Fluor.

(Ph+-]||i~u']w.‘: Zeichen: F. — Atomgeewicht: 19.)

Dieses Element ist mit so starken chemischen Affinititen be-
gabt, dass man es bislang nicht hat isoliren kénnen. Wir kennen
es deshalb in freiem Zustande noch nicht. Die chemische Natur
geiner Verbindungen berechtigt uns, dasselbe dem Chlor. Brom
und Jod anzureihen.

Die Versuche, das Fluor aus seinen Verbindungen frei zu
machen, sind hauptsiichlich daran gescheitert, dass es uns an
passenden Gefiissen oder vielmehr an passendem Material dazu
fehlt, weil Silber, Gold, Platin, wie auch Glas und Porcellan vom
Fluor sofort angegriffen werden.

Sehr bemerkenswerth ist ferner die Thatsache, dass zur Zeit
noch keine Sauerstoffverbindung des Fluors, weder eine Fluor-
giure noch ein fluorsaures Salz bekannt ist. [,'vlu-rh:mpi: I!_!"ighf. o8
kein Element, von dem wir 8o wenige Verbindungen kennen, wie
vom Fluor, denn auch nicht mit Chlor, noch mit Schwefel, Stick-
stoff, Phosphor, Kohlenstoff, iiberhaupt mit keinem der nicht-
metallischen Elemente, ausser Wasserstoff, Silicium und Bor hat
das Fluor in chemische Verbindung gebracht werden kénnen.

[m Mineralreich findet sich das Fluor ausschliesslich in Ver-
bindung mit Metallen, besonders mit Calcium, Aluminium und
Natrium.

Das Fluorcalcium kommt in Wiirfeln schon krystallisirt in der
Natur vor, und fithrt als Mineral den Namen Flussspath. Dieses ist
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152 FLUORWASSERSTOFF,

die weitaus am hiiufizsten vorkommende Fluorverbindung. Mit
Aluminium und Natrium zu einem Doppelsalz verbunden von der
Zusammensetzung: 3 NaF . Al Fy, bildet es den Kryolith, haupt-

giichlich in Grénland gefunden.

Fluorwasserstoff.

Syn. Fluorwasserstoffsiiure, Flusssiure.

Zusammensetzung: HF. — Das Fluor fungirt in seiner
Verbindung mit Wasserstoff wie mit den meisten Metallen als ein-
werthiges Element. Nur in einzelnen Doppelverbindungen, den
sogenannten Doppelfluoriden, scheint es die Rolle des zweiwerthi-
gen Sauerstoffs zu spielen.

Die Fluorwasserstoffsiure ist ein farbloses, an der Luft
betriichtlich rauchendes Gas von stark saurem Geruch, durch
Kiilte zu einer farblosen, ebenfalls rauchenden Flissigkeit conden-
girbar, welche schon bei 19° giedet, ber — 349 noch nicht fest
wird. Sie ist der Gesundheit schiidlich und kann, in grosserer
Menge eingeathmet, todtlich wirken. Das Gas wird, wie das der
Chlorwasserstoffsiure, unter Freiwerden von Wiirme begierig und
in reichlicher Menge von Wasser verschluckt, Wird dasselbe in
Wasgser unter Abkithlung so lange eingeleitet, bis dieses nichts
mehr davon aufzunehmen vermag, so resultirt eine rauchende
wissrige Lisung, welche beim Erhitzen reichlich Fluorwasserstoff-
aas ausgiebt. Der Siedepunkt derselben steigt und bleibt zuletzt
bei 1200 constant. Die bei dieser Temperatur abdestillirende
witssrige Flusssiure enthilt noch gegen 36 Procent Fluorwasser-
stoff gelost.

Da die Fluorwasserstoffsiure alle kieselsiinrehaltigen Verbin-
dungen unter Erzeugung von Fluorsilicium zersetzt, so kann sie
iIl (refiissen \-’H]l“l;m I_}[ll"[' !I[]T'l‘l'“;LI'I Iji[‘llt. lI.‘lI'_!_':I'Hh‘iH '-\'I'T'lil‘ll. ;\!Jl
Besten eignen sich hierzu Gefiisse von Platin, welches Metall von
Fluorwasserstoff gar nicht, oder von Blei, welches davon wenig ange-
griffen wird. Zweckentsprechend verwendet man zur Erzeugung des
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Fluorwasserstoffzases ein Gefiiss von Blei, und zum Fortleiten dessel-
ben eine in jenes luftdicht eingefiigte Gasleitungsréhre von Platin, !
zum Auffangen des Gases in Wasser gleichfalls ein Platingefiss
(Fig. 23). |

