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Vorwort zur achten Auflage.

Die vorige Auttage dieses Buches war so schnell vergriffen,
dass es leider während einiger Monate im Buchhandel fehlte.
In der nun vorliegenden neuen Auflage ist die Anordnung des
Stoffes unverändert geblieben, doch sind von mir mehrere Ab¬
schnitte, besonders solche theoretischen und technologischen
Inhalts, völlig neu bearbeitet oder hinzugefügt worden; so in
der Einleitung ein Uebcrbliek über die Entwicklung der Atom¬
theorie; später die Abschnitte über die stoechiometrischen
Verhältnisse und die Volum-Gesetze, über die Werthigkeit der
Elemente, über die Theorie der Lösungen u. a. in. Auch
sonst wurden die Fortschritte der Wissenschaft in dem Maasse
berücksichtigt, wie den Zielen und dem umfange des Buches
entsprechend schien.

Die Abbildungen sind, Dank dem Entgegenkommen des
Herrn Verlegers, zum grossen Theile durch neue, zeitgemässere
ersetzt worden.

Die Grundzüge der Krystallographie hat auch diesmal
wieder Herr Privatdocent Dr. C. Busz in Marburg die Güte
gehabt, zu bearbeiten.

Meinen Collegen am hiesigen chemischen Institute, Herrn
Professor Dr. R. Anschtttz und Herrn Dr. A. S p i e c k e r
bin ich für Rathschläge und für Hilfe bei der Drucklegung
zu grossem Danke verpflichtet.

Ganz besonders aber fühle ich mich Herrn Dr. A. Bet¬
tendorf, Privatgelehrten in Bonn, dafür verbunden, dass er
einige Kapitel über seltene Elemente — Zirkonium, Thorium
und die seltenen Erdmetalle — für dieses Buch neu ver-
fasst hat.

Bonn, Ende April 1895.
H. Klinger.
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Einleitung.

,462.

In die Erforschung der uns umgebenden unendlichen Mannig¬
faltigkeit von Körpern und Vorgängen theilen sieh die Naturwissen¬
schaften. Zweie davon, die Physik und die Chemie, nehmen den
übrigen gegenüber eine besondere Stellung ein, weil ihr Forschungs¬
gebiet auf kein bestimmtes Naturreich, ja nicht einmal auf unsere
Knie beschränkt ist. Dies rührt daher, dass alle Vorgänge, soweit
sie überhaupt unserer Erkenntniss zugänglich sind, sich schliesslich
auf chemische und auf physikalische Ursachen zurückführen lassen,
und dass über die Eigenschaften und die Zusammensetzung eines
Körpers, woher er auch stamme, in letzter Linie nur die Physik
und die Chemie uns sichere Auskunft zu geben vermögen. Aus
diesem Grunde stellt mau Chemie und Physik als die allgemeinen
Naturwissenschaften den anderen, den speciellen, gegenüber.

Die Physik unifasst die Lehren vom Gleichgewicht und von
den Bewegungen. Die Bewegungen spielen sich entweder, als solche
von Massen, sichtbar für uns ab — Fall, Wurf, Drehung, Fortbewe¬
gung in der Ebene u. s. f. — oder sie bleiben für uns unsichtbar,
werden aber wahrnehmbar durch ihre Wirkungen - Schall, Wärme,
Licht, Elektrizität. Die Chemie dagegen macht uns mit der Zu¬
sammensetzung der Stoffe und mit den Gesetzen und Kegeln be¬
kannt, wonach sie, neue Verbindungen bildend, auf einander ein¬
wirken. Das Gebiet der Chemie und Physik erstreckt sich dem¬
nach durch alle Naturreiche, und jede der speciellen Naturwissen¬
schaften, selbst die Astronomie, braucht die Hülfe von Physik und
Chemie, um ihre besonderen Ziele zu erreichen. Aber auch diese
beiden sind beständig auf ihre gegenseitige Unterstützung ange¬
wiesen, da wir Bewegung ohne Stoff, und Stoff ohne Bewegung
nicht kennen.

