SCHWEFEL.

Schwefel.

(Chemisches Zeichen: 8. — Atomgewicht: 32.)

Der gediegene Schwefel findet sich in der Natur sehr hiiufig
und oft in grossen Massen, in noch viel grisserer Verbreitung
aber an andere Stoffe chemisch gebunden. Besonders reich an
gediegenem Schwefel ist Sicilien nebst anderen Theilen Italiens,
gsodann Island. — Von seinen Verbindungen mit Metallen sind
die am hiiufigsten vorkommenden: der Schwefelkies (Schwefeleisen),
Bleiglanz (Schwefelblei), Kupferkies (Schwefeleisen mit Schwefel-
kupfer), Zinkblende (Schwefelzink) u. a. Nicht minder verbreitet
ist der Schwefel in Verbindung mit Sauerstoff und Kalk, d. h. als
schwefelsaurer Kalk, gewséhnlich Gyps genannt, welcher miich-
tige Lager bildet. Auch noch andere schwefelsaure Salze treffen
wir im Mineralreiche an: das schwefelsaure Natron (Glaubersalz)
und schwefelsaure Magnesia (Bittersalz), in vielen Mineralwiissern
aus der Tiefe der Erde zu Tage geférdert, ferner st-h\wi'vl.u&mrvn
Baryt (Schwerspath), schwefelsaure Thonerde-Kali (Alunit) ete, —
Andere Verbindungen des Schwefels bilden Bestandtheile des Thier-
und Pflanzenkorpers.

Wenige Stoffe sind so allgemein bekannt wie der Schwefel,
und doch ist er von den Nichtchemikern beziiglich seiner bemer-
kenswerthen physikalischen und chemischen Eigenschaften nur
unvollstiindig gekannt.

Der Schwefel 1st ein fester, sproder, krystallinischer Korper
von nach ihm genannter gelber (schwefelgelber) Farbe, ohne Ge-
| ruch und Geschmack, in Wasser ganz unloslich, nur wenig léslich
in Alkohol und Aether, in ziemlicher Menge loslich in Schwefel-
kohlenstoff, besonders bei Siedhitze desselben.

Er sehmilzt bei 1119 zu einer weingelben, leicht beweglichen,
leicht wieder zu gelbem Schwefel erstarrenden Fliissigkeit. Diese
Fliissigkeit erleidet bei fortgesetztem stiirkeren Erhitzen bis auf
2000 eine bemerkenswerthe Verinderung. Sie wird durch diese
Zufuhr von Wiirme nicht, wie man erwarten sollte, noch diinn-
fliissiger, gondern dickfliissig, und nimmt dabei eine 1mmer dunk-
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lere Farbe an. . Bei 200° hat man ein dunkelbraunes, zihes und
so dickfliissiges Liquidum, dass man das Gefiiss umkehren kann,
ohne dass etwas ausfliesst. Bei fortgesetztem stirkeren Erhitzen
von 200" bis 400" wird die geschmolzene Masse, ohne ihre Farbe
erheblich zu findern, wieder diinnfliissiger, und beginnt bei unge-
{ih* 4409 zu sieden und zu destilliren. Das hierbei das Koch-
gefiiss erfiilllende Schwefelgas hat eine braunrothe Farbe, ihnlich

dem “I'IIIII_L:'”‘-:.

Der auf die Temperatur von 200° gebrachte Schwefel hat iiber-
haupt andere Eigenschaften, als der normale bei 111° geschmolzene,
diinnfliissige Schwefel. Lisst man letztern sich abkiihlen, etwa
dureh Eingiessen in kaltes Wasser, so resultirt der anfiinglich
gelbe, sprode, in Schwefelkohlenstoff 16sliche Schwefel. Giesst man
dagegen den 200° heissen, dickfliissigen braunen Schwefel in kaltes
Wasser. 8o erhiilt man eine braune, zithe, elastische Masse, welche
sich in lange Fiiden ziehen ldsst, und welche erst nach liingerer
Zeit in festen, sproden Schwefel iibergeht. Diese elastische, ziihe
Modification des Schwefels wird, auch nachdem sie erstarrt ist, im
Gegensatz zu dem normalen Schwefel nicht von Schwefelkohlen-
stoff geldst. Erst nach lingerer Zeit, oder nach dem Erhitzen auf
1119 gnd langsamem Erkalten gewinnt jener Schwefel seine Los-
lichkeit in Schwefelkohlenstoff wieder.

Der Schwefel ist dimorph, d. h. er krystallisirt in zwei ver-
schiedenen Formen. Die durchsichtigen gelben Octagder, in denen

Fig. 24. er in der Natur krystallisirt vor-

Vomm = kommt, gehiéren dem rhombischen

R e : )\ System an. Die nebenstehenden
' : Figuren 24 stellen solche Rhomben-
|/ octaéder des natiirlich vorkommen-
/ den Schwefels dar; die emme Form a
t o 15t einfach, die andere b mit zahl-
reichen secundiiren Flichen ver-
gehen. — Genau dieselben Formen besitzt der auf sogenanntem
naggem Wege kiinstlich, z. B. aus Schwefelkohlenstoff, krystalli-
girte Sehwefel.

Schéne grosse und regelmiissig ausgebildete rhombische Kry-
stalle gewinnt man, wenn man Stiicke von Schwefel in emer star-
ken Glasrohre mit Schwefelkohlenstoff iibergiesst, die nachher

oben zugeschmolzene Rohre im Wasser- oder QOelbade einige
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Zeit auf 100 oder 130° erhitzt und mit dem Bade langsam er-
kalten lisst. Diese Krystalle, nach dem Oeffnen der kalten Réhre
durch Abgiessen vom Schwefelkohlenstoff befreit und an der Luft
vollends getrocknet, behalten ihre Durchsichtigkeit und Krystallform
unverindert bei.

Anders, niimlich in monoklinischen Prismen (Fig. 25) kry-
stallisirt der Schwefel, wenn er rasch aus dem geschmolzenen in
den festen Zustand iibergeht, und wenn dabei
die Schwefelmoleciile zur gleichmiissigen Gruppi-
7 AR rung hinreichend Raum haben. Das geschieht,
' ) Wenn man Schwefel in einem Tiegel bei mog-

lichst niederer Temperatur schmilzt, so dass
| derselbe tiiitlllf]ii.‘iﬁ‘lg bleibt, wund wenn man,
nachdem die 1im offnen Tiegel stehende Masse
auf der Oberfliche sich mit einer diinnen, festen Kruste bedeckt
hat, diese durchsttsst, und aus der dadurch bewirkten Oeffnung
den noch fliissigen Schwefel ausgiesst. Die an Stelle des aus-
fliessenden Schwefels eindringende kalte Luft bewirkt Abkithlung
bis zu dem Maasse, dass ein Theil des Schwefels fest wird, und
nun krystallisirt. Wird der Tiegel nach dem Erkalten zerschlagen,
go zeigt er sich mit schonen durchsichtigen, weingelben Prismen
von oft mehr als Zolllinge erfiillt. Diese klaren monoklinischen
Prismen verlieren nach kurzer Zeit ihre Durchsichtigkeit und
Biegsamkeit.  Sie werden undurchsichtig gelb, spréode und be-
stehen dann aus einem Agglomerat jener rhombischen Octaéder,
in welchen der Schwefel in der Natur vorkommt und in denen er
aus Schwefelkohlenstoff krystallisirt. '

Jene beiden Modificationen des Schwefels unterscheiden sich
auch noch durch ihre verschiedene Dichtigkeit. Das specifische Ge-
wicht des natiirlichen Schwefels ist 2'05, das der monoklinischen
Krystalle betrigt 1'96.

Bemerkenswerth ist die Dampfdichte des Schwefels bei ver-
gchiedenen Temperaturen. Aus den specifischen Gewichten der gasi-
gen Verbindungen des Schwefels, wie Schwefelwasserstoff, schwef-
lige Siiure u. a., berechnet sich nach dem Gesetz, dass die Dampf-
dichte einer Verbindung gleich ist der Summe von den Dampf-
dichten der constituirenden Elemente, dividirt durch ,zwei,
das specifische Gewicht des Schwefelgases zu 2:216,

Kolbe, anorganische Chemie.
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Das specfische Gewicht des Schwefelwasserstoffrases 18t
gleich 1'177 gefunden. Da nun dasselbe aus 2 At. Wasserstoff und
1 At. Schwefel besteht, und da das specifische Gewicht des Wasser-
gtofts 0069 irL'iI"."'r.'_:l. g0 berechnet sgich aus folzenden Werthen

1 Vol. Schwefelgas. . . . x (= 2'216)
2 Vol. Wasserstoffeas. . . 0138
1077 08 = 23064

das x, d. h. dasg Gewicht von 1 Vol. Schwefelgas, zu 2:216.
Dieselbe Zahl berechnet sich aus der Zusammensetzung und
dem specifischen Gewichte der schwefligen Siure (= 2:216),
niimlich:
1 Vol. Schwefelgas. . . . x (= 2'216)
2 Vol. Saverstoff. . . . . 2216

2916 x 2 = 4432,

Die directe Bestimmung der Dampfdichte des Schwefels, aus-
gefiihrt bei einer Temperatur von eirca 500% welche also die Siede-
temperatur des Schwefels schon betriichtlich itbersteigt, hat eine
ganz andere Zahl ergeben, nimlich statt 2916 die Zahl 6'654,
also ein dreimal so hohes specifisches Gewicht, als dasjenige ist,
welches der Schwefel in seinen gasigen Verbindungen hat.

Weitere, zur Aufklirung dieser Anomalie unternommene Ver-
suche haben l'l';{'l‘]"'ll, dass das H:'h“’t'fl'!lu':l:-a innerhalb der Tem-
peraturen von seinem Siedepunlkte d. 1. 440", bis 8509 gich nicht
conform mit der Temperatur ausdehnt, dass sein specifisches Ge-
wicht bei 900 bis 1000° nahezu ein Drittheil betrigt von dem
bei 500° gefundenen Gewichte, nimlich 2216, und dass demnach
das Schwefelgas bei 900° bis 1000° die gleiche Dichte besitzt,
wie in den fliichtigen Hn}nrt.-['a-h‘v:'himlun‘gm;,

Hieraus folgt ferner, dass es zweil verschiedene, ]m]}'nu_-rp Mo-
dificationen des Schwefels im Gaszustande giebt, die eine mit
2:216 specifischem Gewicht, die andere mit dem dreifachen specifi-
aschen Gewichte: 6654, Ist die Annahme richtig, dass das Mo-
leciil des in seinen gasigen Verbindungen mit dem specifischen
Gewichte: 2:216 auftretenden Schwefels aus zwei Atomen Schwefel
besteht, so folgt, dass das Moleciil des Schwefels von 6°654 Dampf-
dichte aus sechs Atomen Schwefel zusammengesetzt ist, welches
dichtere Moleciil beim Erhitzen auf 900Y gich 1n drei Moleciile des

51"\"-'“.‘5'-’11 leichtern Ht'h\\'t']l']guht:ﬁ H[l:I“l'I.
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Der im Handel vorkommende Sehwefel stammt zum weitaus
grossten Theile aus Italien und Hill‘t'il‘ll aus Sicilien, wo man die
rohen Schwefelstitcke und den in Gebirgsmassen eingewachsenen
Schwefel theils ausschmilzt, theils auch aus gusseisernen (Gefiissen
destillirt.  Dieser Schwefel ist noch unrein, und wird durch
Destillation gereinigt, raffinirt. Dazu dient die in beistehender
Fig. 26 abgebildete Vorrichtung. Der Schwefel wird in der ein-

5
| Fio., 26.
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gemaunerten tubulirten Retorte G von Gusseisen, deren Hals D in
eine leere, grosse gemauerte Kammer miindet, zum Sieden ge-
bracht. Wie Wassergas in kalter Luft sich zu Schnee verdich-
tet, so wird auch aus dem in den gemauerten kalten Raum eintre-
h‘n{!!-n Hl'll‘.'{q‘ﬁ'];_{.‘l:‘i 1'511 Hu'lnu'{- von Hl'-h“’t‘ft'l, \'-'i'i‘ll'—hl‘l' .-'il']l an ||1'1]
Wiinden und am Boden ansammelt. Dieser lockere gelbe Schwe-
felschnee sind die im Handel vorkommenden, sogenannten Schwefel-
| |I]1|]“i-n, Wenn ||;||‘.i: i‘ll]'il].H'I.ll‘l'lllll'lll ]':ill.-:ll‘ﬁllll'll von 1|gl:|_.-!__~.|-|'|

Schwefelgas in jene Kammer sich die Temperatur darin bis
11%
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iiber 1119 erhoht, so schmilzt der condensirte Schwefel, und sam-
melt sich als diinnfliissige Masse .auf dem Boden an. Man kann
ihn dann durch einen unten geitlich angebrachten, von aussen zu
offnenden wie zu schliessenden Canal ausfliessen und erkalten
lassen. Dieser Schwefel ist fast ganz rein. Als sogenannten Stan-
genschwefel erhiilt man ihn leicht durch Eingiessen des fliissigen
Qohwefels in conische holzerne Formen (s. Fig. 27, a. v. 8.), aus
denen er nach dem Erkalten sich herausstossen lisst.

Das aus der Retorte in die Kammer einstromende Schwefel-
gas besitzt die Verbrennungstemperatur des Schwefels; es ent-
flammt daher, und verbrennt mit dem in dem Raume vorhandenen
Sauerstoff der Luft unter betrichtlicher Wiirmeentwicklung zu
schwefliger Siure. In Folge dieser Temperaturerhéhung wird
die ganze eingeschlossene Luft so ausgedehnt, dass die Wiinde
dem dadurch verursachten starken Luftdruck nicht widerstehen
und demselben nachgeben wiirden, wenn nicht oben ein Ventil an-
gebracht wire, welches im Augenblicke der Entziindung des
Schwefels sich offnet, und der ausgedehnten Luft einen Ausweg
gewithrt, um sich hernach durch eigenes Gewicht wieder zu
gchliessen.