Fig. 23. i

Das als Retorte dienende Gefiiss ist ein Bleieylinder mit star-
kem, gleich einer Kappe iibergreifendem Bleideckel, und mit seit- |
licher Durchbohrung zur Aufnahme des gebogenen Platinrohrs,
welches mit Gyps so einzukitten ist, dass es etwa 2em in das
Innere des {Il‘,'liljlh'l'ﬁ h:lli!‘.llll'-'lf_'*- — In dem (-'.\'Eimh‘l' wird fein ge- i
pulverter kieselsiiurefreier Flussspath mit concentrirter Schwefel-
siiure zum diinnen Brei angeriihrt, dann der Bleideckel mit Gyps
aufgekittet, und schliesslich eben so das Platinrohr luftdicht ein- |
gefiigt. Nachdem der Gyps erhiirtet ist, wird der Cylinder, von
einem Kisenblech getragen, auf einem Gasofen gelinde erhitat.

Der halb mit Wasser gefiillte Platintiegel, in welchen die Platin- i
rihre go weit h']uuhl't"ll'ht. dass die J‘.\[illlnillll..’_f derselben eben die
' Oberfliche des Wassers berithrt, dient zur Absorption des Fluor-

wasserstoffgases, und das den Tiegel umgebende Wasser oder Eis

zum Abkiihlen. |
Man kann mit Hiilfe dieses einfachen Apparates sich jeder- .

zeit und schnell concentrirte wissrige Fliorwasserstoffsiiure be-

reiten. — Zur Darstellung chemisch reinen, absolut trocknen
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Fluorwasserstoffzases verwendet man die, durch Uebergiessen von
Fluorkalium mit Flusssiiure entstehende Verbindung wvon der Zu-
gammensetzung KF,H, welche, wenn darin, wie wahrschemlich,
das Fluor als zweiwerthiges Element fungirt, dem Kalihydrat

analog zusammengesetzt ist:
1
KOH . . . . . . . Kalihydrat (Kaliumhydroxyd)

11
KFH . . . . . . . Kaliumhydrofluorid.
Diese Verbindung zerfiillt beim Glithen in einem Platingefiss in

Fluorkalium und Fluorwasserstoft.

Durch Vereinigung der Fluorwasserstoffsiiure mit Basen ent-
stehen Fluormetalle (Fluoride) und Wasser.

Die Salze der Fluorwasserstoffsiure sind zum grossen Theile
in Wasser léslich. selbst das Fluorsilber ist loslich. In letzterer
Hinsicht erweist sich die Fluorwasserstoffsiiure, bei sonstiger Aehn-
lichkeit, verschieden von der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff-
giiure, welche in Silberlésung unlésliche Silberverbindungen erzeu-
gen. Andererseits ist die Verbindung des Fluors grade mit dem Me-
tall, dem Caleinm, dessen Chlor-, Brom- und Jodverbindungen sich
durch grosse Loslichkeit auszeichnen, ganz unldslich in Wasser.

Eine hervorragende Eigenschaft der Fluorwasserstoffsiure,
wodurch sie sich wiederum von den Wasserstoffsiuren der andern
Haloide unterscheidet, ist ihre zersetzende Wirkung auf Kiesel-
giure und kieselsaure Verbindungen. Keine andere Siure, selbst
nicht Schwefelsiiure und Phosphorsiure, greift die Kieselsiure an,
nur rli:' I"Iillil'\'{.‘l.‘rﬁt'l'.‘-iUH-.\'-.'-illl'i' Ilurrif. [iiL'HL'HII' unter “il:h'it!f_f von
Fluorsiliciumgas und Wasser:

8i0; + 4 HF = SiF, + 2H,0.

[st die Kieselsiure an Basen gebunden, wie in dem Glase an
Kalk und Natron, so erzeugt die Fluorwasserstoffsiure ber der
Emwirkung auf diese Verbindungen zugleich die entsprechenden
Fluormetalle.