Dieser wissenschaftlichen Stellung von Chemie und Physik ent¬
spricht auch der Eintiuss, den sie auf unser Culturleben gewonnen haben.
Die beiden Schwesterwissenschaften haben uns in den Stand gesetzt, die
von der Natur gebotenen Stoffe un<\ Kräfte zweckmässiger and damit.
Vollkommener auszunutzen, denn je zuvor, und SO kommt es, dass es wohl
wenige Gebiete menschlichen Schaffens giebt, die im Laufe unseres Jahr¬
hunderts durch das Verwerthen chemischer und physikalischer Beobach¬
tungen nicht gefördert werden wären. In Handel und Gewerbe, in In¬

Richter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl.
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duatrie und Landwirthschaft würde es als ein anerträglicher Rückschritt
empfunden werden, jeder Einzelne würde auf unendlich viele Vortheile
und Annehmlichkeiten, deren er jetzt als ganz selbstverständlicher sieh
kaum bewusst wird, verzichten müssen, wenn die Errungenschaften che¬
mischer und physikalischer Forschung auch nur der letzten fünfzig Jahre
plötzlich verschwänden.

Von der wirtschaftlichen Bedeutung der deutschen chemischen
Industrie mögen folgende Zahlen einen Begriff gehen. 1891 gab es in
Deutschland ihsgesammt 527;i chemische Betriebe, worin 100285 vollbe¬
schäftigte und versicherte Arbeiter rund 83 856 000 Mark an Löhnen und
Gehältern bezogen. 1890/91 betrug' der Werth unserer chemischen Pro-
duetion 60G Millionen, der Werth der Ausfuhr chemischer Erzeugnisse
328 Millionen Mark. — Vgl. Wichelhaus: Wirtschaftliche Bedeutungche-
mischer Arbeit, Berlin 1893; ferner den Führer durch die deutsche chemische
Ausstellung in Chicago, Berlin 1893.

Bei genauer Beobachtung' nehmen wir wahr, das* die Natur¬
körper verschiedenartigen Veränderungen und Umwandlungen unter¬
liegen, obgleich es nun in der Natur keine scharfen Grenzen giebt,
sondern überall Zwischenglieder und Uebergänge anzutreffen sind,
so können wir doch ziemlich deutlich zweierlei Arten solcher Ver¬
änderungen unterscheiden. Einige derselben sind nur äussere,
vorübergehende; bei ihnen ändert sieh zwar der Zustand, aber
nicht die Zusammensetzung der Substanz. So verwandelt sieh das
Wasser, wenn es erwärmt wird, in Dampf, der durch Abkühlung
sich wieder zu Wasser verdichtet; bei niedriger Temperatur erstarrt
das Wasser zu Eis. In diesen drei Formen, im festen, flüssigen und
gasförmigen Zustande, bleibt das Wasser stofflieh unverändert, nur
die Bewegungsart seiner kleinsten Theileben und ihre Entfernung
von einander sind verschiedene. Wir bezeichnen derartige Vor¬
gänge als Aenderungen des Aggregatzustandes; der nämliche
Stoff bildet im festen Aggregatzustande das Eis, im flüssigen
das Wasser, im gasförmigen den Waseerdampf. Reibt man einen
Glasstab mit einem Stücke Tuch, so erlangt das Glas die Eigen¬
schaft, leichte Gegenstände, wie z. B. Papierschnitzel, anzuziehen —
es wird elektrisch. Hängt man einen Eisenstab senkrecht auf, so
gewinnt er in einiger Zeit die Fähigkeit, kleine Eisenstücke anzu¬
ziehen; durch den Kinfluss des Erdmagnetismus ist er magnetisch
geworden. In diesen Fällen haben das ('.las und das Eisen einige
neue Eigenschaften erlangt; in allem Uebrigen aber haben sie keine
wahrnehmbare Veränderung erlitten—das Glas ist Glas, das Eisen
ist Eisen geblieben. Alle derartigen Wechsel im Zustande der
Körper, wobei sich ihre Zusammensetzung nicht ändert, nennt man
physikalische Erscheinungen.