Die schweflige Siiure, wovon nun die Kammer erfillt ist, wird
von den nachher zu Boden fallenden Schwefelblumen absorbirt;
wenn solche Schwefelblumen spiter mit feuchter Luft in DBeriih-
rung kommen, so geht die mechanisch adhiimrende schweflige
Siure in Schwefelsiure iiber, die den Schwefelblumen so hart-
nickig anhaftet, dass, nach oft wiederholtem Auswaschen der-
gelben, in dem zuletzt ablaufenden Wasser immer noch Schwefel-
giiure nachzuweigen ist. Die Schwefelblumen wverursachen daher
auch auf feuchtem blauem Lackmuspapier stets eine rothe Fiir-
bung, welche der geschmolzen gewesene Stangenschwefel nicht
erzeugt,

Der aus Schwefelkies durch Erhitzen bei mangelnder Zufuhr
von Luft und Ausschmelzen gewonnene Schwefel ist meist arsen-
1111]1:.,‘:,

Der Schwefel hat zu allen den Elementen, zu welchen der
Sauerstoff stirkere oder geringere Affinitit dussert, 1n fast glei-
chem Grade chemische Verwandtschaft, ausserdem vermag er mit
dem Sauerstoff selbst gich zu verbinden. Er besitzt diese Verwandt-
schaft zum Sauerstoff nicht schon bei gewdhnlicher Temperatur,

L
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sondern gewinnt sie erst mit Zufuhr von Wiirme. Beim Erhitzen
im Sauerstoff oder in der Luft auf seine erhrennungstemp('l'utul'
verbrennt er mit bliiulicher Flamme zu schwefliger Siiure. Ausser
dieser giebt es noch verschiedene andere Sauerstoffverbindungen
des Schwefels, von denen die Schwefelsiiure am Besten gekannt ist.

Mit Wasserstoff liisst sich der Schwefel nur unvollstindig direct
vereinigen, und in dem Schwefelwasserstoff sind die beiden Bestand-
theile nur mit schwachen Affinititen verbunden. — Chlor wirkt auf
Schwefel bei gelindem Erwiirmen chemisch ein unter Bildung von
Chlorschwefel. — Mit Phosphor vereinigt er sich eben so leicht,
wie Sauerstoff, zu Schwefelphosphorverbindungen, welche der Phos-
phorsiiure und phosphorigen Siiuren entsprechen. Zu Stickstoff hat
der Schwefel keine Verwandtschaft. — Kohle verbrennt im Schwe-
felgas ebenso, wenn auch weniger leicht, und erst in héoherer
Temperatur, zu dem der Kohlensiiure entsprechenden Schwefel-
kohlenstoff.

Die Metalle, welche bei gewbdhnlicher Temperatur oder in
der Hitze durch Sauerstoff oxydirt werden, verbrennen fast eben
80 leicht in Schwefelgas zu, den Oxyden correspondirenden, Schwe-
felmetallen. Diinnes Kupferblech, in das Gas des siedenden Schwe-
fels emgebracht, verbrennt mit starker Licht- und Wirmeentwick-
lung zu schmelzendem Schwefelkupfer.

Die Schwefelverbindungen der Metalle, deren Oxyde beim Er-
hitzen den Sauerstoff verlieren, wie Silber, Gold, Platin, werden
gleichfalls durch Glithen, zumal an der Luft reducirt. Nur Schwefel-
quecksilber (Zinnober), welches beim Erhitzen unveriindert subli-
mirt, macht eine Ausnahme, in so fern das entsprechende Queck-
gilberoxyd in der Hitze in Quecksilber und Sauerstoff zerfillt.

Dieselben Metalle, deren Oxyde in Wasser 3R:slit:-h, beziehungs-
weise unloslich sind, liefern auch mit Schwefel eben solche 16s-
liche oder unlisliche Verbindungen. Dem Kaliumoxydhydrat ent-
spricht das ebenfalls losliche Kaliumsulfhydrat, dem Calcinmoxyd
das Schwefelcaleium, dem unléslichen Bleioxyd das unlésliche
Schwefelblel ete.

Die Metalle der im Wasser loshichen Schwefelverbindungen
haben die Eigenschaft, noch mehr Schwefelatome oder Schwefel-
moleciile chemisch zu binden, als in den einfachen, ihren Oxyden
entsprechenden Sulfiden enthalten sind. So vermag z. B. das einfach
Schwefelkalium: K48 noch vier Atome Schwefel mehr aufzunehmen,
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and damit das gleichfalls im Wasser losliche fiinffach Schwefel-
kalium: K, 8 + 8; = K, S; zu erzeugen. Wird diese und werden
ihnliche Verbindungen anderer Metalle in wiissriger Losung mit
Qalzsiiure vermischt, so erfihrt das einfach Schwefelmetall eine
Zersetzung in Chlormetall und Schwefelwasserstoff, und die vier an-
dern Schwefelatome, zu einem oder zu zwei Schwefelmoleciilen ver-
einigt, scheiden sich als weisse milchige Masse aus, die sogenannte
Schwefelmileh, welche nach dem Abfiltriren, Auswaschen und
Trocknen, als weisser (nicht gelber) Schwefel sich darstellt:

K,S; + 2HCl = 2KCl + H,S + 8,

Sehwefelwasserstoff

Zusammensetzung: HyS. — Diese dem Wasser analog
zusammengesetzte und dem Wasser auch sonst chemisch dhnliche
Verbindung ist ein farbloses Gas von widrigem Geruch nach
faulenden Eiern, hat 1'177 specifisches Gewicht, lisst sich durch
starken Druck zu einer leicht beweglichen Fliissigkeit condensiren,
die bei — 85° sogar krystallinisch erstarrt, ist etwas in Wasser
loslich, welches davon den Geruch annimmt, und hat schwach
saure Reaction, weshalb sie auch Schwefelwasserstollsiiure genannt
ist. Das bei gewothnlicher Temperatur gesittigte Schwefelwasser-
stoffwasser enthiilt etwa das dreifache Volum von dem Gas geldst.
Alkohol nimmt davon mehr, das fiinffache Volum, auf.

Das Schwefelwasserstoffigas ist ein heftiges Gift, und wirkt,
in grossen Mengvn‘!-i!1ucztthnwt, tédtlich. Es ist bemerkenswerth,
dass derjenige, welcher in die Lage kommt, viel Schwefelwasserstott
auf einmal einzuathmen, vor der Gefahr, in der er schwebt, nicht
durch den furchtbaren Geruch des Gases gewarnt wird, weil die
Geruchsnerven dadurch im Moment gelihmt werden. Nur im
verdiinnten Zustande hat das Gas den bekannten starken (reruch.
Qchon mehrere Chemiker haben dadurch ihr Leben eingebiisst.
Der Chemiker, welchem der Schwefelwasserstoff zu seinen Ar-
beiten unentbehrlich ist, wird erfahrungsmiissig gegen dieses
Gift, ihnlich wie es bei der Blausiure der Fall ist, desto empfind-
licher, je hiufiger er davon einathmet. — In starker Ver-

ql.
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diinnung ist der Schwefelwasserstoff in manchen Mineralwiissern,
den sogenannten Schwefelwiissern, enthalten (z. B. in dem von
Aachen, Nenndorf, Weilbach), welche, getrunken und als Bad be-
nutzt, heilkriiftige Wirkungen iiben.

Schwefel und Wasserstoff vereinigen sich direkt mit einander,
wenn man Wasserstoffeas iiber erhitzten Schwefel leitet, aber die
Verwandtschaft beider ist gering, und darum tritt immer nur ein
Theil des Wasserstoffs in Reaction. Besser bietet man den Wasser-
stoff im status nascens dem Schwefel dar, und zwar durch Zer-
gsetzung eines geeigneten Schwefelmetalls mit einer stirkeren Siure,

Man erhiilt Schwefelwasserstoff leicht und in grosser Menge,
wenn man in einer mit Einguss-Trichterrohr und einer Gasleitungs-
rohre versehenen Woulf'schen Flasche Stiicke von einfach
Schwefeleisen mit Salzsiiure oder verdiinnter Schwefelsiure iiber-
giesst. Sofort beginnt reichliche Gasentwickelung. Um das Gas von
mechanisch beigemengten fremden Stoffen, z. B. von mitgerisgener
Salzsiiure zu befreien, leitet man es durch eine Waschflasche mit
Wasser. und um es zu trocknen, weiter durch ein Rohr mit Chlor-
calcium. — Es lidsst sich nicht wohl iiber Quecksilber auffangen,
weil es davon unter Bildung von Schwefelquecksilber theilweise
zersetzt wird. Besser eignet sich dazu Llllr'-u'n'i{m'-|1|.\‘.l-i warmes
Wasser, welches viel weniger Schwefelwasserstoff 16st, als Wasser
von gewdhnlicher Temperatur.

Das zur Darstellung von Schwefelwasserstoff dienende Schwe-
foleisen enthiilt meist noch Eisen, und daher ist dem daraus ent-
bundenen Schwefelwasserstof noch Wasserstoff beigemengt. In
den meisten Fillen ist diese Beimischung gleichgiiltig. Kommt
es darauf an, ganz reinen Schwefelwasserstoff zu bereiten, so wiihlt
man dreifach Schwefelantimon, welches den Namen Antimonium
erudum fiihrt. — In beiden Fiillen verlaufen die Processe, wie

folgende Gleichungen aussagen:

FeS < 2HCl = H,8 + FeCl

und
SbyS, + 6HCl = 3H,S + 28bCl,.

Der Schwefelwasserstoff ist brennbar und leicht entziindlich.
Niihert man dem aus einer Glasréhre ansstromenden Gase einen bren-
nenden oder glithenden Korper, so verbrennt es mit nicht leuchten-
der hliill“ﬂll[‘.l'.lﬂl:l mme zu Wasser und schwefliger Siure. Bei Mangel
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an Sauerstoff verbrennt zuniichst nur der Wasserstoff, und gelber
Schwefel scheidet sich aus. Immer ist die Verbrennung von einer
Zersetzung des Schwefelwasserstoffs in Wasserstoff und Schwefel be-
gleitet, so dass nicht eigentlich der Schwefelwasserstoff, sondern seine
Componenten, Schwefel und Wasserstoff, jedes fiir sich, verbrennen.

Beide Elemente sind im Schwefelwasserstoff iiberhaupt lose
gebunden. Nicht bloss hohere Temperatur, sondern auch alle
Oxydationsmittel, selbst die schwiichsten, bewirken seine Zer-
setzung, meist unter Abscheidung von Schwefel. Sogar der Sauer-
stoff der Luft zersetzt denselben, wenn gleichzeitig Feuchtigkeit
zugegen ist. In einer halb mit Schwefelwasserstoffwasser ge-
filllten Flasche, zumal wenn dieselbe mehrmals gedffnet wird,
verschwindet nach und nach der Geruch desselben, und die Fliissig-
keit triibt sich von ausgeschiedenem Schwefel. — Jod, in Wasser
vertheilt, zerlegt den Schwefelwasserstoff beim Einleiten des Gases
sofort unter Ausscheidung von Schwefel und Bildung von Jod-
wasserstoffsiiure, von welcher man auf diese Weise leicht eine
verdiinnte wiissrige Losung darstellen kann. — Noch energischer
wirken Brom und Chlor. — Eisenchlorid wird durch Schwefel-
wasserstoff unter Bildung von Salzsiure und unter Abscheidung
von weissem Schwefel zu Eisenchloriir reducirt:

2FeCly + H;8 = 2FeCl, 4+ 2HCI + 8.

Die Flissigkeit firbt sich im ersten Moment der Reaction
tief blau.

Die Unldslichkeit der meisten Schwefelmetalle in Wasser, zum
Theil auch in verdiinnten Siuren, macht den Schwefelwasserstoff za
einem werthvollen Agens, um viele Metalle aus ihren Salzlosungen
als Schwefelmetalle zn fillen, Wird in eine Lisung von salpeter-
saurem Silberoxyd Schwefelwasserstoffgas eingeleitet, oder wird die-
selbe mit Schwefelwasserstoffwasser 1.'v1'.~:ul:¢i‘, go fillt schwarzes
Schwefelsilber nieder: 2N0,0Ag + HyS=Ag, S + 2N0,0H. In
der davon abfiltrirten Losung befindet sich verdiinnte freie Salpeter-
siiure. — In gleicher Weise bewirkt Schwefelwasserstoff in einer
sauren Losung von arseniger Siure eine gelbe Fillung von Drei-
fach -Schwefelarsen, in einer Lésung von Antimonchlorid die Aus-
scheidung von orangefarbenem Dreifach - Schwefelantimon u. s, w.

Die Verwandtschaft des Schwefels zu den meisten Metallen
18t 80 gross, und andererseits zu dem Wasserstoff so gering, dass

L=
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z. B. Silber in einer Atmosphiire, welche Schwefelwasserstoff ent-
hiilt, sich durch Bildung von Schwefelsilber briunt. Man sagt,
das Silber lduft an. Diese Wirkung iibt selbst die minimale
Menge Schwefelwasserstoff, welche der menschliche Kérper aus-

WASSERSTOFFSUPERSULFID.

haucht, und die daher stets in bewohnten Riumen sich findet. —
Das Dunkeln der Oelgemiilde, auf welchen die weissen Farben
meist mittelst Bleiweiss hergestellt sind, ist gleichfalls Folge der
Bildung von schwarzem Schwefelblei, durch Einwirkung von dem
Schwefelwasserstoff der Luft auf das Bleiweilss entstanden.

