Schwere Metalle.

Eisen.

(Chemisches Zeichen: Fe, — Atomgewicht: 56.)

Das Eisen gehort zu den in der Natur verbreitetsten und zu-
gleich zu den wichtigsten Elementen. Es findet sich, obwohl sel-
ten, gediegen, als Meteoreisen, bald in grisseren, bald kleineren
Fisenmassen, welche als selbststiindige Individuen im Weltall frei
sich bewegend, von den grisseren Himmelskirpern, in deren Niihe
gie kommen, angezogen werden, und dann auf diese herabfallen.
Dieses Meteoreisen enthilt stets Nickel, oft iiber 10 Procent, in
chemischer Verbindung mit dem Eisen; es lisst sich von Eisen
anderen Ursprungs dadurch unterscheiden, dass beim Aniitzen
polirter Fliichen desselben mit Séuren die Zeichnungen zum Vor-
schein kommen, welche man die Widmanstidt'schen Figuren
genannt hat.

Die wichtigsten der im Mineralreich nicht bloss sehr wver-
breiteten, sondern hiufig auch in grossen Massen vorkommenden
Eisenerze, welche vorzugsweise zur Gewinnung des Metalls ver-
wandt werden, sind seine Sauerstoffverbindungen: der schin kry-
stallisirte Eisenglanz, welcher von besonderer Schénheit auf der
[nsel Elba sich findet, und der Rotheisenstein (beide Eisen-
oxyd), der Braun- und Gelb-Eisenstein (Eisenoxydhydrate),
das Magneteisen (Eisenoxyd-oxydul), der Spatheisenstein
(kohlensaures Eisenoxydul). — Der Raseneisenstein, haupt-
siichlich aus Eisenoxydhydrat bestehend, enthiilt phosphorsaures
Figsenoxyd, und ist wegen dieses Phosphorgehaltes zur Eisen-
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gewinnung weniger tauglich. — Zu den in grosser Anhiiufung

vorkommenden Eisenerzen gehirt der Eisenkies oder Schwefel-
kies (Zweifach-Schwefeleisen), durch seine gelbe Farbe und Kry-
stallisation ausgezeichnet, welchem sich der an Eisen reichere
Magnetkies anreiht. — Andere Eisenerze sind der Kupferkies,

§
,ﬁ: ’ij Doppelverbindung von Schwefeleisen und Schwefelkupfer, ferner
| i*: das Arseneisen und der Arsenkies (s S. 269).
ol
! :J Fig. 47.
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i Die Gewinnung des Eirens aus den erstgenannten Erzen ge-

b schieht durch Sauerstoffentziehung mittelst Kohle in hoher Tem-
i peratur. In die Eisenhohofen, welche aus feuerfestem Stein zu

einer Hohe von 14 Metern und dariiber, in der durch Fig. 47

veranschaulichten Gestalt aufgemauert sind, und welche von oben
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nach unten zuerst sich erweitern, ausbauchen, ganz unten aber
sich betriichtlich verengen, werden von oben abwechselnd Lagen
von Eisenerz und von Kohle eingefiillt, und dem Erze, wenn es
nicht schon die zur Sehlackenbildung erforderlichen Beimischungen
enthiilt, noch Kalkstein und Quarz oder kieselsiiurehaltige Minera-
lien beigemischt. Die Kohle wird im unteren Theile des Ofens
durch ein Geblise zum starken Gliihen gebracht. In der Héhe
von F, oberhalb der Stelle, wo die Gebliseluft eingepresst wird,
geschieht die Reduction des Eisenerzes zu Eisen, und zugleich
die Vereinigung der Kieselsiiure mit Kalk resp. Thonerde zn
Schlacke, welche beide geschmolzen herabfliessen, und sich auf
dem Boden des Ofens, dem Heerde, bei G ansammeln, dergestalt,
dass die leichtere Schlacke (s. S. 477), das geschmolzene Eisen
bedeckt und vor der Oxydirung durch die dicht dariiber ein-
stromende Gebliiseluft schiitzt. In dem Maasse, als das Eisen her-
unterschmilzt, und die unteren Lagen von Kohle verbrennen, und
als in Folge dessen die Fiilllung des Ofens sich niedersenkt, wird
von oben die Beschickung ergiinzt. Das oben ausstrémende heisse
und sich entflammende Gasgemisch besteht grisstentheils aus
Stickstoff und Kohlenoxyd, durch Reduction der unten gebildeten
Kohlensiiure beim Hindurchgehen durch die dariiber liegenden
glithenden Kohlenschichten erzeugt. — Wenn sich unten auf dem
Herde G unter der Schlacke eine grissere Menge geschmolzenes
Fisen angesammelt hat, wird durch eine in passender Hohe des
Ofens angebrachte seitliche Oeffnung die flitssige Schlacke mittelst
eiserner Kellen zum grossen Theile abgeschiopft, und dann das
darunter befindliche Eisen auf gleiche Weise herausgehoben und
in Formen gegossen. Oder auch man lisst das schmelzende Eisen
durch Aufstossen eines nach aussen fithrenden kleinen Canals in
davor gelegte Formen fliessen und in diesen erkalten. — Ein
solecher Hochofen wird meist mehrere Jahre hindurch in continuir-
lichem Betriebe erhalten.

Das auf diese Weise gewonnene Eisen, das Roheilsen oder
Gusseisen, 1st noch sehr unrein. Is enthilt ausser kleinen
Mengen von Schwefel und Phosphor, auch aus der Schlacke redu-
cirtes Silicium, und bis zu 6 Proc. Kohle, welche beim Erstarren,
besonders beim langsamen Erkalten, zum Theil als Graphit aus-
krystallisirt, zum Theil mit dem Eisen in chemischer Verbindung
bleibt. Man unterscheidet weisses und graues Gusseisen;

Kolbe, anorganigche Chemie, 34
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ersteres entsteht durch rasches Erkalten de aus dem Ofen
genommenen geschmolzenen Kisens. Es enthiilt fast den ganzen
Kohlenstoff in chemischer Verbindung, ist silberweiss, weisser als
das reine Eisen, hart und spréde, und hat bliittrig krystallinischen
Bruch. Das durch langsames Erkalten gewonnene graue Guss-
eisen enthiilt umgekehrt die meiste Koble als Graphit ausgeschie-
den, erscheint davon auf dem Bruche grau und ist kornig krystal-
linisch. Beim Auflosen solchen Eisens in Salzsiiure bleibt der
Graphit zuriick, die chemisch gebundene Kohle dagegen verbindet
sich mit dem nascirenden Wasserstoff zu flichtigen Kohlenwasser-
stoffverbindungen. — Spiegeleisen wird ein blittrig krystal-
linisches, weisses Gusseisen genannt, welches Mangan enthilt. —
Von dem reineren, kohleirmeren Eisen unterscheidet gsich das
Gusseisen noch durch leichtere Schmelzbarkeit.

Das Roheisen ist nur zur Bereitung von Eisengusswaaren, nicht
aber von solchen Geriithschaften geeignet, deren Herstellung eine
Bearbeitung des Eisens erfordert. Um es zu schmieden und zusam-
menzuschweissen, muss ihm zuvor der Kohlenstoff entzogen werden,
durch welche Entkohlung das sogenannte Stab- oder Schmiede~
eisen entsteht. Das geschicht im Grossen durch zwei im Princip
nahe fibereinstimmende, in der Ausfithrung verschiedene Opera-
tionen, das Puddeln und das Frischen. — Der Puddlings-
process besteht darin, dags man in einen zur Weissgluth erhitz-
ten Flammofen Stiicke Roheigen (mehrere Centoer auf einmal) mit
Fisenhammerschlag und eisenreichen Schlacken, also Sauerstoffver-
bindungen des Eisens, eintrigt, und dasselbe, sobald es erweicht
ist, durch Umriihren (Puddeln) mittelst eiserner Kriicken mit dem
Hammerschlag in innige Berithrung bringt. Der Sauerstoff des
letzteren verbrennt hierbei den Kohlenstoff des Roheisens zu Koh-
lenoxyd, und das Eisen wird in dem Maasse, als es Kohlenstoff
verliert, schwerer schmelzbar und ziiher. Man formt daraus durch
Rollen der Masse auf dem Herde mehrere Ballen, welche glithend
herausgenommen und durch Himmern oder 1n Walzwerken zu
Stiicken geformt werden.

Der Frischprocess wird auf einem offenen Herde dadurch
vollzogen, dass man in das geschmolzene Roheisen mittelst eines
Gebliiges Luft einbringt. Hierd arch wird zuniichst das Eisen oxydirt
zu Oxyd-Oxydul, welches dann den Sauerstoffl auf den glithenden
Kohlenstoff weiter iibertrigt. Die zuletat zith werdende, entkohlte




531

Eisenmasse wird sodann, wie nach dem Puddlingeprocess durch
¥ o ]
Himmern und Walzen zu Stabeisen geformt. — Durch jene Pro-

' cesse wird ausser der Kohle des Roheisens zugleich auch das darin

vorhandene Silicium, zu Kieselsiiure, oxydirt, welche mit dem
Eisenoxydul sich zu einer eisenreichen Schlacke vereinigt.

Das auf die eine oder andere Weise bereitete Stabeisen ist

; nicht ganz frei von Kohle, aber enthilt davon selten mehr als ein

A =] - m *
. P halbes Procent. Es ist hellgrau, sehr ziihe und zu feinem Draht
' (Claviersaitendraht) ausziehbar, hat gegen 7'8 specif. Gewicht,
. schmilzt in heller Weissgluth, und besitzt in hohem Maasse die

3 Eigenschaft der Schweissbarkeit. Hiervon sehen wir den
Schmied Gebrauch machen, wenn er awei Stiicke Eisen Zu einem
y vereinigt. Er macht :lnmlhln an den Stellen, wo sie vereinigt
werden sollen, in seinem Geblisefeuer hell rothgliithend, streut
1 etwas Sand unl" die glithende Fliche des unteren Stickes, presst
3 das andere Stiick darauf und schweisst beide durch 1'.!'.1“.]”'.‘ Ham-

) merschliige so fest zusammen, als wiiren sie durch Guss verei: 1ngt.

; : Ohne Zuhiilfenahmedes Sandes oder eines ihnlichen Materials s(Borax)
‘_ : wilrden die glithenden Eisenstiicke sich nicht verbinden, weil die-
! Ef gelben oberfliichlich miileincr_ (-l?c:,'dsuh.iuhi bedeckt sind, und weil
? nur oxydfreies blankes Eisen sich schweissen liisst. I}iU("{‘,'ll'-‘[_‘]]il-ilt.
> . aufzulésen und wegzunehmen, ist die Kiese Isiiure,, der Sand, be-
% stimmt. Sie verbindet sich in der hohen Temper: Lfm mit dem lJ.-.yn-
¢ oxydul zu einer leicht schmelzbaren Schl: acke, welche beim Him-
4 mern aus den zusammenschweissenden Theilen seitlich hervorquillt.
¢ Zu den wichtigsten Eigenschaften des Stabeisens gehodrt sein
E faseriges Gefiige, welches es bei seiner Dar stellung durch das
& Strecken und Walzen erhiilt. Diese Eigenschaft ermiglicht seine
» Verwendang zur Herstellung einer Men 1ge von Gegenstinden, wozu
ﬁ- Gusseisen wegen seines kérnigen oder blittrigen Gefiiges durchaus
i 1 ungeeignet ist. Ein diinnes Stiibchen, aus Stabeisen geschmiedet,
d | wird durch Herabfallen auf einen harten Gegenstand in Folge der
u faserigen Textur allenfalls sich verbiegen, aber nicht zerbrechen ;
| ein gleiches Stiitbchen Roheisen wird bei dun nimlichen '\[‘I'HIILIIL'
h , unfehlbar in Stiicke springen. FEine aus Gusseisen gefertigte
Z Wagenaxe mit kérnigem Gefiige wiirde nach wenigen Umdrehun- *
: gen der Riider durch die Erschiitterung auf unebenem Grunde
”' | brechen, wiihrend eine aus Eflnlu'_-iﬁvn ge !-TL'.].Hll:.I:t'lIl‘ii‘- Axe ‘i-'L!]‘I'(‘-liH]g
& starken Erschiitterungen widersteht. Wenn dennoch die ge-
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schmiedeten Axen, namentlich der Eisenbahnwagen, zuweilen
brechen, so rithrt dies daher, dass, wie die Erfahrung lehrt, das
Schmiedeeisen durch hiinfig sich wiederholende und lange anhal-
tende Erschiitterungen, welchen beim Fahren die Axen der Wagen
ausgesetzt sind, sein faseriges Gefiige einbiisst, und nach und nach
wieder kornig krystallinische Textur annimmt.

Manches Stabeisen hat die Eigenschaft, zu zerbréckeln, wenn
es rothglithend gehiimmert wird. Man nennt dasselbe roth-
britchig. Dies wird durch den Gehalt an sehr kleinen Mengen
Schwefel veranlasst; wie ein Gehalt von etwa !/; Proc. Phosphor
das Eisen kaltbriichig macht, d.h. bewirkt, dass es beim Biegen
in der Kilte bricht.

Man nennt das Stabeisen weiches Eisen, im Gegensatz zu dem

Stahl, einem durch seine Hiirte und andere Eigenschaften
ausgezeichneten Eisen, welches sich chemisch von jenem nur durch
geinen grosseren Kohlenstoffgehalt unterscheidet.  Hinsichtlich
dieses Kohlenstoffgehaltes steht der Stahl in der Mitte zwischen
dem Stab- und Gusseisen. Er enthilt davon gegen 1 Proc. in
chemischer Verbindung und kann durch Zusammenschmelzen beider
in geeigneten Verhiltnissen bereitet werden. — Aus dem Stabeisen
gewinnt man den Stahl dadurch, dass man in Kohlenpulver ein-
gehiillte Eisenstangen mehrere Tage lang zum Rothglithen erhitzt,
wobei die Kohle bis ins Innere, wenn auch nicht durchaus gleich-
miissig, eindringt. So bereitet heisst das Product ,Cimentstahl®.
Um die Kohle durch die ganze Masse moglichst gleichférmig
zu vertheilen, werden mehrere solcher ciimentirten Stahlstibe weiss-
glithend zusammengeschweisst, und das einige Male wiederholt,
Man nennt diesen Process das Raffiniren des Stahls. — Durch
Schmelzen des Céimentstahls in Tiegeln gewinnt man den

Gussstahl. Letzterer wird gegenwiirtig nach dem Besse-
mer’'schen Verfahren, vor 20 Jahren von Bessemer eingefiihrt,
in grossen Massen und in kurzer Zeit dadurch bereitet, dass man
in geschmolzenes Gusseisen, welches sich in grossen birnférmigen
Gefiissen aus fenerfestem Material befindet, comprimirte Luft {.:in-
bliist, wodurch der Kohlenstoff und das Silicium desselben verbren-
nen, und dass man in das so erzeugte Stabeisen sofort weisses
manganhaltiges Roheisen (Spiegeleisen) in der Menge einfliessen
liisst, als nithig 1st, um den E{nhls-nt~'lu|?.1;__'£=h:'1,1t- der Mi!:‘l!hll.ng auf
den des Stahls zu bringen. Das Product, der Bessemer Stahl,



=

-

Eisex. 533

wird in Formen gegossen, und so unmittelbar zur Herstell lung von
Geschiitzrohren, Eisenbahnschienen, Locomotivaxen u. dergl. ver-
wendet. — Auch phosphorhaltiges Roheisen lisst sich in der
Bessemerbirne zu gutem phosphorfreiem Gussstahl verarbeiten,
wenn man ersterem gebrannten Kalk zusetzt; die durch Verbren-
nung des Phosphors gebildete Phosphorsiure verbindet sich mit
dem Kalk und wird als Schlacke entfernt (basigscher Process).

Der Stahl ist grauweiss, uud in hohem Grade politurfihig ;
er ist leichter schmelzbar, als das Stabei 1sen, besitzt auch nicht
das faserige Gefiige des letzteren, sondern erscheint auf dem Bruche
homogen feinkérnig, ist in Folge dessen spride, und zeichnet sich
vor jenem noch durch grosse Hiirte aus, die er besonders dann
gewinnt, wenn er, zum Glithen erhitzt, durch kaltes Wasser rasch
abgekithlt wird. Der so gehiirtete, sprode Stahl biisst seine
Sprodigkeit ein, wenn man ihn erhitzt, und dann langsam sich
abkiihlen liisst. Je stivker er erhitzt war, desto grossere Elastici-
tit gewinnt er. War er polirt, so iiberzieht sich dabei die blanke
Oberfliche mit einer diinnen Oxydschicht, welche, je nach der
Dauer und der Stiirke des Erhitzens, in verschiedenen Farben
glinzt, die einen Maassstab abgeben zur Beurthcilung des Elasti-

citiitsgrades, lchen der Stahl durch jene Manipulation — dag
Anlassen des Stahls — gewonnen hat. — Der gehiirtete Stahl

besitzt ein geringeres specif. Gewicht (7°6), als vor dem. Hiirten (7'8).

Chemisch reines Eisen in compactem Zustande durch Schmel-
zung zu erhalten, ist eine schwierige Aufgabe, und bis jetzt kaum
gelungen, weil wir keine Gefisse besitzen, in denen es geschmolzen
werden kann, ohne aus der Substanz der kulhvn Stoffe aufzunehmen
und damit sich chemisch zu vereinigen. Aus dem Kohlentiegel
lost es Koblenstoff auf, aus dem Porcellantis gel reducirt es kleine
Mengen von Aluminium und Silicium, um sich damit zu ver-
einigen, — Als Pulver liisst sich metallisches Eisen rein, und ganz
frei von anderen Beimengungen durch Erhitzen und Reduction von
Eisenoxyd oder Eisenchloriir im Wasserstoffstrome darstellen. Is
hil]lv]'];'l-il)t als schwarzgraues Pulver von so feiner Zertheilung, dass
dasselbe, wenn es im Wasserstoffstrome nicht sehr stark gegliiht
war, nach dem Erkalten an der Luft unter Erglithen sich oxydirt.

Das Eisen, sowohl das chemisch reine, pulverige, wie das
geschmolzen gewesene, kohlenstoffhaltige, besitzt eine bemerkens-
werthe physikalische Eigenschaft, welche es nuor mit wenigen
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Elementen (Kobalt und Nickel) theilt, ni amlich die, von dem Mag-
neten angezogen zu werden, und, mit diesem in Berithrung, selbst
magnetische Kraft zu iiben. Gusseisen und Stabeisen haben magne-
tische Kraft nur so lange, als sie selbst einen Magneten beriihren,
Stahl dagegen besitzt Coercitivkraft fur den Magnetismus, und
behiilt dl!_. magnetische Kraft auch nach E ntfernung des Magneten.
Wir erzeugen aus einem Stab von Stahl einen Magneten dadurch,
dass wir den Stab wiederholt an einem Magneten streichen. Die
Erfahrung hat gelehrt, dass mit Zunahme der Temperatur die
magnetischen Eigenschaften des Eisens abnehmen, und durch Glith~

hitze ganz vernichtet werden.

Ungeachtet der betriichtlichen Verwandtschaft des Eisens
zum Sauerstoff hilt sich dasselbe an trockner Luft und auch im
trocknen Sauerstoff unverindert, aber an feuchter Luft und be-
sonders in Beriithrung mit lufthaltigem Wasser wird es oxydirt
wir sagen: es rostet. Bringt man auf eine gut polirte, glinzende
Messerklinge einen Tropfen Wasser, und lisst diesen an der Luft
darauf verdunsten, so sieht man hernach die Stelle, wo sich der
Tropfen befand, mit einer matten, réthlichen Oxydsc hn' it bedeckt,
dem Eisenrost. Derselbe ist nicht Eisenoxyd, sondern Fisen-
oxydhydrat. Der im Wasser geliste Bauerstoff und das Wasser
wirken zusammen, um das Eisen rosten zu machen.

Dieses Eisenoxydhydrat hat die Eigenschaft, Ammoniak che-
misch zu binden. Daher kommt es, dass Eisenrost, welcher lingere

Zeit der, stets kleine Mengen Ammoniak enthaltenden Luft aus-
gesetzt war, beim Erhitzen Ammoniak ausgiebt. Manche andere
Metalle, wulv e gD]Lh" falls rosten, wie Zink, werden, nachdem sie
gich mit einer dinnen Oxydschicht bekleidet haben, durch diese
vor dem weiteren Angriff der feuchten Luft geschiitzt, das Rosten
schreitet micht fort. Beim Eisen dagegen setzt sich der Process
auch unter dem Rost weiter fort, so dass Eisenbleche nach verhiilt-
nissmiissig kurzer Zeit giinzlich corrodirt, durchlchert werden, und
schliesslich ganz in Eisenoxydhydrat verwandelt sind. Man sagt:
der Rost zerfrisst das Eisen. Aus diesem Grunde sind Eisenbleche
zum Bedecken der Dicher unbrauchbar, und werden Zinkbleche
vorgezogen. — Man hat gefunden, dass ein ditnner Ueberzug von
Zink, galvanisch erzeugt, das Eisen vor dem Rosten schiitzt; man

nennt solches Kisen galvanisirtes Eiseo. Auch rostet das Eisen
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nicht in einem Wasser, welches durch sehr kleine Mengen kohlen-
saures Natron schwach alkalisch gemacht ist. Neuerdings ist
emploblen worden, Geriithschaften von Eisen dadureh vor dem
Rosten zu bewahren, dass man dieselben zum Glithen erhitzt und
dann Wasserdampf dariiber leitet. Die Oberfliche des Eisens be-
kleidet sich in Folge von Wasserzersetzung mit einer krystallini-
schen Schicht von Eisenoxydul-Oxyd, welche, selbst dem Einflusse
der feuchten Luft widerstehend, dieser den Zutritt zu dem dar-
unter liegenden Eisen wehrt.

Dag Eisen ist das werthvollste Metall, werthvoller als Gold,
weil die Eigenschaften, welche es als Guss- und Stabeisen und als
Stahl besitzt, es zu mannigfachen Zwecken verwendbar machen,
wozu kein anderes Metall zu gebrauchen ist. Man darf sagen:
nOhne Eigsen keine Civilisation“. Ganz betriichtlich wiirde
das Metall noch an Werth gewinnen, wenn man ein einfaches
Mittel auffiinde, dasselbe in einen passiven Zustand zu versetzen,
und ihm denselben dauernd zu erhalten, so dass es gleich dem
Platin vor jeglicher Oxydirung an der Luft und in lufthaltigem
Wasser geschiitzt bliebe. Eine solche Entdeckung wiirde epoche-
machend sein, und unsere Industrie in neue Bahnen bringen.

Man sage nicht, eine solche Verinderung der Eigenschaften
des Eisens sei unmoglich; wissen wir doch, dass ein Eisenstab,
welcher von gewdhnlicher Salpetersiure stark angegriffen und
untur lebbafter Gasentwickelung aufgelost wird, in eben dieser Sal-
petersiiure seine blanke Oberfliche bewahrt, und sich gegen die-
selbe ganz indifferent verhiilt, wenn er zuvor in rothe raunchende
Salpetersiure getaucht war, welche ihm den sogenannten passiven
Zustand ertheilt. Es ist unsere Aufgabe, Mittel zu finden, den
passiven Zustand dauernd zu erbalten. Das durch rothe rauchende
Salpetersiiure gegen gewdhnliche Salpetersiiure indifferent ge-
machte Eisen verliert seine Passivitit in dem Moment, wo es mit
einem anderen Iisenstabe beriihrt wird.

Rascher, als durch feuchte Luft bei gewdhnlicher Temperatur,
wird das Eisen in Gliithhitze oxydirt. Ein glithender Eisenstab
bedeckt sich mit einer Oxydschicht, welche durch darauf gefiihrte
kriiftige Hammerschlige sich ablést. Die Funken, welche von
einer :E.-flﬁhf,‘lll]{‘n Fisenstange abspringen, wenn dieselbe, auf dem

Ambos liegend, von dem Schmied mit dem Hammer bearbeitet
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wird, sind oxydirtes Eisen., — Dasselbe fithrt den Namen: Eisen-
hammerschlag, und besteht hauptsiichlich aus Eisenoxydul-Oxyd;
es bildet nach dem Erkalten schwarze, wenig gliinzende Blitt=~
chen. — Aus der nimlichen Verbindung bestehen die Funken,
welche vom Stahl abspringen, den wir gegen Feuerstein schlagen,
und welche, auf Schwamm fallend, denselben entziinden.

Glithendes Eisen hat die Eigenschaft, Kohlenoxydgas in nicht
unbetrichtlicher Menge zu absorbiren, und dasselbe, in Beriithrung
mit der Luft, an diese abzugeben. Dies geschieht von den eisernen
Stubendfen, wenn sie durch starke Kohlenfeuerung so heiss gemacht
werden, dass sie glithen. Die fiir die Gesundheit nachtheilige
Wirkung, welche eiserne Oefen bei starkem Heizen ausiiben, be-
ruht hauptsichlich daraunf, dass Kohlenoxyd, durch sie hindurch in
die Zimmerluft diffundirend, diese vergiftet.

Durch Bearbeiten des weichen Eisens mit Feilen von Stahl,
wie in den Schlosserwerkstitten geschieht, wird Eisenfeile als
Nebenproduct gewonnen, welche, weil sie grosse Oberfliche besitzt,
und deshalb chemischen Actionen weit zugiinglicher ist, als Eisen-
stiicke, mancherlei Verwendung findet, z. B. zum Mischen mit er-
hiirtendem Gyps, welcher dadurch grossere Hirte und Festigkeit
bekommt, ferner, und zwar in grosser Menge zur fabrikmiissigen
Bereitung des Aniling aus Nitrobenzol mit Essigsiure. — Noch
feiner vertheilt, ein staubiges Pulver, ist die Limatura ferri,
welche theils auf mechanischem Wege durch weiteres Zerkleinern
der Eisenfeile, theils durch Reduction von Eisenoxyd mit Wasser-
stoff in der Hitze dargestellt wird.

Das Eisen wird von den meisten Siuren geldst, von verdiinn-
ter Schwefelsiure, Issigsidure, Salzsiure unter Wasserstoffent-
wickelung zu schwefelsaurem und essigsaurem Iisenoxydul resp.
Eisenchloriir; in gleicher Weise auch von den anderen Wasser-
stoffsiuren. Gewdhnliche Salpetersiiure oxydirt das Eisen unter
Bildung sauerstoffirmerer Oxyde des Stickstoffs, und erzeugt
damit salpetersaures Eisenoxyd. Stark verdiinnte Salpetersiure
l6st es, wie Schwefelsiure, unter Wasserzersetzung. Der Wasser-
stoff wird jedoch nicht frei, sondern wirkt im nascirenden Zustande
reducirend auf die Salpetersiiure, und erzeugt mit dem Stickstoff
desselben Ammoniak. Die Losung enthilt hernach, neben sal-
petersaurem Eisenoxydul, salpetersaures Ammon, leicht erkenn-
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lange.

Das Eisen fungirt in seinen Verbindungen mit Sauerstoff, wie
auch mit den Haloiden, als zwei- und als dreiwerthiges Element,
Es ist zweiwerthig im Eisenoxydul: FeO, Eisenchloriir:

3
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bar an der Ausgabe von Ammoniak nach Uebergiessen mit Natron-

FeCly ete., dreiwerthig im Eisenoxyd: Fe,04 Eisenchlorid:

FeCly etc. Das Eisenoxydul und Eisenoxyd besitzen basische
Eigenschaften, letzteres, wie alle Sesquioxyde, ist eine schwache
Basis, schwiicher als das Eisenoxydul, aber bestindiger als letate-
res, insofern es vom Sauerstoff an der Luft nicht weiter veriindert
wird. — Ausserdem existirt noch eine sauerstoffreichere Verbindung
des Eisens, welche den Charakter einer Siiure hat, die Eisensiiure;
sie ist bis jetzt nur in Verbindung mit starken Basen bekannt.

Eisenoxydul: FeO. — Dieses Oxyd ist wegen seiner grossen

Verwandtschaft zum Sauerstoff schwer darzustellen, und in reinem

Zustande noch nicht gewonnen. Es entsteht neben etwas metalli-
schem Kisen durch Erhitzen von oxalsaurem Eisenoxydul unter

Abschluss von Luft, und als schwarzes, glinzendes Pulver durch

Ueberleiten des Gemisches von Kohlenoxyd und Kohlensiure, wel-
ches durch Zersetzung der Oxalsiiure mit Schwefelsiiure bereitet

wird (s. 8. 349), iber rothglithendes Eisenoxyd. — Das Product wird

von Salzsiiure ohne Wasserstoffentwickelung, ebenfalls von Salpeter-

siure, leicht geldst, Beim Erhitzen an der Luft oxydirt es sich

erst zu Oxydul-Oxyd und zuletzt zu Eisenoxyd.

Eisenoxydulhydrat: Fe Oy Hy, wird durch Vermischen der
luftfreien Lisungen von schwefelsaurem [lisenoxydul und Natron
als weisser Niederschlag gefiillt, ist aber, in Folge seiner Neigung,
sich hoher zu {3:'(_\..‘tlil'(_']1, 80 ‘:tnbust.‘in-]ig1 dass die weisse Farbe
schnell einer griinen (Eisenoxyd-oxydulhydrat) Platz macht, welche

hernach in Rothbraun iibergeht von gebildetem Eisenoxydhydrat. —

Das Eisenoxydulhydrat ist in Ammoniaksalze haltendem Wasser

loslich, und wird daher aus einer Losung, welche Salmiak enthiilt,

durch Ammoniak nicht gefillt.

Schwefelsaures Eisenoxydul (Eisenvitriol): S0,

0]
0J

Fe

4+ 7H,;0. — Man erhiilt dieses Salz, unter den Eisensalzen das
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bekannteste und dasjenige, woraus die meisten anderen dargestellt
werden, durch Auflésen von metallischem Eisen in verdinnter
Schwefelsiure, wobei Wasserstoff' frei wird:

: Aol

Fo + 50,22 — g0, “} Ll

auch durch gleiche Behandlung von Schwefeleisen, als Nebenpro-
duct der Schwefel wasserstofi'bereitung:

OH1eg O]

0H u]l"Jr e

FeS 4+ SO0,

Es entsteht gleichfalls durch gelindes Résten von Schwefelkies,
wodurch ein Theil des Schwefels zn schwefliger Siure verbrennt,
ein anderer Theil, zu Schwefelsiure oxydirt, mit dem Eisen des
Schwefelkieses Eisenvitriol bildet. Manche Kiese, insbesondere
der Wasserkies, erfahren, angefeuchtet, schon bei gewdhnlicher
Temperatur der Luft Oxydation zu schwefelsaurem Kisenoxydul,
welches mit Wasser ausgelaugt und durch Eindampfen der griinen
Lésung zur Krystallisation gebracht wird.

Das Salz scheidet sich mit 7 Mol. Krystallwasser in bliulich
griinen Krystallen aus, ist leicht 18slich in Wasser, besonders in
heissem. Es verliert durch Erhitzen 6 Mol. Wasser, das siebente,
viel fester gebundene, welches durch andere Salze vertreten wer-
den kann, sogenanntes Constitutionswasser (s.S. 98), erst bei 3009,
ber welcher Temperatur es anfiingt, partiell weiter zersetzt zu
werden. Das entwiisserte Salz ist weiss, nimmt aber in Berithrung
mit Wasser die griine Farbe wieder an. Zum Glithen erhitzt, zer-
legt sich der entwiisserte Eisenvitriol in Eisenoxyd, schweflige
Siure und Schwefelsiure (s. 5. 1589).

Sowohl die Losung des I,mmlhwgl wie die krystallisirte
Verbindung, werden beim Stehen an der Im[l- oberflichlich oxydirt,
die Krystalle unter g]wic‘h;’,{’iti'u‘tul Verwittern, zu basisch-schwefel-

%‘Lm'rm Eisenoxyd, welches dieselben gelb fiirbt, und nach Auflésen
thm Krystalle als gelbe Substanz zuriickbl leibt: /ti g’,ﬂ{”)

o Y0, Wesertofyuisams? /50, 0, ]m
680, i Fe 4 (30 + :-m.,n)-. - 9( 80,0, ey
J 13 mrw._,J
051 9,/

Das r-:hv.tf'sTJ-:fﬁi_G nsenoxydul vereinigt sich mit den schwe-
fl.']S auren ‘-(,lhjlu]ull”{‘n der "Lllulllg*i Zu Ihlpli{'l*cll-’kll, WLIL.].'IU mit

+ 2 Feo 0, H,,

-

ol
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nur_6§ Moleciilen—Wasser krystallisiren, und welche an der Luft
sich viel weniger leicht oxydiren, als der Eisenvitriol fiir sich.
Dér Fisenvitriol 15t ein Handelsartikel, er findet vielfache

fl'uh”i?‘f['ill' ‘"tzt"v(\“;{u“g: 11[ i].'-'l' ]-:':“!]'I]l'l";‘i ZUr {I’I\[‘Si{_'.l.l.““,r.; von l':-f‘-'i.'-.;"""

saurem Kisenoxyd, zum Schwarzfiirben mit Gerbstoff, zum Blau-
firben mit Blutlaugensalz, zur Bereitung der Indigokiipe, sodann

als Desinfectionsmittel, zur Conservirung des Holzes ete.