Von dieser Eigenschaft machen wir Gebrauch, nicht nur die
Fluorwasserstoffsiiure nachzuweisen, sondern auch Glas zu iitzen,
z. B. mit Eintheilungen zu versechen. Man erreicht beide Zwecke
leicht auf folgende Weise. Fluorcalcium oder die auf Fluor zu
priifende Substanz wird, fein }-{"lﬁll]\'l'l'*1 in einem offnen Platin-
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tiegel mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt, so dass die gebil-
dete Fluorwasserstoffsiure entweicht. Fin Glas, z B. Uhrglas,
wird auf der convexen Seite mit einer diinnen Wachsschicht tiber-
zogen, in welche man nach dem Erkalten mit einem spitzen Griffel
das einschreibt, was in das Glas geiitzt werden soll. Der Griffel
entfernt von den Stellen, wo er schreibt, die Wachsschicht und
leet das Glas bloss. Wird nun das so vorgerichtete Uhrglas mit
der convexen Seite nach unten, tiber den Flusssiure aushauchenden
Tiegel gehingt oder gelegt, so wird das Glas an den bloss liegen-
den Stellen, und nur an diesen, von den Flusssiuredimpfen corro-
dirt, indem Fluornatrium, Fluorealeium und Fluorsilicium entstehen.
Letzteres entweicht als Gas, und das Fluornatrium liést sich
nachher im Wasser, von welchem zugleich das gebildete Fluorcal-
cium mechanisch fortgefithrt wird.

Wenn man das Glas, nach kurzem Verweilen iiber dem Fluss-
siiuretiegel, mit Wasser abwiischt, und dann durch Erwiirmen
die Wachsschicht davon entfernt, so kommen die Schriftziige in
feinster Nilancirung deutlich zu Tage, in Folge des Contrastes der
durch Aetzung matten und vertieften Stellen des Glases gegen
das iibrige nicht angegriffene spiegelnde Glas.

Zur Hervorbringung feiner gleichmiissiger Aetzung, z. B. von
Theilstrichen auf Glasréhren, eignet sich am Besten die kiiufliche
wiissrige, schwach rauchende Fluorwasserstoffsiure, welche man
mit einem Pinsel iber die bloss gelegten Stellen des mit Wachs

iibergezogenen Gefiisses streicht.

Die Eigenschaft der Fluorwasserstoffsiiure, das (Glas zu iitzen,
hat vor zweithundert Jahren Schwankhard in Niirnberg zuerst
beobachtet, in go fern ithm bekannt war, dass das Gemenge von
Flussspath und Schwefelsiiure das Glas corrodirt. FErst einhun-
dert Jahre spiiter erkannte der Entdecker des Sauerstoffs und
Chlors. Scheele, dass diese Eigenschaft einem aus jener Mischung
gich entwickelnden Gase zukommt, welches zu Anfang dieses Jahr-
hunderts Ampére als Fluorwasserstoffsiiure erkannte.

Wie Wachs, wird auch Guttapercha von Flusssiure weder
angegriffen noch geldst, was man benutzt, um die wiissrige Fluss-
siure, in Flaschen von Guttapercha, mit Stopfen aus demselben
Material versehen, aufzubewahren und auch zu versenden.
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Elemente der Schwefelgruppe.
grupij

Zu dieser ziihlen., ausser dem Schwefel, das Selen und Tellur,
welche zusammen eine Triade bilden im Sinne des 8. 79 iiber
Triaden Gesagten. Alle drei sind feste, krystallinische Korper,
schmelz- und sublimirbar, auch brennbar. Das Selen und Tellur
sind :']ll:-gm‘l'[-u'h von 114,-]]1 Hl'][\\'l"'l_'] dadurch \'I"['.wl'h'l!'lli'll. IL'L:~':-= H'Il'
Metallglanz besitzen, welcher diesem abgeht. — Hinsichtlich ihrer
chemischen Eigenschaften und ihrer chemischen Natur erregen sie
unser Interesse in besonders hohem Grade dadurch, dass sie
zwelerlei Rollen :-[rie‘lt'}l. Auf der einen Seite schliessen sie sich
80 eng dem Sauerstoff an, dass sie 1thn in seinen Verbindungen
theilweise oder ganz zu vertreten vermogen, auf der anderen Seite
kénnen sie mit dem Sauerstoff selbst 1n chemische Vereinigung
treten: sie j_:!'ill'll damit Yt'i‘ll-lﬂllllil_'_ft'n ein von meist sauren Eigen-
schaften, und nehmen darin zum Sauerstoff eine iihnliche Stellung
ein, wie der Phosphor in den Phosphorsiiuren und das Arsen in
den Arsensiuren.

Ueberall da, wo sie die Rolle des Sauerstoffs r{]iii'li'n, fungiren
sie gleich diesem als zweiwerthige Elemente, aber in ihren Ver-
bindungen mit Sauerstoff bieten sie diesem vier oder sechs Angriffs-
punkte zur Befriedigung ihrer Sittigungscapacitit dar, fungiren
also als vier- und sechswerthige Elemente.

Wenn der Schwefel, welcher hier als Repriisentant der ganzen
Gruppe gelten moge, als zweiwerthiges Element, gleich dem Sauer-
stoff,

in chemische Reaction tritt, so resultiren Verbindungen,
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die Sulfide, welehe unverkennbare chemische Aehnlichkeit mit den

correspondirenden Oxyden besitzen.