Wasserstoffsupersulfid

Die Zusammensetzung dieses schwefelreicheren Schwefel-
wasserstoffs hat wegen der Unbestindigkeit der Verbindung noch
nicht festgestellt werden kénnen. Vermuthlich hat das Wasser-
stoffsupersulfid eine dem Wasserstoffsuperoxyd entsprechende Zu-

sammensetzung: HyS,.

-

Giesst man Salzsiiure zu einer wiissrigen Ldsung von mehr-
fach Schwefelkalium, so erfolgt Zersetzung nach der S. 168 ge-
gebenen Gleichung in Chlorkalium, Schwefel und Schwefelwasser-
stoffgas. Wird aber umgekehrt die Losung des mehrfach
Schwefelkaliums in gewohnliche kiiufliche Salzsiure eingetragen,
go bildet sich neben jenen Produkten ein in der sauren Fliissig-
keit bald zu Boden sinkendes gelbes Oel von stechendem, widrigem
Geruch. Wird dasselbe mittelst eines Scheidetrichters getrennt und
gich iiberlassen, so zerlegt es sich nach und nach in Schwefel-
wasserstoffgas und Schwefel. Fillt man das frisch bereitete
Oel in eine enge dickwandige GlasrShre und schmilzt dieselbe
zu, so erleidet es allmiihlig die némliche Zersetzung. Je mehr
Schwefelwasserstoffgas aus der Verbindung frei wird, desto mehr
nimmt der Druck in der Roéhre zu, zuletzt in dem Maasse, dass
dadurch der Schwefelwasserstoff den tropfbar fliissigen Zustand
annimmt. Der aus dem Oel Hll;{ll'i(:h frei ,f_l;‘l"r'i'ul'th'llt' Schwefel
setzt sich, meist in deutlichen Krystallen, in der Réhre ab, —
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Solche Roéhren mit liquidem Schwefelwasserstoff sind gefiihrlich
zu handhaben. Es kommt vor, dass sie, nachdem sie Jahre lang

sich gehalten haben, plétzlich t.'}:lllmlil‘t'll.

Sauerstoffverbindungen des Schwefels.

Schwefel und Sauerstoff vereinigen sich in mehrfachen Ver-
hiiltnissen mit einander. Diese Verbindungen sind simmtlich
Siiuren und, mit Ausnahme einer einzigen, der hydroschwefligen
Niure, zweibasische Siuren. Nur zwei derselben gind als ";nhlv-
dride, die andern in ihren Salzen, einige auch als Siurehydrate
bekannt.

Die wichtigsten und bekanntesten sind die schweflige Siiure
und Schwefelsiiure. Erstere ist das Oxyd des vierwerthigen,
letztere das Oxyd des sechswerthigen Schwefels:

SO0,. . . . . . . Schwefligsiureanhydrid,
(80,)0 . . . . . Schwefelsiureanhydrid,

OH ‘ i
(80;) O AR Schwefelsiurehydrat.
Diesen reihen sich an: die Thioschwefelsiiure, die Unterschwefel-
siure und die Dischwefelsiure:
A SH ks : .
(b”f}(lll + + « T'hoschwefelsiiure (unterschweflige Siiure),

S0, 0H - N
80, 0H* * -[,JIltt'I'Sl.’-I'I"-';'l‘I(‘IH.'IHI’{"

[SO,0H

0 180, 0H * - Dischwefelsiiure (Pyroschwefelsiure).

Die Thioschwefelsiure ist ein Derivat des Schwefelsiure-
hydrats, sie enthilt eing der beiden extraradicalen Sauerstoffatome
desselben durch ein Atom des zweiwerthigen Schwefels vertreten.
Die zwei Schwefelatome im Moleciil der Thioschwefelsiure haben
demnach verschiedenen Werth und verschiedene Funktionen. Das
eine, dem Radical angehorende Schwefelatom ist sechswerthig, das
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andere, als Substitut des Sauerstoffs, zweiwerthig. — Die Unter-
schwefelsiiure ist die Verbindung der zwei einwerthigen Radicale:
(SO0;)OH (Sulfoxyl). — In der Dischwefelsiure sind die beiden
Sulfoxylatome durch ein Atom Sauerstoff copulirt.

Ausser jenen Sauerstoffverbindungen des Schwefels sind noch
folgende bekannt, aber weniger gut gekannt:

Hydroschweflige Siure . . . (HSO)OR

T P o , OR
Irithionsflure . . « « . . (5‘;1);}{”;
. - ™y {}]:‘
Tetrathionsiiure . . . . . (8,04, R
| 1

Die Existenz einer Pentathionsiiure ist sehr zweifelhaft.

In jemen Formeln bedeutet R die durch Metalle vertret-
baren Wasserstoffatome der zum Theil fiir sich noch nicht dar-
gestellten Siiurehydrate.

Die hydroschweflige Siure enthiilt den vierwerthigen Schwe-
fel, mit ein Atom Sauerstoff und ein Atom Wasserstoff zu dem
einwerthigen Radical (HSO) verbunden.

Die Tri- und Tetrathionsiiure ifihneln in ihrer Zusammen-
setzungsweise der Dischwefelsiure. Die Copula, welche bei ihnen
die zwei Sulfoxylatome zusammenhilt, besteht hier aus 1 resp.
2 Atomen Schwefel;

(80,00 B

SlH”z“” : Trithionsiiure
S0, 0 3 -

Sq [S0,0H T'etrathionsiiure

U1 o




Schweflice Siure.

o

Zusammensetzung: 80, — Die schweflige Siiure, nur als
Anhydrid oder in Verbindung mit Basen, nicht als Siurehydrat
bekannt, ist das Verbrennungsprodukt des Schwefels, ein farbloses,
intensiv riechendes Gas von saurer Reaction und saurem Geschmack.
Ihr specifisches Gewicht betriigt 2216, niimlich:

1 Volum Schwefelgas . . . . . 2216
2 Volume Saterstoff . . . . . 29216

4'432

D)

)

—

Durch Druck oder Kiilte ist das Schwefligsiiuregas zu einem
farblogen, leicht beweglichen Liguidum von ungefihr 15 specif.
Gewicht leicht zu condensiren, welches bei — 8° siedet, und, unter
— 70V erkiiltet, krystallisirt.

Die schweflige Sdure wird von Wasser in reichlicher Menge
absorbirt. Ein Volum Wasser von gewshnlicher Temperatur nimmt
davon annithernd das H0fache Volum auf. Die wiissrige Lisung
besitzt durchaus den Geruch des f'r.'t,-_;t-»:‘ durch Erhitzen lisst sich
dasselbe leicht wieder austreiben,

Die schweflige Siiure kommt in der Natur vor unter den
gasigen Edukten, welche die Krater vieler Vulkane ausathmen. —
Zu technischen und anderen Zwecken, wo es auf Reinheit der-
selben nicht ankommt, gewinnt man sie durch Verbrennen des
Schwefels an der Luft oder durch Rosten von Schwefelerzen. Die
80 bereitete Siiure hiilt selbstverstiindlich allen Stickstoff der zur
Verbrennung benutzten Luft beigemengt.

Zur Darstellung reiner schwefliger Siiure eignet sich am besten
di:-S:.'h\-.'(-l'vlsi':|_n'1; welche man durch ein passendes Metall reducirt.
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Gewoéhnlich dient dazu Kupfer. Man iibergiesst in einem geriu-
migen Kolben, Fig. 28, in Stiicke zerschnittenes Kupferblech mit
concentrirter Schwefelsiiure und erhitzt, bis Gasentwickelung erfolgt.

Fig. 28.

In der Kiilte wirken beide nicht auf einander ein. Man leitet das

Schwefligsiiuregas zur Reinigung durch eine Waschflasche mit
Schwefelsiure, und von da weiter in die Gefiisse. in denen es zur
Verwendung kommen soll. Da es von Wasser in reichlicher Menge
verschluckt wird, kann man es iiber diesem nicht auffangen, wohl
aber iiber Quecksilber. Um ohne Benutzung einer Sperrfliissig-
keit Gefisge damit zu fillen, leitet man das Gas durch eine hin-
reichend lange Glasréhre bis auf den Boden des betreffenden Ge-
fiisgses, z. B. Cylinders, dessen Miindung lose verschlossen ist. Das
specifisch schwere schwefligsaure Gas steigt langsam von unten
auf, und schiebt die leichtere Luft vor sich her, bis diese ganz
verdringt ist.

Liquide schweflige Siure gewinnt man leicht und in reich-
licher Menge, wenn man das reine Gas in eine mit gewthnlicher
Kiiltemischung aus Eisstiicken und Kochsalz umgebene Rihre leitet,
welche, wie nf;igo Figur zeigt, um sie hernach durch Zuschmelzen
schnell hermetisch zu verschliessen, gleich anfangs oben an geeig-
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neter Stelle so weit verengt ist, dass das Gasleitungsrohr eben
noch hindurchgeht.

Die Bildung der schwefligen Siure aus Schwefelsiiure und
Kupfer verliuft im Sinne folgender Gleichung, welche die Vor-
stellung ausgedriickt, dass zuniichst durch Einwirkung von einem
Moleciil Schwefelsiiurehydrat auf ein Atom Kupfer schweflige Siure,
Wasser und Kupferoxyd entstehen, welches letztere aber nicht zum
Vorschein kommt, weil es gleich im Moment der Entstehung sich
mit einem anderen Moleciil der im [‘L'hll‘l'."ﬂ'llll.‘i:i vorhandenen
Schwefelgiure zu schwefelsaurem Kupferoxyd verbindet:

OH
OH

OH
OH

(S0y) + Cu = S0, + H;0 4 CuO

4 Cu0 = ;‘H(n.:]i:} Cu + H,0.

Die I‘.:l'Lt.ll'rr‘()lllil{t(' der Reaction sind demnach schweflige Siure,

(S0,)

Wasser und schwefelsaures Kupferoxyd:

2 {5“3];::“ + Cu=580; + 2H,0 + (.‘-Hb._.'}::]-('tu

Obiger Process ist ein ganz anderer, als derjenige, durch
welchen aus Schwefelsiure und Zink neben schwefelsaurem Zink-
oxyd Wasserstoff frei wird. Hier erfolgt, wie nachstehende Glei-
chung veranschaulicht:
OH

S0,
G Unll

: o
b Sy (m.r._;)“} Zarcodke: e
einfach Substitution der zwei Wasserstoffatome des Schwefel-
giiurehydrats durch die éiquivalente Menge, d. h. durch ein Atom,
Zink. dort wird dem Schwefelsiiurehydrat ausser dem Wasserstoff
auch Sauerstoff entzogen.

Nur wenige Metalle, ausser dem Kupfer, vermégen jene Re-
duction der Schwefelsiure zu bewirken; dahin gehéren Queck-
gilber und Silber.

In reichlicher Menge, aber mit Kohlenoxyd vermischt, lisst
sich die schweflige Siure durch Erhitzen von concentrirter Schwefel-
sfiure mit Holzkohle gewinnen:

OH | 0

(50 oy 7

. 80, + CO + H,0.
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Diese Darstellungsmethode empfiehlt sich iberall da, wo die Bei-
mischung von Kohlenoxyd irrelevant ist.

Die schweflige Siure ist ein zusammengesetztes Radical, und
verhilt sich ganz wie ein {_?,“'t'i“‘t't'lhi}_{'t'sj Element. Sie vermag
gich mit Sauerstoff, wenn sie, damit gemengt, itber schwach erhitztes
Platin geleitet wird, direct zu Schwefelsiiureanhydrid zu verbin-
den: 80y 4+ 0 = 804 In wiissriger Lisung nimmt sie schon
bei gewihnlicher Temperatur Sauerstoff aus der Luft auf und
oxydirt sich damit ebenfalls zu Schwefelsiiure. — Sie veremigt
gich ferner unmittelbar mit Chlor, wenn das Gemisch beider Gase
dem directen kriiftigen Sonnenlichte dargeboten wird: S0y 4 Cl,
— (S0,)Cl;. Das Produkt, das Sulfurylehlorid, ist ein beir 70°
siedendes, farbloses Liquidum von starkem Geruch, welches in Be-
rithrung mit Wasser sich in Salzsiure und Schwefelsiure um-
wandelt.

Gleich dem Chlor geht die schweflige Siiure mit Wasser eine
foste Verbindung ein. Dieselbe scheidet sich aus einer bei 0°
gesiittigten wiissrigen Losung der schwefligen Siiure krystallinisch
aus, von der Zusammensetzung: S0, 4+ 15 H, 0., Diese Verbin-
dung schmilzt bei 4 4% unter Zerlegung in ihre Bestandtheile.