Wenden wir uns jetzt zur Betrachtung der zweiten Krschei-
nungsart. Bekanntlich erleidet gewöhnliches Kisen an der Luft eine
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Veränderung, die wir Kosten nennen, d. h. es verwandelt sich in
einen braunen Körper, der völlig vom Eisen verschieden ist. Wenn
man tein e Kupferfeile mit Schwefelblumen (pulverförmigera Schwefel)
mengt, so erhält man ein scheinbar einheitliches, graugrünes Pulver.
Betrachtet man dasselbe aber durch eine Lupe, so kann man darin
deutlich die rothen metallischen Kupfertheilchen von den gelben
Schwefeltheilchen unterscheiden; durch Schlämmen mit Wasser kann
man die leichten Schwefeltheilchen von den viel schwereren Kupfer¬
theilchen trennen. Auch durch Behandeln des Pulvers mit Schwefel¬
kohlenstoff lassen sich die darin löslichen Schwefeltheilchen aus¬
ziehen, während die Kupfertheilchen ungelöst hinterbleiben. Dem¬
nach stellt das erhaltene Pulver ein mechanisches Gemenge
dar. Erhitzt man jedoch dies Gemenge, z.B. in einem gläsernen
Probierröhrchen, so fangt es zu glühen an, und nach dem Erkalten
erhält man eine schwarze, zusammengebackene Masse, die vom
Kupfer und Schwefel ganz, verschieden ist, und worin man selbst
durch das stärkste Mikroskop keinen dieser Bestandteile wahr¬
nehmen kann; durch Schlämmen mit Wasser oder durch Behandeln
mit Schwefelkohlenstoff lässt sieh ebensowenig eine Trennung er¬
zielen. Aus dem Gemenge von Schwefel und Kupfer ist daher durch
das Erhitzen ein neuer Körper mit völlig anderen Eigenschaften
•entstanden, der Schwefelkupfer genannt wird. Ganz ähnlich ver¬
halten sich Gemenge von Schwefel mit Eisen oder anderen Metallen;
die daraus entstehenden Körper nennt man Schwefelmetalle.

In dieser Weise wirken verschiedenartige Körper nicht nur
in der Hitze, sondern häufig auch bei gewöhnlicher Temperatur
auf einander ein. Reibt man z. B. in einem Mörser Quecksilber
und Schwefelblumen andauernd zusammen, so entsteht ein einheit¬
licher schwarzer Körper, das Schwefelquecksilber. Sehr lebhaft
wirkt das gasförmige Chlor auf verschiedene Metalle ein. Schüttet
man feingestossenes metallisches Antimon in eine mit Chlorgas ge¬
füllte. Flasche, so linden Feuererscheinungen statt; jedes Antimon-
theilchen verbrennt im Chlorgase mit hellem, weissem Lichte. Aus
dein festen, metallischen Antimon und dem gasförmigen grünen
Chlor entsteht eine farblose, ölige Flüssigkeit, die Chlorantimon ge¬
nannt wird. Derartige Erscheinungen, wobei eine völlige stoffliche
Veränderung der auf einander wirkenden Körper stattfindet, indem
sie sich in andere mit anderen Eigenschaften verwandeln, nennt
man chemische Erscheinungen.

Bei den bisher beschriebenen Versuchen nahmen wir Erschei¬
nungen chemischer Vereinigung wahr; aus zwei Körpern ent¬
stand ein neuer, einheitlicher. Es sind aber auch Vora-änge be-

/ )
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kannt, wobei ein Körper in zweie oder mehrere zerfällt. Erhitzt
man in einem gläsernen Probierröhrchen rotlies Quecksilberoxyd,,
so verschwindet es; ein Gas entwickelt sich dabei, Sauerstoff ge¬
nannt, das die Eigenschaft besitzt, einen glimmenden Span zu ent¬
zünden; zugleich setzen sich an dem oberen, kalten Theile des
Eöhrchens Quecksilberkügelchen ab. Demnach entstehen beim Er¬
hitzen von festem, rothem Quecksilberoxyd zwei Körper: gasförmiger
Sauerstoff und flüssiges Quecksilber. Wir müssen daraus schliessen r
dass der angewandte Körper zwei Bestandteile in sich enthält
oder aus denselben bestellt — aus Sauerstoff und Quecksilber. Dieser
Schluss, den wir auf dem Wege einer Zersetzung, durch Analyse,
gewonnen haben, lässt sich leicht auf dem umgekehrten Wege,
durch Vereinigung, durch Synthese, bestätigen. Man erhitzt Queck¬
silber in einer Sauerstoffatmosphäre andauernd, aber bei einer etwas
niedrigeren Temperatur als zur Zerlegung des Quecksilberoxydes
nöthig war; alsdann wird Sauerstoff vom Quecksilber aufgenommen
und es entsteht der bei vorigem Versuche angewandte Körper —
das i'othe Quecksilberoxyd. Eine derartige Zersetzung eines Kör¬
pers in seine Bestandteile durch die Wärme allein findet jedoch
nur selten statt; gewöhnlich bedarf es hierzu der Beihülfe eines
zweiten Körpers, der sicli mit dem einen Bestandteile verbindet
und dadurch den andern in Freiheit setzt. So erreicht man z. B.
die Zersetzung des in einem der oben erwähnten Versuche durch
Synthese erhaltenen Schwefelquecksilbers dadurch, dass man es mit
Eisenfeile gemengt erhitzt; das Eisen verbindet sieh mit dem Schwede)
des Sehwefelquecksilbers und bildet Schwefeleisen, während das
Quecksilber in freiem Zustande ausgeschieden wird.