Kohlensaures Eisenoxydul: CO0O,Fe, findet sich im
Mineralreich in, dem Kalkspath #hnlichen, farblosen oder gelb-
lichen Rhomboédern krystallisirt, als Spatheisenstein, ein
werthvolles Mineral fiir die Eisengewinnung., Auec

1 der Sphiiro-
siderit besteht im Wesentlichen aus kohlensaurem Eisenoxydul.
Durch Versetzen einer Lisung von Eisenvitriol mit kohlensaurem
Natron gewinnt man das Salz als weissen, voluminotsen Nieder-
schlag., Derselbe erleidet jedoch in Berithrung mit Luft schnell
eine Oxydation, an der Farbenveriinderung erkenntlich, Der
weisse Niederschlag wird bald schmutzig-griin, zuletzt rothbraun
durch gebildetes lisenoxydhydrat. — Wird beim Fiillen, Filtriren
und Auswaschen des weissen Niederschlags die Luft moglichst
abgehalten, so kann man ein griinliches bis dunkelgriin gefiirbtes
Product gewinnen, das Ferrum carbonicum oxydulatum der
Pharmacie.

Gleich dem kohlensauren Kalk und anderen kohlensauren
Verbindungen wird das in reinem Wasser unlésliche kohlensaure
Eisenoxydul leicht von kohlensiiurehaltigem Wasser gelost. Die
in der Natur vorkommenden Mineralwasser, welche doppelt-kohlen-
saures Fisenoxydul enthalten, heissen Stahlquellen, Eisen-
siuerlinge. Sie besitzen einen herben, dinteartigen Geschmaclk,
und werden beim. Stehen an der Luft triibe durch Ausscheidung
von Eisenoxydhydrat. Das geliste kohlensaure Eisenoxydul zerlegt
sich mit dem Sauerstoff der Luft in Eisenoxydhydrat und Kohlen-
siure: 2C00,Fe + 0 4+ 3H,;0 = 2Fe0,H; + 2CO0s.

Phosphorsaures Eisenoxydul: (P0),0;Fe; 4 8H,0,
kommt im Mineralreich in blanen Blittchen krystallisirt vor als
Vivianit; es wird aus einer Eiseniirsalzlosung durch phos-
phorsaures Natron als weisser, amorpher Niederschlag gefillt.
Durch Erhitzen von Eisen mit Phosphorsiiure erhilt man eine

gV L

(4072
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Losung, ans welcher sich farblose Nadeln von der Zusammensetzung

. [0y Fe
PO o

-+ H; 0 abscheiden.

Eisenoxyd: Fe, 0;. — Es kommt in der Natur vor in metall-
glinzenden schinen Krystallen des hexagonalen Systems als Eisen -
g]al-nz. sodann traubig krystallinisch in miichtigen Lagern von
rother Farbe als Rotheisenstein (Glaskopf). Es wird kiinst-
lich dargestellt, krystallinisch, ihnlich wie Chromoxyd, durch Gliithen
eines Gemisches wvon entwiissertem Eisenvitriol und Kochsalz,
amorph durch starkes Erhitzen von entwiissertem Kisenvitriol fir
sich (Colcothar) oder von Eisenoxydhydrat. Colcothar oder
caput mortuum ist ein rothes, zum Poliren, auch als Malerfarbe
benutztes Pulver, in Wasser ganz unldslich. Das gegliihte Iisen-
oxyd wird auch von Sduren nur schwer gelost.

Eisenoxydhydrat: FeO,H;, fillt durch Vermischen der
Liésung eines Eisenidsalzes') mit Ammoniak als rothbraune Sub-
stanz unloslich nieder, welche nach dem Auswaschen mit “Wasser
und Trocknen eine amorphe braune Masse darstellt, die sich leicht
in Siiuren 16st. Im Miperalreich findet sich Eisenoxydhydrat als
Braun- und Gelbeisenstein. — Aus Eisenoxydhydrat besteht haupt-
giichlich auch der Eisenrost.

Wie in Siuren lost sich das frisch gefiillte Eisenoxydhydrat
auch in wiissrigem Eisenchlorid zu einer rothen Fliissigkeit. Wird
diese in ein unten mit Pergamentpapier verschlossenes Gefiiss ge-
bracht, welches mit dem durch das Papier iiberbundenen Ende in
ein anderes Gefiiss mit reinem Wasser taucht, und so der Dialyse
unterworfen, so diffundirt Chlorwasserstoffsiiure aus der Salzlosung
in das Wasser, und ein ldsliches (colloidales) Kisenoxydhydrat
bleibt als blutrothe Fliissigkeit zuriick. Durch Zusatz sehr kleiner
Mengen von Schwefelsiure, wie von Alkalien oder Salzen, wird
aus dieser Losung das Eisenoxydhydrat gallertartig gefillt.

Die Verwendung des Eisenoxydhydrats als Gegengift gegen

arsenige Sidure ist schon S. 2
L=

77 und 278 besprochen.

Das Eisenoxyd ist gleich der Thonerde eine schwache Basis,
seine loslichen Salze sind schwer zu krystallisiren. Die neutralen
Salze sind meist weiss oder gelblich, die basischen gelb oder roth.

1) Beziiglich dieser Bezeichnung siehe 8. 68.
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S0, 0,
Schwefelsaures Eisenoxyd: S0,0y; Fey, wird durch
50,0,
Oxydirung von FEisenvitriol mittelst Salpetersiiure nach Zusatz
der Menge Schwefelsiiure erhalten, welche ein Moleciil schwefel-
saures Fisenoxyd mehr besitzt, als 2 Mol. des Oxydulsalzes:

2(80,0,Fe) + S0,0,H;, + 0 = (803); 04 Fey + H, 0.

Durch Eintrépfeln der Salpetersiiure in die erhitzte Losung von
Eisenvitriol und Schwefelsiiure fiirbt sich die Fliissigkeit braun,
fast schwarz von der 8. 225 erwiihnten Vcrhimlung des Eisen-
oxydulsalzes mit dem durch Reduction aus der Salpetersiiure her-
vorgegangenen Stickoxyd, bis plotzlich nach geniigendem Zusatz
von Salpetersiiure die ganze Menge des gelosten Stickoxyds unter
Aufschiiumen als Gas frei wird. Die hinterbleibende, tief roth-
gefiirbte Losung enthillt dann schwefelsaures Eisenoxyd. — Wird
der Lésung des Eisenvitriols vor dem Zusatz von Salpetersiiure
keine Schwefelsiiure hinzugefiigt, so bedarf man mehr Salpeter-
siure, als im anderen Falle, und die rothe Losung enthalt dann
neben schwefelsaurem noch salpetersaures Eisenoxyd.

Nach Eindampfen seiner wiissrigen Losung hinterbleibt das
schwefelsaure Eisenoxyd als weisses, amorphes Pulver. Dasselbe
zieht aus der Luft Feuchtigkeit an, und zerfliesst zu einer rothen
Losung von herbem, adstringirendem Geschmack, Ammoniak
schligt daraus Eisenoxydhydrat nieder; auf Zusatz von weniger
Ammoniak, als néthig ist, um alle Schwefelsiiure zu binden, erhilt
man einen gleichfalls braunen Niederschlag von basischem Salz,
bestehend aus gchwefelsaurem Eisenoxyd plus Eisenoxydhydrat in

wechselnden Verhiltnissen. Ein solches basisches Salz ist die_gelbe /fj"jj

-srum-r Verdunstung krystallisirt der sogenannte Eisenalaun

*H
ulJ]mth(- Verbindung, welche sich aus schwe I: Isaurem 1‘.1°:LI|U\._‘) qul s, t{\
durch Oxydation an der Luft abscheidet (s. S. .1.-‘~}

Das schwefelsaure Eisenoxyd, in wiissriger Losung mit
schwefelsaurem Kall_gemischt, \-fll‘iln”f gich damit, und bei lang-

-

(s. S. 503) in gelblichen Octaédern aus. Leichter als dieser ist
= i
S0, 0,] Fe

der Ammoniak-Eisenalaun: S0,0,] H,N Hy, 0, zum

il

Krystallisiren zu bringen.
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Salpetersaures Eisenoxyd: (NOg); Oy Fe, wird durch
Auflisen von Eisen in Salpetersiure als rothe Flissigkeit erhalten,
woraus das Salz schwer krystallisirt. Die feste Verbindung zer-
fliesst an der Luft.

Phosphorsaures Eisenoxyd: POO3Fe 4 2 H,0, entsteht
als gelblich-weisser Niederschlag durch Vermischen der Losungen
von phosphorsaurem Natron und Eigenchlorid, Es ist in Wasser
und auch in Essigsiiure unlo dich, 16slich in Mineralsiuren.

Diphosphorsaures {l‘l}"l'{'rl}hl_lﬁii}l(ll‘HiLlll't‘ﬁ} Eisen-
oxyd gleicht im Ansehen dem vorigen Salze, ist in Wasser, auch
in Essigsiiure unloslich, geht aber mit phosphorsaurem und diphos-
phorsaurem Natron eine losliche Verbindung ein. Das Doppelsalz
mit diphosphorsaurem Natron erhilt man durch Iirhitzen des
diphosphorsauren Eisenoxyds mit so viel des Natronealzes, als zur
Auflssung gerade erforderlich ist. Es wird ans dieser Losung durch
Alkohol gefiillt. Seine wiissrige Losung ist farblos und besitzt
nicht den stark adstringirenden Eisengeschmack der anderen 1os-
lichen Eisensalze. Sie wird als Arzneimittel gebraucht und fiihrt,
mit Kohlensiure impriignirt, den Namen pyrophosp hor-
saures Eisenwasser.

Kohlensaures Eisenoxyd scheint nicht zu existiren. Das

Eisenoxyd ist eine zu schwache Base, um sich mit der Kohlensiiure
zu verbinden. Wird ein geléstes Eisenidsalz mit kohlensanrem
Natron vermischt, go entsteht ein rothbrauner Niederschlag von
Eisenoxydhydrat; die Kohlensiiure entweicht und verbindet sich

zum Theil mit dem {iberschiissigen kohlensauren Natron zu doppelt-

kohlensaurem Salze. h-lm»’fm L,,f]..ff, Tiwaniye, Jﬂﬂmng]u. {I!" ﬂ?ﬂ

Eisenoxyd-Oxydul: Fe;04 = Fe0.Fe; 03. — Kommt in
schinen, regelmiissig ausgebildeten Octaédern von schwarzer Farbe
in der Natur vor, besonders schin im Chloritschiefer eingelagert,
dann als krystallinische Masse, auch derb, kornig, grosse Lager
bildend. Dieses Erz fithrt den Namen Magn eteisen, weil es
magnetisch ist. Man kann die Verbindung, ebenfalls in kleinen
metallgliinzenden Octaédern krystallisirt, dadurch herstellen, dass
man blanken Eisendraht in einem Porcellanrohr zum Glithen er-
hitzt und dann Wasserdampf dariiber leitet. Der Process vollzieht
sich nach der Gleichung:

Fey 4+ 4H,0 = Fey 04 4+ 4 H,.

R
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Das Magneteisen ist in Salzsiiure léslich; die Lésung enthilt
Eisenchlorid und Eisenchloriir gemengt, und nicht eine, dem Oxyd-
oxydul entsprechende chemische Verbindung beider Chloride. Auf
allmiiligem Zusatz von Ammoniak fillt zuerst l.m-:mx:.'d}n'd ‘at,
spiiter Eisemﬂvlul hydrat. Wird umgekehrt die salzsaure Lu-lmcr

1 iibe rschiissiges Aimoniak unter Umriihren eingetr agen, so ent-
.‘rtl.]]i ein schmutzig-griitner Niederschlag, welcher durch Kochen
mit der Fliiesigkeit schwarz und kérnig wird, und nach dem
Trocknen auch magnetisch ist. Er besteht aus ]'Zi.«cu-nL_J.\:_‘,'tl-u:-cytlul-
hydrat, hiillt sich an der Luft unverindert. Diese schwarze Ver-
bindung lisst sich auch dadurch erbalten, dass man von ejper
\\'.-'issri,r_{.vu Losung von Eisenchloriir zwei Drittheile durch Einleiten
von Chlor in Eisenchlorid verwandelt, dieses nach Verjagen des
iiberschiissigen Chlors mit dem anderen Drittheile Eisenchloriir
mischt, die gemischte Losung in @iberschiissiges Ammoniak e ntriigt,
und d.nlm das Ganze zum Sieden erhitzt.

Eisensiure. Diege sauerstoffreiche Verbindung des Eisens
ist nicht als Hydrat dargestellt. Man gewinnt sie in Yu::'l:in:hmg

OK

mit Kali, eisensaures Kali: I“C[)g{}[{| durch Erhitzen von

limatura ferri mit dem doppelten Gewicht Salpeter, wobei das
Gemisch ergliht. Durch Ausziechen der erkalteten Masse mit
Wasser geht das gebidete eisensaure Kali mit rother Farbe in
Losung, und kann daraus durch Verdunsten im Vacuum in dunkel-
rothen Krystallen erhalten werden. DieV erbindung entsteht eben-
falls durch Einleiten von Chlor in concentrirte, .-zhgvlu'mllo Kali-
lauge, welche frisch gefiilltes Eisenoxydhydrat suspendirt enthiilt :

FeOyHy; + 5KOH 4 3Cl = FeO,K; + 3KCl 4 4H,0,

Von den Chlor-, Brom- und Jodverbindungen des Eisens ken-
nen wir nur je zwei, dem Eisenoxydul und -Oxyd entsprechend.

Eisenchloriir: FeCly, entsteht durch Erhitzen von Eisen
in trocknem Salzsiiuregas; es sublimirt bei hoher Temperatur in
weissen , mit Regenbogenfarben schillernden, talkartig sich an-
fiihlenden Bliittchen, die bei Rothglihhitze schmelzen, hernach
wieder krystallinisch erstarren. Es ist leicht in Wasser 16slich ;
nach dem Eindampfen unter Abschluss der Luft und nach dem
Erkalten scheidet sich die Verbindung des Eisenchloriirs mit 4 Mo,
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! Wasser: FeCl, + 4H,0, in griinen Krystallen aus. Dieselbe
| Verbindung erhiilt man durch Auflisen von Eisen in wiissriger

—

1 Salzsiure und Verdunsten bei abgehaltener Luft. — An der Luft
IJ erleidet die Losung des Eisenchloriirs Oxydation unter Bildung
L]

von basischem Eisenchlorid.

I Eisenchlorid: FeCl;, — Obgleich das Eisenchloriir grosse
Neigung hat, mehr Chlor aufzunehmen, und damit Eisenchlorid zu

==

erzeugen, so vermag das Eisen doch nur zwei, nicht drei Moleciile
- Salzsiiure zu zersetzen. Immer entsteht durch diesen Process
Eisenchloriir, niemals Eisenchlorid. Letzteres bildet sich aber
durch Erhitzen von Eisen im trocknen Chlorstrome und sublimirt
dabei in braunen, metallglinzenden, irisirenden Krystallblittchen.

—

Es ist viel fliichtiger und leichter zu sublimiren, als das Eisen-
| chloriir, firbt sich an der Luft gelb und zerfliesst, ist nicht nur

in Wasser, sondern auch in Alkohol und Aether léslich, und der
: wiissrigen Losung sogar durch Schiitteln mit Aether zu entziehen.

Dje wiigsrige Losung ist gelb. Man erhiilt solche durch Auflésen
| des Eisens in Konigswasser oder durch Einleiten von Chlor in
i die Eisenchloriirlosung. Aus dieser Lésung setzt sich nach dem y
: Eindampfen zur Syrapconsistenz ein wasserbaltiges Eisenchlorid:
i FeCly + 61,0, in gelben, unansehnlichen Krystallen ab. Diese
1 Verbindung zersetzt sich bei weiterem Erhitzen in Wasser, Salz-
: siiure, wasserfreies sublimirendes Eisenchlorid und FEisenoxyd,
. welches zuriickbleibt. — Die wiissrige Losung des Eisenchlorids

vermag frisch gefiilltes Eisenoxydhydrat in grosser Menge auf-
zulosen, und bildet damit eine dunkelbraune Fliissigkeit, welche
nach dem Verdiinnen mit Wasser durch Erhitzen das Eisenoxyd-

hydrat wieder ausgiebt.

d Das Eisenchlorid verbindet sich mit Chlorkalium und Chlor-
i ammonium zu Doppelsalzen, welche nach Eindampfen der gemisch- .
I ' ten Lésungen in granatrothen Krystallen von der Zusammen-
1 setzung: FeCl;.2KCl 4+ Hy, 0 und FeCly .2 HyNC1 4 H,0, sich ?
E | I}L abscheiden.
" ; Die Bromide des Eisens gleichen durchaus den Chlori-
il ’ den. Das
h | Eisenjodiir: FelJ,, wird durch Erhitzen von fein zertheiltem
i l Fisen in einem Porcellantiegel nach Zusatz erst von wemig, her-
|
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nach von iiberschiissigem Jod erhalten. Das Erhitzen wird so
lange fortgesetzt, bis kein Jod mehr entweicht. Das Salz hinter-
bleibt als griine, blittrig-krystallinische Substanz, ist leicht lioslich
in Wasser. Ans der wiissrigen Losung, welche man durch Digeriren
von Eisenfeile, im Ueberschuss, mit Wasser und Jod erhiilt, kry-
stallisirt beim Verdunsten die Verbindung: FelJ, + 4 Hy 0. — Diese
Losung nimmt noch mehr Jod auf. Die entstehende rothe, nach
Jod riechende Fliissigkeit enthiilt Eisenjodid: FelJ,, welches bis-
lang in fester Form moch nicht hat dargestellt werden kénnen.

Die Verbindungen des Eisens mit Schwefel correspondiren
nicht ganz den Sauerstoffverbindungen desselben. Das dem Eisen-
oxyd entsprechende Eisensesquisulfid: Fe, S, ist noch nicht sicher
bekannt. Dagegen existirt und kommt in der Natur in grosser
Verbreitung vor ein Zweifach-Schwefeleisen: FeS,y, einem
noch unbekanntem Eisenoxyd entsprechend von der Zusammen-
getzung Fe O,.

Einfach-Schwefeleisen: FeS. — Es wird als schwarzgraue,
metallglinzende, krystallinische Masse durch Zusammenschmelzen
von 3 Thln. Eisenfeilspinen mit nahezu 2 Thln. Schwefel erhalten.
Ueberschiissig zugesetzter Schwefel verfliichtigt sich bei Gliih-
hitze. — Auch schon bei gewdhnlicher Temperatur vereinigen sich
Eisen und Schwefel, wenn das fein gepulverte Gemisch mit etwas
Wasser befeuchtet wird. Bei Anwendung grisserer Mengen ist
die Wiirme, welche sich in jenem Gemisch erzeugt, oft so betriicht-
lich, dass dasselbe aus dem Gefiiss herausgeschleudert wird (kiinst-
licher Vulkan).

Das Einfach-Schwefeleisen ist in Wasser unlislich, wird aber
von Siéuren zersetzt. Mit Salzsiiure und verdiinnter Schwefelsiiure
liefert es reichliche Mengen Schwefelwasserstoff, und dient haupt-

sitchlich zur Gewinnung dieses Gases.

Zweifach-Schwefeleisen: FeS,. — Diese Verbindung, worin
das Eisen als vierwerthiges Element fungirt, kommt in der Natur
in grossen Mengen, gewohnlich als krystallinische Masse, nicht
selten auch in glinzenden, messinggelben Wirfeln schon krystal-
lisirt vor, und fithrt als Mineral die Namen Schwefelkies, Eisen-
kies, Pyrit. Sie lisst sich auch kiinstlich darstellen, und alg

Kolbe, anorganische Chemie. 35




P

046 SCHWEFELEISEN.

gelbes Pulver gewinnen durch Erhitzen von fein gepulvertem Ein-
fach-Schwefeleisen mit etwa demselben Gewichte Schwefel, bis nicht
ganz zur Glihhitze; oder in kleinen messinggelben Wiirfeln, wenn
man ein Gemenge von Eisenoxyd, Schwefel und Salmiak vor-
sichtig bis zur Verfliichtigung des letzteren erhitzt. — Der
Schwefelkies besitzt so grosse Hiirte, dass er dem Stahl Funken
entlockt; er wird nicht wie das Einfach-Schwefeleisen von ver-
diinnten Siuren angegriffen, und eignet sich deshalb nicht zur
Darstellung von Schwefelwasserstoff. Durch starkes Erhitzen ver-
liert er einen Theil seines Schwefels, und es hinterbleiben Verbin-
dungen von Schwefel mit Einfach - Schwefeleisen in verschiedenen
Verhiiltnissen, je nach der Temperatur und der Dauer des Er-
hitzens, Durch Erhitzen an der Luft, durch Risten, wird der
grisste Theil des Schwefels zu schwefliger Séiure oxydirt, er dient
so als Material zur Bereitung der Schwefelsiiure. — Manche
Schwefelkiese enthalten Kupferkies beigemengt. Aus dem beim
Rosten solcher Kiese bleibenden Riickstande wird dann noch Kupfer
gewonnen.

Neben dem reguliir krystallisirenden Schwefelkiese kommt ein
Kies von gleicher Zusammensetzung vor, welcher rhombisch kry-
stallisirt, und sich durch seine leichte Zersetzbarkeit, speciell durch
seine KEigenschaft, an feuchter Luft unter Wirmeentwickelung
rasch sich zu oxydiren, oder, wie man sagt, zu verwittern, vor
jenem auszeichnet. Dieses Mineral fihrt die Namen: Strahlkies,
Speerkies, Wasserkies: das auswitternde Oxydationsproduct
ist Kisenvitriol, welcher auf diese Weise in grossen Mengen ge-
wonnen wird.

Im Mineralreiche findet sich noch ein drittes Schwefeleigsen
mit geringerem Schwefelgehalt, als der Schwefelkies, dessen Zu-
sammensetzung hiufig der Formel: Fe; Sy entspricht, und wel-
ches man als Verbindung von Einfach-Schwefeleisen mit Zweifach-
Schwefeleigen: 6 FeS.FeS,, ansehen kann. Dieses bronzefarbene,
hexagonal krystallisirende Mineral ist Magnetkies genannt, weil
es magnetische Eigenschaften hat.
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Verbindungen des Eisens mit Cyan.

Die dem Eigenchloriir und Eisenchlorid entsprechenden Cyan-
verbindungen des Eisens sind noch nicht rein dargestellt worden.
Desto besser gekannt sind die Doppelsalze, welche Eisencyaniir
und Eisencyanid mit den Cyaniiren anderer Metalle liefern, wenn-
schon iiber ihre chemische Constitution noch manche Zweifel herr-
schen. Das wichtigste Doppelsalz dieser Art, aus welchem alle
anderen Eisencyanverbindungen hergestellt werden, ist das

Kaliumeisencyaniir (Ferrocyankalium), von der Zu-
sammensetzung: 4 K Cy . Fe Cy; + 3H; 0, welches im tiglichen
l.eben den Namen , gelbes Blutlangengalz® fiihrt. Dieser
Name rithrt daher, dass man zur Darstellung des Salzes urspriing-
lich Blut verwandte, dasselbe nach dem Eintrocknen mit Potasche
glithte, und aus der geglithten Masse die Verbindung mit Wasser
auslaugte.

Dieses Blutlangensalz krystallisirt aus wissriger Lésung in

grossen, hellgelben, quadratischen Tafeln. Dieselben sind weich,
und deshalb durech Reiben schwer zu zerkleinern. Wenn das Salz
durch Erhitzen auf 100° und dariiber vom Krystallwasser befreit
ist, wodurch es die gelbe Farbe verliert und weiss wird, lisst es sich
leicht pulvern. — Es ist in Wasser 16slich, in Alkohol unlsslich.
100 Thle. Wasser losen bei gewdhnlicher Temperatur 25 Thle.
davon, bei Siedhitze 50 Thle.

Das Blutlaugensalz wird aus dem so iiberaus giftigen Cyan-
kalium gewonnen und durch Siiuren unter Bildung von Dlausiure
zersetzt. Man sollte hiernach erwarten, dass es giftige Eigen-
schaften habe; die Erfahrung hat indess gelehrt, dass man be-
triichtliche Mengen davon zu sich nehmen kann, ohne davon
beliistigt oder gar vergiftet zu werden. Es gelangt, innerlich ge-
11mnmu'n, sehr rasch in die Bluteirculation und ist schon kurze
Zeit nachher im Harn nachzuweisen, mit welchem es unveriindert
wieder aus dem Kérper austritt.

Man gewinnt das Blutlaugensalz leicht aus Cyankalium durch
Digeriren seiner wiissrigen Losung mit Eisenfeile oder gepulyer-

30"




KALIUMEISENCYANUR.
tem Schwefeleisen. Im ersteren Falle bildet sich neben Kalium-
eisencyaniir unter Wasserstoffentwickelung Kalilauge, im zweiten
Falle Schwefelkalium :

_ I. 6KCy + Fe + 2H,0 = 4KCy.FeCy; + 2KOH + H,,
‘J II. 6KCy 4 FeS = 4KCy.FeCys + K;8.

-

|
{itht! Die niimlichen Processe vollziehen sich bei der Darstellung
: des Blutlaugensalzes im Grossen, wozu nicht fertig gebildetes y
| Cyankalium dient, sondern direct die Rohmaterialien genommen
: werden, aus welchem durch Erhitzen mit kohlensaurem Kali Cyan-
kalium entsteht. Stickstoffreiche organische Materien, wie Blut,
i Horn, Fleisch, Leder u.a. werden, mit Potasche und Eisenfeile ge-
mengt, verkohlt und geglitht. Dabei entsteht aus dem Kohlenstoff
und Stickstoff der verwendeten organischen Substanzen und dem
i durch Gliihen der Potasche mit Kohle resultirenden Kalium Cyan-
kalium, welches, beim Auslaugen mit Wasser, auf das von vorn-
I herein beigemischte Eisen, durch den Schwefelgehalt der gebrauchs-
} ten Rohmaterialien zum Theil in Schwefeleisen verwandelt, in der

! zuvor angegebenen Weise einwirkt. Das durch Eindampfen der

H Losung sich abscheidende Salz wird durch Umkrystallisiren ge- &
reinigt. Das kilufliche Product enthiilt oft schwefelsaures Kali bei-

| gemengt.

I Das Blutlangensalz wird nicht von Kohlensiiure, noch auch

1 von verdiinnten Siuren verindert, das Cyankalium hat also nach

i seiner Vereinigung mit Cyaneisen andere Eigenschaften und grossere

1 Stabilitit erlangt, als es fir sich besitzt. Auf der anderen Seite

3 [ hat auch das Eisen in jener Verbindung manche der Eigenschaften

eingebiisst, welche die einfachen Eiseniirsalze besitzen. Ammoniak

scheidet aus der Liosung des Blutlaugensalzes kein Eisenoxydul-
hydrat ab, und Schwefelammoninm fillt darans kein Schwefeleisen,

Dass das Blutlaugensalz nicht ein gewdhnliches Doppelsalz von
4 Mol. Cyankalium und 1 Mol. Eisencyaniir ist, geht daraus hervor,

dass es von verdiinnten Siuren nicht so, wie die anderen wirklichen {
Cyandoppelsalze, zerlegt wird. Kalium-Nickeleyaniir: 2K Cy . NiCy,,
in in Wasser losliches Salz, liefert mit verdiinnter Salzsiiure go-
fort einen Niederschlag von Nickeleyaniir, withrend das Cyankalium
in Chlorkalium und Blausiiure zersetzt wird. Aus dem scheinbar
analog zusammengesetzten Blutlangensalze vermag Salzsiure kein
Eisencyaniir abzuscheiden.
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Man hat vielfach versucht, sich von diesem ungewdhnlichen
Verhalten Rechenschaft zu gvbm], aber bis heute noch nicht den
Schliissel zur Losung der Frage gefunden. Die E rfahrung, dass
durch Zerse tzung des Blutlaugensalzes beim Frhitzen mit cwh“ efel-
siure nicht Eisencvanilr, sondern eine Ver rbindung hinterbleibt,
welche die Bestandtheile von L Mol. Eisency yaniir und 1 Mol. '[_jt_!!‘_
k :Imm vnihilf weist rLu"‘mf lml dass von II(‘I] J‘\Inl Cmnhul,mn

l‘ii, als dw uuluon.

In wiissriger Losung erfihrt das Blutlaugensalz durch starke
Séiuren, wie Salzsiure und Schwefelsiure, eine Zersetzung in
Wasse rhtnlimar'n-:wunn*- 4HCy.FeCyy;, und das Kaliumsalz der
angewandten Siure. — Wird fein gepulvertes Blutlaugensalz mit
verdiinnter Schwefelsiure erhitzt, so entweicht Blausiure (siehe
8. 372) und es hinterbleibt neben schwefelsaurem Kali die eben
erwilhnte weisse, an der Luft sich blan firbende Verbindung von
Eisencyaniir mit Cyankalium: FeCy, . KCy. Nur ein Theil des
Uyans vom Blutlaugensalz wird hierbei als Blausiiure gewonnen. —
Mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt, erleidet fein gepulvertes
Blutlangensalz eine weitergehende .’e:n tzung. s entstehen
schwefelsaures Eisenoxydul, schwefelsaures Kali uml schwefelsaures
Ammon unter reichlicher Entwickelung von Gas, welches grissten-
theils aus Kohlenoxyd besteht, aber immer noch andere Gase bei-
gemengt enthiilt, weshalb sich dieses Verhalten zur Darstellung
von reinem Kohlenoxyd nicht eignet.

Durch Gliihen in einem eisernen Tiegel erfihrt das entwiis-
serte H“““”Q“”b‘:‘nlz Zersetzung in Kobleeisen und Cyankalium
(s. 8. 423). — Durch Erhitzen mit Mangansuperoxyd oder Men-
nige entste lJl daraus neben Eisenoxyd cyansanres Kali (s.8. 425). —
Durch Erhitzen und Schmelzen des Blutlaugensalzes mit kohlen-
saurem Kali und Schwefel gewinnt man Schwef leyankalium (siche
8.426). — Wird Chlorgas in die wiissrige Losung von Blutlaugen-
salz geleitet, so entzieht es demselben eins der drei Kalinmatome,
und es entsteht neben Chlorkalium Kalinmeisencyanid (s. 8. 552).

Das Blutlaugensalz, wie {iberhaupt die l6slichen Metallverbin-

dungen des Eisencyaniirs, sind leicht durch ihr Verhalten gegen

lGisenchloridldsung und gegen geléste Kupferidsalze zu erkennen.
Mit Eisenchlorid erzeugt die wiissrige Losung derselben auch bej
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starker Verdiinnung das schon blau gefirbte, sogenannte Berliner-
blau, mit Kupferidsalzen eine rothbraune Fillung von Kupfer-
eisencyaniir, — Diese Reactionen verlaufen nach folgenden Glei-

chungen:
mi

Polin i
l': l (a_\l.IL(}._.,‘

Berlinerblau ;
4KCy.FeCy; + 2CuCl; = 4KCl - 2CuCy,.FeCys,

Kupfereisencyaniir;

4K Cy.FeCy, + FeCl, = 3KCl

N 0, 0,Pb ) — 4N 0, 0K + 2PbCy, . Fe Cys,,

4K Cy.FeCy, + 2 (1\_ o

Bleieisencyaniir.

Die Mehrzahl der Eisencyaniir-Doppelsalze ist in Wasser un-
lislich, nur die mit den Metallen der Alkalien und alkalischen
Erden sind léslich, -das Bariumeisencyaniir jedoch schwer loslich.

Natriumeisencyaniir (Ferrocyannatrium):
4Na Cy.FeCy, + 12H,0,

ist dem Kalinmeisencyaniir sehr iihnlich, enthilt jedoch bedeutend
mehr Krystallwasser, als jenes, Man kann es aus Berlinerblau er-
halten, welches, aus sauren Losungen gefillt, statt des Kalium-
atoms ein ‘Atom Wasserstoff enthdlt. Wird solches Berlinerblau
mit Natronlange erwiirmt, so entsteht unlosliches Eisenoxydhydrat
und lésliches Natriumeisencyaniir:

11

i;} Oy, .FeOy, + 4 NaOH = FeOyH, + 4NaCy. FeCy, 4 Hy0.

Auf gleiche Weise lassen sich auch die anderen lislichen
Eisencyaniir-Doppelsalze dartstellen.

Das Ammoneisencyaniir: 4H NCy.FeCy; + 3H,0,
schiesst in hellgelben quadratischen Krystallen an.