Sauerstoff leicht abgebende Korper oxydiren die schweflige
Siiure meist zu Schwefelsiure. Von trocknem Mangansuperoxyd
wird sie absorbirt, sie verbindet sich damit zu schwefelsaurem
Manganoxydul, ebenso mit Bleisuperoxyd zu schwefelsaurem Blei-
0 + e, |
“J- Pb. Die Bildung des letzteren

Salzes geschieht unter starker Wirmeentwickelung bis zum KEr-

oxyd: SOy 4+ Pb0Oy = (50)

glithen, wenn scharf trocknes braunes Bleisuperoxyd in ein Beutel-
chen von feiner Gaze eingehiillt und darin, an einem Faden be-
festigt, in einen Cylinder mit trockner schwefliger Siure gehingt
wird, Fast augenblicklich verbrennt die schweflige Siure mit
dem Bleisuperoxyd zu weissem schwefelsaurem Bleioxyd.
Wasserstoffgas bt unter gewéhnlichen Verhiiltnissen keine
l'l'lllwil'kun_-_r auf schweflige Silure aus; aber im nascirenden Zu-
stande reducirt es dieselbe, zumal bei Gegenwart von Siuren, leicht
zu Schwefelwasserstoff und zu Schwefel. Giesst man durch das
Trichterrohr einer Woulf'schen Flasche, worin sich eine Wasser-
stoff entwickelnde Mischung von Zink und verdiinnter Schwefel-

—

- — e —
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siiure befindet, etwas wiissrige schweflige Siure, so riecht das aus-
gtromende Wasserstoffgas nach wenigen Augenblicken stark nach
Schwefelwasserstoff und bewirkt in einer Lisung von essigsaurem
Blei eine Fillung von schwarzem Schwefelblel. Zugleich triibt
sich die Fliissigkeit in der Gasentwickelungsflasche und firbt sich
gelb von reducirtem Schwefel. Der hier frei werdende Schwefel
1st das Produkt der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf
gschweflige Siure. Wo diese beiden Kérper zusammentreffen, sei es
im Gaszustande, sei es in wiissriger Losung, erfolgt Zersetzung in
Schwefel und Wasser: SO, 4+ 2H,S 2H,0 4+ S;. Ber lang-
gsamer Zersetzung setzt sich der Schwefel krystallinisch ab.
Vielleicht verdankt ein nicht geringer Theil des in der Natur vor-
kommenden krystallisirten Schwefels jener Reaction seine Ent-

gtehung.

Die schweflige Siiure wirkt auf viele organische Stoffe blei-
chend wie Chlor, nur beruht der Bleichungsprocess auf anderen
Vorgiingen. Das Chlor wirkt theils durch Dildung ungefirbter chlor-
haltiger Substitutionsprodukte, theils, oder auch zugleich, durch
Oxydation in Folge von Wasserzersetzung, und es gelingt daher
nicht, die Farben der durch Chlor gebleichten Stoffe wieder her-
zustellen. Die Farbenverinderung, welche die schweflige Siure
bei gefiirbten Stoffen hervorbringt, resp. die Bleichung, wird, wie
es scheint, durch directe Vereinigung des zu entfirbenden Stoffes
mit schwefliger Séiure bewirkt, Da nun die schweflige Siiure aus
ithren Verbindungen durch stirkere Siuren ausgetrieben wird, so
lassen gich die Farben wvieler mit schwefliger Siure gebleichten
Korper wiederherstellen, wenn man diese hernach mit stirkeren
Siiuren fiibergiesst. — Die Blitter einer mit schwefliger Siure
gebleichten rothen Rose erlangen die rosenrothe Farbe wieder,
wenn sie nach dem Bleichen, mit Wasser gewaschen, in verdiinnte
Schwefelsiure gelegt werden. — Man pllegt Seide, Wolle, Stroh
und andere Stoffe, auf welche Chlor. zu energisch emnwirkt, mit
schwefliger Siure zu bleichen.

Die schweflige Siiure besitzt 1m hohen Grade antiseptische
Eigenschaften. Sie zerstort die Geriiche faulender und verwesen-
der Korper, und hemmt oder vernichtet die Wirkungen der Fer-
mente, welche in organischen Substanzen Gihrung und Fiiulniss
hervorrufen. Jene Wirkung des Schwefels und das sogenannte

Ausschwefeln durch Abbrennen von Schwefel.in den zu desinfi-
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cirenden Riiumen war schon zu Homer's Zeiten bekannt, wie aus
dem 22sten Gesange der Odyssee, Vers 481 hervorgeht. Nachdem
Odysseus die Freier getodtet hatte, war er darauf bedacht, den
blutgetrinkten Saal zu reinigen und zu desinficiren; , Alte“ sagt
er, ,nun hole mir Schwefel und Feuer, von schidlichen
Diinsten frei zu schwefeln den Saal.”

Zur Erkennung der schwefligen Siiure dient ihr Geruch, wel-
chen auch ihre Salze ausgeben, wenn man sie mit einer stiirkeren
Sédure tbergiesst. Ist sie in so kleiner Menge vorhanden, dass
ihre Anwesenheit sich durch den Geruch nicht mehr wahrnehmen
lisst, so kann man sich zur Nachweisung derselben ihres Ver-
haltens gegen Jodsiiure bedienen. — Jodsiiure und schweflige Siiure
verwandeln sich in '.]”ll und Schwefelséiure. Bestreicht man einen
Papierstreifen mit einer wiissrigen Lisung von Jodsidure, welcher
etwas Stiirke beigemischt ist, und hiingt man diesen Streifen in einem
Cylinder frei schwebend auf, welcher die zu priifende Fliissigkeit
enthiilt, so wird darin vorhandene schweflige Siiure, in dem Cylin-
der verdunstend, aus der Jodsiure Jod frei machen, und dieses
die [:'rli'llllll.l;_.;" der Stiirke resp. des I'.‘tl:it'l'.-j bewirken.

Die schweflige Siiure ist eine schwache Siure, sie gehirt zu
den zweibasischen Siuren, und bildet deshalb mit Basen sowohl
neutrale, wie saure Salze; z. B.

.~ O Na

90 4 N+ neutrales schwefligsaures Natron,

.~ O Na ¢ :
und S0 saures schwefliggaures Natron,

OH

Die Zusammengetzung der schwefligsauren Salze lisst indess
noch eine andere Deutung ihrer Constitution zu. Man kann sich vor-
stellen, dass das hypothetische Schwefligsiiurehydrat eine Hydro-
schwefelsiiure ist, d. 1. eine Schwefelsiiure, welche eins der zwei
durch Metalle vertretbaren Wasserstoffatome ohne die Sauerstoff-
copula, mit dem Radical SOy verbunden enthiilt, was die Formel:

3 0, (111“ oder (HS0,) OH ausspricht. Diese Hydroschwefelsiiure

18t eine einbasische Siure, die zugleich aber auch den Austausch des
andern Wasserstoffatoms durch Metalle gestattet. Darnach wiirde
das Salz, welches bislang als saures schwefligsaures Natron be-
trachtet ist, das neutrale hydroschwefelsaure Salz: HS 0,0 Na,
Kolbe, anorganische Chemie, 12
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das neutrale schwefligsaure Natron aber als natrinmschwefelsaures
Natron ?‘;;LSH._,”:\TH Diese letztere Betrach-
tungsweise wird durch mancherlei Erfahrungen unterstiitzt, welche
wir auf dem Gebiete der organischen Chemie gesammelt haben.
Die Entscheidung daritber, welche von beiden Ansichtens die rich-
Vielleicht existiren

aufzufassen - sein.

ti_EL_' .1r=t'-, i.\'h'lt :-'11":1.'!' I].H'hl 1:l]|l'_['l' .'IH:~1.1‘|t'-llH'tl.

neben den Salzen der Hydroschwefelsiure auch noch die isomeren

schwefligsauren Salze.
Jener Hydroschwefelsiiure entspricht die um 1 Atom Sauer-
gtoff #irmere
Hydroschweflige Siure,
deren hypothetisches Hydrat die Zusammensetzung hat: (HSO)O H.
Dieselbe Losung wvon

schwefliger Siure mit

Digestion der wiissrigen
]11|’1;]”i-t'ill'lll Z:I]|1{. l.riﬁ’[l'!"'ri ]"!Hi
Die entstandene gelbe Flissigkeit,

entsteht durch
h-li'll
darin ohne Gasentwickelung,
welche die hydroschweflige Siure enthiilt, besitzt gehr stark redu-
cirepnde und zugleich bleichende Eigenschaften. Die Siure ist
\T'j_"'li.‘-a" bestindig, und zersetzt sich bald, erst in Thioschwefelsiure
und sodann weiter in schweflige Siiure und Schwefel.

— e ——

Schwefelsaure.

Wag wir im tiglichen Leben Schwefelsiiure nennen, 1st das
Schwefelsiurehydrat, ein schweres, dickfliissiges, an der'Luft nicht
rauchendes Liquidum. Davon verschieden ist das Schwefelsiiure-
anhydrid, eine feste krystallisirende und sehr fliichtige, an der Luft
dichte weisse Nebel ausstossende Substanz, die sich durch Auf-
nahme von Wasser leicht in Schwefelsiurehydrat verwandelt. Auch
von Schwefelgiiurehydrat wird sie aufgelost und erzeugt damit eine
rauchende Fliissigkeit, ,rauchende Nordhiiuser Schwefelsiiure” ge-
nannt. — Weitaus die wichtigste dieser drei Verbindungen ist das:

Schwefelsiurehydrat,
kurzweg Schwefelsiiure, auch englische Schwefelsiiure, genannt,
weil sie zuerst in England fabricirt wurde. Im Volksmunde fiihrt

~l
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sie den Namen, ,Vitriolsl“, Sie verdankt denselben der frither
gebriuchlichen Darstellung aus Eisenvitriol.

Zusammensetzung: SO,H, = H(l._.::{:. — Wie letztere
Formel ausspricht, ist die Schwefelsiiure eine Verbindung des
sechswerthigen Schwefels: sie enthiilt als niiheres Radical die Ver-
bindung 80, (d.i. schweflige Siure), welches Radical weiter durch
zwei Sauerstoffatome als Copula mit zwei Atomen Wasserstoff ver-
bunden 1st.

Das Schwefelsiurehydrat ist ein farb- und geruchloses, dick-
flissiges Liquidum vom 1°85 specif, Gewicht, siedet bei 330% und
destillirt (unfer partieller Zersetzung in Schwefelsiureanhydrid
und Wasser) itber. Es ist in allen Verhiltnissen mit Wasser misch-
bar, beim Eingiessen in Wasser wird sehr viel Wiirme frei. Auch in
grosser Verdiinnung schmeckt und reagirt die wiissrige Loésung
gtark sauer. — Unter 0° wird sie fest, krystallinisch.

In der Natur kommt die Schwefelsiiure, hauptsiichlich in Ver-
bindung mit Kalk, als Gyps oder Anhydrid sehr verbreitet und in
grossen Massen vor, ausserdem als Schwerspath (schwefelsaurer
Glaubersalz (schwefelsaures Natron) u. a. m.

Der schwefelsaure Kalk ist ein so hiiufiges Mineral, dass der
Laie glauben kann, der Chemiker, oder der chemische Industrielle
besitze in demselben eine unerschopfliche Quelle zur Gewinnung
leicht und billig herzustellender Schwefelsiiure. So wiirde es gein,
wenn es geliinge, die Schwefelséiure durch einen ebenso einfachen
chemischen Process aus der Verbindung mit Kalk abzuscheiden

Baryt), als Colestin (schwefelsaurer Strontian), sodann als

und frei zu machen, wie wir die Kohlensiiure aus der Kreide,
oder die Salpetersiure aus dem Salpeter gewinnen. Aber die
Schwefelsiiure besitzt so starke Affinitiiten, dass es nicht moglich
ist, gie durch Glithen aus der Kalkverbindung auszutreiben, oder
8le durch eine andere stiirkere Siure daraus frei zu machen. Der
Gyps ist deshalb zur Gewinnung der Schwefelsiiure nicht geeignet
und big jetzt nicht verwandt worden.

Man kann sie indessen auf mancherlel andere Weise gewinnen,
Dey Schwefel, welcher beim Verbrennen im Sauerstoff sich zu
schwefliger Siure oxydirt, wird durch Erwiirmen mit starker Sal-
Petersiiure oder anderen sauerstoffreichen und Sauerstoff leicht
abgebenden Verbindungen in die hohere Oxydationsstufe, die
12+
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Schwefelsiiure, iitbergefithrt. — Es liegt die Frage nahe, wie es
kommt, dass, wiithrend die Kohle, der Phosphor und manche andere
Elemente beim Verbrennen in i'ﬂ]{‘l‘hl‘hi'lF-.*-"l'__{'E'm Sauerstoff die sauer-
stoffreicheren Oxydationsprodukte liefern, der Schwefel nur zu der
saunerstoffirmeren Verbindung, zu schwefliger Siiure, und nicht zu
Schwefelsiiure oxydirt wird. Der Grund ist der, dass die Schwefel-
siure in hohen Temperaturen nicht bestehen kann, in Sauerstoff
und schweflige Sdure zerfillt, und dass die Verbrennungstempe-
ratur des Schwefels schon die Grenze iberschreitet, wo die
Schwefelsiure sich zersetzt. Ohne Zweifel wiirde der Schwefel
durch hinreichende Zufuhr von Sauerstoff, zumal bei Anwesenheit
von Wasserdampf, zu Schwefelsiiure verbrennen, wenn es gelinge,
die Verbrennungstemperatur desselben betriichtlich herabzudriicken.
Bis jetzt ist dieses Problem nicht gelost. Wir miissen daher der
schwefligen Siure den Sauerstoff in anderer Weise zufithren, um
sie in Schwefelgiiure zu verwandeln. Dazu eignet sich am DBesten
die Salpetersiiure, welche auch zur Gewinnung der Schwefelsiiure
im Grossen ausschliesslich Verwendung findet.

Um den chemischen Process, welcher gich bei jener Reaction
vollzieht, richtig zu verstehen, muss man wisgsen, dass dem Sal-
petersiurehydrat von der Zusammensetzung: N Oy OH durch die
schweflige Siure nicht aller Sauerstoff entzogen wird, sondern
dass ein Sauerstoffatom mit dem Stickstoff verbunden bleibt, da-
mit Stickoxydgas: NO bildend. Demgemiiss bediirfen 3 Moleciile
schwefliger Siiure zur Umwandlung in Schwefelsiurehydrat 2 Mole-
ciile Salpetersiiurehydrat und 2 Moleciile Wasser:

3850, + 2(NO,0H) + 2H,0 — 3(3{}__,::“

Der Process der Schwefelsiinrefabrikation wiirde sehr einfach

+ 2NO.

sein, aber die gewonnene Schwefelsiure sehr theuer werden.
wenn, obiger Gleichung gemiiss, von 8 Moleciilen Schwefel-
giure 2 Moleciile Salpetersiure consumirt wiirden. Der Preis der
gewohnlichen Schwefelsiure wiirde dann kaum niedriger sein
konnen . alg der der H;n]tn-h'l‘ﬁiilil'u gelbst. In Wirklichkeit wird
mit der Salpetersiiure eine viel grossere Menge schwefliger Siiure,
als jene Gleichung ausspricht, mehr als das Zehnfache davon,
zu Schwefelsiiure oxydirt.

