , der
stirksten Essig- oder Ameisensiiure ihnlichen Geruch, sehr fliichtig, ver—
ursacht auf die Haut gebracht uater heftigen Schmerzen Brandblasen. Mit
‘Wasser leicht mischbar. Zerlegt sich kurze Zeit nach ihrer Darstellung in
einen weifsen , festen Korper von gleicher procentischer Zusammensetzung
(Cyamelid) unter heftiger Wiirmeentwickelung; ihre wiilsrige Auflosung
rothet stark die blauen Pflanzenfarben, sie zerlegt sich mit den Bestandthei-
len von 2 At. Wasser in einigen Augenblicken in doppeltkohlensaures
Ammoniak.