Eisenkalium-Eisencyaniir, Ferrocyaneisen, Berliner-
i

Fe > ’ .
blau: 3, ]C}‘,I.I'u(,‘_',-... — Beim Vermischen von Blutlaugensalz-
K [ 2 &

losung mit Eisenchlorid oder einem anderen Eisenidsalze fillt eine

-
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priichtig blaue, in Wasser unldsliche Verbindung nieder, das so-
genannte Berlinerblau, von obiger Zusammensetzung. Dieselbe
hat die Zusammensetzung des Blutlaugensalzes, nur sind drei von
den vier Kaliumatomen durch ein Atom dreiwerthigen Eisens er-
setzt. Das ibrig bleibende Kaliumatom kann durch Wasserstoff
substituirt werden, ohne dass die Verbindung iusserlich eine Ver-
iinderung erfiihrt. Ein solches wasserstoffhaltiges Berlinerblau
entsteht durch Fiillen des gleich zu besprechenden Wasserstoff-
Eiseneyaniirs mit Eisenchlorid oder auch, wenn das Eisen-
chlorid, vor Vermischen mit Blutlaugensalzlosung freie Salzsiiure
enthiilt. '

Das Berlinerblau ist schwierig auszuwaschen; es stellt nach
dem Trocknen ein tief blaunes, sehr hygroskopisches Pulver dar,
welches durch Driicken Kupferglanz annimmt. In verdiinnter Salz-
giiure und Schwefelsiiure wenig loslich, wird es von den concen-
trirten Siuren in der Wirme zersetzt. Oxalsiiure 16st das kalinm-

freie Berlinerblau, das Eisenwasserstoff-Eisencyaniir, welches nach
”:ﬂ.’lll{unllg des gewdhnlichen Berlinerblaus mit starker Salzsiiure
guriickbleibt, mit blauer Farbe auf. Auf diese Weise wird blaue
Dinte erzeugt. — Alkalien, auch kohlensaure Alkalien, sogar das
Alkali der Seife, zerlegen das Berlinerblau unter Herstellung
von Blutlangensalz und Abscheidung von braunem Eisenoxyd-
hydrat :

i
{{EI} Cys.FeCys + 8KOH =— 4KCy.FeCy, + Fe 0, H,.

Es biisst dabei seine blaue Farbe ein, und ist deshalb zum Blau-
firben solcher Stoffe nicht zu gebrauchen, welche mit Seife ge-
waschen werden.

Ein mit tief blauer Farbe in Wasser 16sliches Berliner-
blau gewinnt man, wenn beim Eintragen von Eisenchlorid in
Blntlangensalz letzteres im grossen Ueberschuss bleibt. Das blaue
Product ist wahrscheinlich eine Doppelverbindung von Eigen-
kalium-Eisencyaniir mit. Kaliumeisencyaniir; es ist in reinem Was-
ger léslich, aber unléslich in Salzlosungen und in Alkohol.

Wasserstoffeisencyaniir: 4HCy . FeCy, (Ferrocyan-
wasserstoffsiure). — Man erhilt diese, in Wasser und Alko-
hol légliche, mit stark sauren Eigenschaften begabte Verbinduneg

- —
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in kleinen Krystallblittchen, wenn eine luftfreie, concentrirte wiies-
rige Losung von Blutlaugensalz, zumal nach Zusatz von wenig
Aether, in der Kiilte mit starker Salzsiure vermischt wird:

4KCy.FeCy, + 4HCl = 4KCl 4+ 4HCy.FeCy,.

Die Krystalle werden auf ein Filter gebracht und mit Aether hal-
tendem Wasser ausgewaschen. Die Verbindung ist sowohl in
starker Salzsiiure, wie in Aether unldslich, verhiilt sich wie eine vier-
basische Siure, und erzeugt mit kohlensaurem Kali wieder Kalinm-
eisencyaniir. An der Luft erleidet sie rasch Oxydation und firbt
sich blau.

langensalz): 8KCy.FeCy;. — Diese Verbindung enthilt im
Moleciil eben so viel Eisen und eben so viele Cyanatome, wie das
‘welbe Blutlaugensalz, aber ein Atom Kalium weniger, und das
Eisen nicht als Cyaniir, sondern als Cyanid. Seine Bildung aus
dem gelben Blutlaugensalze geschieht dadurch, dass demselben ein
Atom Kalium entzogen wird; das dadurch disponibel gewordene
Atom Cyan dient zur Umwandlung des Eisencyaniirs in Cyanid. —
Man erreicht diese Zersetzung am besten durch Einleiten von
Chlor in die wiissrige Losung des gelben Blutlaugensalzes, was so
lange fortgesetzt wird, bis eine Probe der Lésung mit Eisenchlorid

kein Berlinerblan mehr erzeugt:
4KCy.FeCy, 4+ Cl = KCl 4 3KCy.FeCys;.

Das Product scheidet sich nach dem Eindampfen der Lisung aunf
eine gewisse Concentration in schén rothen, glinzenden, rhombi-
gchen Krystallen ab. Es ist in Wasser leicht loslich, in Alkohol
unléslich. Die wiissrige Lisung hat blaugriine Farbe, sie_zersetzt
gich beim Stehen, besonders im Sonpenlichte, unter Abscheidung
eines blauen Niederschlags. Seine Neigung, wieder in gelbes Blut-

laugensalz iiberzugehen, macht es in alkalischer Losung zu einem
kriiftigen Oxydationsmittel.

Das rothe Blutlaugensalz erzeugt mit Eisenchlord kgipen
blauen Niederschlag, dagegen' leicht mit Eiseniirsalzen.. Die so
entstehende, schin blaue Verbindung, dem Berlinerblan sehr dhn-
lich, ist das
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Eisenkaliumeyaniir-Eisencyanid (Ferrideyaneisen,
Fl.'l

auch Turnbull’s Blan genannt): K | Cy; - FeCyy. Seine Bil-
dung erfolgt nach der Gleichung:

3K Cy.FeCy; + FeCly = 2K Cl + i{('} Cys . Fe C_L\":s.
Wird dieser, noch mehr als das Berlinerblau geschitzte Farbstoff
mib~Kalilauge digerirt, so verschwindet die blaue Farbe, und
HEI.]ill]l]\l?i‘&‘t[‘llt'}'ﬂllii.l wird regenerirt unter gleichzeitiger Abschei-
dung von Eisenoxydulhydrat, welches in der alkalischen Fliissig-
keit durch das Kaliumeisencyanid, unter Erzeugung von gelbem
Blutlaugensalz, theilweise zu Eisenoxydhydrat oxydirt wird, —
Es existirt auch ein

Wasserstoffeisencyanid (Ferridcyanwasserstoff-
siure): 3HCy.FeCys, welches aus der Lisung des rothen Blut-
i:111g¢'-t1.-'111205 nach Zusatz von starker Salzsiiure sich in britunlichen
Krystallen absetzt. Es ist wenig bestindig.

Nitroprussidnatrium:

Nay, FeCy; NO 4+ 2H;0 = 2NaCy.Fe(Cy;,NO) +.2H,O0.
Letztere Formel driickt die Vorstellung aus, dass das Nitroprus-
gidnatrium eine Ilnmu-]\'t-rhimhmg gel von 2 Mol. Cyannatrium
mit einem Vierfach-Cyaneisen, dessen eines Atom Cyan durch
Nitrogyl ersetzt 1st. Das Eisen wird darin als wvierwerthiges
Element angenommen, so wie es im Schwefelkies fungirt.

Es entsteht aus gelbem Blutlangensalz durch Erwiirmen mit
Salpetersiure. Zuniichst bildet sich salpetersaures Kali und rothes
Blutlaugensalz. Diesem wird dann weiter ein zweites Atom Kalium
entzogen. Das damit verbunden gewesene Cyan wird durch die
Sil.]pt"l:i‘]'rdf'llll‘l' zerstort, und das Reductionsproduct der letzteren,
das Nitrosyl, vereinigt sich mit dem vorhandenen Eisencyanid zu
der Verbindung: FeCy; N O.

3K Cy.FeCy; + 2N0,0H = NO,0K + 2KCy.Fe(Cy;,NO)
4+ H;0 4+ 0 4 CN.

Das freie Sauerstoffatom und ein weiteres Moleciil Salpetersiure

dienen zur Zerstorung des Cyans. Durch kohlensaures Natron

wird hernach das so in Losung gewonnene Nitroprussidkalium in

das Natriumsalz verwandelt.
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Es ist dazn folgende Vorschrift gegeben: 2 Thle. gelbes
Blutlaugensalz werden mit 3 Thiln. starker Salpetersiiure, die mit
dem gleichen Volum Wasser verdiinnt ist, bei gelinder Wiirme
so lange digerirt, bis eine Probe-der Fliissigkeit mit Eisen-
chlorid wie mit Eisenvitriol keinen blauen Niederschlag mehr
giebt. Man liisst erkalten und den gebildeten Salpeter aus-
krystallisiren. Die davon abgegossene saure Fliissigkeit wird
nach Verdiinnen mit Wasser durch kohlensaures Natron genau
neutralisirt und wieder eingedampft. Beim FErkalten der hin-
reichend concentrirten Lisung setzt sich das Nitroprussidnatrium
in grossen dunkelrothen, durchsichtigen Krystallen ab. Es ist in
Wasser leicht 16slich, auch in verdiinntem Alkohol. Die wiissrige
Losung zersetzt sich allmillig unter Abscheidung eines blauen
Niederschlags. Sie fiillt die loslichen Eisenidsalze nicht blau, er-
zeugt aber mit allen mn Wasser lislichen Schwefelmetallen, nicht
mit Schwefelwasserstoff selbst, eine tief purpurrothe Firbung, die
bald in Blau iibergeht und hernach missfarbig wird. Diese Re-
action ist so empfindlich, dass man dadurch die Anwesenheit der
kleinsten Mengen einerseits von Schwefelverbindungen, anderseits
von loslicher Nitroprussidverbindung nachweisen kann.

Erkennung der Eisensalze. — Die Anwesenheit kleiner
Mengen von Eisen in jeglicher Verbindung giebt sich durch das
Verhalten in der Bo raxperle vor dem Léthrohr zu erkennen, vor-
ausgesetzt, dass nicht andere Metalle zugleich vorhanden sind,
welche wie Kobalt die Firbungen der Perle durch Eisen verdecken.
In der mit dem Léthrohr hervorgebrachten Oxydationsflamme er-
scheint die Doraxperle durch Eisenoxyd gelb gefirbt, die gelbe
Farbe wird beim Erkalten schwiicher; in der Reductionsflamme
bewirkt Eisenoxydul eine unansehnliche griine Fiirbung,

In den wiissrigen Losungen der Eisenlirsalze bewirkt
Schwefelwasserstoff keine, Schwefelammonium aber eine schwarze
Fillung von Einfach-Schwefeleisen. Natronlauge und Ammoniak
fillen weisses Eisenoxydulhydrat, welches an der Luft schnell griin,
zuletzt gelb wird. Rothes Blutlangensalz erzeugt mit den Eiseniir-
salzen eine blane Fiilllung (Turnbull’s Blau).

In den Eisenidsalzen bewirkt Schwefelwasserstoff eine
weisge Fillung von ausgeschiedenem Schwefel, in Iolge der Re-
duction zu Eiseniirsalz: 2FeCl; + H;S = 2FeCly 4+ 2HCl 4 8, —




MANGAN. B5E
Der schwarze Niederschlag, welchen Schwefelammonium in den
Eisenidsalzen hervorbringt, ist nicht anderthalb Schwefeleisen, son-
dern ein (Gemenge von Einfach - Schwefeleisen und Schwefel. —
Natronlauge und Ammoniak scheiden aus den Eisenidsalzen roth-
braunes Eisenoxydhydrat aus. Anwesenheit von weinsteinsaurem
Kali verhindert die Fiillung. Enthilt die mit Ammoniak zu fil-
lende Eisenidsalzlosung Phosphorsiiure, o besteht der Niederschlag
aus phosphorsaurem Eisenoxyd. — Gelbes Blutlaugensalz erzeugt
in den Eisenidsalzen den blauen Niederschlag von Berlinerblan.

Von den Alkalien und alkalischen Erden, deren Salzlésungen
nicht durch Schwefelammonium gefillt werden, lassen sich die
Eisensalze leicht durch eben dieses Reagens scheiden.

Die Trennung der Eisenidsalze von denen der Thonerde ge-
lingt durch Behandeln mit Natronlauge im Ueberschuss, welche
das Aluminiumoxydhydrat l6st. — Von dem Chromoxyd wird
Eisenoxyd durch Schmelzen mit kohlensaurem Kali und Salpeter
geschieden, wodurch in Wasser losliches chromsaures Kali ent-
steht, withrend das Eisenoxyd unverindert bleibt.

Mangan.

\Chemisches Zeichen: Mn. — Atomgewicht: 55.)

Das Mangan steht in seinen Eigenschaften dem Eisen sehr
nahe, hat auch nahezu das gleiche Atomgewicht; ihre Verbindun-
gen kommen in der Natur fast immer zusammen vor. Am ver-
breitetsten sind die Sauerstoffverbindungen des Mangans, deren
einige, besonders das Mangansuperoxyd, oft in grossen Massen auf-
treten. Die wichtigsten dieser Manganmineralien sind: der Pyro-
lusit, gewohnlich Brau nstein genannt (Mangansuperoxyd),
Braunit (Manganoxyd), Ma nganit (Manganoxydhydrat), Haus-
mannit {_M:mg:muxytl—ux}'ll111_}, Wad (Mangansuperoxydhydrat),
Kieselmangan (kieselsaures Manganoxydul), Manganspath

(kohlensaures Manganoxydul).
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MANGANOXYDUL.

Das Metall selbst hat wenig Interesse. Man gewinnt es durch
Gliithen einer Mischung von gefilltem kohlensaurem Manganoxy-
dul und Oel, und durch Erhitzen dieses noch mit Kohlepulver und
wasserfreiem Borax gemengten Manganoxyduls auf die hochste
Temperatur, welche man im Gebliseofen erreichen kann. Der er-
haltene Metallregulus ist grauweiss mit einem Strich ins Réth-
liche, sehr politurfihig, bhart und spriéde, und sehr schwer
schmelzbar. Das Metall hat 8,0 specif. Gewicht, besitzt grosse
Verwandtschaft zum Sauerstoff, oxydirt sich deshalb rasch an
feuchter Luft. Verdinnte Schwefelsinre und Salzsiiure, auch Sal-
petersiiure, losen es leicht zn Manganiirsalzen.

Mit Sauerstoff vereinigt sich das Mangan in nicht weniger
als finf Verhilltnissen zu Oxyden von sehr verschiedenem chemi-
schem Charakter, in denen es als zwei-, drei-, vier-, sechs- und
siebenwerthiges Element fungirt. Diese sind:

das Manganoxydal . . . MnO, starke salzfihige Base,

das Manganoxyd . . . Mny Oy, mit fiusserst schwach basi-
schen Eigenschaften begabt,

Mn Oy, indifferenter Korper,

Mn O H,, zweibasische Siure,

das Mangansuperoxyd .
die Mangansiure. . . .

die Uebermangansiiure . Mn O, I, einbasische Siure.

Von diesen Oxyden correspondirt das Manganoxydul dem
Eisenoxydul, das Manganoxyd dem Eisenoxyd, und die Verbindung
von Manganoxyd mit Manganoxydul dem Eisenoxyd-oxydul. Eine
dem Mangansnperoxyd entsprechende Sauerstoffverbindung des

-

vierwerthigen Eisens ist unbekannt. Wir kennen aber in dem
Schwefelkies die Schwefelverbindung des vierwerthigen Eisens,
Endlich entspricht die Mangansiiure der Eisensiiure, wihrend die
der Uebermangansiiure correspondirende Uebereisensiiure noch un-
bekannt 1st.

. Manganoxydul: Mn(Q, hinterbleibt als griinliches Pulver,
wenn kohlensaures Manganoxydul bei Abschluss von Luft, oder
im Wasserstoffstrome erhitzt wird, gleichfalls durch Glithen wvon
Es ist eine kriiftige
Basis, 19st sich in Salzsiure, Schwefelsiure oder Salpetersiiure

Manganchloriir mit kohlensaurem Natron.

leicht auf. Beim Glihen an der Luft nimmt es Sauerstoff auf und
verwandelt sich in Manganoxyd -oxydul, Es lisst sich nicht, wie
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die Flzlum*stoﬂ'\'L-rhim.lung{-n des Eisens, durch Wasserstoff, auch
nicht in hoher Temperatur, zu Metall reduciren,

Manganox ydulhydrat: MnO, Hy, setzt sich aus gelosten

Manganiirsalze.

Schwefelsaures

(Manganvitriol).

concentrirter Schwefelsiure:

Manganoxydul:

Manganiirsalzen durch Vermischen mit Natronlauge als weisser
Nif!(lﬂl‘!‘iﬂh](‘lg ab, welcher durch den Sauerstoff der Luft bald dun-
kelt, und zuletzt tief braun wird, indem das Manganoxydulhydrat
sich zu Manganoxydhydrat oxydirt. Auch durch Ammoniak wird
dasselbe gefiillt, aber nur dann, wenn die Lésung nicht zugleich
Ammonsalze enthiilt, weil das Manganoxydulhydrat damit eine
losliche Verbindung eingeht.

Hierunter sind alle die Salze begriffen,
welche das zweiwerthige Mangan als Radical enthalten, nimlich
die Manganoxydulsalze, sowie die entsprechenden Haloid- und
SuhWufch'u.rhi]nlung‘uu des zweiwerthigen Mangans.

S0;0,Mn + 7H,0
Dieses Salz entsteht unter Freiwerden von
Sauerstoff durch Erhitzen von Mangansuperoxyd (Braunstein) mit

11
MnO; 4+ 50,0, H; = S0;0,Mn 4+ H,0 4 0.

g

lensaures Manganoxydul in
keit eingedampft, so resultirt nicht, wie bei gleicher Behandlung

N0, 0}
N 0,0
alpetersiiure gelost und die Flissig-

Salpetersaures Manganoxydul:

Es krystallisirt aus der filtrirten, hinliinglich concentrirten Losung
in der Kiilte in hellen, rosenrothen Tafeln aus.
Lufttemperatur krystallisirt das Salz mit nur 5 Mol. Wasser. — Wie
die anderen Vitriole, so vereinigt sich auch das schwefelsaure
Manganoxydul mit den schwefelsauren Verbindungen der Alkalion
zu loslichen Doppelsalzen.

Bei gewdhnlicher

Mn. Wird koh-

Eisenoxydul, ein Oxydsalz, sondern salpetersaures Mangan-

sirt zu erhalten. Das trockne Salz
schwarz und scheidet Mangansuperoxyd ab.

oxydul. Dasselbe ist sehr zerfliesslich, und daher schwer krystalli-
firbt sich

durch Erhitzen

Kohlensaures Manganoxydul: C 00, Mn, fillt auf Zusatz

von kohlensaurem Natron zu der Losung eines Manganiirsalzes
als weisser Niederschlag zu Boden, welcher sich im feuchten Zu-
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stande an der Luft unverdndert erhilt, und erst beim Trocknen

ein wenig dunkelt.

das kohlensaure Eisenoxydul.

Dieses Salz ist demnach wviel bestindiger, als
Es kommt im Mineralreiche kry-

stallisirt vor, als Manganspath, mit dem Spatheisenstein isomorph.

Manganchloriir: MnCl, + 4H,0. — Von den beiden Chlor-

verbindungen des Eisens ist das Eisenchlorid die bestiindigere,

und das Eisenchloriir sehr geneigt, mehr Chlor aufzunehmen. Von
den Chlorverbindungen des Mangans dagegen ist das Chloriir das

Dasselbe entsteht durch Auflésen

Manganoxydul in Salzsiiure.

stabilere.

von kohlensaurem
In reichlicher Menge erhiilt man es

als Nebenproduct der Bereitung von Chlor aus Mangansuperoxyd
und Salzsiiure. Wie S.112 bereits dargelegt ist, entsteht bei letz-
terem Process zuerst Mangansuperchlorid: Mn Cly, welches aber so

unbestindig ist, dass es sofort weiter in Manganchloriir und Chlor

zerfiilllt. — Da der zur Chlorbereitung verwandte Braunstein Eisen-

verbindungen enthiilt, so ist das daraus hervorgegangene Mangan-

chloriir stets mit Eisenchlorid verunreinigt. Man

benutzt die

Eigenschaft des letzteren, durch Eintrocknen und Erhitzen in un-

losliches basisches Eisenchlorid iiberzugehen, um das Mangan-

chloriir, welches starkes Erhitzen vertriigt, ohne sich zu verindern,

von jenem zu befreien.

Das geschieht dadurch, dass man die

filtrirte rohe Salzlosung zum Trocknen eindampft, dann in einem
hessischen Tiegel gelinde glitht, die geglilhte Masse nach dem Er-

kalten pulvert und mit heissem Wasser auszieht.

Nach dem Ein-

dampfen der hellroth gefiirbten Salzlésung krystallisirt das Mangan-
chloriir mit 4 Mol. Wasser in rosenroth gefiirbten Tafeln aus, Es
ist sehr leicht in Wasser loshich, zerfliesst an feuchter Luft, ver-
liert durch Erhitzen alles Wasser, zugleich auch etwas Salzsiiure.
Es geht mit Chlorammonium eine krystallisirende Doppelverbindung

ein von der Zusammensetzung :

MnCl, + 2H,NCl 4 H,O.

Einfach - Schwefelmangan: MnS, kommt im Mineralreich

als Manganblende in schwarzen Wiirfeln k‘r}‘shl.llisil't vor, auch

in derben Massen. Man erhiilt es als fleischfarbenen Niederschlag
durch Vermischen einer Manganiirsalzlssung mit Schwefelnatrinm,

Es ist in verdiinnten Siuren unter Entwickelung von Schwefel-
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wasserstoffgas sehr leicht loslich. — Zweifach-Schwefelman-
gan: MnS8,, ist kiinstlich nicht bereitet, kommt aber als Mineral
vor in rothbraunen, reguliren Krystallen; dasselbe fithrt den Namen

Hauerit.

Manganoxyd : Mny Oy, ist als Mineral, Braunit, bekannt,
welcher in braunschwarzen, glinzenden, sehr harten Quadrat-
octaédern krystallisirt. Auch das Manganoxydhydrat kommt
in der Natur vor als Manganit, in geraden, rhombischen Siiulen
krystallisirt oder derb von dunkelbrauner Farbe. Letzteres schei-
det sich mit braunschwarzer Farbe ab, wenn man die mit Salmiak
und Ammoniak versetzte Lisung von Manganchloriir der Einwir-
kung der Luft aussetzt. Nur das Manganoxydulhydrat, nicht das
Oxydhydrat, ist in Salmiakfliissigkeit loslich.

Das Manganoxyd hat nur schwach basische Eigenschaften,

und ist schwierig mit Siuren zu verbinden. Seine Salze sind un-
bestindig und verwandeln sich, besonders in der Wiirme, leicht in

Manganiirsalze.

Das schwefelsaure Manganoxyd: (S0y)y Og Mns, ist als

dunkelgriines, amorphes Pulver erhalten worden, welches an der

Luft zu einer rothen Flissigkeit zerfliesst. Seine Darstellung ist
gchwierig. Sie geschieht durch gelindes Erwirmen von reinem,
kiinstlich bereitetem Mangansuperoxydhydrat mit concentrirter
Schwefelsiure. Itwas bestindiger ist die Doppelverbindung des
Salzes mit schwefelsaurem Kali, dem S.503 besprochenen Mangan-

11

alaun:

Mn Q4] 80,
K 0[S0,

+ 12H;0. Dieses Doppelsalz wird durch Ver-

mischen der Losung von schwefelsaurem Manganoxyd mit schwefel-
saurem Kali und Eindampfen erhalten.

Manganchlorid ist sehr unbestindig und in fester Form
noch gar nicht bekannt. Durch Behandeln von Manganoxydhydrat
in der Kiilte mit Salzsiure entsteht eine tief braune Lésung, welche
wahrscheinlich Manganchlorid enthilt, die aber fortwilhrend Chlor

aushaucht.

Manganoxyd-oxydul: Mng Oy = Mn O, Mny 04, fithrt als
Mineral, in braunschwarzen Quadratoctaédern krystallisirend, den

Namen Hausmannit,

Es ist eine stabile Verbindung, welche

:LJ. W fﬂ{}

An 0:0L,
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gich bei Glithhitze nicht verindert. Wird Mangansuperoxyd stark
erhitzt, bis kein Sauerstoff mehr fortgeht, o hinterbleibt Mangan-

oxyd-oxydul. Anderseits nimmt Manganoxydul, wie kohlensaures

Manganoxydul, beim Glithen an der Luft aus dieser Sauerstoff auf,
und oxydirt sich zu Manganoxyd-oxydul. — Salzsiure lost die
Verbindung unter Chlorentwickelung zu Manganchloriir.

Mangansuperoxyd: MnO,, ist das am hiiufigsten vorkom-
mende Manganmineral, und fithrt als solches die Namen Pyro-
lusit und den gebriiuchlicheren: Braunstein. Es krystallisirt
in stahlgrauen, metallglinzenden, rhombischen Siiulen; gewihn-
lich findet es sich in derben, oft fasrigen Massen: in Thiiringen,
am Harz, an der Lahn ete. Es erzeugt auf Papier einen grauen
Strich und unterscheidet sich dadurch von den anderen Mangan-
erzen, welche einen braunen Strich geben. — Kiinstlich lisst sich
das Mangansuperoxyd durch vorsichtiges Irhitzen von kohlen-
saurem Manganoxydul wit chlorsaurem Kali und Auslaugen der
geschmolzenen Masse mit Wasser erhalten, auch durch Erhitzen yon
salpetersaurem Manganoxydul, sowie von Mangansuperoxydhydrat.

[is ist ein indifferenter Korper, in Wasser und Salpetersiiure
unléslich; auch starke Salpetersiure greift es nicht an; concen-
trirte Schwefelsiure 16st es unter Entwickelung von Sauerstoff zu
schwefelsaurem Manganoxydul, Salzsiure unter Chlorentwickelung
zu Manganchloriir. Leicht oxydirbare Substanzen, wie Zucker,
Oxalsiiure u. a. wirken bei Anwesenheit von verdiinnter Schwefel-
giiure reducirend. Die Oxalsiure wird dadurch ganz in Kohlen-

siiure verwandelt, withrend das Superoxyd in gchwefelsaures Man-
sanoxydul sich verwandelt. Man benutzt dieses Verhalten, um
den Gehalt des kiuflichen Braunsteins an Mangansuperoxyd quan-
titativ zu bestimmen. Jedes Sauerstoffatom, welches der zun unter-
suchende Braunstein mehr enthiilt, als das Manganoxydul, oxydirt
ein Moleciil Oxalsiiute zu Wasser und_Kohlensiiure , deren Menge
aufgefangen und gewogen, oder auch aus dem Gewichtsverlust be-

stimmt werden kann.

Der Braunstein ist ein sehr werthvolles Mineral durch die
mancherlei wichtigen Verwendungen, welche er in der Techmk
findet, namentlich zur Bereitung von Chlor und Chlorkalk.
Duarch Glithen giebt er reichlich Sauerstoff aus und verwandelt

sich in Manganoxyd-oxydul.
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Ein Mangansuperoxydhydrat gewinnt man als dunkel-
braunes Pulver durch Fiillen von Manganchloriir mit unterchlorig-
saurem Natron, oder wenn man in eine In"mung von kohlensaurem
Natron, worin sich Manganoxydulhydrat suspendirt befindet, Chlor
einleitet. Auch aus einer Losung von mangansaurem Kali fillt
Mangansuperoxydhydrat nieder, unter gleichzeitiger Bildung von
iitbermangansaurem Kali, wenn man in jene Kohlensiure einleitet,
oder mit viel Wasser koght.

Mangansiéiure. — Das Mangansiiurehydrat ist nicht dar-
gestellt, Bei den Versuchen, dasselbe zu isoliren, zersetzt es sich
in Uebermangansiure, Wasser und 31:11];._{“II.‘-ilIlil}l‘(}:\'_‘\'[_”l}'t,i|':_'|,'[‘, Die
Zusammensetzung ihrer Salze lebrt, dass sie eine zweibasische Siure
OH
OH"

und der Schwefelsiiure analog zusammengesetzt ist: Mn O,

Mangansaures Kali: 31!1{13:::2, gewinnt man durch Oxy-
diren des Mangansuperoxyds oder jeder anderen Sauerstoffverbin-
dung des Mangans bei Gegenwart von freiem Alkali. Man bringt
zu 5 Thln. gepulverten Aetzkalis etwas Wasser, rithrt dann 4 Thle.
fein geriebenen Braunstein ein und figt, nachdem das Ganze
bis zum beginnenden Kochen erhitzt ist, 31/, Thle. gepulvertes
chlorsaures Kali hinzu. Das nach weiterem Erhitzen und Vep-
dampfen des Wassers bleibende Gemisch wird in einem Tiegel 11/,
Stunden lang der dunkl™ Rothglithhitze ausgesetzt. Die n;n-h
dem Erkalten zerkleiner® Masse, mit wenig kaltem Wasser be-
handelt, giebt an dieses mangansaures Kali ab, aus dessen intensiv

grimer Losung das Salz durch Eindampfen im Vacuum iiber
Schwefelsiiure in kleinen dunkelgriinen, fast schwarzen rhombischen
Krystallen sich absetzt. Die Entstehung desselben wird durch
folgende Gleichung interpretirt:

OK + ka + 3m,0.

8Mn0O, + 6 KOH + ClO;0K = 3MnO0, ;-

Das mangansaure Kali ist wenig bestindig; seine wiissrige Losung
indert beim Stehen, schnell in der Wiirme, die Farbe von Griin in
Roth, in Folge der Bildung von iibermangansaurem Kali, Dieser
Iﬂqchp Farbenwechsel hat dem Salze den Namen Chamaeleon mine-
rale verschafft.

Kolb a, ﬂlllil'H.‘\Hi?‘-Clll! Chemie.
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Uebermangansiure, Das Hydrat dieser einbasischen Siure:
MnOyOH, ist nur in Lisung bekannt, und so unbestiindig, dass
es sich nur kurze Zeit darin erhilt. Dagegen ist das Ueber-
mangansiureanhydrid: Mn, O; = ;:{:i;)]‘,} 0, dargestellt. Das-
gelbe entsteht, wenn reines iibermangansaures Kali in kleinen An-
theilen in erkiltete concentrirte Schwefelsiure eingetragen wird.
Es scheidet sich aus der resultirenden olivengriinen Flissigkeit
als schwere, griine, dlige Tropfen in reichlicher Menge ab, die ziem-
lich unbestindig sind und sich beim Stehen unter Ausgabe von
Sauerstoff zersetzen.

Uebermangansaures Kali: I"-Lﬁ{)_; 0 K, das bekannteste
Salz der Uebermangansiiure, entsteht durch Kochen der wiissrigen
griinen Losung von mangansaurem Kali, besser unter gleich-
zeitigem Einleiten von Kohlensiiure. Im ersteren Falle sind die
Producte: iibermangansaures Kali, Mangansuperoxydhydrat und
Kalihydrat, im letzteren Falle enthiilt die Losung an Stelle des

Kalihydrats kohlensaures Kali:

8Mu0, 0K 4 3H,0 = 2Mu0,0K + MaOy.H,0 + 4KOH
0K

3 MuO, +2C0, + H,0 =2Mn0;0K 4+ MnO, .H;0

+ 2C00, K,.

OK

Zur Darstellung des Salzes leitet man in die wilssrige Losung
des mangansauren Kalis unter Erhitzen so lange Kohlensiiure, bis
die Fliissigkeit ganz und gar roth ist. Dieselbe wird von dem
Niederschlage klar abgehoben und eingedampft, worauf wihrend
des Erkaltens das {ibermangansaure Kali in langen, tief rothen,
fast schwarzen, glinzenden Prismen krystallisirt. Es ist mit dem
analog zusammengesetzten {iberchlorsauren Kali isomorph, in
Wasser (16 Thln. Wasser von gewGhnlicher Temperatur) ziemlich

Jeicht, in siedendem Wasser in viel grisserer Menge loslich. Diese
Losung ist tief violettroth gefirbt.

Das iibermangansaure Kali gehort zu den kriftigsten Oxyda-
tionsmitteln, und wirkt selbst in verdiinntler wiissriger Losung bei
gewihnlicher Temperatur auf eine Menge von Stoffen oxydirend,
welche unter gleichen Verhiiltnissen von anderen Oxydationsmitteln
nicht veriindert werden. Aus Salzsiure macht es Chlor frei; Oxal-
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siure oxydirt es zu Kohlensiure, Eiseniirsalze zu Eisenidsalzen,

schweflige Siiure zu Schwefelsiinre ete. Enthilt bei jenen Oxyda=

tionen die Losung des iibermangansauren Kalis freie Schwefelsiure

i_|-| .-_:L-gl[}!r|-_1|.;[-_'|' l]u]l'rq- BOQ l'lihift'l‘.i :'_U.'Il“'l‘ir'.?i-'L'lll'{'S M.ueg:mum'dnl,
und fiinf Sauerstoffatome aus zwei Molecilen fibermangansaurem

_I';:'-lt___\"{_.*ll__].:_-l_: ZUur U,\i__}'th_t_'_tlﬁ,‘._i_ \Zi:L‘hLLLU.IlE; 18t t!:i_'__{'*_!.:t'u die [44"!:5i.i!|.1_'"

neatral, so scheidet sich Mangansuperoxydhydrat ans, und von
. pad 1 s 4 L
den acht Sauerstoffatomen der zwei Moleciile iibermangansauren

. i

Kalis treten nur drei in oxydirende Action.. 2 M 0.0 /oK

Wird gepulvertes iibermangansaures Kali in kalte. concen-
trirte Schwefelsiiure eingetragen, so erhiilt man eine griine Lisung
welche stark ozonisirten Sauerstoff entwickelt.