Dies wird durch die merkwiirdige Eigenschaft des bei jenem
Process in reichlicher Menge sich bildenden farblosen Stickoxyd-
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gases ermoglicht, schon bei gewdhnlicher Temperatur sich mit
dem Sauerstoff der Luft zu salpetriger Siure und l.-'llfi’l'ﬁ:ﬂlpl*h'l'-
giiure zu vereinigen, beide rothe Gase, welche mehr Sauerstoff ent-
halten, als das Stickoxyd, und welche von der schwefligen Siiure,
wenn sie damit zusammentreffen, noch leichter als die Salpeter-
siiure selbst, wieder zu Stickoxyd reducirt werden.

Mit einer kleinen Menge Stickoxyd wiirden sich unendlich
grosse Mengen schwefliger Siure in Schwefelsiiure verwandeln
lassen, wenn man in den das Stickoxydgas einschliessenden Raum
bestiindig ein Gemisch von schwefliger Siure und reinem Sauer-
stoff, in dem geeigneten Volumverhiiltnisse, und zugleich die néthige
Menge Wasserdampf einstromen liesse. Der Sauerstoff wiirde das
St i:'l(;'.\:_\'d in Untersalpetersiiure (N Oy) verwandeln: NO 4+ O=N0,,
und diese wiirde sofort von der schwefligen Siure unter Mitwir-
kung des Wassers wieder zu Stickoxyd reducirt werden:

NO; + B0y + Hy0 = Huz::;; + NO,

um mit nenen Mengen schwefliger Siure und Sauerstoff dies che-
mische Wechselspiel ins Unendliche fortzusetzen.

Eine solche Schwefelsiurefabrikation ist ideal, aber praktisch
nicht wohl ausfithrbar, weil sie eben die Yerwendung von reinem
Sauerstoff voraussetzt. Der Fabrikant ist auf den Sauerstoff der
atmosphiirischen Luft angewiesen. Wenn der Luft erst durch das
Verbrennen des Schwefels und nachher durch das Stickoxyd der
Sauerstoff mehr -und mehr entzogen wird, so versagt dieser in
Folge zu starker Verdiinnung mit Stickstoff den Dienst, er ver-
mag dann das Stickoxyd nicht mehr schnell genug zu oxydiren.
Letzteres wiirde verloren gehen, wenn man nicht Mittel gefunden
hiitte, es zu condensiren und in jenen Kreislauf von Oxydations-
und Reductionsprocessen wieder zuriickzubringen.

Die Gewinnung der Schwefelsiure im Grossen auf Grund
obiger chemischer Principien geschieht auf folgende Weise :

Auf einem Herde wird Schwefel verbrannt oder in einem Ofen
werden Kiese gerostet. Iie erzeugte schweflige Siure stromt, mit
atmosphiirischer Luft gemengt, in eine Bleikammer, und trifft hier
mit Salpetersiiure zusammen. Ein Theil der schwefligen Siiure
wird gleich hier durch die Salpetersiiure zu Schwefelsiure oxydirt,
die bei weitem grosste Menge aber geht, gemischt mit Unter-

=
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salpetersiiure, salpetriger Siure und Stickoxydgas, in die niichste
grosse Bleikammer, in welche gleichzeitig aus einem Dampfkessel
Wassergas einstromt. Hier vollziehen sich die zuvor beschriebenen
Processe; die erzeugte verdiinnte Schwefelsiure sammelt sich auf
dem Boden der Bleikammern an.

Die Bewegung der Gase von dem Herde in und durch die
Bleikammern wird durch eine damit communicirende weite und
hohe Esse bewirkt, welche schliesslich die ihres Sauerstoffs be-
raubte Luft aus der letzten Kammer aufsaugt und der Atmosphiire
zuriickgiebt. Ehe jedoch dieselbe in die Esse gelangt, muss sie
noch den sogenannten Gay-Lussac’schen Thurm passiren; der-
selbe ist bestimmt, die beigemengten werthvollen Sauerstoffverbin-
dungen des ht:rk.niuﬂa-, welche, wie bemerkt, wegen itbermiissiger
Verdiinnung mit Stickstoff nicht mehr funktioniren kénnen, daraus
absorbiren zu lasgen und wieder zu Gute zu machen, d. h. zur
Oxydirung der schwefligen Siure in den Kreislauf der Fabrikation
zuriick zu versetzen. — Man hat gefunden, dass starke Schwefel-
siiure die Untersalpetersiure und besonders die mlptlnrru-hlmv in
reichlicher Menge absorbirt, und liisst deshalb aus einem in dem
oberen Theile des Gay -|.11~.'~.L|,{ schen Thurms angebrachten Reser-
voir Schwefelsiiure als feinen Re gen herabfliessen. Der untere Theil
des Thurms ist mit Coaks gefiillt, dazu bestimmt, der herabfallen-
den Schwefelsiure eine grosse Oberfliiche zu 'ft-|n-n und - sie mit
den von unten aufsteigenden Gasen in moglichst grosse Ber ithrung
zu bringen. — Aus der unten abflicssenden Schwefelsiiure wird
hernach, durch Verdiinnen mit (wasserhe tiger) Kammersiure, die
gvl:"ﬂft‘ salpetrige Siure und Unte ranipufs'u iure ausgetrieben, um
in dem vor der ersten Bleikammer e ingeschalteten Glove l‘thllr m
der schwefligen Siure aufs Neue zur 1 Nahrung zu dienen.

Die Riiume, in welchen sich die Schwefelsiure erzeugt, sind
ganz aus Blei miMJ uirt, weil Blei das einzige praktisch \'muvnnl-
bare Material ist
gilure einigermaassen '.\1r1| rsteht. Jene Bleikammern bestehén aus

mischen Wir [\"II"[ n der Schwefel-

starken Platten von Blei, welche, wie S. 30 angegeben, mittelst
deg [{1|-l]]=-'-a~'n'|-]:3;'}<u-a an einander geschmolzen, und .IIIk\\L]lfll”
von einem starken Holz- oder Eisengeriist getragen werden.

Die auf dem Boden der Bleikammern sich ansammelnde Schwe-
felsiiure, die Kammersiure. ist ziemlich verdiinnt, und ent-
hiillt kaum mehr als 60 Procent Schwefelsiurehydrat. Sie wird
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durch Erhitzen in Bleipfannen so weit concentrirt, dass sie
gegen 77 Procent davon gewinnt. Weiter darf die Concen-
trirung in den Bleipfannen nicht getrieben werden, weil die
atiirkere heisse Schwefelsiure das Blei auflost oder wenigstens
stark angreift. Zum welteren Concentriren dienen Gefiisse von
Glas oder Platin. — Die so bereitete Schwefelsiure ist immer ge-
firbt und enthiilt stets schwefelsaures Blei gelost, welches nach
Eintragen derselben in Wasser oder in Alkohol, die Fliissigkeiten
triibt. und sich nachher als weisses Pulver zu Boden setzt, da
dasselbe von conoentrirter Schwefelsiiure in grosserer Menge ge-
l6st wird, als von Wasser oder von verdiinnter Siure.

War die zur Bereitung der Schwefelsiiure dienende schweflige
Siiure aus Kiesen durch Roésten gewonnen, so enthilt jene nicht
unbedeutende Mengen arseniger Siiure, daran leicht erkennbar,
dass eine arsenhaltize Schwefelsiure nach Verdiinnen mit Wasser
durch Schwefelwasserstoff gelb gefiirbt wird und auf Zusatz grosse-
rer Mengen Schwefelwasserstoff einen gelben Niederschlag von
Qohwefelarsen absetzt. — Bei Weitem die grosste Menge der
jetzt fabricirten und in den Handel gebrachten Schwefelsiiure
ist arsenhaltig, iberhaupt giebt es nur noch wenige Fabriken,
welche aus sicilianischem Schwefel die theurere arsenfreie Schwefel-
giiure produciren.

Die wasserhelle concentrirte, chemisch reine Schwefelsiiure
wird durch Destillation des arsenfreien Fabrikats aus Retorten
von Platin dargestellt. Sie erleidet hierbei stets eine partielle
Zersetzung in Schwefelsiureanhydrid, welches zuerst in die Vor-
lage iibergeht, und Wasser, welches die zuriickbleibende Schwefel-
silure verdiinnt, so dass diese dann nur noch 988 Proc. Schwefel-

Hiiurvh}'d]’l[t ent ‘||.|.|H’.

Die Schwefelsiure ist eine der stirksten Siuren, die wir ken-
nen. und treibt deshalb fast alle anderen Séuren aus ithren Ver-
bindungen aus. — Sie 1st, wie die schweflige Siiure, eine Zwel-
bagische Siure; ihre sauren Salze haben, wie die Schwefelsiiure
selbst, stark saure Reaction und sauren Geschmack. Mit wenigen
Ausnahmen sind ihre Salze in Wasser 16slich.

Sie zeichnet gich durch grosse Verwandtschaft zum Wasser
, unter Wirmeentwickelung verschiedene chemische
Die Verbindung mit 1 Molecill Wasser

aus, womib sie
Verbindungen eingeht.
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y O - a i
von der Zusammensetzung : H{}.A;.“IIII + Hy; 0 hat 178 specif. Ge-

wicht und wird bei 4 49 fest, sie krystallisirt, ohne jedoch, wie ge-
frierendes Wasser, sich auszudehnen, weshalb mit solcher Schwefel-
siure gefiillte Gliiser beim Erstarren derselben nicht bersten.

Wie durch Vermischen von 1 Moleeiil reinem Schwefelsiiure-
hydrat mit 1 Moleciil Wasser sich Wiirme entbindet, so wird
auch bei weiterem Zusatz von Wasser zn dieser Verbindung noch
ferner, aber in geringerem Grade, Wiirme frei. Die Wiirmemengen,
welche 1, 2 oder 83 Moleciile Wasser bei der Vereinigung mit
Schwefelsiurehydrat erzeugen, stehen in einem bestimmten Ver-
hiiltnisse.

Wir benutzen die grosse Verwandtschafi der Schwefelsiure
zum Wasser, um Gase, welche selbst davon nicht veriindert wer-
den, wie Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlensiure . a. zu trocknen,
was einfach dadurch geschiecht, dass wir solche Gase, in denen
Wasser abgedunstet ist, durch eine Waschflasche mit concentrirter
Schwefelsiiure hindurchleiten. Ebenso dient sie zum Trocknen
fliissiger oder fester Korper, indem wir diese unter einen Exsic-
cator neben Schwefelsiiure stellen. Letztere saugt rasch alle
Feuchtigkeit auf, welche aus den unter der Glocke des Exsiceca-
tors befindlichen Stoffen abdunstet.

Die gewohnliche kiiufliche Schwefelsiure ist niemals wasser-
hell, sondern immer briunlich gefiirbt in Folge der Zersetzung
resp. Verkohlung von Staubpartikelchen organischen Ursprungs,
Taucht man einen Holzspan in concentrirte Sehwefelsiiure ein, go
sehen wir denselben nach wenigen Augenblicken sich stark briin-
nen, zuletzt schwarz werden von Kohle, welche die Schwefelsiure
daraus frei macht dadurch, dass sie der Holzsubstanz den Wagser-
stoff und Sauerstoff entzieht. Diese beid n Elemente sind nicht
als Wasser in der Holzsubstanz enthalten, aber die Schwefelsiure
zwingt dieselben, sich mit einander zu Wasser zu vereinigen und
sich dann mit ihr chemisch zu verbinden.,

Das Ht_'h\\'{-f'z'Er';'iur‘a*hytll‘:lft ist durchaus nicht so in-sh’inrlig, wie
seine starken Affinititen und seine hohe f‘\'it'iit'tt.‘ulpn'r‘ulu:- vermuthen
lassen. Schon unterhalb der Rothgluth, wenn man eg auf heisse
Steine, oder in eine mit Bimsteinstiicken gefiillte, heisge Platin-
retorte tropfen liisst, zerlegt es sich in Wasser, schweflige Siure
und Sauerstoff. Lisst man das erzeugte Gasgemisch

durch Ge-
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fisse mit Natronlange hindurchgehen, so wird davon die schweflige
Reiner Sauerstoff kann so in reichlicher Menge
leicht gewonnen werden. — Die Unbestiindigkeit der Schwefelsiiure

Siiure absorbirt.

in hoherer Temperatur ist Ursache, dass beim Verbrennen des

Schwefels nicht Schwefelsiiure, sondern schweflige Siiure entsteht.

Durch nascirenden \\'-EI."\‘F%E'I‘R['UfF wird das H{'h“"t‘].t_'iH.'-‘llll't'h.\_'lll':if.

nicht die verdiinnte Schwefelgiiure, zu Schwefelwaszerstoff redu-

cirt: SO, OH

VL -l v
oy + 8H=H,84+4H,0.

Liisst man in eine, metalli-

geches Zink und verdiinnte Schwefelgiiure enthaltende Wasserstott-

gas - Entwickelungsflasche, durch eine Trichterréhre concentrirte

Schwefelgiiure nachfliessen, so wird diese in der angegebenen Weise

reducirt, das zuvor geruchlose Wasserstoffgas riecht sofort stark
nach Schwefelwasserstoff, und bewirkt in Bleilosung eine schwarze

Fillung von Schwefelblel.