Wenn man nach ähnlichen Methoden die Naturkörper zer¬
setzt, so gelangt man zuletzt zu solchen Körpern, die bisher auf
keine Weise in weitere Bestandteile zerlegt, noch aus anderen zu¬
sammengesetzt werden konnten. Man nennt sie einfache Körper,
Grundstoffe oder chemische Elemente. Sie können nicht
in einander verwandelt werden und bilden gleichsam die Grenze
chemischer Km Wandlung. Solcher Grundstoffe oder Elemente kennt
man jetzt mit genügender Sicherheit gegen 70; einige davon sind
erst in letzter Zeit entdeckt worden. Zu den Elementen gehören
alle Metalle, wie Eisen, Kupfer, Blei, Silber, Gold; ferner eine An¬
zahl von Stoffen, die keine, metallischen Eigenschaften besitzen, aus
diesem Grunde Nichtmetalle, aber auch Metalloide genannt,
wie Schwefel, Kohlenstoff, Phosphor, Chlor, Sauerstoff. Eine scharfe
Grenze zwischen Metallen und Nichtmetallen kann jedoch nicht ge¬
zogen werden; so muss man z. 15. das Quecksilber, trotzdem es bei
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gewöhnlicher Temperatur flüssig ist, seiner chemischen Eigenschaf¬
ten wegen zu den Metallen rechnen.

Dadurch, da SS sich die Grundstoffe unter einander in wechseln¬
der Anzahl und Menge vereinigen, entstehen alle uns bekannten
zusammengesetzten Körper. So ist das Wasser eine Verbindung
zweier gasförmiger Elemente, des Wasserstoffs und Sauerstoffs; das
Kochsalz besteht aus «lern Metalle Natrium und dem in freiem Zu¬
stande gasförmigen Chlor. Dergestalt bilden die chemischen Grund¬
stoffe nicht nur die uns zugängliche Erdoberfläche, sondern auch,
soweit dies durch die Spectralanalyse nachweisbar ist, die übrigen
Himmelskörper; doch kommen auf diesen, zum wenigsten auf der
Sonne, wie wir gleichfalls aus spectralanalytischen Beobachtungen
schliessen müssen, auch Elemente vor, die auf der Knie bis jetzt
nicht aufgefunden worden sind.

Das Gesetz von der Erhaltung des Stoffes.
Wenn man das Gesammtgewicht von Körpern, die chemisch

aufeinander einwirken sollen, bestimmt, dann den ehemischen Vor¬
gang sich abspielen lässt, und nun wiederum das Gesammtgewicht
der durch ihn entstandenen Körper feststellt, so ergiebt sich, bei
sorgsamster Ausführung des Versuches und gebührender Berück¬
sichtigung der unvermeidlichen Versuchsfehler, weder eine Zunahme
noch eine Abnahme des Gewichtes. Dabei ist es gleichgültig, ob
ein zusammengesetzter Körper in seine Bestandteile zerlegt wird,
oder ob Kiemente sich mit einander zu einem solchen vereinigen;
unter allen Umständen wiegen die Substanzen, die nach der che¬
mischen iieaction vorhanden sind, zusammengenommen genau so
Viel wie die, welche vorher vorhanden waren [vergl. hierzu einige
Versuche von Landolt, Berl. Ber. 86 (1893), 1820]. Scheinbar wider¬
sprechen dem allgemeinbekannte Thatsachen. So sehen wir die
Pflanzen aus einem kleinen Keime erwachsen und beständig an
Gewicht und Umfang zunehmen. Dies beruht aber keineswegs auf
einer Selbstvermehrung' ihres Stoffes; denn die genauere Beobach¬
tung erweist, dass sie alles zum Wachsthum nötnige aus dem Boden,
•aus dem Wasser, aus der Luft, aufnehmen. Entgegengesetates ge¬
wahren wir bei der Verbrennung eines Körpers. Hierbei wird
scheinbar Stoff vernichtet. Aber auch in diesem Kalle berichtigt
die ehemische Untersuchung den blossen Augenschein. Sie lehrt
uns, dass die brennbaren Körper, wie z. B. das Petroleum oder das
Leuchtgas, Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten, die sich beim
Verbrennen mit dem Sauerstoffe der Luft vereinigen und gasförmige
Stoffe, Kohlensäure und Wasserdampf bilden. Aus diesem Grunde
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wiegen auch die Erzeugnisse einer Verbrennung mehr als der ver¬
brannte Körper; zu seinem Gewichte ist das des Sauerstoffs hinzu- 1
gekommen. Wir müssen demnach eine solche Verbrennung als eine
Verwandlung sichtbarer fester oder flüssiger Stoffe in unsichtbare
gasförmige betrachten.