Wollte man eine Ldsung von tbermangansaurem Kali durch
Papier filtriren, so wiirde sie von diesem reducirt werden, und
oriin oder farblos ablaufen. — Die Leichtigkeit, womit das
Salz besonders organische Stoffe oxydirt, macht es .u:-‘..:‘ geeignet

sur Zerstérune riechender Fiulnissstoffe. Riechendes Fleich wird
AR =)

durch Abwaschen mit tibermangansaurer Kalilésung schnell ge-
ruchlos, und dann meist wieder geniessbar. Das Salz gehort des-

halb zu den Desinfectionsmitteln,
Die anderen Salze der Uebermangansiiure sind dem Kalisalze

sehr ihnlich, simmtlich roth gefirbt und in Wasser loslich.

Erkennung der Mangansalze. Die intensive Amethyst-
farbe, welche kleine Mengen einer Manganverbindung, in die Borax-
perle gebracht, derselben ertheilen, wenn sie in der Oxydations-
flamme behandelt wird, und die villige Entfirbung, welche erfolgt,
wenn man dieselbe Perle in die Reductionsflamme bringt, dienen
auch da zur Erkennung des Mangans, wo zugleich Eisen vorhan-
den ist. Charakteristisch fiir die Manganiirsalze ist die fleisch-
farbene Fillung von Schwefelmangan, welche Schwefelammonium
in den 11{,l111-;|[lyll ]‘{];cnuf_;n_-u derselben hr.’l‘\'m‘in'lngi, so wie die
rasche Briiunung, welche der durch Ammoniak erzeugte Nieder-
schlag von weissem Manganoxydulhydrat -an der Luft erfihrt.

Von den Eisenidsalzen unterscheiden sich die gelosten Man-
ganiirsalze dadurch, dass diese mit gelbem Blutlaugensalz nicht
]-Jcl'lim'rh!;m, sondern eine weisse Fillung von Manganeisencyaniir
erzeugen, Deide, welche go hiiufigz zusammen vorkommen, lassen
sich durch Fillen der mit Salmiak versetzten gemeinschaftlichen

a6*
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Lésung, mit A mmoniak (unvollstindig) trennen, welches alles Eisen-
oxydhydrat, aber nur wenig Manganoxydhydrat niederschligt.
Eine genaue Trennung derselben besteht darin, dass man die Lo&-
sung, worin sich beide Salze befinden, mit essigsaurem Natron und
viel Wasser versetzt und dann kocht. Hierbei fiillt alles Eisen als
basisch essigsaures Eisenoxyd nieder, und das essigsaure Mangan-
oxydul bleibt geldst.

Besonders geeignet zur Erkennung der Mangansalze ist ihr
Verhalten beim Erhitzen mit Aetzkali und Salpeter, wodurch griines
Chamacleon minerale entsteht.

Uran.

(Chemisches Zeichen: U. — Atomgewicht: 240.)

Das Uran gehort zu den seltneren Metallen, Es kommt nicht
gediegen, hauptsiichlich in Verbindung mit Sauerstoff als Uran-
oxyd-oxydul in der Natur vor; dieses fithrt als Mineral die Namen:
Uranpecherz, Pechblende. Aus dem Uranchlorid mittelst
Kalium oder Natrium reducirt, ist das Metall ein schwarzes Pul-
ver, in der Weissgluth zu einem silberglinzenden Regulus schmel-
zend, von 18'7 specif. Gewicht. Es zersetzt das Wasser auch bei
Siedehitze nicht, verbrennt beim Glithen an der Luft zu Uranoxyd-
oxydul, wird von Siuren leicht gelost. — Uran hat von allen
Elementen das hochste Atomgewicht.

Es vereinigt sich mit Sauerstoff in zwel Verhilltnissen, zu
Uranoxydul: UO; und Uranoxyd: UO,. Ausserdem existirt
noch eine Verbindung von der Zusammensetzung: Uy Og; aus dieser
Verbindung besteht hauptsiicblich das Uranpecherz, welches ausser-
dem noch Blei, Kupfer,” Arsen, FEisen, Mangan und verschiedene
andere Metalle enthiilt. Um aus diesem Gemenge reine Uran-
verbindungen zu gewinnen, wird das zerkleinerte Uranpecherz in
Salpetersiiure geltst, und aus der von der iiberschiissigen Salpeter-
siure durch Abdampfen befreiten Lisung das Blei, Kupfer und
Arsen durch Schwefelwasserstoff gefillt, darauf die davon abfiltrirte
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Losung zur Oxydirung des Eiseniirsalzes zu Eisenidsalz mit etwas
Salpetersiure erhitzt und dann mit Ammoniak gefiillt. Der dun-
kelgelbe Niederschlag, welcher hauptsiichlich aus Uranoxyd-Ammon
und Eisenoxydhydrat besteht, wird ausgewaschen und kalt mit
einer Losung von kohlensaurem Ammon in einer verschlossenen
Flasche unter hiuficem Umschiitteln so lange digerirt, bis alles
Uransalz gelost ist und der aus Eisenoxydhydrat bestehende Riick-
stand rothbraune Farbe angenommen hat. Die filtrirte, gelbe
Losung wird gekocht und eingedampft, wodurch unlisliches kohlen-
saures Uranoxyd-Ammon als gelber krystallinischer Niederschlag
sich ausscheidet, welcher nach dem Glithen reines griines [J'l'flllux].ul-
oxydul hinterlisst. Durch Auflosen dieses Oxydes in Salpetersiure
und Eindampfen der gelben Salzlésung gewinnt man

Sal l'n:-t ersaures Ura noxy d: l.r\ “:_}-_a U, (U {}-J} +— G I[.ﬁ,l'l, in
grossen, griinlich-gelben Prismen krystallisirt. Wird dasselbe
auf 250° erhitzt, bis keine Dimpfe mehr entweichen, so hinter-
bleibt

Uranoxyd: UOy, als gelbes, in Wasser unlisliches Pulver,
welches beim stiirkeren Erhitzen Sauerstoff ausgiebt, und sich in
Uranoxyd-oxydul verwandelt.

Schwefelsaures Uranoxyd: S0,0,(U0,) 4 83H,0, durch
Zersetzung des salpetersauren Salzes mit Schwefelsiiure dargestellt,
krystallisirt in citrongelben Nadeln.

Kohlensaures Uranoxyd: Kohlensaures Ammon bewirkt
in der Loésung von salpetersaurem Uranoxyd einen gelben Nieder-
schlag, der jedoch nicht kohlensaures Uran ist, sondern ein Doppel-
salz desselben mit kohlensaurem Ammon. Dieses Salz 16st sich
in iiberschiissigem kohlensaurem Ammon auf und setzt sich beim
freiwilligen Verdunsten, rascher durch Erhitzen der Lésung, in
gelben, glinzenden, in Wasser wenig loslichen Krystallen ab von

OH,N

. e B s a0
der Zusammensetzung: CO 1 U O,y - Jb“““ii\]'

0]
T b [”'.‘ “”'.! :
Phosphorsaures Uranoxyd: iUl”“ 4+ 4 H,0, fillt
nach dem Vermischen einer Ldsung von essigsaurem Uranoxyd
mit wiissriger I'huslzhm‘siiuru als gelber, krystallinischer Nieder-
schlag zu Boden, von dessen Unloslichkeit Gebrauch gemacht wird
zur quantitativen volumetrischen Bestimmung der Phosphorsiure
in sauren Fliissigkeiten. — Das Uranoxyd-Kalksalz kommt als




SE——

=

e

566 UraxoxypUl.

Kalk-Uranglimmer (Uranit) in gelben rhombischen Krystallen in
der Natur vor.

Aus der Zusammensetzung obiger Uransalze ist ersichtlich,
dass in ihnen das aus einem Atom Uran und zwei Atomen Sauer-
gtofl' bestehende zusammengesetzte Radical, UQ,, U ranyl genannt,
die Rolle emes zweiwerthigen Metalls spielt. Das oben als salpeter-
saures Uranexyd behandelte Salz ist deshalb richtiger: salpeter-
saures Uranyloxyd 2zu nennen, und wiirde so genannt werden,
wenn ein salpetersaures Uranoxyd von der Zusammensetzung:
(N0y)s04 U bekannt wiire.
Uranyloxyd: (U 0,) O, aufzufassen, so darf man erwarten, dass durch

Ist aber das Uranoxyd: UOQ,, als

l‘:[Jl‘l‘r'E!‘]{!!ll;{ von Salzsiiure auf dasselbe nicht das Chlorid von der
Zusammensetzung UCl;, sondern Uranylechlorid: (U0,)Cl,,
entsteht, nimlich (U0,)0 4 2HCl = (U0y)Cl; 4+ H,0. Wirk-
lich hat das go erzeugte Chlorid, welches aus der gelben Losung
schwer krystallisirt und an der Luft zerfliesst, letztere Zusammen-
setzung,

Das Uranoxyd verhilt sich gegen Basen wie eine Siure und
wird in diesen.Verbindungen als Uransiiure bezeichnet. Diese
Uransiiure ist der Chromsiiure und Molybdinsiiure analog zusam-
mengesetzt, wie iitberhaupt das Uran von anderen Elementen dem
Molybdiin, Wolfram und Chrom am niichsten steht. Die uransauren
Salze, auch die mit den Alkalien, sind in Wasser unloslich. Uran-
oxydkali. (uransaures Kali): U,0,K,, dem dichromsauren Kali
entsprechend, wird aus salpetersaurem Uranoxyd durch Kalilauge
als gelber Niederschlag gefiillt, welcher ohne Verdinderung hohe
Temperatur vertriigt. Das Uranoxyd-Natron und Uranoxyd-
Ammon, der Kaliverbindung ganz ihnlich, werden auf gleiche
Weise durch Fiillen mit Natronlauge resp. Ammoniak, gewonnen,
Die Ammonverbindung wird von kohlensaurem Ammon in der
Kilte gelost.

Uranylsalfiir (Schwefeluran): U0, 8, wird aus Uranoxyd-
salzlésungen durch Schwefelammon els schwarzer, in Wasser un-
loslicher Niederschlag gefiillt. Derselbe ist in kohlensaurem Am-
mon léslich und entsteht daber nicht, wenn die mit Sechwefelammon
zu filllende Fliissigkeit kohlensaures Ammon enthiilt.

Uranoxydul: U Oy, ist ein schwarzes oder rothbraunes kry-
stallinisches Pulver, in verdiinnter Salzsiure unloslich, in Salpeter-
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giiure und concentrirter Schwefelsiure loslich. Es entsteht durch
Glithen von Uranoxyd oder Uranoxyd-oxydul in Wasserstoff. Wird
die Losung des Uranoxyduls in Sehwefelsiiure mit Natronlauge ge-
fillt, so scheidet sich hellgriines Uranoxydulhydrat: U(OH),, ab,
welches an der Luft in schwarzbraunes Oxyd-Oxydulhydrat iibergeht.

Uranchloriir: UCl, wird durch Glithen einer Mischuneg
von Uranoxydul oder von Uranoxyd-oxydul mit Kohle im Chlor-
strom als glinzende, dunkelgriine, octaédrische Krystalle erhalten,
welche in der Glithhitze sublimiren. Es 1st in Wasszer sehr leicht
loslich, an feuchter Luft zerfliesslich.

Uranoxyd-oxydul: U0, .2U00; = U; 04, ist ein griines
Pulver, in Salzsiuvre und Schwefelsiure schwer, in Hi‘ll-‘ﬁf"-i‘-“ﬁul'('
leicht 16slich; vertrfigt ziemlich hohe Temperatur und bildet sich
sowohl aus dem Uranoxydul durch Glithen an der Luft unter Auf-
nahme von Sauerstoff, als auch aus dem Oxyd, welches beim Glithen
Sauerstoff ausgiebt.

Das Uranoxyd-oxydul fiirbt die Glasfliisse schon griin, das
Oxyd dagegen gelb mit schiner griiner Fluorescenz, Mit Ferro-
cyankalium erzeugen Uranylsalze einen charakteristischen roth-
braunen Niederschlag.

Grosse Mengen Uran werden verbraucht zur volumetrischen
Bestimmung der Phosphorsiiure in Superphosphaten.

Kobalt und Nickel

Dicse Zwillingsmetalle kommen immer zusammen in der
Natur vor, und zwar so, dass in dem einen Mineral Kobalt, in dem
anderen Nickel vorherrscht. Beide, mit stets vorwaltendem Nickel,
sind constante Bestandtheile des Meteoreisens. Sie haben nahezu
das niimliche Atomgewicht, und ihre Verbindungen sind im chemi-
schen Verhalten einander so idihnlich, dass es lange Zeit kaum
gt‘_l.‘]]];_!" gle gcharf von einander zu trennen. Am meisten welchen
dieselben in ihrem Farben ab. Die Kobaltverbindungen sind zu-

meist roth oder blau, die Nickelverbindungen griin gefirbt.
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Die Aehnlichkeit zwischen Kobalt und Nickel erstreckt sich
sogar auf ihre Namen. Das Aussehen der Kobalterze liess ver-
muthen, dass daraus durch die gebriiuchlichen Hiittenprocesse ein
zu verwerthendes Metall darzustellen sei. Als die Versuche, ein
solches daraus zu gewinnen, erfolglos blieben, erachtete der Hiitten-
mann dasselbe als von einem Kobold besessen, der ihn irre fithre,
und schalt das Mineral ,Kobold“, woraus fiir das nachher ent-
deckte Metall der Name Kobalt entstanden ist. — In gleicher
Weise verleitete die kupfrige Farbe des verbreitetsten Nickelerzes,
des sogenannten Kupfernickels, zu vielen Versuchen, daraus Kupfer
auszuschmelzen, und als das nicht gelang, warf man das Erz mit
dem Schmiihworte , Nickel* unwillig bei Seite. Der Name Nickel
ist hernach dem Metalle geblieben,

Von beiden fand zuerst das Kobalt, und zwar die Sauerstoff-
verbindung desselben Anwendung, als man beobachtet hatte, dass
sich dasselbe in schmelzendem Glase mit tief blauer Farbe lost,
und dass solches Glas, fein gepulvert, eine schine blaue Farbe
liefert, welche den Namen Smalte erhielt. Bei dem Process der
Smaltefabrikation findet zugleich Ausscheidung und Trennung der
den Kobalterzen beigemengten Nickelverbindung (Arsennickel)
statt, welche den Namen K obaltspeise fithrt und frither als
werthlos beseitigt wurde. Von dem friiheren Blaufarbenwerke
Riechelsdorf in Hessen wurden mit dieser Kobaltspeise e¢ine Zeit
lang die Chausseen ausgebessert. — Als man nachher den Werth
auch dieses Materials schiitzen lernte, wurde der Chausseestaub
sorgfiltig wieder zusammengekehrt und auf Nickel verarbeitet.

Wiihrend vom Kobalt ausschliesslich das Oxyd technische
Verwendung findet, nicht das Metall selbst, wird vom Nickel nur

m  metallischen Zustande Anwendung gemacht, und zwar zur
Herstellung von Legirungen.
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Kobalt.

(Chemisches Zeichen: Co. — Atomgewicht: 59.)

Dieses Metall kommt gediegen nur im Meteoreisen und in
diesem in sehr geringer Menge vor. Die wichtigsten Kobaltmine-
ralien sind der Speiskobalt (Arsenkobalt): Co As;, und der
Glanzkobalt: CoAsS. Um aus diesen Erzen, welche ausser
Arsen und Schwefel meist noch Kupfer, Eisen und Nickel enthalten,
das Kobalt, oder zuniichst eine reine Kobaltverbindung, zu gewinnen,
siud eine Menge Methoden vorhanden. I'iir die Darstellung des
[{obalts im Kleinen wvertreibt man zuniichst durch Résten einen
grossen Theil des Schwefels und Arsens, lost das Hinterbleibende
in Salpetersiure auf und entfernt durch Fillen mit Schwefelwasser-
stofl das Arsen, Kupfer, Blei ete. Aus dem die salpetersauren Ver-
bindungen von Kobalt, Fisen und Nickel enthaltenden Filtrat wird
nach voraufgegangener Behandlung mit Salpetersiure, um das
vorhandene Eiseniirsalz in Eisenidsalz iiberzufithren, das Eisen
durch genaues Neutralisiren mit kohlensaurem Natron als Eisen-
oxydhydrat gefiillt. Die filtrirte Losung lisst anf weiteren Zusatz
von kohlensaurem Natron die kohlensauren Verbindungen von
Kobalt und Nickel fallen, welche filtrirt und ausgewaschen, und
dann durch Digeriren mit Oxalsiiurelésung in die ebenfalls unlds-
lichen oxalsauren Salze verwandelt werden. Beide sind in concen-
trirter Ammoniakflissigkeit loslich., Lisst man diese Losung an
der Luft stehen und das Ammoniak langsam verdunsten, so setzt
sich daraus alles Nickel als oxalsaures Nickel-Ammon ab, die ent-
sprechende Kobaltverbindung bleibt mit Purpurfarbe in Lésung.
Sie wird zur Trockune gebracht, die trockne Masse geglibt, der
Riickstand in Salzsiiure geldst, und die von iiberschiissiger Salz-

siure befreite Losung mit oxalsaurem Kali versetzt. — Das auf
_ : , COO0| ~
diese Weise gewonnene oxalsaure Kobaltoxydul : CO0| Co, zerlegt

sich durch Glihen in Kohlensiiure und Kobalt, welches in hin-
reichend hoher Temperatur schmilzt. Zu diesem Zwecke fiillt man

einen engen, tiefen Porcellantiegel mit jenem Salz ganz ‘an, stellt

mp——
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denselben. bedeckt in einen mit Kohle gefutterten hessischen Tiegel
und glitht im stirksten Geblisefener. Das Kobalt schmilzt dann
zu einem stahlgrauen Regulus mit einem Stich ins Rithliche. Fs
hat 89 specif. Gewicht, ist sehr politurfihig und dehnbar, schwer
gschmelzbar und fester als Eisen, dabei wie dieses magnetisch.
Ils rostet weniger leicht als Eisen, tiberzieht sich aber beim Er-
hitzen an der Luft mit einer Oxydschicht, wird von Salzsiure und
verdiinnter Schwefelsiiure unter Wasserstofl-Entwickelung, doch
weniger leicht als Eisen, gelost zn Kobaltehloriir resp. schwefel-
saurem Kobaltoxydul, von Salpetersiure zu salpetersaurem Kobalt-
oxydul.

Das Kobalt verbindet sich in zwei Verhiiltnissen mit Sauer-
stoff: zn einer salzfihigen Base, dem Kobaltoxydul: CoO, und dem
indifferenten Kobaltoxyd: Co, 0y, welches den Charakter der Super-
oxyde besitzt.

Kobaltoxydul: Co0, und Kobaltoxy dulhydrat: Co {:H —

Durch Vermischen der Lisung von Kobaltchloriir mit Natronlauge
fillt basisches Kobaltoxydulsalz mit lavendelblauer Farbe gallert-
artig nieder; der Niederschlag verwandelt sich durch Kochen mit
der Fliissigkeit in rosenrothes Kobaltoxydulhydrat, welches an der
Luft schnell missfarbig wird, Durch Erhitzen bei abgehaltener
Luft verliert es Wasser und geht in Kobaltoxydul iiber, ein griin-
liches bis asg¢hgraues Pulver. Dasselbe wird auch duarch Gliihen
von kohlensaurem Kobaltoxydul erhalten. Beim Glithen an der
Luft nimmt es Sauerstoff auf und verwandelt sich in ein dem
Magneteisen analog zusammengesetztes Oxyd: CoO . Co, 0, —
Es wird von Salzsiure, Schwefelsiure und Salpetersiiure zu roth-
gefirbten Salzen gelist,

Kobaltoxyd: Coy0;, und Kobaltoxydh ydrat: CoO;Hjy,
Das Kobaltoxyd ist ein schwarzes, in Wasser unlosliches Pulver,
hinterbleibt beim vorsichtigen Erhitzen von salpetersaurem Kobalt-
oxydul, wie auch von Kobaltoxydhydrat. Letzteres entsteht durch
Einleiten von Chlor in Natronlauge, welche Kobaltoxydulhydrat
suspendirt enthiillt: CoOyHy 4 NaOIl 4 Cl = Co 0, H, + NaCl,
oder durch Fillen eines Kobaltiirsalzes mit unterchlorigsaurem
Natron. Es besitzt gleichfalls echwarze Farbe, wird wie das Oxyd
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von Salzsiinre leicht ;__J:[:]{'i.'-,ai. Dabei scheint zuniichst Kobaltehlorid:
CoCl,, zu entstehen, da durch Auflésen in der Kiilte wenig Chlor
frei wird. Durch Erwiirmen entwickelt sich reichlich Chlor und
die Losung enthiilt dann rothes Kobaltchloriir.

Schwefelsaures Kobaltoxydul (Kobaltvitriol): SO, 0,Co
4 7H,0, ist im Wasser leicht ldslich, scheidet sich aus concen-
trirter Losung in dunkelrothen Krystallen aus; es ist mit dem
Eisenvitriol isomorph.

Salpetersaures Kobalto xydul: (N0O,)0,Co 4+ 6 H,0,
krystallisirt schwer in rothen Prismen, zerfliesst an feuchter Luft,
verliert beim Frhitzen leicht Sauerstoff und allen Stickstoff als
Untersalpetersiiure, und hinterliisst Kobaltoxyd.

Salpetrigsaures K obaltoxydul ist unbestindig und
nicht rein dargestellt. Wird die wiissrige Lisung eines neutralen
Kobaltiirsalzes mit salpetrigsaurem Kali im Ueberschuss versetst,
so scheidet sich alsbald ein gelber krystallinischer Niederschlag
ab, ein Doppelsalz von salpetrigsaurem Kobaltoxydul und sal-
petrigsaurem Kali von der Zusammensetzung:

(N0); 0,Co + 2NOOK + H,O0.

Dasselbe ist in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser leichter,
mit rother Farbe, loslich. — Ein anderes Doppelsalz, eine Kobaltid-
verbindung enthaltend, bildet sich durch Vermischen einer mit
Essigsiure stark angesiuerten Kobaltiirsalzlisung mit salpetrig-
saurem Kali 1im Ueberschuss. IDie sich ausscheidende Verbindung
hat die le::::]1.111t'1|.::l-'i:f,l|11g: [_N”'!Al).i[‘n r ANOOK 4 x][.ﬂ_.l],
Sie ist ein gelbes, schweres, krystallinisches Pulver, in Wasser,
auch heissem, nur wenig léslich, aber ganz unléslich in Wasser,
welches salpetrigsaures Kali und andere Kalisalze enthiilt. — Das
entsprechende Nickeldoppelsalz ist in Wasser leicht loslich; das
salpetrigsaure Kali ist daher ein vortreffliches Mittel zur Scheidung
von Kobalt und Nickel.

Das phosphorsaure Kobaltoxydul setzt sich beim Ver-
mischen einer Kobaltiirsalzlosung mit phosphorsaurem Natron als
hellrother Niederschlag ab. — Kohlensaures Kobaltoxydul:
Durch Vermischen eines Kobaltiirsalzes mit kohlensaurem Natron
erhiilt man einen rosenrothen Niederschlag. Derselbe st aber nicht

$ikdo s b

neutrales kohlensaures

g Kobaltoxydul. sondern’ ein basisches Salz
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von der Zusammensetzung: 2C003Co0 4 3Co0,H, + H,0. —
; SO} | ansi e .
Das oxalsaure Kobaltoxydul: (fUH} Co, ist in Wasser wenig
16slich, scheidet sich aufZusatz von Oxalsiiure zu der Losung eines
Kobaltiirsalzes in kleinen rosenrothen Krystallen aus,

Kobaltchloriir: CoCly -+ 6 H, O, krystallisirt aus der durch
Abdampfen hinlinglich concentrirten wiissrigen Losung in schon
rothen, luftbestiindigen Prismen. Das Salz fiirbt sich beim Erhitzen
durch Verlust von Wasser blau. Dieselbe Erscheinung bewirkt
Zusatz von concentrirter Salzsiiure. s bildet mit Salmiak ein
krystallisirendes Doppelsalz von der Zusammensetzung:

CoCly + H,NCl + 6 H,0.

Das Chlorkobalt geht mit Ammoniak verschiedene, durch ihre
Zusammensgetzung hochst merkwiirdige Verbindungen ein, deren
Constitution ein noch ungeldstes Rithsel ist, — Wird die wiissrige
Losung von Kobaltchloriir mit concentrirtem Ammoniak vermischt,
die braune, klare Flissigkeit der Luft ansgesetzt, bis die braune
Farbe in Roth iibergegangen ist, und dann mit kalter concentrirter
Salzséiure versetzt, so scheidet sich ein ziegelrothes Pulver aus,
das Roseokobaltchlorid, von der Zusammensetzung:

UUL"I'_;;E’II:J’N ‘l_ [l.:()-

Das Kobaltchloriir hat beim Stehen in ammoniakalischer Losung
Saunerstoff aus der Luft aufgenommen und ist dadurch in eine Ver-
bindung des dreiwerthigen Kobalts iibergegangen. — Fiillt man,
statt mit Salzsiure, in der Kilte mit Schwefelsiiure, so scheidet sich
schwefelsaures Roseokobaltoxyd als kirschrothes, krystallinisches
Pulver ab.

Wird die dunkelrothe wiissrige Losung des Roseokobalt-
chlorids mit Salzsiiure gekocht, so firbt sie sich violettroth und
setzt beim Erkalten glinzende, kleine, eben so gefiirbte Krystalle
ab, das Purpureokobaltchlorid: CoCly.5 HsN. Wie man
sieht , unterscheidet sich dieses von dem Roseokobaltchlorid in
der Zusammensetzung nur durch den Mindergehalt von 1 Mol.
Wasser,

Zugleich mit dem Purpureokobaltchlorid entsteht eine andere
Verbindung, das Luteokobaltchlorid: CoCly.6 I N, welches,
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in kaltem Wasser schwer loslich, aus heissem Wasser in braun-
;__fi']hi'll Krystallen gich absetzt.

SUR S

Werden jene Chloride in wiissriger Losung mit Silberoxyd
digerirt, so entstehen Chlorsilber und stark alkalisch reagirende
Losungen, aus denen sich indess die Basen nicht abscheiden lassen,
da sie durch Concentriren der Losung unter Freiwerden von Am-

moniak Zersetzung erleiden. — Welche Rolle die 5 resp. 6 Mol.
Ammoniak in jenen gefiirbten Salzen spielen, ist noch ungewiss.
s : A : % : - g Il
Sicher sind die Salze nicht, wie obige empirische Formeln aus- {

dritcken, Verbindungen von Kobaltchlorid mit Ammoniak.

Kobalteyaniir: CoCyy — Durch Vermischen eines Kobal- b
tiirsalzes mit Cyankalium fillt Kobalteyaniir als schmutzig-rother |
Niederschlag aus. Es ist in Wasser unléslich, aber leicht 16slich
in Cyankalium, und wird aus der Losung des entstandenen Doppel-
salzes durch Salzsiure wieder ausgefillt, — Wird die, iiberschiis-
siges Cyankalium enthaltende Loésung jenes Kobalteyaniir-Cyan-
kaliums gekocht, so entweicht Wasserstoff und die Cyaniirverbindung

geht in das entsprechende Kobaltcyanidsalz iiber, das

r—— 3

Kobaltideyankalium: 38 KCy.CoCys. — Jene Bildung er- :
folgt nach der Gleichung: 4
2K Cy.CoCy, + 2KCy + H,0 = 8K Cy.CoCy, |

+ KOH -+ H. ;

Das Kobaltidcyankalium scheidet sich withrend des Eindampfens !
i]m‘l,i'}:iml;__;' in blassgelben, rhombischen Krystallen von obiger Zn-

sammensetzung ohne Wasser ab. Es ist in Wasser leicht léslich,

Siiuren fillen daraus kein Cyankobalt aus, @iberhaupt verhilt es '
gich dem analog zusammengesetzten rothen Blutlaugensalz sehr
#hnlich. Auch darin stimmt es mit diesem iiberein, dass daraus ]
das Kobalt nicht durch Schwefelammonium oder Natronlauge aus-
gefillt wird, und dass Schwefelsiure oder Salzsiiure aus der con-
centrirten Losung des Salzes Kobaltideyanwasserstoffsiiure:
3 HCy . Co Cy,, erzeugt, welche nach Zusatz von Alkohol und Ein-

dunsten krystallisirt.
In den Salzlosungen der gchweren Metalle erzeugt das Kobal-
tideyankalium unldsliche Verbindungen, in den Kupferidsalzen

einen hellblauen Niederschlag.
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Mit Schwefel geht das Kobalt verschiedene Verbindungen ein.

Einfach-Schwefelkobalt: CoS, fillt beim Vermischen einer
Kobaltiirsalzlosung mit Schwefelammonium als schwarzes, in ver-
diinnten Siuren unlésliches Pulver nieder; man erhilt dieselbe Ver-
bindung durch Erhitzen eines Gemenges von Kobalt und Schwefel
als graue, metallglinzende, krystallinische Masse.

Anderthalb-Schwefelkobalt mit Einfach-Schwefel-
kobalt: Coy8S; = CoS.Co, Sy, kommt in der Natur in stahlerauen
reguliiren Octaiédern krystallisirt vor, und fithrt als Mineral den
Namen Kobaltkies.

Zweifach-Schwefelkobalt: CoS,, ist fiir sich nicht gefun-
den; aber in Verbindung mit Arsenkobalt bildet es einen Bestand-
theil des Kobaltglanzes.

Arsenkobalt: CoAs, und CoAs;, kommen im Mineralreich
vor; das erstere filhrt den Namen Speiskobalt, das zweite ist
Tesseralkies genannt.

Die Hauptverwendung, welche das Kobalt in der Technik
findet, besteht in der Herstellung des unter dem Namen

Smalte bekannten, schiénen, und sehr bestindigen blauen
Farbstoffs. Die Smalte ist nichts Anderes als Glas, welches an
Stelle von Kalk Kobaltoxydul enthilt. Sie wird auf den Blau-
farbewerken dargestellt dadurch, dass man die unvollstiindig ge-
rosteten Kobalterze (Zaffer genannt) mit Quarz und kohlensanrem
Kali in einem Tiegel zusammenschmilzt. Das erzeugte kieselsaure
Kali nimmt aus dem Zaffer das Kobaltoxydul auf und bildet damit
die Doppelverbindung wvon kieselsaurem Kali mit kieselsaurem
Kobaltoxydul, welche als tief blau gefiirbtes Glas schmilzt. Auf dem
Boden des Tiegels sammeln sich die Arsen- und Schwefelverbindun-
gen der das Kobalt begleitenden Metalle, namentlich des Nickels,
als geschmolzener Regulus an, die sogenannte Kobal tspeise.

Das blaue Kobaltglas wird aufs Feinste gepulvert und dieses
Pulver als Farbstoff in den Handel gebracht. Diese Smalte ist bald
heller, bald dunkler blaun. Die Intensitiit der Farbe ist ha uptsich-
lich abhingig von der Menge des in das Glas eingebrachten
Kobalts, welche selten mehr als 7 Proe. betrigt.

Die Smalte ist eine der schonsten blauen Farben, und dabei
von allen die bestéindigste. Sie bleicht nicht am Licht, und wider-
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steht der Einwirkung der Siuren wie der Alkalien. Sie ist aber

nicht zum Firben aller Stoffe geeignet.

Erkennung der Kobaltsalze. Die intensiv blaue Farbe,
welche das Kobalt in jeglicher Verbindung den Glasfliissen, auch
geschmolzenem Borax, ertheilt, und welche im Reductionsfeuer
eben so bestindig ist, wie in der Oxydationsflamme, im Verein
mit der rothen Farbe, welche die meisten Kobaltsalze besitzen,
machen es leicht, die Gegenwart derselben zu erkennen. Dadurch,
dass die lsslichen Kobaltsalze aus wiissriger angesiuerter Losung
durch Schwefelwasserstoff nicht gefillt werden, wird es leicht, sie
von den Verbindungen des Kupfers, Bleies und iberhaupt der
Metalle zu trennen, deren Schw efelverbindungen aus sauren Fliissig-
keiten durch Schwefelwasserstoff niederfallen. — Das Schwefel-
kobalt theilt mit dem Schwefelnickel die Eigenschaft, sich nach
Ausfiillen durch Schwefelammonium in verdiinnter Salzsiure nicht
zu losen, welches Verhalten benutat werden kann, um sie von den
Schwefelverbindungen des Eisens, Mangans und Zinks zu trennen,

die in verdiinnten Sduren leicht loslich sind.

(Chemisches Zeichen: Ni. — Atompgewicht: 59.)