Zink, Eisen, Nickel, Mangan und andere Metalle, welche
starke Verwandtschaft zum Sauerstoff haben, und welche von ver-
diinnter Schwefelgiiure unter Wasserstoffentwickelung leicht gelist
werden, erfahren durch Schwefelsiiurehydrat auch beim Erhitzen
fast gar keine Verinderung, wohl deshalb, weil die betreffenden

schwefelsauren Salze iIn Schwefelsiiure unléslich sind, und daher

die Metalle so inkrustiren, dass dadurch die weitere Wirkung der

Siiure verhindert wird.
silber, welche in Folge geringerer Verwandtschaft zum Sauerstoff

Andere Metalle, wie Kupfer und Queck-

von verdiinnter Schwefelsiiure nicht angegriffen werden, wirken
beim Erhitzen mit Schwefelsiurehydrat reducirend darauf ein

unter Bildung von schwefliger Siure und von, in concentrirter

Schwefelsiiure loslichem, schwefelsaurem Metallsalz. — So dient

ung die Schwefelsiiure, welche wir aus unreiner,
mengter schwefliger Siiure erzeugen, wieder als bestes Mittel, reine

schweflige Siiure darzustellen.

mit Luft ge-

Zur Nachweisung. von Schwefelsiiure in wiissrigen Losungen,
mag dieselbe als solche oder als schwefelsaures Salz darm vor-
handen sein, wird die Unloslichkeit des schwefelsauren Baryts,

nicht nur in Wasser, sondern auch in Siuren, benutzt. Die klein-
sten Mengen von Schwefelsiure oder von einem schwefelsauren

Salze, die in einer wissrigen Lésung enthalten sind, geben sich

auf Zusatz von ein paar Tropfen Chlorbariumlésung als weisse
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Fillung oder Triitbung zu erkennen, welche auch nach Zusatz von

Salzsiure nicht verschwindet.

Der miichtige Aufschwung, welchen die chemische und auch
| R die mechanische Industrie wiihrend der letzten 50 Jahre genom-

I men hat, 1ist Folge der Vervollkommnung der Schwefelsiure-
Ay | . s . - & < . ¥ .
i fabrikation. Wenn man sich vergegenwiirtigt, dass zu zwei der

unentbehrlichsten Gebrauchsgegenstiinden des tiglichen Lebens,
fi zur Grewinnung von Seife und von Glas, die Soda Verwendung fin-

. det, und dass der griosste Theil der fabricirten Schwefelsiiure zur

i | Erzeugung der Soda dient, und wenn man bei weiterer Nachfrage
' :ii - iiber den Verbrauch der Millionen Centner Schwefelsiure. welche
EI allemn m Deutschland, England und Frankreich jihrlich producirt
| werden, erfihrt, dass es keinen Zweig der Grossindustrie giebt,

woran nicht die Schwefelsiiure direct oder indirect Theil hat, so
wird man begreifen, von wie grosser Bedeutung fiir alle diese

Industriezweige es gewesen ist, dass wir heute die Schwefelsiure

fiir den vierten Theil des Preises fabriciren, den sie zu Anfang
dieses Jahrhunderts hatte.

. ——

Wenn, was nicht allein mdoglich, sondern sogar wahrscheinlich

| ist, die Fabrikation der Schwefelsiiure noch weitere Fortschritte
i macht, so dass ithr Preis noch mehr herabgesetzt werden kann,
] 80 wird sofort auch die Soda, das (rlas, die Seife, das Stearin, es
il werden die, Superphosphate enthaltenden, Diingemittel und hun-

dert andere Dinge billiger werden, und dadurch allgemeiner in
(Gebrauch kommen.

Schwefelsiureanhydrid, wasserfreie

! L“." .‘1.L g " oy
g} \ L}I‘.\.{{l_-lml.llli.sw}{z

g
i Zusammensetzung: 80, = S0,0. Letztere Formel sagt
aus, dass die Verbindung als Oxyd der schweflizen Siiure auf-

{ zufassen sel.
Das Schwefelsiiureanhydrid ist dem Schwefelsiiurehydrat sehr
! wenig dihnlich. Es ist eine feste, bei 15° schmelzende, in weissen

.-sc'idf:gi;'i_.11;f.¢-|ul¢-11 Nadeln krystallisirende Substanz, siedet bei 460,
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und bildet an feuchter Luft dichte weisse Nebel von Schwefel-
siurehydrat. Seine Dampfdichte betrigt 2°77:

1 Vol. Schwefelgas . .. . . . . 2:216
8 Vol. Sauerstoff. . . . . . . 3324
2 Vol. Schwefelséiure . . . . . 2540
== .
2

Es lisst sich leicht unmittelbar aus schwefliger Siure und
Sauerstoff zusammensetzen. Das Gemenge dieser beiden Gase
bleibt unter gewihnlichen Verhiltnissen, auch beim Erhitzen oder
im Sonnenlichte, unverdndert, lisst man es aber im langsamen
Strome iiber eine Schicht von erhitztem Platin gehen, so erfolgt
Vereinigung, und das gebildete Schwefelsiiureanhydrid giebt sich
sofort durch die dicken weissen Nebel zu erkennen, welche beim
Austritt des Gases aus dem Gefiisse in die Luft zum Vorschein
kommen. — Das Platin selbst erleidet hierbei gar keine Veriinde-
rung, es wirkt in noch unerklirter Weise durch den Contakt mit
dem Gasgemisch, wir nennen diese Wirkung ,Contaktwirkung®.
Vielleicht beruht die Erscheinung auf der Eigenschaft des Platins,
Sauerstoffgas in so grosser Menge auf seiner Oberfliche zu con-
centriren. dass man annehmen muss, das Platin wandle das Sauer-
:-;t:_ni]lf_":ls in “Lllliwli'n Sauverstoff um, und biete denselben in diesem
verdichteten Zustande der schwefligen Siure dar. Moglich auch,
dass der Sauerstoff durch das Platin ozonisirt wird und dass der
Ozongauerstoff die schweflige Siure beim Erhitzen zu Schwefel-
giiureanhydrid oxydirt.

Statt des reinen Platins wendet man zu obiger Darstellung
auch platinirten, d. h. oberflichlich mit einer diinnen Schicht von
Platin tiberzogenen Asbest an. Nach dieser Methode wird das Anhy-
drid fabrikmiissig dargestellt; das Gemisch von schwefliger Siiure und
Sauerstoff gewinnt man einfach durch Glithen von englischer Schwe-
felsiure; das Gasgemisch lisst man durch concentrirte Schwefel-
siiure streichen, nm es vom beigemengten Wasser zu befreien.

Man kann das Schwefelsiureanhydrid im Kleinen aus der so-
genannten Nordhiiuser rauchenden Schwefelsiure darstellen, welche
als Auflosung won Anhydrid in Schwefelsiurehydrat angesehen
werden darf, Durch gelindes Erhitzen in einer Retorte verfliich-
tigt sich daraus das Anhydrid und sammelt sich in der kalt ge-
haltenen Vorlage als leicht schmelzbare, krystallinische Masse an.

——




R e T

" il

e

B e e et

* d ol et

e

NORDHAUSER SCHWEFELSAURE.

Das Schwefelsiiureanhydrid ist besonders ausgezeichnet durch
seine grosse Verwandtschaft zum Wasser. Ein Tropfen der ge-
schmolzenen Verbindung erzeugt beim Einfallen in Wasser Wiirme
und Zischen, wie wenn glithendes Eisen in Wasser eingetaucht wird.
(iesst man, was mit Vorsicht geschehen muss, Wasser in ein Glas-
gefiss mit wasserfreier Schwefelsiure, so erfolgt die chemische
Vereinigung beider unter Detonation und so starker Wirmeent-
wicklung, dass das Gefiss jedesmal zertriimmert wird. — In allen
Fillen ist das Product der Vereinigung des Schwefelsiiureanhydrids
mit Wasser das Schwefelsiurehydrat. — Auf organische Stoffe
wirkt das Anhydrid noch viel kriiftiger ein, Wasser entziehend und
gie verkohlend, als die gewthnliche Schwefelsiure. — Ein Kork-
oder Gummistopfen kann daher zum Verschliessen eines Gefiisses
mit dem fliichtigen Anhydrid nicht benutzt werden. Das Schwefel-
giiureanhydrid, frither fast nur in chemischen Laboratorien zur
Erzeugung chemischer Verbindungen im Kleinen benutzt, findet
in neuerer Zeit mehr und mehr in der Technik Anwendung, z. B.
fiir Gewinnung des Alizarins aus Anthracen,

Nordhiduser rauchende Schwefelsiure.

Die so benannte Siiure ist keine besondere chemische Ver-
bindung, sondern, wie schon zuvor bemerkt, Schwefelsiiurehydrat,
welche mehr oder weniger Anhydrid gelést enthiilt. Sie wurde in
fritheren Zeiten hauptsiichlich in der Stadt Nordhausen am Harz
bereitet und von da in den Handel gebracht. Gegenwiirtig und
schon seit geraumer Zeit wird sie in Nordhausen gar nicht mehr
fabrieirt.

Diese rauchende Schwefelsiure ist ein dickliches, 6liges, von
verkohlten Staubpartikelchen meist briiunlich gefiirbtes Liquidum,
welches von der gewdhnlichen Schwefelsiiure sich dadurch unter-
scheidet, dass es an der Luft raucht von daraus abdunstendem,
sich mit der I'euchtigkeit der Luft verbindendem Anhydrid.

Die Darstellung der rauchenden Schwefelsiure geschieht
mittelst des Eisenvitriols. Dieses krystallisirte griine Salz besteht
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aus schwefelsaurem Eisenoxydul mit Krystallwasser, und ist nach

11

der Formel: (80,)0,Fe 4+ 7H;0 zusammengesetzt. An der
[uft erhitzt. verliert es leicht 6 Moleciile Krystallwasser, das
siebente schwieriger und unter partieller Zersetzung. Die mog-
lichst entwiisserte Verbindung wird in thonernen Retorten mit
thénerner Vorlage erhtzt, und erleidet dabel Zersetzung in Eisen-
oxyd (caput mortuwm oder colcothar genannt), welches zuriick-
bleibt, und in schweflige Siiure und Schwefelsiiureanhydrid. Erstere
entweicht. letztere bleibt in der kalt gehaltenen Vorlage. Die
kleinen Mengen Wasser, welche dem entwiisserten Eisenvitriol
noch anhaften, geniigen, um mit dem Schwefelsiureanhydrid in
der Vorlage sich zu fliissiger rauchender Schwefelsiiure zu ver-
binden.

Jener Process verliuft nach folgender Gleichung:

2 (S0y, 03 Fe) = FegUs L 80, 4+ S0,

Eine bessere Ausbeute, ohne gleichzeitige Bildung von schwefliger
Siiure, gewinnt man, wenn man die Eisenoxydsalz enthaltenden
Mutterlaugen von Eisenvitriol eindampft und caleinirt.  Diese
Masse enthiilt dann hauptsichlich basisch- schwefelsaures Eisen-
oxyd von der Zusammensetzung: 530y Feg = 2 80, . Fey Oy, welches
beim nachherigen Erhitzen in der Retorte gradeauf in Eisenoxyd
und Schwefelsiiureanhydrid zerfillt.

Wie schon S. 187 angefiihrt ist, giebt die rauchende Schwe-
folsiiure durch Erhitzen in einer Retorte unter Sieden, schon bei
weit unter 100° liegenden Temperaturen, das geloste Anhydrid aus.
In dem Maasse, als sie an letzterem #rmer wird, steigt die Siede-
temperatur, und zuletzt bleibt Schwefelsiurehydrat in der Retorte
zuriick.

In der Kiilte setzt die rauchende Schwefelsiiure weisse Kry-
stalle ab, welche bei 35° schmelzen, und aus der unten beschrie-
benen Dischwefelsiure (Pyroschwefelsiiure) bestehen.

Die schweflige Sidure kann sich, wie mit 1 At. Sauerstoff,
0 auch mit der iiquivalenten Menge, d. h. mit 2 Atomen, Chlor
vereinigen, sie erzeugt damit die Verbindung SOy Clg, Sulfuryl-
chlorid. llu.m»ln-n' existirt noch eine andere Chlorverbindung,

e — i
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welche zwischen diesem Sulfurylchlorid
hydrat in der Mitte steht, und welche als Schwefelsiiurehydrat be-

trachtet wird, worin 1 Atom Hydroxyl: OH durch 1 Atom Chlor
vertreten

und dem Schwefelsiiure-

1st, d. 1. die Chlorsulfonsiure von der Zusammen-

¥ (.‘ - " . , ™ ae
setzung: F‘(IEII]H' — Letztere ist eine einbasische Siure, doch
sind Salze derselben in reinem Zustande noch nicht dargestellt.
Das Sulfurylchlorid ist ein indifferenter Kérper,

gar nicht fihig,
mit Basen chemische Verbindungen einzugehen,

Sulfurylchlorid.