Erzeugung oder Vernichtung von Stoff hat sich bei keinem
Vorgange feststellen lassen. Ein zusammengesetzter Körper ist aus
gewissen Elementen aufgebaut; von jedem derselben enthält er
eine bestimmte Menge. Wenn er vergeht, so zerfällt er dabei in
seine Bausteine, die sich vielleicht in anderer Weise zu neuen Ge¬
bilden unter einander vereinigen, aber immer ihre, ursprüngliche
Natur und ihre ursprüngliche Masse bewahren. Diese Grundwahr¬
heit nennt man das Gesetz von der Erhaltung des Stoffes.
Zu seiner Erkenntniss sind schon griechische Naturphilosophen durch
scharfsinnige Auslegung von Vorgängen des täglichen Lebens ge¬
kommen (vergl. besonders Luercz, Ueber die Natur der Dinge)
und seitdem ist es stets eine feste Grundlage exacter, wissenschaft¬
licher Naturforschung geblieben. Ueber die vermeintliche Begrün¬
dung dieses Gesetzes durch Lavoisier vergl. Debus, Ueber einige
Fundamental-Sätze der Chemie. Cassel 1894.

Das Gesetz von der Erhaltung der Energie.
Alle sinnlich wahrnehmbaren Naturerscheinungen sind durch.

Ursachen hervorgerufen, die sich der einfachen Beobachtung ent¬
ziehen und sich erst durch wissenschaftliche Untersuchungen erkennen
lassen. Wir sehen, dass das Eisen an der Luft rostet. Durch die
chemische Untersuchung erkennen wir den Kost als eine Verbin¬
dung von Eisen mit Sauerstoff. Der Sauerstoff ist, wie uns gleich¬
falls die Chemie lehrt, ein Bestandteil der Luft; wenn wir ihn aus
ihr entfernen, rostet das Eisen nicht mehr. Als Ursache des Kostens
bezeichnen wir nun die Eigenschaft von Eisen und Sauerstoff, sich
mit einander verbinden zu können. Wir sagen, es herrscht zwischen
ihnen eine Kraft, die ihre Vereinigung bewirkt; wir nennen diese
Kraft chemische Anziehung«- oder Verwandtschaftskraft) oder che¬
mische Affinität. Auch bei Vorgängen anderer Art macht unsere
Erklärung schliesslich hei der Annahme einer Kraft halt. Das
Fallen der Körper betrachten wir als Wirkung der Schwerkraft,
der allgemeinen Anziehungskraft, die auch den Lauf der Gestirne
beeinflusst. Der Trennung eines Körpers durch äussere Eingriffe
widersetzt sich seine Cohäsionskraft; zwei verschiedene, einander
unmittelbar berührende Körper haften durch die zwischen ihnen
wirkende Adhäsionskraft aneinander. Durch solche Annahmen
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führen wir eine unendlich grosse Anzahl von Vorgängen auf ver¬
gleichsweise wenige Ursachen zurück. Hierbei ist jedoch zu be¬
achten, dass für uns «las Wesen einer Kraft auch dann noch ein
Räthsel bleibt, wenn wir die Gesetze, wonach sie wirkt, so genau
kennen, wie die der Schwerkraft.