Das Nickel kommt, wie das Kobalt, gediegen nur im Meteor-
eisen vor, aber in betriichtlich grosserer Menge als dieses. Im
Mineralreiche findet es sich vorzugsweise in Verbindung mit Arsen,
als Kupfer nickel, NiAs, wegen seiner Kupferfarbe so genannt,
und wird aus diesem, wie aus der Kobaltspeise, eben so dargestellt,
wie das Kobalt (s. S. 569 u. 570) aus den Kobalterzen. Das in
Form von kleinen Wiirfeln in den Handel gebrachte Nickel 1st
nicht reines Metall, es enthillt ausser etwas Arsen meist noch
Kupfer und FEisen. — Durch Erhitzen von kohlensaurem oder
oxalsaurem Nickeloxydul im Wasserstofigase erhiilt man das Metall
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als graue, schwammige Masse, welche, in sehr hoher Temperatur
mit Borax geglitht, unter diesem zu einem Regulus zusammen-
schmilzt,

Das Nickel ist ein weisses Metall mit einem Stich ins Gelb-
liche, von nahezu 9,0 specif. Gewicht, ductil und sehr fest, magne-
tisch wie Eisen und Kobalt. Es ist sehr schwer schmelzbar, ver-
iindert sich an feuchter Luft wenig, und iiberzieht sich erst beim
Erhitzen mit einer diinnen Oxydschicht, — Salzsiinre und ver-
diinnte Schwefelsiiure 16sen es unter Wasserstoffentwickelung, Sal-
petersiiure leicht zu salpetersaurem Nickeloxydul.

Wie die Kobaltsalze meist roth gefirbt sind, so haben die
entsprechenden Nickelverbindungen fast durchweg griine Farbe.
Dem Kobaltoxydul und Kobaltoxyd entsprechen das Nickeloxydul
und Nirlit,'lnx_j.'c.[.

Nickeloxydul: NiO, durch Glithen des Oxydhydrats oder
der kohlensauren Verbindung dargestellt, ist ein schmutzig griin-
lichgraues Pulver, in Siiuren mit griiner Farbe leicht léslich. —
Das Nickeloxydulhydrat: NiOyH;, scheidet sich beim Ver-
mischen der Lisung eines Nickeliirsalzes mit Natronlauge als apfel-
griiner Niederschlag aus, der auch nach dem Trocknen noch griine
Farbe besitzt,

Nickeloxyd: Niy Oy, hinterbleibt nach vorsichtigem Erhitzen
von salpetersaurem Nickeloxydul als schwarzes Pulver. Schwefel-
saures Nickeloxydul, mit unterchlorigsaurem Natron vermischt,
lisst schwarzes Nickeloxydhydrat: NiOyH,, als amorphen Nieder-
schlag fallen. Beide, das Nickeloxyd und das Nickeloxydhydrat,
werden von Salzsiiure unter Freiwerden von Chlor zu Nickelechloriir
gelost, und zerfallen beim Erbitzen fir sich in Sauerstoff und
Nickeloxydul.

Schwefelsaures Nickeloxydul: SO,0,Ni+ 7H,0 (Nickel-
vitriol), schiesst aus wiissriger Losung in schion smaragdgriinen
Krystallen an, verbindet sich mitschwefelsauren Alkalien zu eben-
falls krystallisirenden Doppelsalzen. — Das salpetersaure
Nickeloxydul: (NOy); 0y Ni 4+ 6 Hy O, krystallisirt aus wiiss-
riger Losung in griinen, leicht léslichen, an feuchter Luft zer-
fliesslichen Siéulen. — Kohlensaures Nickeloxydul. Durch
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Fiillen von schwefelsaurem Nickeloxydul mit kohlensaurem Natron
i entsteht ein basisches Salz als apfelgriiner Niederschlag.

Die in Wasser unloslichen Nickelsalze werden eben so leicht,
wie von Siiuren, auch von Ammoniak oder kohlensaurem Ammon

zu blauen Fliissigkeiten gelost.

Nickelchloriir: NiCl; + 6 Hy O, setzt sich aus der concen-
trirten wiissrigen Losung in kleinen, grinen Krystallen ab, die
durch Erhitzen unter Verlust von Wgsser gelb werden.
Nickeleyaniir: NiCy,, fillt aus der Losung von schwefel-
saurem Nickeloxydul auf vorsichtigen Zusatz von Cyankalinm mit
griinlichweisser Farbe nieder; ist in Wasser unldslich, lést sich
. aber leicht in Cyankalinm unter Bildung eines Doppelsalzes, des
Kaliumnickeleyaniirs: 2 KCy.Ni1Cy; + Hy;0, welches nach

' Eindampfen der Losung in gelben Prismen krystallisirt. Das
Nickeleyaniir bildet #hnliche Doppelsalze mit den Cyaniiren von
Natrium, Barium, Calcium; es wird daraus durch Salzsiure wieder
gefillt,

Das Kaliumnickeleyaniir wird durch Kochen mit Cyankalium
nicht ebenso, wie das Kalinmkobalteyaniir, verindert; es erzeugt
kein dem Kobaltideyankalium entsprechendes Nickelideyankalium,
welches iiberhaupt nicht zu existiren scheint.

Einfach-Schwefelnickel: N1S, findet sich im Mineral-
reich in gelben, haarformigen, hexagonalen Krystallen, Haarkies

* genannt. Diesclbe Verbindung fillt durch Vermischen von schwefel-
saurem Nickeloxydul und Schwefelnatriumlésung mit schwarzer
Farbe unloslich nieder, wird von gelbem (freien Schwefel enthal-
tenden) Schwefelammonium mit tiefbrauner Farbe gelost. In ver-
* diinnter Salzsiiure ist es, wie das Schwefelkobalt, nur wenig loslich.

Nickellegirungen. Die technische Verwendung des Nickels
‘Jus{ahrﬂ”l{t gich |1:|,|[};tsiii_:hli('.]1 anf ”l!l‘:iiL‘.IIllng von Lu,:___:;irungen.
Die wichtigste derselben ist die unter dem Namen Argentan,
Neusilber, bekannte Legirung von Kupfer, Zink und Nickel,
welche bei hinreichendem Nickelgehalt eine weisse, dem Silber
iihnliche Farbe besitzt mit einem Stich ins Gelbe, und welche, oft
noch mit einer Silberschicht iiberzogen, zur Anfertigung einer
Menge von (egenstinden benutzt wird, als billiger Ersatz fiir Sil-
berwaaren. — In neuerer Zeit findet das Metall Verwendung zum

Kolb e, anorganische Chemie. 37
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salpetrigsauren Doppelsalze, welche ein Mittel

Vernickeln. Eiserne Gegenstinde, welche leicht rosten, werden
auf galvanischem Wege mit einem Nickeliiberzuge versehen, und
behalten dann ihre blanke Oberfliche.

Aus einer Legirung von 25 Thin. Nickel und 75 Thin. Kupfer
werden unsere Zehn- und Fiinfpfennigstiicke hergestellt. Die
Schweizer Zwanzig- und Zehncentimesstiicke enthalten ausserdem
noch Zink und Silber.

Erkennung der Nickelsalze. Die Oxyde des Nickels ldsen
sich zwar auch, wie die des Kobalts, in Glasfliissen, aber nicht mit
so charakteristischer Farbe. Eigenthiimlich ist das Verhalten des
mit Nickeloxydul versetzten Glasflusses resp. der Boraxperle im
Reductionsfeuer. Es wird dadurch metallisches Nickel reducirt,
und dieses scheidet sich mit grauer Farbe, das Glas undurchsichtig
machend, aus. — Im Uebrigen ist das Verhalten der Nickelsalze
dem der Kobaltverbindungen sehr iihnlich, nur in ihren Farben
sind sie verschieden, sodann hinsichtlich der Loslichkeit ihrer
gewiithren, beide
zu trennen (vgl S. 6571).

Zink

(Chemisches Zeichen: Zn. — Atomgewicht: 65,)

Wir treffen das Zink im Mineralreiche nie gediegen, nur in
Verbindungen, und zwar vorzugsweise in Verbindung mit Kohlen-
giiure, als kohlensaures Zinkoxyd, Galm ei, sodann mit Schwefel
verbunden, alg Zinkblende, an. Es ist ein in Glithhitze sich
verfliichtigendes Metall, und kann daher nicht wie Eisen und
andere Metalle durch Reduction des Galmei mit Kohle in gewéhn-
lichen Glithifen gewonnen werden. Alles reducirte Zink wiirde
sich mit der Kohlensiiure verflichtigen und wverbrennen. Man
nimmt deshalb die Reduction des Zinks und des Galmei mittelst
Kohle in thénernen, retortenartig construirten Gefiissen vor, in deren
Vorlagen das verflichtigte Zink sich condensirt und ansammelt.
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Statt des Galmei, welcher frither ausschliesslich zur Gewinnung
von Zink diente, verwendet man gegenwiirtig vielfach auch die
viel hiiufiger vorkommende Zinkblende, nachdem sie durch Résten
grosstentheils in Zinkoxyd umgewandelt ist.

Das so gewonnene Zink ist noch nicht rein; auch wenn es
durch abermalize Destillation von beigemengten, weniger fliich-
tigen Metallen befreit ist, enthiilt es nnmer noch mehr oder weniger
Arsen. Diese liistige Beimischung wird am besten dadurch ent-
fernt, dass man das Zink in einem Tiegel schmilzt und in die
geschmolzene Masse unter Umrithren Salpeter eintriigt. Von diesem
wird ein nicht geringer Theil Zink, zugleich aber, und zuniichst,
das Argen ll,\:.‘__;'llll['l.l, welches als Arsensiiure sich mit dem Kali des
Salpeters zu arsensaurem Kali vereinigt, — Ist das Zink bei star-
kem Arsengehalt durch einmalige Behandlung mit Salpeter nicht
ganz von Arsen Irl'fl‘i~ii" go hat man die “]-‘i‘l'ilfil'rll Znu Wil'ih'l'hﬁlt'lj.
Ob alles Arsen entfernt ist, erkennt man am besten mit Hiilfe des
Marsh’schen Apparates (s. 8. 261).

Das Zink hat hochst bemerkenswerthe Eigenschaften, wie wir
gie bei keinem anderen Metalle in gleichem Maasse finden, Es ist
hart, fest, briichig, unter Umstinden weich, dehnbar, in diinne
Platten auszuwalzen, dann aber auch spride, durch Stoss und
Reiben in Pulver zu verwandeln, endlich ein Gas. Es gewinnt
diese verschiedenen Eigenschaften bei verschiedenen Tempera-
turen. — Das bliulich weisse, glinzende Metall mit blittrig kry-
stallinischem Bruch von 7°0 specif. Gewicht ist bei gewohnlicher
Temperatur hart und briichig, und lisst sich weder durch Him-
mern noch durch Walzen formen, iiberhaupt nicht bearbeiten,
weshalb man lange Zeit keinen anderen Gebrauch davon zu machen
verstand, als zur Herstellung von Messing.

Das Zink gewann betriichtlich an Bedeutung und an Werth,
als man entdeckte, dass es bei der Siedetemperatur des Wassers
andere Eigenschaften hat, als bei gewohnlicher Temperatur, dass
es bei 1(]\.-}" bis 150° weich und sehr geschmeidig ist, sich zu
diinnen Platten auswalzen, auch durch Hiimmern bearbeiten lisst,
and ferner dass es bei 200 und dariiber spride wird wie Antimon,
80 dass es in einem heissen Morser zu Pulver gestossen werden
kann., — DBei 412° schmilzt das Zink, und verwandelt sich bei

etwa 1000° 1n Gas.
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Wenn das in einem Tiegel geschmolzene, iiber seinen Schmelz-

punkt erhitzte Zink durch Oeffnen des Tiegels mit der Luft in

Beriihrung kommt, so verbrennt es mit griinlichblaner Flamme

und blendendem Lichte zu Zinkoxyd, welches sich als weisse
Flocken (Flores Zinci, Lana philosophica) in der Luft ver-
theilt. Das im heissen Tiegel bleibende, nicht fliichtige Zinkoxyd

1st schon gelb gefirbt, wird aber nach dem FErkalten weiss.
An feuchter Luft oxydirt sich (rostet) das Zink eben so leicht,
wie Eisen und bedeckt sich mit einer diinnen Schicht von Zink-

oxyd, resp. basisch kohlensaurem Zinkoxyd.
daranter befindliche Metall der Art vor
dass es auch nach langer Zeit nicht mehr an Gewicht zunimmt.

Dieselbe schiitzt das

L].l']JI

weiteren Rosten,

Diese Eigenschaft hat dem Zink eine Menge Verwendungen ver-

schafft, wozu das Eisen, wegen seiner fortschreitenden Corrodirung

durch Rosten, ungeeignet ist.

Wir gebrauchen zusammengefiigte

Zinkbleche zur Bedachung der Gebiude und zur Herstellung man-

mgfacher Geschirre, z. B. Badewannen.

Das Zink wird leicht von Siuren geltst, von Salzsiiure und

verdiinnter Schwefelsiiure

Salpetersiure unter Entbindung von Stickoxyd.

unter Wasserstoff - Entwickelung

von

- |

Da sein Oxyd

sich mit Alkalien zu in Wasser loslichen Verbindungen vereinigt,

so wird es ziemlich leicht auch durch Erwiirmen mit Kali- und Na-

tronlauge, wie von Ammoniak gelost, withrend Wasserstoff frei wird.
Mit Sauerstoff, Schwefel und den Haloiden verbindet sich das
Zink immer nur in einem einzigen Verhiltnisse, es fungirt in sei-

nen Verbindungen stets als zweiwerthiges Flement.

Zinkoxyd: Zn 0. — Fs ist ein weisses, lockeres, in Wagser

unlisliches, in Glihhitze nicht schmelzendes Pulver, wird durch

Verbrennen von Zink als Flores Zinci erhalten, sowie durch Erp-

hitzen von Zinkoxydhydrat, kohlensaurem oder salpetersaurem

Zink. Durch Erhitzen firbt es sich schén gelb, wird aber beim

Erkalten wieder weiss.

Es findet Yl'l'\\-’:'!ltllllif;’ in der .‘\]m]i:'in, ]lil.llllini:!hiiL:h aber als

weisse Malerfarbe zum Oelanstrich an Stelle des Bleiweiss, und

fithrt als solche den Namen Zinkwelss.

Obschon es nicht so

gut deckt, wie das Bleiweiss, wird es diesem doch vorgezogen,

weill es nicht dunkelt, sich nicht schwiirzt,

Die schwefelwassor-

stoffhaltigen Ausdiinstungen unseres Kérpers wandeln 1n den be-
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wohnten Riitumen das Blei und Zink der weissen Oelanstriche ober-
flichlich in Schwefelmetalle um. Schwefelblei ist schwarz, Schwefel-
zink dagegen weiss, wie das Zinkweiss selbst, und seine Bildung
daher dem Auge nicht wahrnehmbar. fm Eafﬂﬂr)‘ fﬂM'{/
Zinkoxydhydrat: Zn Oy Hy, scheidet :ai:-.t durch Fiillen eines
gelosten Zinksalzes lllil."!\’l'll‘]f_;:i"_.‘i?.m-!_!‘l_ﬂ_ligl‘ als gelatiniser, weisser
Niederschlag ab, der mach dem Auswaschen zu einem weissen,
lockeren Pulyver eintrocknet. Es ist in iiberschiissiger Natron-
lauze léslich und bildet damit ein Salz: Zinkoxyd-Natron, worin

das Zinkoxyd als Siure fungirt. zﬁ%?‘"‘n X 0,4, -Eh(ﬂv“,k

Schwefelsaures Zinkoxyd , Zinkvitriol: S0,0;Zn
+ 7H,0, wird durch Auflosen von Zink oder Zinkoxyd in ver-
diinnter Schwefelsiure, im Grossen durch schwaches Rosten der
7Zinkblende und Auslaugen der Masse mit Wasser gewonnen. Iis
krystallisirt in grossen, rhombischen Siulen, schmilzt beim Er-
hitzen in seinem Krystallwasser.

gegossene Salz, welches nach dem Erkalten wieder erstarrt, kommt

in Stilcken als weisser Vitriol in den Handel, findet Verwen- 2.4 Sﬂ
dung in der Kattundruckerei. — Das schwefelsaure Zinkoxyd f_zthF'L
nimmt durch Erhitzen geiner Losung mit Zinkoxydhydrat dieses L
Bildung eines basischen Salzes, — Mit den srhv.‘rﬂl-l-ji,?n 0, 80,

M'G'l 5_'1.'5"’:‘1

Dieses, geschmolzen in Formen

auf, unter
cauren Alkalisalzen bildet es krystallisirende Doppelsalze.
Salpetersaures Zinkoxyd: (N 04); 03Zn 4+ 6Hy 0, kry-
stallisiet in Prismen, ist in Wasser sehr leicht léslich, an der Luft
zerfliesslich, schmilzt beim Erhitzen in seinem Krystallwasser.

Kohlensaures Zinkoxyd: C0 0, Zn, findet sich in der Natur

in Rhomboédern krystallisirt, als Zinkspath oder derb, als
Natron aus der Ld-

edler Galmei. — Das durch kohlensaures .
sung von schwefelsaurem Zink gefillte kohlensaure Zinkoxyd ist
- basisches Salz, oder richtiger eine Doppelverbindung
&0 0 .Co
4ot

— Entsteht durch Er-

lmmer ein
des neutralen Salzes mit Zinkoxydhydrat.

Zinkchlorid: ZnCl; (Chlorz ink).
hitzen von Zink in trocknem Chlorgas, oder durch Abdampfen der
wigsricen Chlorzinklosung und Destillation der hinterbleibenden

trocknen Masse. Das in dem einen oder anderen Falle erhaltene

Destillat erstarrt zu einer weisslichen, durchscheinenden Masse
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(Zinkbutter). Es zieht aus der Lufi begierig Feuchtigkeit an
und zerfliesst, ist, wie in Wasser, so auch in Alkohol sehr leicht
léslich, — Da es leicht schmilzt und sich bei 4000 noch nicht
verfliichtigt, so pflegt man sich des Chlorzinks statt des Oclbades

zum Irhitzen von Stoffen auf constante héhere Temperaturen zu

bedienen. Es siedet erst gegen 7009,

In wiissriger Lésung erhilt man das Chlorzink durch Auaf-
I6sen von Zink in Salzsiiure. Durch Eindampfen dey Losung zer-
setzt sich ein Theil des Salzes mit dem Wasser in Salzsiiure, die
sich verfliichtigt, und Zinkoxyd, welches gich mit dem Chlorid zu
einem basischen Salze verbindet, Die_concentrirte wiissrige Lésung
des Chlorzinks wirkt stark itzend, zerfrisst das Papier und lisst
sich deshalb wnicht durch Papier filtriren. Sie wirkd zugleich anti-
septisch, wird u. A. gebraucht, um Fisenbahnschwellen, die damit
impriignirt werden, zu conserviren. — Wird Zinkoxyd mit so viel
concentrirter Chlorzinklésung verrithrt, dass eine knetbare Mischung
entsteht, so erhiirtet dieselbe nach kurzer Zeit unter Wiirme-
il {:znlﬁfs entwickelung durch Bildung von basischem Chlorzink zu einer

0 schneeweissen Masse, welche, wenn zuvor noch feines Glaspulver
(t 2 ) ' I £
|'| eingemengt war, grosse Hiirte erlangt. Dieselbe wird als Zahn-
i kitt benutzt. — Mit Ammoninkgas vereinigt sich wasserfreies Chlor-

“zink zu Chlorzink-Ammoniak: ZnCly . N H,,

Schwefelzink: Zn 8. — Das in der Natur vorkommende
: Schwefelzink, die Zinkblende, ist gelbbraun gefiirbt; das kiinstlich
bereitete, durch Fillen eines loslichen Zinksalzes mit Schwefel-
ammonium erhaltene Schwefelzink dagegen ist schneeweiss. Fg

wird von Salzsiiure unter Entbindang von Schwefelwasserstoff
| gelost und kann daher aus salzsaurer Losung nicht durch Schwefel-
| bl wasserstoff niedergeschlagen werden. Wohl aber fillt dieses Gas
aus einer Losung von essigsaurem Zink alles Zink als Schwefel-
zink aus.

Erkennung der Zinksalze. Durch Glithen der Zinkver-
bindungen mit kohlensaurem Natron auf der Kohle wird daraus
Zink reducirt, welches dann sofort verbrennt und auf der Kohle
einen weissen, in der Hitze gelb werdenden Beschlag von Zinkoxyd
erzeugt. — Charakteristisch fiir das Zink ist ferner die welsse
| Farbe des Schwefelzinks, welches Schwefelammonium aus den
Zinksalzen niederschligt. Vom Eisen, Kobalt und Nickel ist es

T
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leicht durch Fillen der gemeinschaftlichen Salzldsung mit Natron-
lauge im Ueberschuss zu trennen. Nur das Zinkoxyd last sich in der
Natronlauge auf, und kann her nach durch Einleiten von Schwefel-
Schwefelzink cLu ans nlmiel+g¢~~1{,|~.!ng¢-n werden, —

wasserstofl als
1koxvdhydrat oder kohlen-

Wie von Natronlauge, wird

saures Zink auch von_ Ammonm und }mh]nn-'«.mrmn Anmmn im

16st, wobei wnlu\itr,hmnllkh eine Zink-An lnnmnmm-
eine solche, worin zwel Wasser stoffatome

Ueberschuss, -llligt

verbindung entsteht, d.h.
des Ammoniums durch ein Atom des fwclwuthwu: Zinks sub=

stituirt sind. An), +W40H l{d
Znﬂ CQ*_EJ%G "'Z'h
%n{ﬂﬂ') fid"&-ﬁl*}_ﬂ Z%H%ﬂ)a

+21J{7(3
n « u m

(Chemisches Zeichen: In. — Atomgewicht: 113°4.)

Das Indium gehort zu den seltensten Metallen; es 1st in
ausserordentlich kleinen Mengen in einigen Zinkblenden gefunden,
aus welchen es bei ihrer Verarbeitung in das metallische Zink
iibergeht. Das Freiberger Zink enthillt gegen 0°05 Proc. Indium.
I's bleibt nach unvollstindigem Auflésen solchen Zinks in Salz-

siiure, mit noch anderen Metallen zuriick, und wird von diesen

durch verschiedene Processe getrennt.
Fs ist ein silberweisses, stark glinzendes Metall von 7°4 specif.

Gtewicht, in Salzsiiure und verdiinnter Schwefelsiure langsam, in

alpetersiiure leicht loslich , schmilzt bei 176%, hilt sich an der

Luft unverindert, verbrennt in Glithhitze mit violettem Lichte

und briunlichem Rauche. — Es fungirt in gseinen Yerbindungen
als dreiwerthiges Element. Das Indiumoxyd: IngOy, ist ein
hellgelbes, bei Gilihhitze rothbraunes Pulver. — Das Indiam-

oxydhydrat: InOylHs, wird aus Indiumsalzlosungen durch
Ammoniak als weisser, gelatindser, dem Thone rdehydrat fihnlicher
Niederschlag gefillt, ist wie dieses in Natronlauge loslich, Das
schwefelsaure Indiumoxyd: (8 04)4 Og Ing, hinterbleibt nach
Eindampfen der Lisung als gummise Masse, verbindet sich mit
schwefelsaurem Ammon, nicht mit schwefelsaurem Kali, zu einem
Ammeniak-Indiumalaun von der Zusammensetzung:

In0; | S0, "
H,NO | S0, 2 TR




H84 Capmium.

Indiumechlorid: In Cly, wird durch gelindes Erhitzen von Indium
im Chlorstrom als weisse, in glinzenden Krystallblittchen subli-
mirbare Masse erhalten, ist sehr zerfliesslich. — Schwefel-
indium: Iny 8, bildet sich als braune, nicht schmelzende Masse
durch Glihen einer Mischung von Schwefel und Indium. Aus
neutralen oder mit essigsaurem Natron versetzten Indiumsalz-
losungen fillt Schwefelwasserstoff Schwefelindium als gelben Nie-
derschlag. = Saure Indiumsalzlésungen werden durch Schwefelwas-
serstoff nicht oder unvollstindig gefillt. Das Indium verhilt sich
in dieser Hinsicht dem Zink iihnlich.

Zur Erkennung kleiner Mengen Indium ist ganz besonders
seine Figenschaft geeignet, eine intensiv indigblaue (daher sein
Name) Linie im Spectroskop zu zeigen (siche die Spectraltafel),
welche auch zur Entdeckung dieses Metalls die niichste Veranlas-
sung gab.

U adm:inm

(Chemisches Zeichen: Cd. — Atomgewicht: 112.)

Auch dieses Metall ist, wie das Indium, als Begleiter des
Zinks in Zinkerzen gefunden. Dieselben enthalten gewshnlich
betriichtlich mehr davon, als vom Indium; der schlesische Galmei
sogar bis zu b Proc. Es wird bei der Darstellung des Zinks als
Nlelu'u]u'mhn'f. erhalten, und ist, da es sich leichter verfliichtigt,
als Zink, in den ersten Theilen des Destillats enthalten, welches
beim Destilliren des Zinks iibergeht. — Schwefeleadmiom fiir gich
kommt als mineralogische Seltenheit vor; das Mineral fiihrt den
Namen: Greenockit.

Das Cadmium ist ein zinnweisses, glinzendes Metall von
78 specif. Gewicht, schmilzt bei 315° giedet bei 7709, unterschei-
det sich vom Zink dadurch, dass es bei gewdshnlicher Temperatur
sich auswalzen und zu feinem Draht ausziehen lisst, hiilt sich an
der Luft unveriindert, verbrennt in Glihhitze mit Glanz, und er-
zeugt einen braunen Rauch von Cadmiumoxyd. Es wird von
Salzsiiure und verdiinnter Schwefelsiiure unter Wasserstoffentwicke-
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lung gelist, leichter und cchneller von Salpetersiiure zu salpeter-
gaurem Cadmiumoxyd.

Nur solche Salze des C
[etall fungirt; es verhiilt sich a
Das Cadminmoxyd: CdO, durch Ver-
,uft oder durch Glithen des salpe-
ein braunes, amorphes Pulver, in
Cd 0, Hy, fillt aus

admiums sind bekannt, worin es als

zweiwerthiges N lso in dieser Bezie-

hung wie das Zink. —
brennen des Cadmiums an der 1
tersauren Salzes gewonnen, ist
— Cadmiumoxydhydrat:
Cadmiumsalz auf Zusatz von Natronlauge als
weisser Niederschlag -aus, im Uebermaass des Fillungsmittels un-
loslich, wodurch es sich vom Zinkoxydhydrat unterscheidet. Wie

dieses wird es aber sehr 1

Die Ca Li_miumn?{_\'clsul}ie gind mit
cadmiums farblos. Schwe folsaures Cadmium: 38030, Cd
4 8 Hy O, bildet grosse, farblose, leicht losliche Krystalle. — Das
salpetersaure Salz krystallisirt in zerfliesslichen Prismen. —
Das kohlensaure Cadmiumoxyd: CO0,;Cd, wird aus der
[Losung der vorigen Qalze durch kohlensaures Natron als weisser,
amorpher Niederschlag gefillt. — Cadmiumehlorid: Cd Cly
4+ 2H,0, krrstu“isi:‘t in farblosen, an der Luft verwitternden
en, ist leicht in Wasser loslich, — Schwe felcadminm:
Jsungen der Cadminmsalze durch Ein-
gelber Niederschlag aus.

Siuren loslich.
einem loslichen

eicht von Ammoniak aufgelost.
Ausnahme des Schwefel-

Prism
Cd 8, fillt aus den sauren I
leiten von Schwefelwasserstoff als schin
Derselbe ist in verdiinnter Qalzsiure unléslich, wird aber durch
Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure unter Schwefel wasserstoff-
~ Von dem sebr @hnlich gefirbten, gelben
let sich das Qehwefeleadmium dadurch,
ien und wvon Schwefelammonium nicht
als bestiindigem, gelbem

entwickelung gelost. -
Schwefelarsen unterschei
dass es von Schwefelalkal
— Vom Schwefelcadmium,

gelost wird.
r Oelmalerei Gebrauch g&*l]l:u'i:l.

Farbstoff, wird in de

B.le L

([.‘h"U"l-‘l'h"i Zeichen: Pb., — Atomgewicht: 207.)
Das Blei kommt in mancherlei Verbindungen 1m Mineralreich
mit Schwefelsiiure,
Molybdinsiiure. Das wichtigste

vor, 8o 1n Verbindung Phosphorsiure, Arsen-

giiure, Kohlensiure, Chromsiiure,
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Bleimineral, aus welchem hauptsiichlich das Metall gewonnen wird,
ist das den Namen Bleiglanz filhrende Schwefelblei.

Die Gewinnung des Bleies aus Bleiglanz geschieht darch Er-
hitzen mit Eisen, welches zum Schwefel viel stirkere Affinitit
besitzt, als das Blei. Auf dem Boden des Schachtofens, in wel-
chem dieser Process durch ein Geblisefeuer vollzogen wird, sam-
melt sich das schwerere, geschmolzene Blei an, dariiber befindet
sich die aus Schwefeleisen bestehende fliissige Schlacke, welche,
leichter erstarrend, als das Blei, in Scheiben abgenommen wird.

Ein zweites, von jenem abweichendes Verfahren der Gewin-
nung des Metalls aus Schwefelblei besteht darin, dass man den
Bleiglanz in einem Flammofen riostet, bis das Krz durch Aufnahme
von Sauerstoff theilweise in Bleioxyd und schwefelsaures Bleioxyd
umgewandelt ist. Die noch unveriindertes Schwefelblei enthaltende
Masse wird gut durchgemengt, und dann wird unter Abhaltung
von Luft stirkeres Feuer gegeben. Dabei verbrennt der Schwefel
des Schwefelbleies auf Kosten des Sauerstofls vom zuvor gebildeten
Bleioxyd wie auch vom schwefelsauren Bleioxyd zu schwefliger
Siure; das reducirte Blei schmilzt herab:

PbS 4 2Pb0 = 8Pb J- 80,
PbS 4 80,0,Pb = 2Pb 4 250,.

Das so gewonnene Blei enthiilt fast immer noch Silber. Wenn
die Menge des letzteren hinreichend gross ist, so dass sich die
Gewinnung desselben lohnt, so wird das Blei durch Oxydation in
Bleioxyd (Bleigliitte) umgewandelt. Dies geschieht durch den
Process des Abtreibens, auf dem sogenannten Treibherd
(Fig. 48), einem muldenférmig gemauerten, mit beweglicher Haube
bedeckten Herd, auf welchem das silberhaltige Blei 4 duarch ein
bei F' erzeugtes Flammfeuer zum Schmelzen gebracht wird, Auf
die Oberfliche des geschmolzenen Metalls wird durch Gebliise-
offnungen aa fortwithrend Luft getrieben, und dadurch das Blei
zu Bleioxyd oxydirt. Letzteres schmilzt bei hinreichender Tem-
peratur und wird durch seitliche Oeffnungen abgekriickt oder ab-
laufen gelassen, damit die eingeblasene Luft immer auf metalli-
sches Blei trifft. Das Silber wird hierdurch nicht oxydirt, und die
abfliessende Bleiglitte ist frei davon. Wenn endlich alles Blei in
Bleioxyd umgewandelt, und der zuriickbleibende Silberkuchen nur
noch von einer feinen Haut von Blei resp. Bleioxyd bedeckt ist,
80 schillert dieselbe einen Moment in den Regenbogenfarben, und
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plétzlich kommt das blanke metallische Silber zum Vorschein.
Diese glinzende Erscheinung ist Silberblick genannt.
Aus jener Bleiglitte, auch wohl Silberglitte genannt, wird
das Blei, reiner als zuvor, durch Reduction mit Kohle gewonnen.
Das metallische Blei hat folgende Eigenschaften: Es ist von
bliulichgrauer Farbe, stark glinzend, sehr weich, so dass es sich
mit einem Messer schneiden lisst, und dass es auf Papier abfiirbt,

beim Dariiberfahren einen grauen Strich erzeugt. Es 1st dehnbar,

und lisst sich leicht zusammendriicken, zu Blittchen schlagen,
und zu feinem, sehr biegsamem Draht ausziehen. Is besitzt je-

doch nur geringe Festigkeit.

QOR0

Es hat 114 specif. Gewicht, schmilzt bei ohngefithr 3259,
und verdampft in der Weissgliithhitze, ohne jedoch sich destilliren
zu lassen. An feuchter Luft wird es matt, und bedeckt sich mit
einer diinnen, grauen Schicht von kohlensaurem Bleioxyd. Auch
von Luft enthaltendem, reinem Wasser wird es angegriffen, und
das Wasser wird dadurch etwas bleihaltig. Enthilt das Wasser
aber gewisse Salze, namentlich Gyps, gelost, so verhindern diese
die Oxydation, und in diesem Falle ist das durch Bleirdhren fort-
geleitete Wasser frei von Blei.— Alle Bleiverbindungen, zumal die

gelosten , sind giftig, daher ist ein Wasser, welches aus der Blei-

leitung Blei als saures
anhaltendem Genuss der Gesundheit schiidlich. — Will man sich

kohlensaures Salz aufgenommen hat, bei

iiberzengen, ob einer Bleileitung entnommenes Wasser Blei enthiilt,
so gentligt es, Schwefelwasserstoffwasser hinzuzufiigen, oder Schwe-
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felwasserstoff einzuleiten. Tst Blei vorhanden, so wird Briunung
der Fliissigkeit durch gebildetes Schwefelblei eintreten, im anderen
Falle bleibt dieselbe klar und ungefirbt.