Zusammensetzung: 80, Cl;. — Es ist eine leicht beweg-
liche, farblose, stechend riechende,

an der Luft schwach rauchende
Fliissigkeit von

1,7 specifischem Gewicht, siedet bei 709 — Diese
Verbindung entsteht durch unmittelbare

‘ereinigung von Chlor
und schwefliger Siure,

wenn man das Gemisch gleicher Volume
derselben dem directen starken Somme
reichlicherer Menge und leichter,
hitzen der Chlorsulfonsiiure in
auf 200 big 2100,

rsonnenlichte aussetzt, in
durch etwa zwilfstiindiges Er-
hermetisch verschlossenen Rihren
Zwei Moleciille Chlorsulfonsiiure setzen gich
hierbei um in 1 Moleeiil Sulfurylchlorid und 1 Moleciil Sel

1wefel-
silurehydrat:

RS OOy W iy ¥ OR
‘(_H“EHH) e e ol SO1 op

Das fliissige Produkt von griinlich gelber Farbe wird in
; was big 1100 ithergeht, noch-
mals aus dem Wasserbade rectificirt. Bei 70° destillirt dann
fast reines Sulfurylchlorid ab. Um daraus noch anh:

Mengen von Chlorsulfonsiure und Sehw

eimner Retorte erhitzt. und das

iftende kleine
E-I'rls;'iL1n-.-=1|]1_1,'1|rizi Zll ent-
ri'l'lll'll. ILE'I!I.IL_:-‘:T man dies I)iﬁti]].” in 1']I|l']1 Illitj'

dsstiicken gefiillten
Scheidetrichter. Das Eis wirkt sofort

auf diese beiden Stoffe ver-

dndernd ein, withrend das davon kaum ml,f_'_'ﬂfz_!'iﬂ"tmvHulﬂtry]u]i]nriﬂ,
nur etwas getriibt, als schweres Oel zu Boden sinkt. Dureh Ent-
wiissern mit Phosphorsiureanhydrid und nochmalige Rectific

ation,
wobei man die ersten. schweflige Siure und Chlor

enthaltenden
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Theile des Destillats gesondert auffingt, wird die Verbindung
vollig rein erhalten.

Das Sulfurylchlorid zersetzt sich mit Wasser leicht in Schwefel-
siturehydrat und Salzsiiure:

Voot : S W L B AT
80;Cl; + 2H,0 =803 oy 2 HCL

Chlorsulfonsiaure.

Ist auch Sulfuryloxychlorid genannt. — Zusammen-

‘ Cl b . n : .
getzung: S0, O — Sie ist eine farblose, an der Luft rau-
chende Flassigkeit von 1'77 specifischem Gewicht, siedet bei 153

zersetat sich mit Wasser unter starker Erhitzung in Schwefelsiiure

. Cl . OH
Salzsiiure: S0y 4+ Hy O = Ky -t 1. — BSie
und Salzsiw 0, of 1 H, )q OH HCl 16
entsteht durch directe Vereinigung von Schwefelsiiureanhydrid und
Cl

Salzsiiuregas: S0,0 + HCl = 8¢ Leichter und in reich-

how
licherer Menge gewinnt man sie durch Erhitzen von gleichen Mole-
ciilen Schwefelsiurehydrat und Fiinffach - Chlorphosphor, wobei
neben Chlorsulfonsiure und Chlorwasserstoff Phosphoroxychlorid

) : j
entstoht: 504 25 4 PCly = 50, i}]“ 4 POCl, + HCL Von

“0OH
dem mit iibergegangenen, bei 110 giedenden, fliichtigeren Phosphor-
oxychlorid wird die Chlorsulfonsiiure durch fractionirte Destilla-
tion getrennt. — Metallsalze der Chlorsulfonsiiure sind mnicht

dargestellt.
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Nitrosulfonsiure.

; , NOj \: "
Zusammengetzung: F%IJ'-_.“.““. — Diese Verbindung,

welche als Schwefelsiurehydrat aufgefasst werden kann, worin
1 Atom Hydroxyl durch Untersalpetersiiure vertreten ist, scheidet
sich in sehr wenig bestindigen farblosen Krystallen ab, wenn Un-
tersalpetersiiure in concentrirte Schwefelsiiure, oder wenn schweflige
Siure in kalt gehaltene rauchende Salpetersiiure geleitet wird:
- ’ vy NOg i3l v :
S0y 4+ NO;OH=S80, OH gleichfalls wenn schweflige Siiure mit
Stickoxyd und Sauerstoff bei Gegenwart von wenig Wasser zu-
sammentreffen. Letztere Bedingung erfiillt si%h in den Bleikammern
der Schwefelsiiurefabriken, wenn nicht genug Wasserdampf in die-

selben gelangt. — Daher der Name: ,Bleikammerkrystalle*
[hr Auftreten ist ein Beweis von ungeregelter Fabrikation.

Die Nitrosulfonsiiure wird von Schwefelsiiure geldst, erleidet in
gelinder Wiirme Zersetzung; auch in Beriihrung mit Wasser wird
sie zerlegt: in Schwefelsidure und salpetrige Siure, welche letztere
dann mit dem Wasser Stickoxyd und Salpetersiiure liefert. Die
m Schwefelsiiure geloste Nitrosulfonsiiure bedarf einer srésseren
Menge von Wasser zur Zersetzung, als die Verbindung fiir sich.

Die Zusammensetzung dieser Verbindung lisst noch eine andere
Deutung zu, welche grosse Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, nimlich
die Vorstellung, dass sie Nitrosylschwefelsiiure sei, was die Formel :

. O(NO e i gk : ’
f.-"*”-_-]“{“ ' ausdriickt, d.1. Schwefelsiiure, deren eines Wagserstoff-

atom durch Nitrosyl ersetzt ist.

Dischwefelsiaure.

Syn. Pyroschwefelsiiure.
(S0, 0H
SO, OH
Letatere Formel ist der symbolische Ausdruck fiir die Vorstel-
lung, dass die Dischwefelsiiure in ihrem Moleciil zweimal das zwei-

Zusammensetzung: S;H30;, = 0
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werthige Schwefelsiiureradical SO, enthiilt, und zwar durch ein
Atom Sauerstoff in der Art copulirt, dass dieses Sauerstoffatom die

: v g . . T S0, |
(zusammen vier) Affinitiiten jener zwei Atome Sulfuryl (q{,—) zur |

Hiilfte befriedigt, und damit das wiederum zweiwerthige Radical '.
“ N

({_) |L"U;’) erzeugt, welches, durch Vermittelung von zwei Atomen
SO,

Sauerstoff, mit zwei durch Metalle vertretbaren Wasserstoffatomen, i

jenes zweibasische Dischwefelsiiurehydrat bildet. 4
Die Dischwefelsiure setzt sich aus der rauchenden Nordhiiu-

ser Schwefelsiure beil niederer Temperatur in farblosen, oft grossen |

Krystallen ab, welche bei 35 schmelzen, an der Luft stark rau- '

chen, beim Vermischen mit Wasser gewdhnliches Schwefelsiiure-

v S0, 0H OH a

hvdre ofart : [SO, a0 = 280, und durch Er-

iydrat liefern 1)15“2(}” + Hs( _U,””.

hitzen in Schwefelsiiureanhydrid und Schwefelsiurehydrat zerfallen:

(SO, 0H __ cn, OH |

T = — ), - b :'-n .

\80,0H — P T 80sgq I
Bestiindiger als die freie Siure sind ihre Salze. Man gewinnt

das dischwefelsaure Natron leicht durch Erhitzen von saurem

schwefelsaurem Natron, so lange noch Wasser daraus fortgeht.

Der Process verliuft nach folgender Gleichung:

0

it Wi S0, ONa
280, Na' nj, A 4+ H;0
‘OH |SO; ONa
saures schwefel- dischwefelsaures
saures Natron Natron,
Dieses Salz lést sich unveriindert in Wasser auf. — Durch

starkes Erhitzen zerfillt es in neutrales schwefelsaures Natron
und Schwefelsiureanhydrid:
(SO ONa __ ONa

z LB - == 80,
|S0,; ONa ]"ﬂ]\'a .

0

Kolbe, ;|,1:|'|ri_:;\:lJ.-,=l'1lc Chemie.
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Thioschwefelsiure (unterschweflige Sa ure).

Die Thioschwefelsiure ist nicht als Siiurehydrat, sondern nui
in ihren Salzen bekannt. Sie ist eine zweibasische Siiure; das hypo-
thetische Hydrat derselben ist als Schwefelsiiurehydrat aulzufassen,
welches eins der beiden extraradicalen, die beiden Wasserstoffatome
mit dem Radical t:ulm]i]'n-l]ah-nf‘*ulic:l'.dutk'ninm-: dergelben durch ein
Atom Schwefel substituirt enthiilt. Darnach entspricht seiner

\ i R 0 5
Formel: S;Hy 03 = S0,

Zusammensetzung die g
N

Fhe man diese Beziehungen der Thioschwefelsiure zur Schwefel-
siiure erkannte, hat man sie mit der Unterschwefelsiure verglichen,
deren Hydrat nach der empirischen Formel: Sy Hy Oy zusammen-
gesetzt ist, und sie, da sie auf die gleiche Menge Schwefel und
Wasserstoff halb go viel Sauerstoff enthiilt, unterschweflige Siiure
genannt.

Wir kennen von den Verbindungen der Thiogchwefelsiiure nur
die Metallsalze, welche zum Theil bestindig sind, und von denen
besonders das Natronsalz gut krystallisirt. Versucht man die
Thioschwefelsiure aus ihren Salzen durch stiirkere Siiuren frei
zu machen, so vermag sie selbst in verdiinnter saurer wiissriger
Lésung nur ganz kurze Zeit sich unveriindert zu erhalten. Die
Fliissigkeit fiingt sehr bald an sich zu tritben, Schwefel auszu-
scheiden und nach schwefliger Siiure zu riechen. Das Thioschwe-
felsiurehydrat zerfillt dabel 1in schweflige Siaure, Schwefel und
Wasser:

Ot

S50 —- 10

80 g - 8N

Dieses Verhalten dient zur Erkennung der Thioschwefelsiiure in
‘hren Salzen. — Das bekannteste Salz ist das thioschwefelsaure
Natron. welches sich gleich dem Kalisalze durch grosse Bestiindig-
keit auszeichnet. Man gewinnt dasselbe auf verschiedene Weise:
durch Kochen der wiissrigen LoOsung von neutralem schweflig-
saurem Natron mit Schwefel:

.~ 0ONa : O Na
k"\(" n = .l — M‘"J . W
ONa ' 2 + SNa'’
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auch durch Einleiten von schwefliger Siiure in eine wiissrige Lisung
von Einfach-Schwefelnatrium. — Der Process ist hier etwas com-
plicirter. Schweflige Siure und Einfich-Schwefelnatrium : NasS
geben in Gegenwart von Wasser schwefligsaures Natron und
Schwefelwasserstoff: S0, 4+ Na,S 4 Hy;0 = 50 ::::t + H,S,
der Sehwefelwasserstoff zersetzt sich sofort mit der iiberschiissi-
gen schwefligen Siure in Wasser und Schwefel: S0, + 2H,S
= 2H,0 < 8;, und von diesem Schwefel, welcher zum grossten
Theil niederfiillt, verbindet sich ein Theill mit dem schweflig-
sauren Natron zu thioschwefelsaurem Natron.

Der Schwefel iibt demnach auf die schwefligsauren Salze die-
selbe Wirkung wie Sauerstoff. Wie eme \'.':'hx'ﬁsri,u'v Losung von
schwefligsaurem Natron beim Stehen an der Luft Sauerstoffi dar-
aus aufnimmt, und in schwefelsaures Natron tibergeht, so lost
gie auch ein Atom Schwefel auf, wenn man Schwefel in dieselbe
eintriigt und damit erwiirmt, und erzeugt das dem schwefelsauren
Salze correspondirende thioschwefelsaure Salz. — Die Zusammen-
getzung der Thioschwefelsiiure ist noch besonders dadurch bemerk-
kenswerth ., dass darin zwei Schwefelatome mit verschiedenen Va-
lenzen fungiren, nimlich der sechswerthige Schwefel im Radieal,
und der zweiwerthige Schwefel, welcher neben einem Atom Sauer-
stoff die Copula bildet zwischen dem Radical SO, und zwei Ato-
men Wasserstoff oder einwerthiger Metalle.

Thioschwefelsaures Natron, zugleich mit mehrfach Schwefel-
natrium, entsteht auch durch Kochen von Natronlauge mit iiber-
schiissigem Schwefel, wie folgende Gleichung ausspricht:

S H“.,“hil I

6 NaOH + 8,4 2QqNa |

2 Na,S 3 H, 0.

Endlich entstehen thioschwefelsaure Salze durch Oxydation
von Schwefelmetallen an der Luft, z. B. das Kalksalz:
CaSy + 0y = Hn.,.{‘:’)}- Ca.
Das bei der Sodafabrikation (s. diese) in grossem Massen ab-
fallende Schwefelcaleium dient zur fabrikmissigen Darstellang des
thioschwefelsauren Natrons; das erst erzeugte RKalksalz wird
mittelst Glanbersalz in unléslichen schwefelsauren Kalk und thio-

schwefelsaures Natron umgesetzt.

—
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Die Verbindungen der Thioschwefelsiure mit den schweren
Metallen sind meist unlaslich, grosstentheils auch unbestiindig.
In einer Lésung von salpetersaurem Silber bewirkt thioschwefel-
saures Natron eine gelblich weisse Fillung von thioschwefel-
saurem Silber, welches Salz jedoch schnell dunkelt und zuletzt
schwarz wird, in Folge der Bildung von schwarzem Schwefelsilber
zugleich neben Schwefelsiiure:

[‘:%i 4 H,0 = Ag,8 + w:;;}
Auch das weisse Bleisalz schwiirzt sich beim Kochen durch ge-
bildetes Schwefelblei.

Sehr beachtenswerth und wichtig ist die Eigenschaft des thio-
cchwefelsauren Natrons, wie anderer ldoslicher thioschwefelsauren
Salze, Chlor- Brom- und Jodsilber mit Leichtigkeit aufzuldsen,
damit losliche Doppelsalze zu geben, — Von Wichtigkeit 1st diese
Eigenschaft hauptsichlich fiir Herstellung photographischer Bilder.
Nachdem die mit einer diinnen Schicht jener Silberverbindungen
iiberzogenen Platten, behufs Erzeugung von Lichtbildern in der
(amera ‘obscura verweilt haben, und nachdem das Jodsilber an
den Stellen, wo das Licht eingewirkt hat, zersetzt worden ist,
kommt es darauf an, alles vom Lichte nicht afficirte Jodsilber von
der Platte zu entfernen. Das bewirkt der Photograph durch Ein-
tauchen in eine wiissrige Losung von thioschwefelsaurem Natron,
welches das vom Licht zersetzte Jodsilber micht afficirt. — Viele
Centner thioschwefelsaures Natron werden jihrlich zu diesem
Zweck in den chemischen Fabriken dargestellt.