Als Ursache anderer Erscheinungen, die früher gleichfalls
als Wirkungen besonderer Kräfte betrachtet wurden, erkennen wir
jetzt die, Bewegung stofflicher Thcile. Schon seit langein ist be¬
kannt, dass der tönende Körper Schwingungen vollführt, die. sich
der umgebenden Luft mittheilen und dadurch zu unserem Trommel¬
felle gelangen. In ähnlicher Weise entstehen Licht- und Wärme¬
erscheinungen. Die Wärmeerscheinungen beruhen auf einer unge¬
mein lebhaften, unregelmässig hin- und herfahrenden Bewegung
der kleinsten Theilchen der Körper. Wenn wir einen wannen Kör¬
per anfassen, geht diese Bewegung zum Thoil auf uns über; wir
empfinden sie als Wärme, (lebt dagegen Wärmebewegung von der
Band auf den berührten Gegenstand über, so erscheint uns dieser
als kalt. Bei hinreichend hoher Temperatur, aber auch unter ande¬
ren Umständen (Phosphorescenz, Fluorescenz), erregt die Wärme¬
bewegung der Körper in dem umgebenden „Aether", einem hypo¬
thetischen, seiner Natur nach rätselhaften, alles durchdringenden
Medium, eine in Wellenform sich ausbreitende Bewegung, die strah¬
lende, Wärme. Wenn diese Wellen hinreichend schnell aufeinander
folgen, sind sie Licht wellen und werden von der Netzhaut unseres
Auges als solche empfunden. Von den elektrischen Erscheinungen
nimmt man ebenfalls an, dass ihnen Bewegungserscheinungen vor¬
läufig noch unaufgeklärter Art im „Aether" zu Grunde liegen. Von
der Ausbreitung einer periodisch ihre Richtung umkehrenden elektri¬
schen Kraft hat H. Hertz 18SS nachgewiesen, dass sie nach den¬
selben Gesetzen wie das Licht und die strahlende Wärme geschieht.
Sie wird nicht nur geradlinig mit Lichtgeschwindigkeit fortgepflanzt,
sondern auch zurückgeworfen, gebrochen, gebeugt. Dem Licht
und den Wärmestrahlen liegen daher im periodischen Wechsel der
Richtung dieselben unbekannten Bewegungsvorgänge, des Aethers
zu Grunde, wie den elektrischen Erscheinungen.

Durch vielseitige physikalische Untersuchungen ist festgestellt
worden, dass die verschiedenen Bewegungsarten nicht nur von
einem Körper auf den anderen übertragen, sondern auch in einander
verwandelt werden können. Die im Fluge durch einen Widerstand
aufgehaltene, Kugel wird heiss; die sichtbare Bewegung der ganzen
Masse hört auf und geht dabei in die unsichtbare, von uns als
Wärme empfundene der kleinsten Theile über. Umgekehrt \ er-

■
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wandelt sich die Bewegung kleinster Theile in solche ganzer Massen.
wenn wir vermittelst der Dampfmaschine Triebkraft durch Wärme und
diese durch einen chemischen Vorgang, durch Verbrennung, erzeugen.

Wenn man diese Umwandlungen messend verfolgt, so findet
man, dass die verschiedenen Kräfte oder Bewegungsarten in einem
festen Umsetzungsverhältnisse stehen. Sie sind nach dem Satze:
causa aequat effectum der aequivalenten Umwandelbarkeit unter¬
worfen. Das Unzerstörbare, was diesen Umwandlungen unterliegt,
wird jetzt als Energie bezeichnet, deren verschiedene Formen
mechanische, thermische, elektrische und chemische sind.

Eine Masse m, auf die eine constaute Kraft p wirkt, legt den
Weg s zurück und erlangt die Geschwindigkeit v. Alsdann gilt die Glei¬
chung' ps = v 2. Indem die Kraft p über die Strecke s gewirkt hat, hat
sie die Arbeit ps geleistet. Hebt man einen Hammer vom Gewicht p
auf die Höhe s, so leistet m;in dabei gegen die Schwere die Arbeit ps.
Diese Arbeit ist im gehobenen Hammer als potentielle Energie vor¬
handen, insofern das Vorhandensein einer Kraft u-in\ einer räumlichen Ent¬
fernung eine mechanische Wirkung ermöglicht. Denn lässt man den ge¬
hobenen Hammer wieder fallen, so erlangt er dabei die kinetische
Energie v 2 (lebendige Kraft), welche gleich ist der Arbeit heim
Heben oder der potentiellen Energie des gehobenen Hammers; beim Fall
verwandelt sich die potentielle Energie in kinetische.