Salzsiiure und verdiinnte Schwefelsiure wirken in der Kiilte
kaum auf Blei ein, auch beim Erhitzen greifen sie es wenig an.
Heisse, concentrirte Schwefelsiiure 158t auch nur wenig, aber so
viel davon auf, dass man die Schwefelsiiure in Bleigefiissen iiber
eine gewisse Concentration hinaus nicht eindampfen darf (s. 8. 183).
Das beste Losungsmittel fir das Blei ist die Salpetersiure, welche
damit unter Entbindung von Untersalpetersiiure losliches salpeter-
saures Bleioxyd erzeugt.

Aus diesem Salze, wie aus der Liésung von essigsaurem Blei
wird es durch Eintauchen eines Zinkblechs metallisch wieder auns-
geschieden. Es schligt sich auf dem Zink, wihrend dieses sich
l6st, in glinzenden, krystallinischen Blittchen nieder, welche sich
baumiihnlich verzweigen, weshalb man diese Abscheidung Blei-
baum genannt hat.

Das Bler vereinigt sich mit Sauerstoff (nicht eben so mit den
Haloiden und mit Schwefel) in drei Verhiiltnissen, und erzeugt
damit Bleisuboxyd: Pby0, Bleioxyd: PbO und Bleisuper-
oxyd: Pb0O,. Eine vierte Sauerstoffverbindung ist die Mennige:
Pby Oy, welche man jedoch nicht als besondere Oxydationsstufe,
sondern als Verbindung von Bleioxyd mit Bleisuperoxyd anzu-
sehen hLat.

Bleisuboxyd: Phy O, hat kaum ein anderes Interesse, als das
seiner Existenz und Bildungsweise. Es ist ein dunkelgraues, in-
differentes Pulver, entsteht durch Erhitzen von oxalsaurem Blei-
:}}:3;11 auf etwa 300° im Oelbade, bis kein Gas sich mehr entwickelt.
Die Zersetzung des oxalsauren Bleies erhellt aus der Gleichung :
g 000 | Pb = PbyO0 4+ 3C0; + CO. — Das Bleisuboxyd
S0 ) 2 300, yOL as ! Xy
oxydirt sich beim Erhitzen an der Luft zu Bleioxyd, kann sich
nicht mit Siuren verbinden, sondern zerfillt damit in Bleioxyd
und metallisches Blei.

Bleioxyd: PbO (Bleiglitte, Massicot).
ziemlich leicht schmelzbare, beim Erkalten krystallinisch erstar-
rende Substanz. Dieselbe entsteht durch Erhitzen von weissem
Bleioxydhydrat, von salpetersaurem oder kohlensaurem Bleioxyd,

Ist eine gelbe,
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so wie auch durch Oxydation des geschmolzenen Bleis an der Luft.
Das im Handel vorkommende Bleioxyd, die Bleiglitte, ist durch
Abtreiben des Bleis vom Silber gewonnen (s. S. 586).

Das Bleioxyd ist in Wasser unldslich, leicht 1oslich in Salpeter-
siiure und Essigsiiure. Es ist eine kriiftige Base, die meisten seiner
Salze sind in Wasser unloslich, weshalb wir das losliche essigsaure
Bleioxyd als Reagens zur Nachweisung der Siiuren benutzen,

Bleioxydhydrat: Pb 0, H,, fillt als weisser, flockiger Nieder-
schlag aus, wenn man eine Ldsung von essigsaurem Bleioxyd mit
so viel Natronlauge versetzt, bis die Losung stark alkalisch reagirt
(das essigsaure Natron hat auch alkalische Reaction), und ein
Theil des Bleioxydhydrats vom iiberschiissigen Natron wieder
gelost ist. Verwendet man weniger Natronlauge, als znm vollstin-
digen Ausfillen des Bleies erforderlich ist, so hilt das Bleioxyd-
hydrat unlésliches basisch-essigsaures Blei beigemengt. Das Blei-
oxydhydrat behiilt nach dem Auswaschen und Trocknen seine
weisse Farbe, ist in Wasser ganz unldslich, verbindet sich mit
Siiuren noch leichter, als das Bleioxyd, zieht sogar Kohlensiiure aus
der Luft an, geht durch Erhitzen unter Ausgabe von Wasser in

Iﬂuiux"‘.‘d iiber.

Mennige: Pbs,0;, =— 2 Pb0O.Ph0,. — Wird Bleioxyd an
der Luft anhaltend bis zu 400° erhitzt, welche Temperatur nicht
viel iiberschritten werden darf, so nimmt es Sauerstoff daraus auf,
and verwandelt sich in das schone, ziegelrothe Pulver, welches
den Namen Mennige fiithrt, und sowohl als Farbstoff, wie zu man-
chen anderen Zwecken Verwendung findet. Dieses Oxyd ist nicht
fihig, gleich dem Bleioxyd sich mit Siinren zu besonderen Salzen
zu verbinden; Salpetersiure wirkt zwar, und schon in der Kilte
darauf ein, aber in der Weise, dass es der Verbindung Bleloxyd

entzieht und braunes Bleisuperoxyd ungeldst zuriicklisst. — Mit
Salzsiiure entwickelt die Mennige, da sie Bleisuperoxyd enthiilt,
Chlor, indem alles Blei in Chlorblei iibergeht. — Durch starkes

Erhitzen wird sie in Saunerstoff und gelbes Bleioxyd zerlegt.

Bleisuperoxyd: Pb 0,. Die Bildungsweise dieser Verbin-
dung aus Mennige durch Erwiirmen mit verdiinnter Salpetersiure
ist eben besprochen. Sie hinterbleibt als braune Substanz, welche
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nach wiederholtem Auskochen mit Wasser, Auswaschen und
Trocknen, ein eben so gefiirbtes amorphes Pulver darstellt. Man
erhiilt das DBleisuperoxyd anch aus dem salpetersauren Bleioxyd
durch Fillen mit unterchlorigsaurem Natron. Es giebt kein
Losungsmittel fiir dasselbe, von Salpetersiiure wird es eben so
wenig, wie das analog zusammengesetzte und ihnlich sich ver-
haltende Mangansuperoxyd, angegriffen, mit Salzsiiure entwickelt
es Chlor, durch Erhitzen mit Schwefelsiiure oder fiir sich liefert es
Sanerstoff, im ersteren Falle zugleich unlisliches, weisses, schwefel-
saures Bleioxyd. — Mit trockner schwefliger Siure vereinigt es
sich unter lebhafter Wirmeentwickelung und Feuererscheinung
zu schwefelsaurem Blei (s. S. 175). — Wird Bleisuperoxyd mit
Salpetersiiure digerirt, und withrend des Erwiirmens fein gepulver-
ter Zucker in kleinen Mengen eingetragen, so giebt jenes die Hiilfte
seines Sauerstoffs an den Zucker ab, um denselben zu Kohlensiiure
und Wasser zu oxydiren, und man erhilt schnell eine klare Lisung

von salpetersaurem Bleioxyd.

Bleisalze.

Nur solche Bleisalze sind bekannt, welche das zweiwerthige
Blei als positiven Bestandtheil enthalten ; Salze von vierwerthigem
Blei sind noch nicht dargestellt; méglich, dass ein dem Bleigsuper-
oxyd correspondirendes Vierfach-Chlorblei existirt, welches durch
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Bleisuperoxyd entstehen
kionnte, aber dasselbe ist so unbestindig, dass es nicht hat isolirt
werden kénnen.

Die Bleisalze sind zum grossen Theile in Wasser unléslich.
Zu den léslichen gehiren das salpetersaure, chlorsaure und unter-
schwefelsaure Blei, auch das eigentlich zu den organischen Ver-
bindungen ziihlende essigsaure Blei, welches vorzugsweise zur
Herstellung der Bleisalze benutzt wird. Seine Beschreibung moge

daher unter den anderen Bleisalzen schon hier Platz finden., —

Eine grosse Zahl derselben findet in der Technik, wie in der Medicin

Anwendung, — Alle Bleisalze, und besonders die in Wasser 16s-
€ ¥

lichen, sind giftig, letztere zeichnen sich durch einen auffallend

slissen Geschmack aus.
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Schwefelsaures Bleioxyd: S0, O, Pb (Bleivitriol), — Es
findet sich in der Natur krystallisirt als Vitriolbleierz isomorph
mit Schwerspath, und wird kiinstlich durch Fiillen eines lgslichen
Bleisalzes mit verdiinnter Schwefelsiiure, oder einem schwefelsauren
Salze, als schwerer, weisser Niederschlag erhalten. s ist sehr
wenig 18slich in Wasser und verdiinnten Siuren, ziemlich l6slich
in heisser concentrirter Schwefelsiure. Am Besten und in reich-
licher Menge lést sich das schwefelsaure Blei in basisch-weinsaurem
Ammoniak, wenn man es mit Weinsdure tibergiesst und dann
Ammoniak bis zur alkalischen Reaction hinzufiigt. — Mit schwefel-
saurem Ammon bildet es gleichfalls ein losliches krystallisirendes
Doppelsalz, welches aber durch Wasser unter Abscheidung von
schwefelsaurem Blei zersetzt wird.

Salpetersaures Bleioxyd: (N 0,); O; Pb, durch Auflésen von
Blei oder Bleioxyd in verdiinnter Salpetersiiure erhalten, krystallisirt
nach dem Eindampfen der etwas freie Siiure enthaltenden Lésung
in farblosen, durchsichtigen, harten Octaédern ohne Krystallwasser.
Es ist in Wasser léslich, in concentrirter Salpetersiiure unléslich,
und wird durch diese, aus concentrirter wiissriger Lisung kry-
stallinisch niedergeschlagen. — Die wiissrige Lisung nimmt beim
Kochen mit gepulvertem Bleioxyd davon auf, und verwandelt sich
in ein gleichfalls krystallisirendes, aber schwer losliches basisches
Salz von der Zusammensetzung: :\I'!E}' O3 Pb, — In der Hitze zer-
fillt das salpetersaure Salz in Bleioxyd, Sauerstof und Unter-
salpetersiure (s. S. 228).

Phosphorsaures Bleioxyd: (P 0); O;Pby, fillt beim Ver-
mischen eines léslichen Bleisalzes mit phosphorsaurem Natron als
weisser Niederschlag aus, ist in Wasser und Essigstiure unléslich.
Es geht mit anderen Bleisalzen, z. B. salpetersaurem Blei, auch
Chlorblei, Doppelsalze ein. Zu diesen Doppelsalzen gehdrt der
im Mineralreich vorkommende Pyromorphit: 3 (PO); Og Pby
4 Pb Cl,.

Kieselsaures Bleioxyd: Kieselsiiure und Bleioxyd schmel-
zen in fast allen Verhiltnissen zu einer glasigen Masse zusammen,
welche einen wesentlichen Bestandtheil des Flintglases und des
Strass (s. d. S. 477) bildet. Eine chemische Verbindung der Kie-
selsfiure mit |}Iu'1n\"1_.'1] in constantem ‘-"xinmg‘{:v.'ir.:!ﬂ's\-'cl'h:"‘.Hni&‘.su 18t

noch nicht dargestellt worden.
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Kohlensaures Bleioxyd: COO0; Pb (Bleiweiss) kommt in
der Natur als Weissbleierz (Cerussit) vor, welches rhombische,
mit dem Arragonit isomorphe Krystalle bildet. Iis ist ein schnee-
weisses, schweres, als Malerfarbe geschiitztes, in Wasser unlésli-
ches Pulver, durch Fillen eines Bleisalzes mit kohlensaurem Na-
tron leicht zu erhalten. Es wird fabrikmiissig dargestellt nach
einem Verfahren, welches auf der Erfahrung beruht, dass aus einer
Liosung von basisch essigsaurem Bleioxyd Kohlensiure das Blei-
oxyd als kohlensaures Salz niederschligt, welches in jenem basi-
schen Salze mehr vorhanden ist, als in neutralem essigsanrem
Blei.

Man bereitet aus fein gepulverter Bleiglitte durch Kochen
mit verdiinnter Essigsiiure eine Losung von neutralem essigsaurem
Blei, welches die Fiahigkeit hat, bei fernerem Erhitzen mit Bleioxyd
von diesem noch mehr chemisch zu binden, und in ein ebenfalls
16sliches basisches Salz iiberzugehen. Durch Einleiten von Kohlen-
siuregas in die Losung dieses letzteren fillt kohlensaures Blei
nieder; die davon abfiltrirte, klare Fliissigkeit enthiilt wieder neun-
trales essigsaures Blei, welches durch Kochen mit Bleioxyd auf’s
Neue in basisches Salz verwandelt wird u. s. f. Auf diese Weise
kiénnen mit einer kleinen Menge Essigsiure grosse Mengen Blei-
weiss hergestellt werden.

Eine andere, iiltere Methode, das hollindische Verfahren
genannt, weil es zuerst und anfangs vorzugsweise in Holland be-
folgt ist, beruht gleichfalls auf der Zersetzung des basisch essig-
sauren Bleies durch Kohlensiure, aber die Ausfithrung ist eine
andere, und das Product von jenem in seiner Zusammensetzung
verschieden. Dies Verfahren ist folgendes. Spiralformig gerollte
Bleiplatten werden in hohe glasirte Topfe gestellt, deren Boden
mit einer Schicht Essig bedeckt ist, und, mit einem Bleideckel lose
verschlossen, in Pferdemist eingebettet. Nach mehreren Wochen
zeigen sich die Bleiplatten beim Oeffnen der Gefiisse stark corro-
dirt, und mit einer weissen Rinde von koblensaurem Blei inerustirt,
welche sich durch Klopfen ablist. Die Bleiplatten werden dann
der namlichen Procedur unterworfen, bis sie ganz zerfressen und
i1 kohlensaures Blei verwandelt sind. Der Process ist einfach.
Die in den Tépfen befindliche von warmem Pferdemist nngebene
Essigsiure verdunstet, und bildet unter dem gleichzeitig oxydiren-
den Einflusse des Sauerstoffs der Luft mit dem Blei basisch essig-
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saures Blei; dieses wird von der Kohlensiiure und dem kohlensau-
ren Ammon, die sich aus dem Pferdemist durch Fiulniss ent-
'.'.'ir.'k!'lll._ in basisech kohlensaures Blei lll‘llﬁ_,"{}\\':lil:_{{rlf, welches an
der Oberfliche der Platten haften bleibt, aber durch Klopfen ab-
fillt. — Das so bereitete basisch kohlensaure Bleioxyd von der
Zusammensetzung: 2C00, Pb + PbO; Hy, ist als Malerfarbe
mehr geschiitzt, als das anf dmn anderen Wege erzeugte Bleiweiss;

die Farbe ist schoner und deckt besser.

Essigsaures Bleioxyd: (Bleizucker): Ay O, Pb 4+ 3 H, O
Das Zeichen A in dieser Formel ist das abgekiirzte Symbol fiir
das Essigsiureradical von der Zusammensetzung: (Cy Hy 0), welches
fiir die Essigsiure: A O H, dieselbe Bedeutung hat, wie das Nitryl:
N 0, fiir die S ',‘nllu-hvrs-'inru— (N 0,) O H. — Man erhiilt das neutrale
essigsaure y Bleioxyd durch Auflésen von gepulverter Bleiglitte in
etwas ulnlx:_‘.h|1s:~=:g1 r Essigsiiure; es krystallisivt nach dem Ein-
dampfen in farblosen, klaren, glinzenden Prismen von intensiv
siissem (Geschmack. KEs ist von allen Bleisalzen das im Wasser
loslichste: auch Alkohol lost es auf. — Beim Kochen mit Bleioxyd
nimmt es mehr davon auf, und bildet damit verschiedene basische
Salze, von denen das an Bleioxyd reichste in Wasser unloslich
ist. Die basische Verbindung, wv]vhu auf 1 Mol. neutrales Salz
1 Mol. Bleioxydhydrat enthilt: A, O Pb 4 PbO4 Hy, heisst Blei-
essig. Sie reagirt alkalisch, 1151|i giebt beim Einleiten von Kohlen-
giiure an diese die Hilfte des Bleies ab.

Chromsaures Bleioxyd: Cr0,0,Pb, kommt im Mineral-
reich schon krystallisirt als Rothbleierz vor, w ird kiinstlich durch
Fillen eines léslichen Bleisalzes mit chromsaurem oder dichrom-
saurem Kali als schin gelber Niederschlag erhalten, welcher, ge-
trocknet, im Handel den Namen Chromgelb fiihrt. Dieses Salz
ist als Farbstoff sehr geschiitzt und findet mannigfache Verwen-
dung. Es schmilzt beim Erhitzen, und giebt in hoher Tempera-
tur Sauerstoff aus. — Durch Digeriren des Chromgelbs mit Kali-
lauge, oder auch durch Kochen mit chromsaurem Kali wird ithm
Chromsiure entzogen, und es entsteht ein basisches Salz, Verbin-
1alzes mit Bleioxydhydrat, von hochrother, fast

Chromroth, auch Chromzinnober ge-

dung des neutralen >
Alnlnﬁwmuthu'l arbe, (
nannt. Dasselbe wird ebenfalls als Malerfarbe benutzt.

- . v 1 oo
Kolbe, anorganische Chemie. a0
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Bleichlorid: Pb Cly, wird kurzweg Chlo rblei genannt,

weil nur diese eine Verbindung von Blei mit Chlor existirt. Dieses
in kaltem Wasser wenig, in heissem leicht losliche Salz setzt sich
auf Zusatz von Salzsiure oder einem loslichen Chlormetall zu der
wiigsriger Losung von essigsaurem Blei, als schwerer, weisser,
flockiger Niederschlag ab; es krystallisirt aus heisser, wissriger
Losung beim Erkalten in farblosen, glinzenden Blittchen oder
Nadeln zum grossten Theile aus. Es schmilzt beim starken Er-
hitzen und erstarrt beim Erkalten zu einer horniihnlichen, mit dem
Messer schneidbaren Masse.

Das Chlorblei vereinigt sich mit Bleioxyd in mehreren Ver-
hiiltnissen zu basischen Salzen, deren einige, z. B. das Casseler
Gelb, als Malerfarbe dienen. Letzteres wird durch Erhitzen von
Salmiak mit Bleiglitte erhalten. Durch Kochen einer wissrigen
Lisung von Chlorblei mit Bleioxydhydrat wird alles Chlorblei als

basisches Salz unloslich ausgeschieden.

Jodblei: PbJ,, fillt darch Vermischen von essigsaurem Blex
and Jodkaliumlésung mit citrongelber Farbe nieder. Es ist in
kaltem Wasser fast unloslich. Kochendes Wasser 1ost mehr davon
auf. Diese Losung ist farblos, lisst aber beim Erkalten das ge-
loste Jodblei in goldgelben, glinzenden Blittchen fallen. — Es
geht mit Jodkalium ein losliches Doppelsalz ein.

Cyanblei: PbCy,, fillt aus Bleisalzlésung auf Zusatz von
wenig Cyankalium als weisser, flockiger Niederschlag aus, ist in
iiberschiissigem Cyankalium 1dslich. Die Losung enthiillt das kry-
stallisirende Doppelsalz: 2 K Cy . Pb Cy,.

Schwefelblei: PbS. Diese in der Natur verbreitetste Blei-
verbindung fiihrt den Namen Bleiglanz, krystallisirt in blei-
graunen Wiirfeln, hiiufig mit Octagderflichen. Die krystallinischen
derben Massen fithren den Namen Bleischweif.

Dieselbe Verbindung fillt durch Einleiten von Schwefelwasser-
stoffgas in eine Bleisalzlosung als schwarzer, amorpher Nieder-
schlag aus, welcher nach dem Trocknen die achwarze F'arbe behiilt.
Qie ist beim Erhitzen unter Abschluss der Luft unzersetzt schmelz-
bar, bei Luftzutritt oxydiren sich Schwefel und Blei zu schwefliger
Siiure und zu schwefelsaurem Bleioxyd neben Bleioxyd. — Salz-
siiure greift das Schwefelblei wenig an, von verdiinnter Salpeter-
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siiure wird es gelost zu salpetersaurem Blei und Schwefel, welcher
durch lfillgt'l‘ns Kochen mit Salpetersiiure zu Schwefelsiure oxydirt
wird, die dann weisses schwefelsaures Blei erzengt.

Zahlreiche Verbindungen von Bleisulfosalzen, besonders mit
Ht:hwl-l'l-]:lntimun, in denen das Schwefelblei als Basis fungirt, kom-
men im Mineralreich vor, z. B. Zinkenit, F edererz, Boulan-
gerit u. a., simmtlich St-h\'.'ri'eluntim:m-]}lniverihi:nlu11;_.1'p|1, welche
die Bestandtheile in verschiedenen Verhiiltnissen enthalten.

Ausser den Bleioxydsalzen, in welchen das Bleioxyd die Basis
ist, giebt es noch eine Classe von Salzen, in denen es als Siiure
fungirt. Diese Verbindungen entstehen durch Digeriren von Blei-
oxydhydrat mit den wiissrigen Alkalien, so wie mit Kalk- und
Barytwasser. Jenes lost sich darin leicht auf. Die betreffenden
Salze, z. B. das Bleioxyd-Kali von der muthmaasslichen Zusammen-
setzung: Ky O, Ph, sind noch nicht so rein erhalten worden, dass
man ihre Zusammensetzung genau hat ermitteln konnen.

Legirungen des Bleis. — Das Blei findet nicht nur fiir
sich zur Bereitung von Bleiréhren (fiir Wasser- und Gasleitungen),
von Platten, von Kesseln und zahlreichen anderen (reriithschaften
vielfiltige Verwendung, sondern wird auch zur Herstellung ver-
schiedener technisch wichtiger Legirungen benutzt. Eine der
wichtigsten nund bekanntesten ist die Legirung mit Antimon, wor-
aus die Buchdruckerlettern gefertigt werden, daher Lettern-
metall genannt. Dasselbe enthiilt auf 100 Thle. Blei 10 bis 25
Gewichtstheile Antimon. Es ist leicht schmelzbar und ziemlich
hart. — Mit kleinen Mengen, hichstens 0'S Proe. Arsen vereinigt,
bekommt das Blei die Eigenschaften, welche es zur Bereitung von
Schrot geeignet machen. — Die Legirungen des Bleies mit Zinn
sollen bei diesem Metall besprochen werden.

Erkennung der Bleisalze. Wenige Metalle sind so leicht
zn erkennen und nachzuweisen, auch von anderen Metallen zn
trennen, wie das Blei. Vor dem Ldthrohr, fiir sich oder gemischt
mit kohlensaurem Natron, auf der Kohle erhitzt, werden die Blei-
galze zu metallischem Blei reducirt, welches, zu ductilen kleinen
Kugeln schmelzend, in der Oxydationsflamme Bleioxyd liefert, auf
der Kohle als gelber Beschlag sichtbar. In der Doraxperle, wie
in anderen Glisern, 16st sich das Bleioxyd ohne Farbe.

S3*
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Aus wiissrigen oder sauren Losungen der Bleisalze wird das
Metall durch Schwefelwasserstoff als schwarzes Schwefelblel ge-
fillt, durch Schwefelsiure als unlislich®s, weisses, schwefelsaures
Salz, durch Salzsiiure als weisses, in heissem Wasser losliches, und
daraus krystallisirendes Chlorblei, durch Jodkalium als gelbes,
ebenfalls in heissem Wasser losliches Jodblei, durch Natronlauge
als weisses, im iiberschiissigen Natron lésliches Bleioxydhydrat. —
Ammoniak bewirkt in der wiissrigen Losung von essigsaurem Blei
keine, oder erst nach einiger Zeit eine geringe Fillung, aber aus
salpetersaurer Bleilosung schligt es sofort weisses, basisch-salpeter-
saures Bleioxyd nieder.— Die gelbe Fillung, welche dichromsaures
Kali in den Bleisalzen hervorbringt, erzeugt dasselbe auch mit den
Wismuthsalzen.

Die Trennung des Bleis von den iibrigen durch Schwefel-
wasserstoff aus sauren Losungen fillbaren Metallen wird am Besten
durch Schwefelsiiure mit Zusatz von Alkohol bewirkt. Das
schwefelsaure Blei ist in Wasser etwas loslich, aber unldslich in
Alkohol.

T b al L3,

(Chemisches Zeichen: T1. — Atomgewicht: 204.)

Das Thallium ist ein héchst merkwiirdiges Metall, es hat
unter den itbrigen Metallen nicht seines Gleichen, denn es vereinigt
in sich die Eigenschaft zweier Elemente, und zwar solcher, deren
chemische und physikalische Eigenschaften kaum heterogener ge-
dacht werden konnen. Auf der einen Seite hat es viel Aehnlich-
keit mit dem Blei, anf der andern Seite zeigt es bemerkenswerthe
Uebereinstimmung mit dem Kalium.

Mit dem Blei theilt es das fast gleich hohe Atomgewicht und
specifische Gewicht, die Eigenschaft, aus seinen Salzlésungen durch
Zink metallisch ausgeschieden zu werden, die Fillbarkeit durch
Schwefelwasserstoff (aus ganz neutralen Lisungen), die Schwer-
léslichkeit seines Chloriirs, die Unlislichkeit seiner Jodverbindung.
Auch seine schwefelsaure Verbindung ist in Wasser schwer l5slich,
wennschon bei Weitem nicht so, wie das schwefelsaure Blei.

Vom Blei verschieden zeigt es sich darin, dass' es in jenen
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Verbindungen als einwerthiges Element fungirt. Als solches hat
es mit dem Kalinm Aehnlichkeit, welche sich besonders in folgen-
den Punkten documentirt. i

Vermag es auch das Wasser nicht eben so, wie das Kalium, zu
zersetzen, so lost es sich doch leicht in lufthaltigem Wasser auf
unter Bildung von Thalliumoxydulhydrat, welches, in Wasser leicht
I6slich, diesem stark alkalische Reaction verleiht.

Im héchsten Grade merkwiirdig und {iberraschend ist die
Wahrnehmung, dass das sonst dem Blei so dihnliche Thallinm mit
Kohlensiiure ein in Wasser losliches, sogar alkalisch reagirendes
Salz liefert. — Vor nicht linger, als 15 Jahren, wo zuerst das
Thallium studirt worden ist, war man allgemein der Ansicht. und
galt es als zweifellos, dass nur die Alkalimetalle in Wasser 13s-
liche kohlensaure Salze zu erzeugen vermdichten, am Wenigsten
traute man diese Fihigkeit einem schweren Metalle zu: und noech
mehr, Niemand hiitte frither gedacht, dass das schwefelsaure Salz
eines schweren Metalls fihig sei, das schwefelsaure Kali im Alaun
zu ersetzen; wir wissen jetzt, dass das schwefelsaure Thallinm-
oxydul mit schwefelsaurem Aluminiumoxyd einen wahren Alaun,
den Thalliumalaun, erzeugt. — Wie Chlorkalium vermag auch das
Thalliumchloriir mit Platinchlorid ein dem Kaliumplatinchlorid
entsprechendes, 1n Wasser unldsliches Doppelsalz zu bilden, das
Thallium - Platinchlorid.

Das Thallium ist ein seltenes Element, es ist zwar in mancher-
le1 Erzen, auch in Mineralwiissern nachgewiesen, aber iiberall
finden sich nur kleine Mengen davon. Am reichsten daran ist
das Crookesit genannte Mineral (nach Crookes, dem Entdecker
des Thalliums), aber dieses bis zu 18 Procent Thallium enthaltende
Mineral ist sehr selten. Das ergiebigste Material zur Darstellung
des Metalls sind manche Schwefelkiese, auch Kupferkiese. Wenn
solche, Thallium fithrende Kiese, welche immerhin nur sehr kleine
Mengen davon enthalten, zur Schwefelsiurefabrikation benutat
u—:-|'1i-{111, so geht bei dem Rosten derselben der geringe Thallium-
gehalt in den Flugstaub tiber und gelangt so bis in die Bleikam-
mern; der auf dem Boden derselben sich absetzende Schlamm ist
dann thalliumhaltig.

Der Flugstaub und Schlamm werden mit verdiinnter Schwefel-
séiure ausgekocht, welche Thalliumoxydul aufnimmt; aus der ein-
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gedampften Salzlosung fillt auf Zusatz von Salzsiure Thallium-
chloriir nieder, welches durch Abfiltriren und Auswaschen rein
gewonnen wird. Dieses Chlorthallium wird durch Erhitzen mit
concentrirter Schwefelsiiure wieder in — nun reines — schwefel-
saures Salz iibergefithrt; aus der Lisung des durch Umkrystalli-
siren von der beigemengten Siiure befreiten schwefelsauren Thal-
liumoxyduls wird durch eingetauchtes Zinkblech das Thallium
gefilllt.  Man erhiilt es als krystallinische, schwammige Masse;
dieselbe wird dicht zusammengepresst, und dann in einem Tiegel
geschmolzen.

Das so gewonnene Thallium ist auf frischer Schnittfliiche
zinnweiss, sehr weich, und lisst sich wie Blei mit einem Messer
schneiden, schon mit dem Nagel ritzen, fiirbt beim Reiben auf Papier
ab; es hat 11'9 specif: Gewicht, schmilzt bei 2909 und nimmt in
Rothgliihhitze Gaszustand an. Es liuft an der Luft schnell an,
und bedeckt sich mit einer Oxydschicht. Trotz seiner betriichtlichen
Affinitit zum Sauerstoff vermag es Wasser, selbst bei Siedhitze
nicht zu zersetzen. Es hilt sich in luftfreiem Wasser lange Zeit
mit glinzender Oberfliche, und wird deshalb am Desten unter
Wasser aufbewahrt. — Ist das Wasser der Luft ausgesetzt, so er-
fihrt das Thallium Oxydation unter Bildung von Thalliumoxydul-
hydrat und kohlensaurem Thalliumoxydul, welche beide in Lisung
gehen. — Von verdiinnter Schwefelsiiure und Salpetersiure wird
es leicht gelost, weniger leicht von Salzsiiure wegen der Schwer-
loslichkeit des Chlorthalliums.

Thallium geht mit Sauerstoff, den Haloiden und Schwefel
zwei Reihen von Verbindungen ein, die Thallir- und Thallid-
salze. In der einen Reihe fungirt es als einwerthiges, in der
andern als dreiwerthiges Element; die ersteren sind die bestiindi-
geren; auch ist das Oxydul eine viel stiirkere Basis, als das saner-
stoffreichere Oxyd. Das Verhiiltniss ist ein iihnliches, wie zwischen
dem Eisenoxydul und dem Eisenoxyd. — Die Thalliumverbin-
dungen sind sehr giftig!

Thalliirverbindungen. — Bleibt Thallinm lingere Zeit mit
Wasser bedeckt, zu welchem kohlensiurefreie Luft oder Sauerstoff
Zutritt hat, so bekommt die wiissrige Fliissigkeit bald stark alka-
lische Reaction durch gelostes Thalliumoxydulhydrat: TIOH,
welches nach Concentriren durch Abdampfen, mit 1 Mol. Wasser,



THALLIUMCHLORUR. 5399
in gelben, rhombischen Prismen krystallisirt. Man gewinnt es
rascher und reichlicher durch Fiillen von schwefelsaurem Thallium-
oxydul mit Aetzbaryt, und Eindampfen der vom schwefelsauren

Baryt abfiltrirten Loésung. — Es 1st, wie in Wasser, so auch in
Alkohol 18slich. — Beimn Erhitzen auf 100° zerfillt es in Wasser

und Thallinumoxydul: Tl O, ein schwarzes, bei 300° zu einer
dunkelgelben Fliissigkeit schmelzendes Pulver, welches aus der
Luft Feuchtigkeit anzieht, und sich mit Wasser wieder in Thal-

liumoxydulhydrat verwandelt.

0TIl
OTl1”
sirt in farblosen, rhombischen Prismen, mit dem schwefelsauren

Das schwefelsaure Thalliumoxydul: S0, krystalli-

Kali isomorph, verbindet sich mit schwefelsaurem Aluminiumoxyd

: Al10; (SO,
zu Thalliumalaun: IO [HU; + 12H, O (vgl. S. 503).

Phosphorsaures Thalliumoxydul: (P 0) Oy Tl;. — Versetzt
man eine neutrale Thalliirsalzlosung mit phosphorsaurem Natron,
und fiigt dann einen Tropfen Ammoniakfliissigkeit zu, so beginnt
eine ]‘:]“\'&1_{'!”:Lll:-?:-!['.]]rillt]]lf__!, welche nach kurzer Zeit das ganze Ge-
fiss erfillt. Die Krystalle sind lange, glinzende Prismen von
obiger Zugammensetzung, in Wasser schwer, in Ammonsalzen leicht

loslich.