SO

Unterschwefelsiaure.

auch Dithionsiure genannt, ist nicht als Hydrat, sondern nur
in ihren Salzen bekannt. Aus der Zusammensetzung derselben
schliessen wir, dass das hypothetische Unterschwefelsiiurehydrat
nach der Formel: 8,0;H, zusammengesetzt ist. Wir sprechen
gie als zweibasische Siure an. IThr Moleciil besteht aus zwei Ato-
men Sulfoxyl: SO, OH, deren jedes ein durch Metalle vertretbares
Wasserstoffatom hat. Die Unterschwefelsiure ist demnach Disulf-
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S0,0H
*80,0H’

oxyl in demselben Sinne, wie wir die spiiter zu beschrei-

. COOE "
bende Oxalsiiure: (30,H, als Dicarboxyl: l.'-(lﬂ:i auffassen.

Man gewinnt unterschwefelsaures Manganoxydul durch Ein-
leiten von schwefliger Siure in kaltes Wasser, welches fein
gepulverten Braunstein (Mangansuperoxyd) suspendirt enthiilt. —
Mit trocknem Mangansuperoxyd vereinigt sich die schweflige
Siiure sofort zu schwefelsaurem Manganoxydul: S0y 4+ MnO,

Rl B i
=B ”} Mn, bei Gegenwart von Wasser entsteht daraus unter
Betheilignng der doppelten Menge schwefliger Siure unterschwefel-
saures Manganoxydul:

: N0, 0 1
280 + MnOg = o-° ]

80,0/ Mun.

Indessen bildet sich neben dem unterschwefelsauren Manganoxydul
immer auch etwas schwefelsaures Salz: beide sind im Wasser
gelost. Man fillt die klar filtrirte Fliissigkeit mit einer Losung von
Barythydrat im kleinen Ueberschuss, d. h. bis zum Eintritt schwach
alkalischer Reaction, wobei Manganoxydulhydrat und schwefelsanrer
Baryt sich unléslich aunsscheiden. Die davon abfiltrirte Losungent-
hiilt den erzeugten, loslichen unterschwefelsauren Baryt nebst etwas
liberschiissigem Barythydrat, welches durch Einleiten von Kohlen-
siiure unter Erwiirmen in unlislichen kohlensauren Baryt verwan-
delt wird. Die davon abfiltrirte Fliissigkeit setzt nach dem Ab-
dampfen und Erkalten den unterschwefelsauren Baryt in schonen,
regelmiissig ausgebildeten Krystallen ab. — Bei Anwendung von
Kalkhydrat statt des Barythydrats zum Ausfillen des Mangan-
oxyduls gewinnt man auf gleiche Weise unterschwefelsauren Kalk.
Durch Zersetzung dieser Salze- mit den lislichen schwefelsauren
Salzen anderer Metalle, sind die unterschwefelsauren Verbindungen
der betreffenden Metalle leicht darzustellen. — Alle Salze der
Unterschwefelsiiure sind in Wasser léslich.

Versucht man die Unterschwefelsiure aus dem Barytsalz
durch genaues Ausfiillen des Baryts mit verdiinnter Schwefelsiiure,
oder ans dem Bleisalze durch Fiillen des Bleis mit Schwefelwasser-
stoff frei zu machen, so hat man sie in der von dem Niederschlage
abfiltrirten, klaren, wissrigen Fliissigkeit gelost. Aus dieser Losung
liisst sich in luftverdiinntem Raume iiber Schwefelsiiure das Wasser

e e ——_ . — e
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bis zu einem gewissen Grade verdampfen; vers ucht man aber,
die Siure weiter zu concentriren, so erleidet sie Zersetzung in
Schwefelsiure und schweflige Siure:

S0,0H _ OH

S0, 0H — 803 g + SO

Eben diese Zersetzung, erkennbar durch den Geruch der
schwefligen Siure und durch die Tritbung, welche ein Tropfen
einer Iml\hd]ﬂ.m ng in Folge der Bildung von schwefelsaurem
Baryt hervorbringt, mhit!tt auch die verdiinnte wiissrige Losung
der Unterschwefelgiiure durch Kochen. [mmerhin ist die Unter-
schwefelsiiure bestiindiger, als die Thioschwefelsiure.

Die Unterschwefelsiure gilt als zweibasische Siure, wiewohl
stricte Beweise fiir diese Annahme nicht vorhanden sind. Der
Beweis fiir die Richtigkeit derselben wird beigebracht sein, wenn
es gelingt, neben den bis jetzt allein bekannten neutralen Salzen
der Unterschwefelsiure, auch saure Salze zu erzeugen, welche
eigentlich alle mehrbasischen Siuren geben sollen. Solche sind bis
jetzt nicht dargestellt, vie \lleicht weil sie eben so unbestiindig sind,
wie die freie Siure, und weil sie beim Findampfen der Lisung sich
in saures schwefelsaures Salz und schweflige Siure umsetzen.

Es ist dennoch immerhin moglich, dass das Moleciil der
Unterschwefelsiure halb so gross ist, wie angenommen wird, dass
«ie eine einbasische Siure und eine Verbindung des fiinfwerthigen
Qohwefels ist, also: (S0;)OH. lhre Entstehung und ihr chemisches
Verhalten stehen mit dieser Auffassung nicht im Widerspruch,
wie auch die Annahme eines mit finf Valenzen fungirenden

Qchwefels an und fiir sich nicht unzulissig 1st.

Polythionsduren.

Mit diesem Namen fasse ich hier die Schwefelsiiuren zusam-
men, welche im Moleciil mehr als zwel Atome Schwefel besitzen.
Diese sind: die Trithionsiure: 840;H,, die Tetrathionsiure:
8;0:,H; und die Pentathionsiiure: S. 0.H,. Die Existenz der
letzten Siure ist indess sehr problematisch. — Man stellt sich

SO,0
vor, dass diese drei Siiuren die beiden Sulfoxylatome S0, ”E der
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Unterschwefelsiiure, die erste durch ein Atom, die zweite durch
ein Doppelatom, und die dritte durch ein Tripelatom Schwefel
.:.,]m[im' enthalten, was folgende Formeln ausdriicken:

o |80,0H

830, Hj .
I'rithionsiim 0 Hy |SO; OH
2 s . . [S0,0H
etri ynsiure . yHy == 0y ;
['etrathionsiiure ‘*.;“..“_ . II-HI_.,H][

: (S0, |
Pentathionsiiure . . . S5;0,Hy, = S SOy

380, 0H |
Diese Betrachtungsweise involvirt die Vorstellung, dass das
Doppelatom wie das Tripelatom Schwefel als zweiwerthige Radi-
cale, dem einfachen Schwefelatom gleich, fungiren kénnen.
o [S0,0H
180, OH®
gteht durech Einleiten von schwefliger Siure in eine Losung
von thioschwefelsanrem Kali unter Abscheidung von Schwefel:
OK
g9 50), ].t
“*BK

wasserstoffsiinure aus dem Kalisalz abgeschiedene freie Siure ist

Trithionsiure: S;0;H, = Ihr Kalisalz ent-

380, — 28;0;,K; + S. Die durch Kieselfluor-

sehr unhestiindig und zerfillt leicht in Schwefel, schweflige Siure
und Schwefelsiure.
. [S0, OH
i 7 .
180, OH

das Natronsalz durch Eintragen von Jod in eine wiissrige Losung

Tetrathionstiure: S, 0, H, — Man gewinnt

von thiosechwefelsaurem Natron:

280. ONa 4oy =8 [SO, ONa

2 N
*SNa “* 180, ONa 2 No.J.

Auf gleiche Weise lisst sich leicht auch das Barytsalz gewinnen.
Die aus der wiissrigen Losung desselben durch Schwefelsiure frei
gemachte Tetrathionsiiure zersetzt sich bei eimer gewissen Concen-
tration in Schwefel, schweflige Siiure und Schwefelsiiure. — Die Salze
desselben sind meist in Wasser léslich, sie zerfallen beim Ein-
dampfen ihrer Losungen leicht in Schwefel und trithionsaure Salze.
: . » 5 (80, 0H, o I

Pentathionsiiure: S,0,H; — S Lr;u.__,{)[]'[”' Beim Ein-

leiten von Schwefelwasserstoff in eine wiissrige Lisung von

schwefliger Siiure scheidet sich Schwefel ab und in Lésung befindet

——




200 VERBINDUNGEN DES SCHWEFELS MIT CHLOR.

sich eine Siiure, welche man friiher fiir Pentathionsiiure hielt. IDie
Losung hat die Eigenschaft, Schwefel in wechselnden Mengen zu
lésen; neutralisirt man aber mit kohlensaurem Baryt, so wird aller
suspendirte und geléste Schwefel niedergeschlagen, und die Losung
enthiilt tetrathionsauren Baryt:

: : . (S0, OH S
3H,S 4 480, = 8, l‘m:“” L 38 + 2H,0.

Verbindungen des Schwefels mit Chlor.

Ein der Schwefelsiure correspondirendes Schwefelchlorid, aus
1 Atom Schwefel und 6 Atomen Chlor zusammengesetzt, also
mit dem sechswerthigen Schwefel, i1st nicht dargestellt worden.
Der aus 1 Atom Schwefel und 4 Atomen Chlor bestehende Vier-
fach-Chlorschwefel: SCl; mit dem vierwerthigen Schwefelradical
ist eine wenig bestiindige Verbindung. Etwas bestindiger, aber
auch leicht zersetzbar, ist der Zweifach-Chlorschwefel: SCl,. Die
stabilste Verbindung ist der sogenannte

Halb-Chlorschwefel: S,;Cl,. Es ist eine klare, dunkelgelbe,
an der Luft schwach rauchende Fliissigkeit von 17 specifischem
Gewicht, starkem, reizendem Geruch, siedet bei 138% — Man ge-
winnt den Halb-Chlorschwefel leicht durch Erhitzen von Schwefel
in einer Retorte, wiihrend trocknes Chlorgas hiniibergeleitet wird.
Beide verbinden sich unter Schmelzen des Schwefels, und das Pro-
dukt destillirt in die abgekiihlte Vorlage iiber. Dasselbe enthilt
ausser dem Halb-Chlorschwefel noch Zweifach-Chlorschwefel, Es
wird durch Destillation von Letzterem befreit, indem man das
bei 138° Uebergehénde gesondert aunffingt.

Der Halb-Chlorschwefel ist ein vorziighches Lisungsmittel fiir
Schwefel, von dem es iiber die Hiillfte seines Gewichts anfnimmt. Mit
Wasser zersetzt er sich in Schwefel, schweflige Siiure und Salzsiiure.

Man kann diese Verbindung betrachten :111:'- das Sulfochlorid
des vierwerthigen Schwefels, wie die Formel: H(_{“]._.:ij ausspricht.
Die beiden Schwefelatome desselben haben dann verschiedenen
Werth, das eine ist vierwerthig, das andere zweiwerthig. Ihre
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Zersetzung durch Wasser wiirde demnach durch folgende Formel-
gleichung auszudriicken sein:

S(CL,S) + 2H,0 = 80, + 2HOl + H,S.
Der in reichlicher Menge sich ausscheidende Schwefel ist dann nicht
primiires, sondern sekundiires Zersetzungsprodukt von schwefliger
Siiure und Schwefelwasserstoff.

vi e

Der Zweifach-Chlorschwefel: SCl, [vielleicht S(ClS),
d. h. das Sulfochlorid des sechswerthigen Schwefels], ist ein in
Wasser untersinkendes, braunrothes Oel von iihulichen Eigenschaf-
ten wie der Halb-Chlorschwefel: er entsteht, wenn Halb-Chlor-
schwefel bei gewdéhnlicher Temperatur mit Chlor gesiittigt, und
das iberschiissig aufgeltste Chlor durch Einleiten von trockener
Kohlensiiure entfernt wird. Die Verbindung fingt schon bei 64!
an zu sieden, hervorgebracht durch entweichendes Chlor. Sie zer-
fiillt némlich bei dieser Temperatur, partiell auch schon bei nie-
deren Wiirmegraden, in Chlor und Halb-Chlorschwefel. Mit Wasser
gersetzt sie sich allmiihlich in schweflige Siure, Salzsiiure und
Schwefel.

Sie geht mit anderen Chloriden, z. B. Dreifach~Chlorarsen,
Dreifach - Chlorantimon, chemische Verbindungen ein.

Der Vierfach-Chlorschwefel: SCly, ist eine leicht beweg-
liche, gelbbraune Fliigsigkeit, entsteht durch Sittigen von Halb-
oder Zweifach - Chlorschwefel mit Chlor, bei gegen — 229  Die
Verbindung ist sehr wenig bestiindig, und nur bei niederen Tem-
peraturen stabil, sie zerfillt schon unter 0° in Zweifach - Chlor-
schwefel und freies Chlor.

Wie mit Chlor, verbindet sich der Schwefel auch mit Brom
und Jod. Von diesen ist bemerkenswerth der Sechsfach-Jod-
schwefel: SJ., welcher sich aus einer Li':-sung von Schwefel und
Jod in Schwefelkohlenstoff beim Verdunsten des letzteren in grau-
schwarzen metallglinzenden Krystallen absetzt, die beim Liegen
an der Luft allmiihlich alles Jod verlieren und Schwefel zuriick-
lagsen. — Demnach ist der Sechsfach-Jodschwefel eine sehr wenig

bestiindige Verbindung.

g e i
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