Dem Wasser . . . . . . HyO entspricht

der Schwefelwasserstoff. . HyS,

der arsenigen Sdure . . . As;O; entspricht
das Arsensulfid . . . . . Asyd;,

dem Kaliumoxydhydrat. . KOH entspricht
das Kalinmsulfhydrat . . KSH,

dem Kupferoxyd . . . . CuO entspricht

das Schwefelkupfer . . . CuS.

Wasser und Schwefelwasserstoff, sowie die arsenige Siure
and das Arsensulfid sind Siuren, das Kaliumoxydhydrat und
Kalinmsulfhydrat, sowie das Kupferoxyd und Schwefelkupfer
sind Basen.

Wie durch Vereinigung von Kaliumoxydhydrat mit arseniger
Siiure arsenigsaures Kali entsteht, so verbinden sich in gleicher
Weise die correspondirenden Schwefelverbindungen, niimlich Ka-
liumsulfhydrat und Arsensulfid zu einem Sulfosalz, dem Schwefel-

arsenkalium:

As;0y + 2KOH = 2 (AsO0K) + H,0
As;S; + 2KSH = 2 (AsSSK) + H,S.

Wie ferner arsenige Sidure und Kupferoxyd sich zu arsenigsaurem
Kupferoxyd vereinigen, so verbindem sich die entsprechenden
Sehwefelverbindungen, das Arsensulfid und Schwefelkupfer, zu
Arsensulfid - Kupfer, welches als arsenigsaures Kupferoxyd auf-
gefasst werden kann, worin statt Sauerstoff Schwefel enthalten ist.

Ein ganz anderes Gesicht zeigen die Elemente der Schwefel-
gruppe, wenn sie in Verbindung mit Sauerstoff als vier- und
sechswerthige Elemente fungiren, und die Radicale von Sauerstofi-
gsiiuren bilden. In den Verbindungen des zweiwerthigen Schwe-
fels ist dieser durchweg durch Sauerstoff substituirbar und umge-
kehrt. in den Verbindungen, welche der vier- und sechswerthige
Schwefel eingeht, ist eine Vertretung desselben durch Sauerstoff un-
moglich, schon deshalb, weil das Sauerstoffatom, so weit unsere Er-
fahrung reicht, nur zwei, aber weder vier noch gar sechs Angriffs-
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punkte fiir die chemische Verwandtschaft anderer Elemente besitzt.
nmn

Wohl kénnen wir uns denken, dass eine der schwefligen Siure S0,

entsprechende Sulfoverbindung existirt, in welcher die Sauerstof-

atome durch eben so viele Atome des zweiwerthigen Schwefels er-
1710 11

setzt sind, also eine Verbindung von der Zusammensetzung: S S,,

und wahrscheinlich ist der Schwefel, welcher durch Zersetzung von

1 11

schwefliger Siiure mit Schwefelwasserstoff entsteht (SO, 4 2 Hy S
I n

= 8 8, 4+ 2H,0), eine golche Verbindung; dagegen erscheint die

Annabhme einer der M:h!.\'t*li];_frn Siure :lli:iln;.{l']l ‘i"t'l'hjlhiﬂlt_u._ welche

ein Atom Sauerstoff an Stelle des \‘il'l'\k'l'l'i.lli;_fl“!l Schwefelatoms ent-
1

hiilt, also der Verbindung O O; unstatthaft; das Ozon: Oy ist wohl
nicht als solche Verbindung aufzufassen.

Dass Vertretung des zweiwerthigen Sauerstoffs in den Sauer-
stoffverbindungen des Schwefels nicht nur mdglich ist, sondern
auch wirklich vorkommt, beweist die Zusammensetzung der Thio-
gschwefelsiiure. Dieselbe ist nichts anders, als Schwefelsiure:
OH
OH’
Stelle von einem der beiden mit Wasserstoff verbundenen extra-

radikalen Sauerstoffatome vertritt, was wir symbolisch durch die For-
1

(80,) in welcher ein Atom zweiwerthiger Schwefel die

v e Sy
mel: (S0,) O ausdriicken.

Was in dieser Beziehung vom Schwefel gilt, findet natur-
gemiiss auch auf das Selen und Tellur Anwendung,

In dem Maasse, wie der Schwefel in der Natur sehr ver-
breitet i1st, kommen Selen und Tellur, zum Theil als Begleiter
des Schwefels, selten vor, und das ist vornehmlich der Grund,
weshalb die Verbindungen derselben bei weitem nicht so vielseitig
und erschépfend untersucht sind, wie die des Schwefels.
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