Das kohlensaure Thalliumoxydul: C 0 0, Tl,, wird durch
Siittigen einer Losung von Thalliumoxydulbhydrat mit Kohlensiure
gewonnen, krystallisict nach dem Eindampfen der Losung in
langen, farblosen, glinzenden Prismen. Es ist ziemlich leicht lds-
lich in Wasser, die Losung reagirt stark alkalisch. Durch Erhitzen
verliert das feste Salz Koblensiure, und verwandelt sich in Thal-

liumoxydul.

Thalliumehloriir: T1Cl, fillt beim Vermischen eines lgs-
lichen Thalliirsalzes mit Salzsiure als weisser, kiisiger Nieder-
schlag zu Boden; ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter
loslich, setzt sich aus der heiss gesiittigten Losung in kleinen
Krystallen ab. Es ist leicht schmelzbar und flichtig. — Mit
Platinchlorid liefert es ein dem Kaliumplatinchlorid analog zu-
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sammengesetztes, in Wasser fast ganz unldsliches, gelbes Doppel-
salz, das Thalliumplatinchlo rid, von der Zusammensetzung:

2 T1C1. Pt Ol,.

Das Thalliumjodiir: T1J, ist in Wasser gleich dem Jodblei
fast ganz unléslich, fillt auf Zusatz von Jodkalium zu der Lisung
eines Thalliirsalzes als gelber, amorpher Niederschlag aus.

Einfach-Schwefelthallium: TIL S, fillt aus einer
Thalliirsalzlésung auf Zusatz von Schwefelammoninm als schwarzer
Niederschlag aus, in iiberschiissigem Schwefelammoninm unléslich.
Aus essigsaurem Thalliumoxydul wird es auch durch Schwefel-
wasserstofl’ gefiillt.

Thallidverbindungen. — Das Thalliumoxyd und -oxyd-
hydrat sind im Gegensatze zu dem Thallinmoxydul und -oxydul-
hydrat in Wasser unléslich, werden aber von Séuren gelost und
liefern damit Thallidsalzee — Das Thalliumoxydhydrat:
T10.0H, wird durch Digeriren von frisch gefiilitem Thallium-
chloriir mit unterchlorigsaurem Natron als braunes, in Wasser
unlésliches Pulver erhalten. Es zerfiillt schon bei 100° in Wasser
und Thallinmoxyd: Tl; 04, ein schwarzes, ebenfalls in Wasser
unlosliches Pulver, in Salzsiiure loslich; es verbindet sich damit
zu Thalliumehlorid. Concentrirte Schwefelsiiure lost es beim Er-
hitzen unter Entwickelung von Sauerstoff zu Thalliumoxydulsalz.
Durch Glihen zerfillt es in Thalliumoxydul und Sauerstoff.

Das schwefelsaure Thalliumoxyd: (S0,);0,Tl, 4+ 7H, O,
krystallisirt in farblosen, diinnen Blittchen, wenn man Thallium-
oxydhydrat in verdiinnter Schwefelsiiure 16st und die Lisung ver-
dampft. Es verliert beim Erhitzen auf 220° nur 6 Mol. \\'u.um-r,
wird durch Wasser schon in der Kiilte unfer Abscheidung wvon
Thalliumoxydhydrat zersetzt. — Mit schwefelsaurem Kali bildet
es ein schwer losliches, krystallinisches Doppelsalz, welches aber
kein Alaun ist. — Das Thalliumehlorid: TICly, bildet sich
aus dem Chlorilr durch gelindes Erbitzen im Chlorgas oder durch
Auflisen des Oxydhydrats in Salzsiiure, krystallisirt aus wiissriger
Losung mit 1 Mol. Wasser in farblosen, leicht léslichen, zerfliess-
lichen Prismen, zerlegt sich durch Erhitzen in Chlor und Thallium-
chloritr. — Mit Thalliumchloriir zusammen krystallisirt es in
gchwer loslichen, griinlich gelben, perlmuttglinzenden Bliittchen.
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Das Dreifach-Sechwefelthallium: Tl S,, durch Schmelzen

WisMurH.

von Thallium mit iiberschiissigem Schwefel dargestellt, ist eine
schwarze, leicht schmelzbare, schon bei Sommertemperatur weiche

Masse, in niederer Temperatur spride.

Erkennung der Thalliumsalze. — Die Thalliumverbin-
dungen haben, wie aus Obigem hervorgeht, so charakteristische
Eigenschaften, dass es nicht schwer ist, ihre Gegenwart zu er-
kennen und sie von den Verbindungen anderer Elemente zu trennen.
Die Nichtfiallbarkeit derselben durch Schwefelwasserstoff aus sauren
Losungen, die Lislichkeit des schwefelsauren Thalliumoxyduls in
heissem Wasser, die Schwer- resp. Unlislichkeit der Chlor- und
Jodverbindung, die Loslichkeit des Thalliumoxyduls und des kohlen-
sauren Salzes in Wasser bieten dazu die besten Mittel.

Die Anwesenheit sehr kleiner Mengen von Thalliumsalzen
ist mit dem Spectroskop zu erkennen. Das Thallium zeigt im
Spectroskop eine einzige, intensiv griine Linie (s. die Spectral-
tafel). Eben diese hat zur Entdeckung des Metalls, wie auch zu

seinem Namen (#talldey, grinen) gefiihrt.

Wismuth.

(Chemisches Zeichen: Bi. — Atomgewicht: 210.)

Dieses Metall kommt in der Natar wemg verbreitet vor, zum
Theil gediegen, meist in Begleitung von Kobalt- und Nickelerzen,
z. B. in Schneeberg in Sachsen; die dortigen Blaufarbenwerke produ-
ciren die Hauptmenge des im [andel vorkommenden Wismuths,
Die Erze werden geristet, und die gebildeten Oxyde in den Smalte-
ofen (S. 574) mit Koble und anderen Zusitzen verschmolzen; man
erhiilt neben der Smalte und Kobaltspeise zu unterst einen Metall-
regulus von fast reinem Wismuth. Von geringen Beimengungen
i.;,-m“ ©8 (i'lli‘('-h ]:111.:5;'5“:“1‘:-; |._11ch'511111‘.1:60!1 :lllf gl'm'igi!:l! (!iSt‘l'Il(‘l]
Platten befreit werden. — Andere Hiittenwerke isoliren das
Wismuth auf nassem Wege, wodurch es chemisch rein erhalten
wird: man bereitet das in Wasser unlisliche basisch -salpetersaure
Wismuth darch Fiillen einer salpetersauren Wismuthlésung mit
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WisMUTH.

viel Wasger, und reducirt daraus das Metall durch Glithen mit
einem Gemenge von kohlensaurem Natron und Kohle.

Das Wismuth ist ein grauweisses Metall mit einem Stich ins
Rothliche, spréde und deshalb leicht zu pulvern, ferner ausgezeich-
net durch seine Neigupng zu krystallisiren. Schmilzt man es in
einem Tiegel und giesst man, wenn die geschmolzene Substanz
auf der Oberfliche erstarrt ist, nach Durchstossen der erstarrten
Schicht den fliissigen Theil aus, so finden sich gerade so, wie bei
gleicher Behandlung des Schwefels, die Wiinde des Tiegels nach
Zerschlagen desselben mit schénen grossen, in verschiedenen Regen-
bogenfarben schillernden Wismuthkrystallen bedeckt. Die Farben
rithren von einer sehr diiunen Oxydschicht her, womit sich das
heisse Metall beim Eindringen der Luft in den Tiegel bekleidet. —
Die Krystalle sind Rhomboéder, deren Winkel denen des Wiirfels
so nahe kommen, dass man frither der Meinung war, das Wismuth
krystallisire im reguliren Systeme.

Das Wismuth hat nahezu 10°0 gpecif. Gewicht, es gehort zu
den leicht fliissigen Metallen, schmilzt schon bei 264° und theilt
mit dem Wasser die Eigenschaft, beim Uebergange aus dem fliissi-
gen Zustande in den festen sich auszudehnen. In sehr hoher Tem-
peratur verfliichtigt es sich, ohne sich destilliren zu lassen, ver-
brennt beim Glithen an der Luft zu gelbem Wismuthoxyd. — Von
Salzsiiure wird es nicht angegrifien, auch Schwefelsiiure wirkt nur
wenig darauf ein, aber von Salpetersiure und von Konigswasser
wird es leicht gelost zu salpetersaurem Wismuthoxyd resp. Wis-
muthchlorid.

Das Wismuth verbindet sich in drei verschiedenen Verhilt-
nissen mit Sauerstoff, zu Wismuthoxydul: Bi0O; Wismuthoxyd:
Bi, 03, und Wismuthsiiure: Biy 05?7 (im hypothetisch wasserfreien
Zustande). Unter diesen ist eigentlich nur das Wismuthoxyd von

Bedeutung.

Das Wismuthoxydul: BiO, scheidet sich als grauer
Niederschlag ab durch Zusatz von Natronlauge zu einem Gemisch
von Wismuthchlorid und Zinnchloriir. Das dadurch entstehende
Zinnoxydulhydrat entzieht dem gleichfalls erzeugten Wismuth-
oxydhydrat einen Theil des Sauerstoffs, und bildet damit Zinnoxyd-
hydrat unter Abscheidung von Wismuthoxydul. Letzteres hat
den Charakter eines Suboxyds; Siuren machen es in Wismuthid-
salz und metallisches Wismuth zerfallen.
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Wismuthoxyd: Bi, Oy, bleibt nach Gliihen von basisch
salpetersaurem Wismuthoxyd als gelbes, dem Bleioxyd iihnliches
Palver zuriick. s schmilzt in noch hoherer Temperatur zu einer
nach dem Erkalten krystallinischen Masse, wird von Salpetersiiure
und Salzsiiure, auch von Schwefelsiiure, unter Bildung der be-
treffenden Salze leicht gelost.

Wismuthoxydhydrat: 310 0O H, fillt durch Vermischen
eines wiissrigen Wismuthsalzes mit Natronlauge als weisser, im
Ueberschuss des Fillungsmittels nicht loslicher, aber in Siuren
l6slicher Niederschlag aus. Das nach dem Trocknen weisse
Pulver verliert beim Erhitzen Wasser, und liefert gelbes Wis-
muthoxyd.

Wismuthsiure, vielleicht richtiger als Wismuth-
saper oxyd zu bezeichuen, ist ein rothes, schweres Pulver; es
entsteht, wenn man in Natronlauge, welche weisses Wismuthoxyd-
hydrat suspendirt enthiilt, Chlor einleitet und das dunkel gefiirbte
Product mit verdiinnten Siuren vom Alkali befreit. Die Verbin-
dung giebt durch Erhitzen Sauerstoff aus, und entwickelt mit Salz-
giiure Chlor.

Das Wismuthoxyd hat, in Uebereinstimmung mit den anderen
Sesquioxyden, schwach basische Eigenschaften, und wird schon
durch Wasser, welches in diesem Falle als Basis fungirt, aus sei-
nen Salzen partiell abgeschieden. Es sind nur wenige Wismuth-

salze bekannt.

Salpetersaures Wismuthoxyd: (NO;)sO;Bi 4+ 5H; 0. —
Metallisches Wismuth wird von Salpetersiure unter Entbindung
von Untersalpetersiiure zu einer klaren Fliissigkeit gelist, aus
welcher nach Verdampfen jenes Salz in grossen, farblosen, durch-
sichtigen Krystallen sich abscheidet. Dasselbe wird von wenig
Wasser, zumal nach Zusatz von etwas Salpetersiiure, klar gelost;
ihnlich wie in der Losung von Antimon-
krystallinischen Niederschlag, welcher aus
besteht. Derselbe ist basisches

viel Wasser erzeugt,
chlorid, einen weissen,
zarten, seideglinzenden Schuppen
salpetersaures Wismuthoxyd:

Elih}ﬂﬂﬂi (oder NO,OBiO + H,0).
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ERKENXNUNG DER WISMUTHSALZE.

Dieses unldsliche Salz fithrt den Namen Magisterium Bismuthi;
es wird als Heilmittel verwendet, und unter dem Namen Wis-
muthweiss als weisse Schminke benutzt, deren Gebrauch jedoch
nicht unter allen Umstinden unbedenklich ist, da Schwefelwasser-
stofl damit betupfte Wangen schwiirzt.

Chromegaures Wismuthoxyd fillt, dem chromsauren
Bleioxyd in Farbe ganz éihnlich, durch Vermischen von salpeter-
saurem Bleioxyd mit chromsaurem Kali nieder, wird aber nicht,
wie jenes, durch Digeriren mit viel Natronlauge geldst.

Wismuthehlorid: BiCly, — Wismuth, in einer Retorte
unter Einleiten von trocknem Chlorgas erhitzt, verbrennt zu Wis-
muthchlorid, welches als dickfliissiges, beim Erkalten zu einer
weissen Masse krysta

linisch erstarrendes Liquidum destillirt.
Man erhiilt dieselbe Verbindung durch Auflésen von Wismuth in
Konigswasser, Eindampfen zur Trockne und Destilliren. Es zer-
fliesst an der Luft, und zersetzt sich mit Wasser ihnlich wie das
salpetersaure Salz unter Abscheidung eines weissen, krystallinischen
Pulvers von unléslichem basischem Chlorwismuth (Wis-
muthoxychlorid): BiOCIL

Schwefelwismuth: Bi,S;, kommt in der Natur als Wis-
muthglanz krystallisirt vor; fillt durch Einleiten von Schwefel-
wasserstofl in eine Wismuthlésung als schwarzer Niederschlag aus,
kann auch durch Zusammenschmelzen von Wismuth mit Schwefel
erhalten werden.

Erkennung der Wismuthsalze. — Dieselben zeigen in
ithrem Verhalten vor dem Lothrohr in so fern Ut'hm'cin.ﬂ:timmuug
mit den Bleisalzen, als sich daraus eben so leicht metallisches
Wismuth in kleinen geschmolzenen Kugeln herstellen lisst, welche
in der Oxydationsflamme einen dem gelben Bleioxyd ganz éihnlichen
gelben Wismuthoxydbeschlag auf der Kohle erzeugen; aber die
geschmolzenen Wismuthkorner sind nicht, wie die von Blei, duetil,
sondern spride.

In Salzlosungen unterscheidet sich das Wismuth von dem Blei
(welche beide durch Schwefelwasserstoff als schwarze Schwefel-
metalle gefillt werden) dadurch, dass es durch Wasser als basi-
sches Salz ausgefiillt wird, wenn die Losung nicht gar zu sauer
ist, dass Schwefelsiure und Salzsiiure darin keine Fiilllungen hervor-
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bringen, und dass sich das durch Natronlauge gefillte Wismuth-
oxydhydrat nicht in iiberschiissiger Natronlange lést. Von den
Antimonfillungen unterscheiden sich diejenigen des Wismuths
durch ihre Unloslichkeit in Weinsiure.

Ziinn.

(Chemisches Zeichen: Sn., — Atomgewicht: 118.)

Das Zinn gehért zu den wenigen Metallen, welche schon seit
den iiltesten Zeiten gekannt sind. Dies ist um so merkwiirdiger,
als das Metall nirgends gediegen gefunden wird, und als seine Erze
iiberhaupt gar nicht hiufig vorkommen. Fir die Gewinnung des
Zinns kommt nur ein einziges Mineral in Betracht, der Zin nstein,
welches aus Zinnoxyd besteht. Dasselbe findet sich vorziiglich im
Erzgebirge (Sachsen und Bshmen), in England und in Ostindien, —
Die Gewinnung des Metalls aus dem, durch mechanische Processe
(Pochen und Schlimmen) von der Gangart befreiten Zinnstein ge-
schieht einfach durch Glithen mit Kohle. Das reducirte Zinn
sammelt sich auf dem Boden des Tiegels oder Schachtofens an,
bedeckt von Schlacke, zu deren Bildung die Ingredienzien, der
svgenannte Zuschlag, von vorn herein hinzugefiigt waren. Es
wird durch Umschmelzen gereinigt. Das kiufliche Zinn enthilt
immer noch Beimengungen anderer Metalle, oft auch etwas Arsen.
Um chemisch reines Zinn zu gewinnen, stellt man sich aus dem
kiiuflichen Metall durch Oxydiren mit Salpetersiure weisses Zinn-
oxyd dar, und reducirt dieses mit Kohle nach Zusatz von Borax
oder einem andern Glasfluss in einem Tiegel.

Das Zinn st ein weisses, dem Silber im Ansehen sehr ihn-
liches Metall mit ausgezeichnetem Glanz, hat 7-3 specif. Gewicht,
ist weich und sehr dehnbar, lisst sich zu sehr diinnen Blittchen
ausschlagen (Zinnfolie, Stanniol), hat aber geringe Festigkeit.
Seine Dehnbarkeit nimmt mit der Temperatur zu bis itber 10009,
Ueber eine bestimmte Temperaturgrenze hinaus erhitzt, biisst es
die Eigenschaft, sich durch Himmern zu dehnen, wieder ein; bei
200% ist es sogar spride. Ks schmilzt bei 2289, Die erkaltete
Masse ist auf dem Bruche krystallinisch, — Es ist bekannt, dass
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ein Zinnstab beim Biegen ein eigenthiimliches Geriusch horen lisst,
das Schreien des Zinns genannt; dasselbe wird dadurch verursacht,
| dass die Krystalle in der Zinnmasse durch das Biegen sich gegen

einander reiben. — Durch Angreifen ertheilt das Zinn der Hand

_ einen eigenthiimlichen Geruch, welchen das Metall an und fiir sich
18 nicht besitzt,

| Jei gewohnlicher Temperatur hiilt sich das Zinn an der Luft
unveriindert, bei der Schmelztemperatur iiberzieht es sich mit
einer diinnen, weisgsen Oxydschicht; in der Weissglithhitze verbrennt

—

, es mit intensivem, weissem Lichte. In heisser Salzsiiure list es
sich unter Wasserstoffentwickelung zu Zinnchloriir, in heisser con-
centrirter Schwefelsiiure zu schwefelsaurem Zinnoxydul, unter Ent-
bindung von schwefliger Siure. Konigswasser lost es und erzeugt
Zinnchlorid. Von gewdhnlicher starker Salpetersiure wird es
unter Wiirmeentwickelung und reichlicher Ausgabe rother Dimpfe
oxydirt; das Product ist weisses, in Wasser wie in Salpetersiiure
unlésliches Zinnoxyd. — Endlich wird das Zinn auch von Kali-
lauge in der Wirme unter Jintbindung von Wasserstoff zu 15s-
lichem Zinnoxyd- Kali aufgelost.
Die Verbindungen des Zinns zerfallen in zwei Classen; in der b

[ einen Classe, den Zinniiren, fungirt es als zweiwerthiges, in der

l andern, den Zinniden, als vierwerthiges Element.
| ;

Zinniirverbindungen.

Zinnoxydul: Sn 0. — Der durch Natronlauge in Zinn-
chloriirlosung erzeugte, weisse Niederschlag von Zinnoxydulhydrat
lést sich in iiberschiissiger Natronlauge leicht auf, und die Ldsung
enthiilt dann Zinnoxydul-Natron. Diese Verbindung erleidet durch

' Qieden der alkalischen Fliissigkeit Zersetzung, wodurch Zinn- |
oxydul als schwarzer, krystallinischer Kérper niederfillt. Die Ver-
bindung hilt sich, nach dem Auswaschen und Trocknen, an der
Luft unverindert. Anders verhiilt sich in letzterer Beziehung das
Zinnoxydulhydrat: SnO,H,, welches durch Fillen von Zinn-
chloriirlésung mit kohlensaurem Natron unter Freiwerden von

(Il Kohlensiiure als weisser Niederschlag sich abscheidet; dieses

oxydirt sich an der Luft zu Zinnoxyd.
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Die Sauerstoffsalze des Zinnoxyduls sind wenig gekannt. Das
schwefelsaure Zinnoxydul: 803 Oy Sn, durch Auflésen von
Zinn in concentrirter, heisser Schwefelsiure erhalten, setzt sich
beim Erkalten der Lésung in Krystallblittchen ab, wird duarch
Kochen mit Wasser unter Ausscneidung eines basischen Salzes

zersetzt,

Zinnchloriir: SnCl,. Das Zinn nimmt in der Hitze aus
trocknem Salzséiuregas Chlor auf, und verwandelt sich damit in
eine weisse, krystallinische Masse von jener Zusammensetzung ;
es schmilzt bei 250° und sublimirt in hoherer Temperatur.
Gewdshnlich wird Zinnchloriir durch Auflésen des Zinns in Salz-
siiure gewonnen, was darch Zusatz weniger Tropfen Platinchlorid
betrichtlich beschleunigt werden kann. Das entstehende Zinn-
chloriir reducirt das Platinchlorid sofort zu metallischem Platin,
welches sich anf der Oberfliche des Zinns als dunsserst diinne
Schicht absetzt, und durch diesen Contact das Zinn so viel stiir-

ker elektropositiv macht, dass es sich ungleich viel schneller in

Salzsiiure list. — Nach Eindampfen der Losung krystallisirt das
Zinnchloriir mit 2 Mol. Wasser: Sn Cly + 2H,0. Dieses Salz

wird in grossen Mengen in Fabriken dargestellt, und kommt unter
dem Namen: Zinnsalz in den Handel. Sein Bestreben, in Ver-
bindungen des vierwerthigen Zinns iiberzugehen, macht es zu
einem vorziiglichen Reductionsmittel. Quecksilberchlorid wird
von Zinnchloriir sofort zu Quecksilberchloriir und durch Erwiirmen
weiter zu metallischem Quecksilber reducirt, wobei es selbst in
Zinnchlorid iibergeht. Seine wiissrige Lisung triibt sich beim
Stehen an der Luft und setzt alsbald eine weisse Verbindung ab,
ein basisches Zinnchlorid.

Das Zinnsalz findet in den Fiirbereien als kriiftiges Beizmittel

Verwendung.

Einfach-Schwefelzinn: SnS. Zinnfeile und gepulverter
Schwefel (im Ueberschuss) gemischt, und in einem bedeckten Tiegel
ceglitht, vereinigen sich zu einer dunkelgrauen, in grossen, glin-
zenden Dlittchen krystallisirenden Masse, dem Einfach-Schwefelzinn,
Man gewinnt dasselbe in Verbindung mit Wasser, durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff in eine Zinnchloriirlosung als schwarzen

4

Niederschlag. Es ist in Salzsiiure unter Entwickelung von Schwefel-
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wasserstoff 19slich, in reinem, frisch bereiteten Schwefelammonium
unléslich, und unterscheidet sich dadurch von dem gelben Zwei-
fach-Schwefelzinn, welches mit Schwefelammonium sofort eine
lésliche Verbindung eingeht. — Von gelbem Schwefelammonium,
welches Schwefel aufgelost enthiilt, wird das Einfach-Schwefelzinn
fast eben so leicht gelist, wie das Zweifach-Schwefelzinn, weil sich
jenes mit dem geldsten Schwefel chemisch verbindet, und damit
losliches Zweifach-Schwefelzinn erzeugt.

Zinnidverbindungen.

Zinnoxyd: Sn0,. Dieses Oxyd fithrt als Mineral den Namen
Zinnstein., Es kommt derb oder in braunen quadratischen
Krystallen vor. Als weisses, amorphes Pulver gewinnt man es
durch Verbrennen deg Zinns an der Luft, oder durch Glithen €ines
der Zinnoxydhydrate; es lisst sich auch krystallisirt erhalten da-
durch, dass man Dimpfe von Zinnchlorid und Wasser durch eine
glithende Porcellanrshre leitet. — Is ist unldslich in Siuren,
wird auch von schmelzendem saurem schwefelsanrem Kali nicht
angegriffen. Durch Schmelzen mit Natronhydrat liefert es lig-
liches Zinnoxyd-Natron, auch zinnsaures Natron genannt, da das
Zinnoxyd viel mehr den Charakter einer Sdure, als den einer

Basis hat.

Zinnoxydhydrat. — Wir kennen mehrere Hydrate des
Zinnoxyds mit verschiedenem Wasserstoffgehalt. Das Hydrat des
vierbasischen Zinnoxyds: SnO4H (Metazinnsiiure) entsteht
durch Oxydation des Zinns mit milssig concentrirter Salpetersiiure,
welche dasselbe unter lebhafter Reaction und Ausgabe von viel
Untersalpetersiiure in ein weisses, in Wasser unlosliches Pulver
von jener Zusammensetzung verwandelt. Die Metazinnsiiure ver-
liert bei 100° Wasser, und geht in die Verbindung: Sn 00, H,
iiber, durch Glithen verwandelt sie sich_in Zinnoxyd. Sie ist wie
in Waseer, so auch in Salpetersiure unléslich, mit starker Salz-
siilure verwandelt sie sich in eine weisse Substanz, welche von
Wasser gelost wird. Die Losung enthilt Zinuchlorid; Schwefel-
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siure schligt daraus schwefelsaures Zinnoxyd nieder, ein unbe-
stiindiges Salz, welchem durch Wasser alle Schwefelsiiure wieder
entzogen wird. — Von heisser Natronlauge wird die Metazinnsiinre
in ein in Wasser losliches Salz verwandelt, welches aus dieser
Lisung krystallisirt erhalten werden kann, Es findet technische
Verwendung in der Kattundruckerei.

Das entsprechende zinnsaure Kali: Sn00,K; -+ 3 H, 0,
gewinnt man durch Auflisen von Metazinnsiure in Kalilauge oder
durch Schmelzen von Kalibydrat mit Zinnoxyd. Es ist in Wasser
l6slich, in concentrirter Kalilauge unléslich, setzt sich in farblosen

l*{l‘_\'sf,u]lml ab. Seine Lisung I'L'zlgi]‘f‘. gtark alkalisch.

Ein anderes Zinnoxydhydrat von nicht genau ermittelter
Zusammensetzung entsteht durch Fillen einer Lisung von Zinn-
chlorid mit kohlensaurem Natron. Der sich abscheidende weisse,
voluminése Niederschlag ist in Wasser unléslich, lost sich aber
leicht in concentrirter Salzsiiure und auch in Salpetersiiure, wie
in verdiinnter Natronlange. Durch Kochen der nicht zu viel freie
Siure enthaltenden salzsauren und salpetersauren Lésung mit
Wasser fillt das .:":lll!ltﬂ)'dh}‘th'ut wieder aus. — Nach li'ing't-l'- m
Verweilen unter Wasser verliert es seine Loslichkeit in Salpeter-

gilure.

Zinnchlorid: SnCly. — Diese, frither den Namen: Spiritus
Libavii fumans fihrende, fliissige, flichtige Verbindung, wird
durch Erhitzen von Zinn 1m Chlorgas (in einer Retorte) dargestellt.
Das durch Rectificiren gereinigte Destillat hat folgende Eigen-
schaften, s ist ein farbloses, schweres Liquidum von 2'8 specif.
Gewicht, siedet bei 1149, und destillirt unverindert iber. An
feuchter Luft raucht es fast so stark, wie Schwefelsiureanhydrid.
In Wasser getropft, verbindet es gsich damit unter Zischen zu
wiissrigem Zinnchlorid : SnCly 4+ 3Hy;0, aus dessen Losung
beim Kochen Zinnsiure niederfallt. — In Losung erhilt man das
Zinnchlorid am Einfachsten durch Auflésen von Zinn in Konigs-
wasser,

Es geht mit den Chloriden der Alkalien krystallisirende Dop-
Iu-lvm'hi|1-|hl|:g:':| ein, so mit Chlorammonium das in der Kattun-
druckerei unter dem Namen ,Pinksalz“ gebrauchte Doppelsalz,
von der Zusammensetzung: SnCly. 2 Hy NCL

Kolbe ; anorganische Chemie. a0
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Zweifach-Schwefelzinn: SnS,. FEs wird durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff in eine nicht zu saure Losung von Zinn-
chlorid als gelber, amorpher Niederschlag gefillt, 1st unloslich in
Wasser, wird aber leicht von starker Salzgiiure geldst. Heisse,
concentrirte Salpetersiure oxydirt es zu Zinpbsiurehydrat und
Schweflelsiure. Sehr leicht wird das Zweifach-Schwefelzinn,
welches den Charakter einer Sulfosiure triigt, von Schwefel-
ammonium gelést, aus dieser Losung aber durch Siuren wieder
gefillt.

Auf trocknem Wege liisst sich das Zweifach-Schwefelzinn in
gelben, goldihnlichen Blittchen krystallisirt erhalten dadurch,
dass man die Vereinigung von Zinn und Schwefel durch Hitze,
in der Atmosphiire von fliichtigen Stoffen (Quecksilber und Sal-
miak) sich vollziehen liisst, welche, indem sie Gaszustand anneh-
men, die Temperatur regeln und die Ueberschreitung derselben
bis zu der Hohe verhindern, wo das Zweifach-Schwefelzinn sich
in Schwefel und Einfach-Schwefelzinn zersetzt. — Man bereitet
zu diesem Zwecke ein festes Amalgam aus 12 Thin. Zinn und
6 Thln. Quecksilber, pulverisirt dasselbe und mischt es mit 7 Thin.
Schwefelblumen und 6 Thln. Salmiak. Das Gemisch wird in eine
etwa zur Hilfte damit zu fiilllende Medicinflasche gebracht, auf
welche ein Kreidestopfen lose aufgesetzt ist. Die Flasche wird dar-
auf in einem offenen Tiegel mit Sand umgeben, und das Ganze in
einem unter gut wirkendem Dampfzug stehenden Ofen zum schwa-
chen Glithen gebracht. Quecksilber, Chlorquecksilber, Chlorzinn
and Salmiak verfliichtizen sich, und auf dem Boden der Flasche
hinterbleibt das gni:i]n]-,:‘u- Zweifach-Schwefelzinn  als g_rn]r]gv]]“-,
lockere Masse. Dieselbe fithrt den Namen ,Musivgold®. Die
Verbindung selbst, wie auch ihre Farbe ist sehr bestindig. Con-
centrirte Salzsiure, welche das durch Schwefelwasserstoff gefiillte
Zweifach-Schwefelzinn leicht 16st, lisst das Musivgold unverindert;
ebenso wirkt Salpetersiure kaum darauf ein. — Das Musivgold
wird zu verschiedenen technischen Zwecken, inshesondere zn imitir-

ten Vergoldungen benutzt.

Die wichtigsten Verwendungen findet das Metall selbst, theils
fiir sich, theils mit anderen Metallen legirt. Zahlreiche Gerith-
schaften werden aus Zinn hergestellt; kupferne Geschirre werden
inwendig mit Zinn {iberzogen, verzinnt; Zinnfolie dient zur Her-
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stellung  der Spiegelbelege und als Hiille zum Verpacken von
mancherlei Gegenstinden; der Schnupftaback, welcher friither mit
Bleifolie umhiillt war, wird jetzt nur noch in Zinnfolie gepackt

nachdem sich ergeben hat, dass der Taback in Berithrung mit Blei
davon auflést und durch Blei vergiftet wird. Zinnoxyd ist der
Gesundheit bei Weitem nicht in dem Maasse, wie Bleioxyd, nach-
theilig. — Die Zinnfolie enthiilt fast immer kleine Mengen Kupfer;

dasselbe giebt dem Metall grossere Festigkeit,

Zinnlegirungen. — Zu den wichtigsten derselben gehoren
das sogenannte Schnellloth, aus gleichen Theilen Zinn und Blei,
oder auch aus 2 Thin. Zinn und 1 Thl Blei bestehend. das leicht,
bei 2409 resp. bei 200°, schmelzende Metallgemisch, dessen sich
die Klempner zum Léthen bedienen, ferner das Britannia-
metall, eine Legirung von gegen 9 Thln. Zinn mit 1 Thl Anti-
mon,. die Bronze, Legirung von Zinn und Kupfer, und der aus
Zinn und Quecksilber hergestellte Spiegelbeleg. — Durch Zu-
sammenschmelzen des Zinns mit anderen leicht schmelzbaren Me-
tallen, wie Blei, Wismuth, Cadmium. gewinnt man Legirungen,
deren Schmelzpunkte ausserordentlich viel tiefer liegen, als der
von einem der Gemengtheile. Eine Legirung von 5 Thln. Blei,
3 Thln. Zinn und 8 Thln, Wismuth schmilzt bei 98° Der Zusatz
von etwa 2 Thiln, Cadmium zu jenem Gemisch liefert eine schon
bei 70° schmelzende Legirung.

Erkennung der Zinnsalze. — Das metallische Zinn theilt
nur mit dem Antimon die Eigenschaft, von Salpetersiiure mnicht
geldst, sondern in weisses unlésliches Oxyd verwandelt zu werden,
unterscheidet sich aber vom Antimon dadurch, dass es sich in
Salzsiiure lost, welche das Antimon nicht angreift. Die Zinniir-
salze haben in Folge der Neigung, in Zinnidsalze iiberzugehen,
starkes Reductionsvermiogen. Aus den Quecksilbersalzen und aus
(toldchlorid werden beide Metalle durch Zinnchloriir, schon in
der Kilte, frei gemacht. — Die Zinniirsalze liefern mit Schwefel-
wasserstoff braunschwarzes Einfach-Schwefelzinn, die Zinnid-
salze hellgelbes, in Schwefelammonium leicht lésliches Zweifach-
Schwefelzinn, — Das Zinnoxyd hat mehr den Charakter einer
Siiure, als den einer Base, und auch beim Zinnoxydul sind die
basischen Eigenschaften nicht so stark, wie bei anderen Metall-

89+
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oxyden ausgeprigt. Es vereinigt sich eben so wohl mit starken
Basen, wie mit Siuren zu Salzen. — Aus dem Zinnoxyd auf der
Kohle vor dem Lothrohr das Zinn zu reduciren, und es als Metall-
kugel mit blanker Oberfliche geschmolzen zu erhalten, gelingt
in Folge der grossen Verwandtschaft des Metalls zum Sauerstoff
schwer. Dabei entsteht auf der Kohle ein sehr unerheblicher

weisser Beschlag von Zinnoxyd.

Kupfer.
(Chemisches Zeichen: Cu. — Atomgewicht: 65'4.)

Das Kupfer, seit den iiltesten Zeiten bekannt, gehért zu den
wenigen Metallen, welche besondere Farbe haben; eine der Nitancen
von Roth wird nach ihm als Kupferroth bezeichnet. Es kommt
im Mineralreich gediegen vor, zuweilen in Octaédern gut kry-
stallisirt, hauptsiichlich in Verbindung mit anderen Elementen, '
als Rothkupfererz (Kupferoxydul), als Kupferglanz (Halb-
Schwefelkupfer), als Kupferkies und Buntkup fererz (Verbin-
dungen von Schwefelkupfer mit Schwefeleisen), als Ku pferfahlerz
(Schwefel-, Arsen- und Antimon-Verbindangen des Kupfers und
anderer Metalle). Ausserdem finden sich mehrere Sauerstoffsalze
des Kupfers im Mineralreich, unter denen die beiden kohlensauren
Salze: Malachit und Kupferlasur, die erste Stelle einnehmen.

Die Gewinnung des Kupfers aus seinen Sauerstoffverbindungen,
Rothkupfererz, Malachit und Kupferlasur, ist sehr einfach und der
des Eisens conform. Man reducirt diese Erze in einem Hohofen
mit Kohle. Das geschmolzene Kupfer sammelt sich auf dem
Boden unter der Schlacke an. Aus diesen, seltener vorkommenden
Erzen wird indess verhiilltnissmissig nur wenig Kupfer gewonnen.
Das am hiiufigsten vorkommende und hauptsichlich zur Dar-
stellung von Kupfer dienende Kupfererz ist der Kupferkies, die
Doppelverbindung von Schwefelkupfer mit Schwefeleisen. Der
Process der Kupfergewinnung aus diesem Material ist complicirt;
es bedarf einer Reihenfolge von Operationen, um das Metall
schliesslich ganz vom Schwefel und vom Eisen zu befreien. Diese
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Operationen, welche darauf fussen, dass das Kupfer zum Schwefel

KuprER.

das Eisen zum Sauerstoff griossere Verwandtschaft hat, bestehen
in abwechselndem Rosten und Schmelzen der Producte. Das
Rosten hat zum Zweck, nach und nach den Schwefel zu entfernen
und das Eisen zu oxydiren, um es mit Kieselsiiure zu einer Schlacke
zu vereinigen und mit dieser vom Schwefelkupfer zu trennen, aus
welchem schliesslich durch Oxydation des Schwefels das Kupfer
gewonnen wird.

Das kiiufliche Kupfer ist nie ganz rein, doch sind die Bei-
mengungen anderer Metalle meist nur gering. Chemisch rein lisst
es sich aus Kupferoxyd durch Reduction in Wasserstofigas als
rothes Pulver gewinnen, welches durch Druck Metallglanz annimmt.

Es schmilzt bei sehr hoher Temperatur iiber 13009 verbrennt
im Knallgasgeblise mit griiner Flamme, hat nahezu 90 specif.
Gewicht, ist sehr politurfihig und besitzt grosse Festigkeit; ein
feiner Draht trigt ein betriichtliches GGewicht, ohne zu zerreissen.
Es liisst sich zu diinnem Blech ausschlagen. — An trockner Luft
hillt sich das blanke Kupfer unveriindert, aber an feuchter Luft
bedeckt es sich mit einer griinen Schicht, oder es bekommt da,
wo es mit Wassertropfen bedeckt war, griine Flecke von basisch-
kohlensaurem Kupferoxyd, gewéhnlich Griinspan genannt (der
eigentliche Griinspan_ist basisch-essigsaures Kupferoxyd). Schnel-
ler erfolgt diese Oxydation und Corrodirung, wenn es mit Luft
und verdiinnten Siuren in Beriithrung kommt. Eben so wirkt
Ammoniak und Kochsalzlésung unter Zutritt von Luft. Bei Ab-
schluss der Luft hiilt sich das Kupfer unter Schwefelsiiure und
Salzsiiure unverindert. Salzsiiure greift es auch in der Wiirme
nicht an; concentrirte Schwefelsiure lost es beim Erhitzen, nicht
unter KEntwickelung von Wasserstoff, sondern von schwefliger
Siure, zu schwefelsaurem Kupferoxyd (s. S. 174). — Das Kupfer
vermag-nicht, wie Eisen, Zink und andere, Wasser zersetzende
Metalle, das Wasser zu zerlegen, damit Kupferoxyd und Wasser-
stoff zu bilden, auch dann nicht, wenn Wasserdiimpfe iiber roth-
glithendes Kupfer streichen. — Wird Kupfer an der Luft zum
Glithen erhitzt, so bedeckt es sich mit einer Schicht von schwarzem
Kupferoxyd, welches durch Himmern in Blittern abspringt, und
den Namen Ku pfe rhammerschlag fiithrt. Demselben hiingt
immer noch etwas metallisches Kupfer an; auch ist ithm Kupfer-

oxydul beigemengt.
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Das beste Losungsmittel fir Kupfer ist die S alpetersiiure,
welche sich damit unter Entbindung von Stickoxydgas (s. S. 224)
zu blauem salpetersaurem Kupferoxyd verbindet. — Aus seinen
Salzlésungen wird das Kupfer durch elektropositivere Metalle, wie
Zink und Eisen, oder durch den galvanischen Strom an dem
negativen Pole, metallisch abgeschieden, von welchem Verhalten
man zur Herstellung galvanoplastischer Vervielfiltigungen Ge-
brauch macht.

Verbindungen des Kupfers.

Das Kupfer geht mit Sauerstoff, Schwefel und den Haloiden
zwel Reihen von Verbindungen einj in der einen fungirt das
Kupferatom als zweiwerthiges FElement, in der anderen das
Doppelatom Kupfer ebenfalls zweiwerthig; das Kupferchlorid be-
steht aus 1 Atom Kupfer und 2 Atomen C hlm Cu Cly, das Kupfer-
chloriir aus 2 Atomen Kupfer und 2 Atomen Chlor: Cuy Cly, —
Wir bezeichnen diese V erbindungen als Kupferid-und Kupferiir-
Verbindungen. Jene als die bekannteren sollen hier zuerst be-
handelt werden., — Alle Kupferverbindungen, besonders die los-

lichen, sind giftig.

Ku pferidverbind ungen.

Kupferoxyd: Cu0. — Es ist ein schweres, schwarzes, amor-
phes Pulver, entsteht durch Glithen von fein zertheiltem Kupfer
an der Luft, oder im Sauerstoff; am besten durch starkes Erhitzen
von salpetersaurem Kupferoxyd. Das Kupferoxyd, welches fiir
die sogenannte organische Elementaranalyse, zur Verbrennung
organischer”Stoffe, benutzt wird, und welches nicht chemisch rein
zu sein braucht, aber blittrige Beschaffenheit haben soll, wird
zweckmiissig aus dem Kupferbammerschlag bereitet. Man liest
daraus zufillig beigemengte, fremde Stoffe mechanisch aus, bringt
alsdann davon eine zolldicke Schicht auf den Boden eines geviiu-
migen hessischen Tiegels, benetzt dieselbe mit chlorfreier Salpeter-

-
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siiure, bedeckt sie alsdann mit einer neuen Schicht Kupferhammer-
schlag, die man wiederum mit Salpetersiure triinkt, und so fort,
bis der Tiegel zu drei Viertel gefiillt ist. Derselbe wird dann in
einem Kohlenofen so stark geglitht, dass alle Salpetersiure zer-
stort und ausgetrieben ist. Die salpetrige Siiure und Untersal-
petersiure, welche durch Glithen des salpetersauren Kupfers frei
werden, reichen hin, um das dem Hammerschlag beigemengte
metallische Kupfer und Kupferoxydul zu Kupferoxyd zu oxydiren.
— Wenn man, was zu vermeiden ist, nicht so stark glaht, dass
das Kupferoxyd zusammenbackt, so gewinnt man es in kleinen
Blittchen, am besten geeignet zur Elementaranalyse.

Auf nassem Wege entsteht schwarzes Kupferoxyd durch
Fiillen einer bis nmabe zum Sieden erhitzten Kupferidsalzlésung
mit heigser Natronlauge. — Das Kupferoxyd ist in Wasser ganz
unléslich, aber in Salpetersiiure, Salzsiiure und Schwefelsiiure ohne
jegliche Gasentwickelung léslich, Im Wasserstoffgase erhitzt, giebt
es an dieses leicht seinen Sauerstoff ab, und hinterliisst metalli-

A C. 8,501 +1
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Kupferoxydhydrat: Cu0;Hs. — Wird eine Kupferidsalz-

'L:']s_;lmg bei ;:i._'\\'c'ihllliu.su-i' itlﬂinjﬂlll mit h]:njmlmnk]t"l' Natron-

lauge versetzt, so fillt Kupferoxydhydrat als volumindser, schwer

auszuwaschender, blauer Niederschlag aus, welcher die Elemente
von Hl]p[l‘l'n'&\'il und Wasser so lose gebunden enthiilt, dass beide
in Siedhitze sich trennen, und dass schon bei gewdhnlicher Luft-
temperatur schwarzes Kupferoxyd sich zu bilden beginnt. Ist bei
dem Fiillen Natronlauge uiuhi in hinreichender Menge angewandt,

so entstehtein basisches ebenfalls IJJ.L elches uu hm' ILJ

sich nicht veriindert. li oy 591 #+ 0 M M{) 3 d'z.ﬂ?- {

Schwefelsaures Kupferoxyd (Kupfervitriol): S0,0,Cu
- 5H,0. Es setzt sich aus wiissriger Losung in grossen h auen
I\lut.ﬁ]cl] ab. Aus diegsem Salze werden fast alle anderen Kupfer-
verbindungen dargestellt. Man gewinnt dasgelbe durch Aufibzen
von Kupferoxyd (Kupferhammerschlag) in Schwefelsiure oder
durch Erhitzen von Kupfer mit concentrirter Schwefelsiiure. —
Reichliche Mengen davon bilden sich durch Rosten der ]i:‘.llll:ll'-
kiese, Der nachher mit Wasser aunsgezogene Kupfervitriol ent-
1]

hiilt indess stets Eisenvitriol beigemengt, von welchem er, als

ud-l‘m1

uﬁé SGL% fn.f

e amﬁwqc.
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etwas weniger losliche Verbindung, durch ofteres Umkrystalli-
siren befreit werden kann, zumal wenn das schwefelsaure Eisén-
oxydul durch Zusatz von Salpetersiiure in Eisenoxydsalz iiber-
gefithrt ist, welches, nach dem Eindampfen zur Trockne und Aus.
ziehen der Masse mit Wasser, zum grissten Theile als basisches
Salz ungeldst zuriickbleibt. — Den Namen Cementwasser fithrt
die verdiinnte Losung von Kupfervitriol, welcher in Illtﬁiillﬂf.t'l"
kies fithrenden Gruben durch allmiilige Oxydation aus diesem ent-
steht, und geldst in das Grubenwasser iibergeht. Durch Einlegen
von Kisenstiicken wird aus diesem Cementwasser das Kupfer me-
tallisch niedergeschlagen. Dasselbe heisst Cementkupfer,

Das schwefelsaure Kupferoxyd ist in Wasser leicht 16slich,
1 Thl. davon erfordert 25 Thle, Wasser von gewéhnlicher Tem-
peratur, und das halbe Gewicht siedendes Wasser. — Die blauen
Krystalle verwittern oberflichlich, aber nur wenig, beim Stehen
an der Luft; sie verlieren von den fiinf Moleciilen Krystallwasser
vier hei 1009 das fiinfte (Halhydratwasser) erst gegen 200° Das
dureh Frhitzen auf 200°vollig entwiisserte Salz ist weiss, bekommt
aber in Berithrung mit Wasser seine blaue Farbe wieder. 'Seine
Begierde, sich mit Wasser zu verbinden, ist so gross, dass wir
99 procentigem Alkohol die letzten Spuren yvon Wasser damit ent-
zichen, und manche andere Fliissigkeiten damit entwiissern kénnen,
in welchen der Kupfervitriol unléslich ist.

Mit den schwefelsauren Verbindungen der Alkalien erzeugt
der_Kupfervitriol schén krystallisirte blaue Doppelsalze, yon etwas
hellerer Farbe, welche nur 4 Mol. Krystallwasser enthalten.

Schwefelsaures Kupferammoniumoxyd. Wird die
concentrirte witssrige Losung von schwefelsaurem Kupferoxyd mit
80 viel starkem Ammoniak versetzt, dass das anfangs ausgeschie-
dene blaue Kupferoxydhydrat wieder in Lésung geht, so resultirt
eine tief lasurblaue Fliissigkeit, woraus sich beim Stehen, oder
nach Ueberschichten mit starkem Alkohol, ebenso gefiirbte, durch-
sichtige, grosse Krystalle absetzen von der Zusammensetzung:
850,0,Cu 4+ 4H3N 4+ Hy0. Durch Erhitzen auf 150° verliert
dieses, schon an der Luft verwitternde und matt werdende Salz
ausser dem Wasser noch 2 Mol, Ammoniak und verwandelt sich in
ein griines Pulver von der Zusammensetzung: S0, 04Cu <4 2Hy N, —
Aus schwefelsaurem Kupferoxyd und Ammoniak entsteht zuniichst
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schwefelsaures Ammon und Kupferoxydhydrat. Letzteres verbin-
det sich mit Ammoniak zu Kupferammoniumoxydhydrat:

Cul0,H; + 2H;N = (Cully)N, 0, H,.

Letzteres kann, wie es scheint, fiir sich nicht bestehen, aber im
Augenblicke seiner Entstehung tritt das Kupferammonium in das
Moleciil des zugleich gebildeten schwefelsauren Ammons ein, als
zweiwerthiges Radical: (CuHg)Ny, zwei Atome Wasserstoff sub-
stituirend unter gleichzeitiger Bildung von Wasser. Das Product
18t schwefelsanres Kupferammon - Ammoninmoxyd :

$0,0,H,N; + (CuH) Ny 0,1y = 80,0, { %M Nel x4 90,
Schwefel- ]‘\:IIIJfl'.'l.'ulll.l:ll.‘]]- Schwefelsaures I“-”I”-"l"
saures oxydhvdrat ammon- Ammonoxyd. UJ;{"%}Z’U{'SOL

Ammon w . Oi{d’m}z
Wenn auns diesem schén blauen Salze bei 1500 2 Mol. .-\'}l{ﬁﬁu- ¥ LH 0

niak fortgehen, so bleibt ein anderes, einfacher zusammengesetztes

P ramrhadr) Waibh it Cu)
Kupferammonsalz zuriick von der Zusammensétzing: S 0, 0, Ili“j Na.
KBl

Dieses griine Pulver ist als schwefelsaures Ammon anfzufassen,
welches 2 At. Wasserstoff des hypothetischen Diammons: Hg N,
durch ein Atom zweiwerthigen Kupfers ersetzt enthiilt:

80,0, [(‘” ”“?!'i

|l|.” ]

i, | Ne

}N._, — 2H,N = 80,0,

Salpetersaures Kupferoxyd: (NO,)s0,Ca 4+ 3H,0,
durch Auflésen von Kupfer in Salpetersiiure erhalten, krystallisirt
nach dem Eindampfen der blauen Fliissigkeit in dunkelblauen,
sehr leicht loslichen, zerfliesslichen Prismen. Auch von Alkohol
wird es gelost.

Das phosphorsaure Kupferoxyd: (P0),0;Cuy 4+ 8H,O0,
fiillt beim Vermischen wvon schwefelsaurem Kupferoxyd mit ge-
wohnlichem phosphorsaurem Natron mit blaugriiner Farbe nieder.
Es kommt auch im Mineralreich vor,

Arsenigsaures Kupferoxyd, wahrscheinlich As O, (Cu ),
Wird eine Lésung von arsenigsaurem Natron in eine heisse Lisung
von schwefelsaurem Kupferoxyd unter Umrithren eingetragen, so
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d I 1 erhiilt man sehon griine Niederschlige von verschiedenen Farben-
| & . . 3 =
[ nitancen, je nach der Menge des zugefiigten arsenigsauren Salzes.

[ 1N Die Verbindung wird als griine Farbe in der Oelmalerei angewendet,
! sie fiithrt den Namen: Scheele’sches Griin. — Die Doppel-
verbindung von arsenigsaurem und essigsaurem Kupferoxyd ist das
(" priichtig griine Schweinfurter Grin. Jeide sind sehr giftig,
18 und ihre Verwendung zu vielen Zwecken polizeilich verboten.

-

' Kohlensaures Kupferoxyd. — Nur basische Verbindungen
der Kohlensiure mit dem Kupferoxyd sind bekannt; auch wenn
neutrales schwefelsaures Kupferoxyd mit neutralem kohlensaurem
Natron versetzt wird, besteht der blaugriine gelatinise Nieder-
i ! schlag, welcher sich nach einiger Zeit in ein hellgriines Pulver
- verwandelt, aus bas ix[h-l' yhlensaurem Imn\\d von der Zu-

1y i — ==
(i sammensetzung : 1( 00, !u FCuOyH,, — Diese Verbindung fithrt

als Malerfarbe :lsln Name |1 ‘ﬂ iner

{ als “Mineral besonders in Sibirien vorkommende, durch seine
’ smaragdgriine Farbe ausgezeichnete Malachit, welcher zu Vasen,
1 Siulen, Tischplatten und ande Ié“ Dingen, auch zu “'wb.xénh tcHuco

\[l.lih(-!tttwuc 35&0;&” 001 £+g;fj,ﬂ 2&9 g

' Das den Namen K IIIJEL rlasur fihrende, schin blaue Minera

——————

) ferlasu
’ 18t ebenfalls basisc h-lmil.unut res |\=1I feroxyd, aber von anderer
' /lw'tmnwn'-vt.«;mm'r"/‘{_[(‘{H} , Cu) -+ ui],[];. Fein gepulvert, hat
es hellere Farbe. Dieses Pulver kommt unter dem Namen: Berg-
blau in den Handel.

Essigsaures Kupferoxyd. Die verschiedenen Verbindun-

Iﬂ':'nn. Aus 1hr besteht der

gen, welche die Essigsiiure mit Kupferoxyd eingeht, gollen in dem

Lehrbuch fiir organische Chemie besprochen werden, Hier mige die

Bemerkung Platz finden, dass das neutrale essigsaure i\uph-mnul
Ui

mit blauer Farbe in Wasser leicht 16s lich ist, und daraus in blauen
p—

Krystallen sich absetst. Die basischen Salze, welche die Essig-

e siiure mit Kupferoxyd bildet, sind schwer- oder unléslich. Kins

derselben ist die unter dem Namen Griinspan bekannte giftige

; Verbindung.

Kupferchlorid: CuCl, -~ 2 H,0, wird durch Auflisen von
. Kupferoxyd in Salzséiure erhalten, setzt sich aus der durch Ein-
I8 dampfen concentrirten griinen Lisung in griinen, rbombischen
M Siiulen ab. Durch Erwirmen geht daraus das Wasser fort, und




i
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wasserfreies Kupferchlorid hinterbleibt als gelbbraunes, aus der
Luft schnell wieder Wasser anziehendes, zerfliessliches Pulver.
Durch stiirkeres Erhitzen erfolgt Zersetzung in Kupferchloriiv und
Chlor.

Das T*M___L,L_hmi vereinigt sich mit I\nlnﬁ*ln\\{Hnth.-f Z1

_basischen Salzen. Eins derselben von der Zusammensetzung :
CuC I 4+ 3Cu0, Hy, findet sich 1m Mineralreich und fithrt den
L?\:mu-n' JAtakamit®. Solche unlogli¢ i g

von ]\llLﬁuhlmu mit weniger

durch Vermischen der Lbsung 1g¢

Nilt-l'“[lldl]_!.fl, als zur 1Li|v|fu}1TllTL" von allem h“l' s-uhlul]ll 1n

ze entstehen

Kupferoxyd néthig ist.
Das Kupferbrom id: CuBry, 1st dem Chlorid ganz dhnlich. —
Merkwiirdiger Weise hat ein Kupferjodid noch nicht dargestellt

werden konnen. Fiigt man zn elner l,f'lsllng von_schwefelsaurem

Kupferoxyd Jodkalium, so fiilllt weisses Kupferjodiir nieder. Zu-

gleich “]I:I Tnd frei. £ {

| ) AR _}5.“ ¥ K, gy,

Emhcjh 'S\,Jli\.ven.liupfcr Cus, fillt bexim Einleiten von
Schwefelwasserstoffigas in eine Kupferidsalzlésung als schwarzer
Niederschlag aus, welcher, im feuchten Zustande mit Luft in Be-
rvithrung, sich leicht zu schwefelsaurem Kupferoxyd oxydirt. Er
muss deshalb mit Schwefelwasserstoff haltendem Wasser aus-
gewaschen und im Vacuum getrocknet werden. Durch Erhitzen
im Wasserstoffstrome verliert die Verbindung die Hilfte des
Schwefels und verwandelt sich in ]Irllh-.“ﬁc']'wrvj'u-lli111:1'- r: Cup S, —
Das Einfach - Schwefelkupfer kommt auch im Mineralreich vor, in
indig - bis schwarzblauen, hexagonalen Prismen krystallisirt, als

sKupferindig®.

Kupferiirverb indungen.

Kupferoxydul: Cuy0. — Es findet sich, Rothkupfererz
genannt, im Mineralreich, in rothen, reguliiren Octaédern krystalli-
1

sirt, gewihnlich krystallinisch und derb. Kinstlich gewinnt man

es durch Schmelzen von festem Kupferchloriir mit entwiissertem
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i kohlensaurem Natron. Es hinterbleibt beim Auslaugen der ge-

f il l schmolzenen erkalteten Masse mit Wasser als rothes, krystallini-
{ | ll sches Pulver. Als hellrothes, ebenfalls krystallinisches Pulver
; kann man es auf nassem Wege darstellen durch Erwiirmen einer
i mit Traubenzucker und iiberschiissiger Natronlauge versetzten
|l I Losung von schwefelsaurem Kupferoxyd.  Der Traubenzucker
i wird hierbei auf Kosten der Hiilfte des Sauerstoffs von zwei Mo-

| I leciilen Kupferoxyd oxydirt. — Das Kupferoxydul hiilt sich an
gl ol der Luft unveriindert. Es ist im Wasser ganz unléslich. Mit

Salzsiiure liefert es weisses, krystallinisches Kupferchloriir, welches
sich m f{berschiissiger, luftfreier Salzsiiure farblos lost. Ver-
diinnte Schwefelsiiure bildet damit schwefelsaures Kupferoxyd,
unter Abscheidung der Hilfte des Kupfers als rothes Pulver.

Aehnlich verhiilt es sich gegen andere Sauerstoffsiuren.

cmm—a == me= ol

Kupferoxydulhydrat: Cua, O, H,, fillt als gelber, krystal-
R linischer Niederschlag aus, wenn die salzsaure Losung des Kupfer-
: chloriirs in iiberschiissige, kalte Natronlauge gegossen wird. Is

ist wenig bestiindig, veriindert an der Luft schnell seine Farbe,

und geht durch Aufnahme von Sauerstoff in blaues Kupferoxyd-
Uil hydrat iiber.

Die Sauerstoffsalze des Kupferoxyduls sind wenig bekannt,
weil wenig bestiindig.

' Kupferchloriir: Cu,Cl,. Es ist ein weisses Krystallpulver,
i in Wasser unléslich, aber in starker Salzsiure 15slich, krystallisirt
' aus dieser Liosung in weissen Tetraédern. Man gewinnt dasselbe
durch Kochen einer, iiberschiissige Salzsiiure enthaltenden Lisung
:|| von Kupferchlorid mit fein vertheiltem metallischem Kupfer in
einem Kohlensiiurestrom oder mit Anwendung anderer Mittel, die
Al atmosphiirische Luft abzuhalten, weil der Sauerstoff derselben das
gebildete Kupferchloriir oxydiren wiirde. — Auch durch Zusatz
Hi von Zinnchloriir zu einer, freie Salzsiiure enthaltenden wiissrigen -
- [.osung von Kupferchlorid fiillt Kupferchloriir krystallinisch nieder.,
Das erzeugte Zinnchlorid bleibt in der salzsauren Fliissigkeit
| gelist,
An der Luft firbt sich das Kupferchloriir griin, bei 1000

| nimmt es daraus reichlich Sauerstoff auf, indem basisches Kupfer-
H bl lodind
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chlorid entsteht: {MLI 0, welches durch stiirkeres Erhitzen auf
400" den Saunerstoff wieder ausgiebt, unter Riickbildung von Kupfer-
chloriir. Durch dieses Verhalten eignet sich das Kupferchloriir,
mit Benutzung geelgneter Apparate, zur “:Il'ﬁi’l‘i]lllig grosser Men-
gen von Sauerstofl aus der Luft.

Wie von Salzsiure wird das Kupferchloriir auch von Am-
moniak gelést. Diese Lésungen haben die Eigenschaft, Kohlen-
oxydgas und einige gasige Kohlenwasserstoffe, insbesondere Ace-
tylen in reichlichen Mengen zu absorbiren, und sich chemisch
damit zu verbinden. Das Product der Vereinigung von Kohlen-
oxyd mit Kupferchloriir setzt sich, wenn die salzsaure Lésung des
letzteren mit Kohlenoxydgas ganz gesiittigt war, in farblosen
wasserhaltigen Blittchen ab.

Kupferjodiir: CuyJ,, ist ein weisses, in Wasser und ver-
diinnten Siuren unlésliches Pulver. Dasselbe scheidet sich aus einer,
schweflige Siiure enthaltenden Losung von Kupfervitriol auf Zusatz
von Jodkalium ab, eben so auch aus einer Eisenvitriol beigemischt
enthaltenden Lisung von Kupfervitriol. Die Unléslichkeit des
Kupferjodiirs macht dieses Salz geeignet, Jod aus seiner Salzlésung
vollstindig auszufillen. Dasselbe hiilt sich im Gegensatz zum
Kupferchloriir an der Luft unverindert.

Halb - Schwefelkupfer: Cu, S, wird durch Zusammenschmel-
zen von fein zertheiltem Kupfer und Schwefel, oder durch Erhitzen
von Einfach - Schwefelkupfer im Wasserstoffstrome dargestellt. Es
18t eine schwarzgraue Masse, welche in Glithhitze gschmilzt, und
bei langsamem Erkalten krystallinisch erstarrt. Das Halb-Schwefel-
kupfer findet sich in der Natur als Kupferglanz in schdnen,
rhombischen Krystallen, ausserdem in Verbindung mit anderen
Schwefelmetallen, so mit Schwefeleisen im Kupferkies und
Buntkupfererz, in Verbindung mit Schwefelsilber als Kupfer-
silberglanz und in Verbindung mit Schwefel- Antimon, - Arsen,
-Blei u. a. in Fahlerzen.

Legirungen des Kupfers. Es giebt wenige Metalle,
welche theils in ihren chemischen Verbindungen, theils fiir sich
und als Legirungen so mannigfache Verwendung finden, wie das
Kupfer, Die wichtigsten der letzteren sind die Legirungen mit
Zink, mit Zinn, mit Nickel, mit Antimon und mit Silber.
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Durch Zusammenschmelzen von Kupfer und Zink entsteht
das gelbe Messing, dunklere und hellere Legirungen, je nachdem
dieselben mehr oder weniger Kupfer enthalten. Das gewéhnliche
Messing enthéilt auf 70 Thle. Kupfer ungefihr 30 Thle. Zink.
Durch Zusatz von wenig Zinn in verschiedenen Verhiiltnissen, be-
reitet man iihnliche Legirungen, welche unter den Namen Tom-
back, Mannheimer Gold, Similor, uniichtes Blattgold
bekannt sind.

Kupfer und Zinn zusammengeschmolzen, lhefern die durch
Hiirte ausgezeichneten Legirungen: Bronze, Kanonenmetall,
Glockenmetall. Einigen dieser Legirungen wird bei ihrer
Herstellung etwas Zink zugesetzt. — Die Legirung von Kupfer
und Nickel ist das Material znr Herstellung unserer 10 wund
5 Pfennigstiicke; die Schweizer 20, 10 und 5 Centimesstiicke
sind aus Kupfer, Zink, Nickel und Silber zusammengesetzt. —
Aus der schin weissen Legirung von Kupfer, Zink und Nickel be-
steht das, was wir Neusilber, Argentan nennen. — Die Silber-
miinzen sind Legirungen von Silber und Kupfer. Den Namen
Aluminiumbronze fithrt eine Legirung von Kupfer mit wenig,
bis zu 10 Proe.,, Aluminium. Dieselbe ist goldgelb, besitzt grosse
Festigkeit und Elasticitiit.

Erkennung der Kupfersalze.
den Metallen, deren Schwefelverbindungen in verdiinnten Siuren

Das Kupfer gehort zu

unioslich sind, und in deren sauren Salzlosungen daher Schwefel-
wasserstoff einen Niederschlag erzeugt. Das so gebildete Schwefel-
kupfer ist schwarz wie Schwefelblei, Schwefelwismuth und noch
andere Schwefelmetalle. Durch dieses Verhalten unterscheidet
gsich das ]':u]}['t'l‘ vom Nickel, dessen ‘\Il'ThE!lEllll!lL:"{:II in mehreren
anderen Punkten mit denen des Kupfers einige Aehnlichkeit
haben. Charakteristisch fiir die loslichen Kupferidsalze ist die
blaue Ausscheidung von Kupferoxydhydrat, welche darin die
Alkalien hervorbringen, und die. Loslichkeit dieses Kupferoxyd-
hydrats mit lasurblauer Farbe im Ammoniak, wie in kohlensaurem
Ammon; ferner die rothbraune Farbe des Kupfereisencyaniirs,
welches selbst aus sehr verdiinnten Lésungen durch Blutlangen-
salz niedergeschlagen wird. Einen iihnlich gefirbten Niederschlag
erzeugt Blutlaugensalz nur noch in den Uranidsalzlbésungen.

Sehr deutlich geben sich die Kupferverbindungen vor dem
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Léothrohr in der Boraxperle zu erkennen. Kleine Mengen davon,
in die Boraxperle gebracht, und mit der Oxydationsflamme erhitzt,

fiirben die Perle schién griin (borsaures Kupferoxyd). Durch Be-
handeln in der Reductionsflamme wird die Perle farblos nnd
beim Erkalten undurchsichtig roth von ausgeschiedenem Kupfer-
oxydul.

Edle Metalle.

Quecksilber.

(Chemisches Zeichen: He, — Atompgewicht: 200.)
Quecksilber ist das einzige, bei gewohnlicher Temperatur
flitssige Metall (vgl. indess Gallium, S. 526): es besitzt vollen
Silberglanz, daher sein Name (aus Quick, beweglich, und Silber
zusammengesetzt; lat. hydrargyrum oder argentum vivum). Es

gehort zn den selteneren, d. h. wenig verbreiteten Metallen, aber

da, wo es auftritt, findet eg sic

3
i

. fig in reichlicher Ablagerung.
Iis kommt im Mineralreich theils gediegen, theils und haupt-

sichlich an Schwefel gebunden, als Zinnober, vor., Seit Jahr-

wnderten bekannt sind die Qus cksilberbergwerke von Idria in
Oesterreich und die von Almaden in Spanien. Auch China liefert
viel Quecksilber. Sehr bedeutende Mengen Quecksilbererz sind
neuerdings in Californien entdeckt, von wo betriichtliche Quanti-
titen Quecksilber in den Handel gelangen.

Die Gewinnung des Quecksilbers aus dem Zinnober, d. i.
Schwefelquecksilber, geschieht im Kleinen durch Glithen einer
Mischung desselben mit Aetzkalk in eigsernen Retorten, deren Hals
in einen Behilter mit Wasser miindet. Dabei bilden sich Schwefel-
(:.'!,]:_"111111 ;1;]1] '._)]]{'l']ihiHJI!I'H.\_\'I!. \\'l'](.‘]!l‘ﬁ ]"f'-:-ifl.‘l'l‘. ]Jt'i ':_”[Hl]‘lil-K(! ill
Quecksilber und Sauerstoff zerfillt. Das Quecksilber sammelt sich
in der Vorlage unter dem Wasser an, der Sauerstoff entweicht,
aber nur theilweise, der grossere Theil dient zur Oxydirung des
entstandenen Schwefelcalciums zu schwefelsaurem Kalk.

Im Grossen wird das Quecksilber durch Rosten des Zinnobers
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