Eine gegebene Massenbewegung kann in eine bestimmte
Wärmemenge verwandelt werden und durch Aufwand dieser Wärme¬
menge lässt sich wieder eine Arbeit verrichten, die jener Massen¬
bewegung entspricht (erster Hauptsatz der mechanischen Wärme¬
theorie). Die Wärmemenge, die hinreicht um 1 Kilogramm Wasser
von 0° auf 1° C. zu erwärmen, wird als Einheit beim Messen von
Wärme benutzt und als (grosse) Calorie bezeichnet; um sie durch
Massenbewegung zu erzeugen, muss mechanische Arbeit im Betrage
von 4'2.'i,5 Kilogrammmetern verrichtet werden. Umgekehrten Falls,
bei Verwandlung von Wärme, in Massenbewegung, verschwindet
für je 423,5 Kilogrammmeter gewonnener Arbeit eine Calorie. Diese
Grösse nennt man das mechanische Aequivalent der Wärme.
Auch die elektrische (und magnetische) Energie wird in dem sogenann¬
ten absoluten Maasssystem mechanisch inKilogrammmetern gemessen.

Die chemische Energie kann durch die Wärme- oder die Elektricitäts-
entwicklung bei chemischen Vorgängen gemessen werden. Während sich
alle Energieformen ohne Weiteres in Wärme verwandeln lassen, lässt sieh
diese nur unter Beschränkungen in andere Formen überführen. Nur wenn
Wärme von einem wärmeren /.u einem balleren Körper übergeht, kann
ein bestimmter Theil davon durch geeignete Vorrichtungen in mechanische
Arbeit verwandelt werden. Geschieht dies in der sparsamsten Weise, so
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dass der grösstmögliche Theil der Wärme zu mechanischer Arbeitsleistung
ausgenutzt wird, so kann der Proeess auch wieder umgekehrt werden.
Wird dagegen nicht der grösstmögliche Theil der Wärme au mechanischer
Arbeitsleistun- ausgenutzt, sondern geht Wärme durch I.e.tun- oder
Strahlung unausgenutzt von höherer zu niederer Temperatur Über, so ist
der Proeess nicht umkehrbar. Pur einen Theil der Wärme ist dann die
Möglichkeit der Umwandlung in mechanische Arbeit dauernd verloren ge¬
gangen (Degradation der Energie). Die Umkehrbarkeit geht verloren
durch solche Verwandlungen (Wärmeleitung, -Strahlung, -reibung), die anter
den gegebenen Bedingungen von selbst eintreten. Da die entgegen¬
gesetzten Verwandlungen nicht von selbst eintreten (/.. B. Wärmeübergang
von einem Körper niedrigerer zu einem solchen höherer Temperatur),
müssen in der Natur die Umwandlungen der ersten Gruppe gegenüber
denen der zweiten überwiegen. T)io Summe aller Verwandlungswerthe
{die im Sinne der ersten Gruppe verlautenden positiv gerechnet) nennt
man Entropie (TQonrj, Verwandlung). Die Entropie dergesammten Natur
muss daher in fortwährendem Wachsen begriffen sein (Clausius, Zweiter
Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie).

Das Gesetz von der Erhaltung der Energie, wonach
die in dem Naturganzen vorhandene Energie /.war von wandel¬
barer Form, aber unveränderlicher Menge ist, bildet eine der wich¬
tigsten Grundlagen des Naturerkennens.

Es wurde zuerst von dem Heilbrunner Arzte Julius Robert Mayer
im Jahre 1842 klar und bestimmt ausgesprochen (Annalen der Chemie und
Pharmacie 42, 233; vergl. auch Mayer's unter den. Titel: Mechanik der
Wanne gesammelte Schriften). Ohne Kenntniss der Mayer'schen Arbeit
und einer Abhandlung des Danen Colding aus dem Jahre 1843, worin
gleichfalls das Energieprincip entwickeil ist, sprach Hermann v. Heim¬
holt« 1847 das Gesetz als ein empirisches aus und verfolgte es in scharter,
mathematischer Fassung durch alle Gebiete der Naturerscheinungen
hindurch (lieber die Erhaltung der Kraft, Berlin 1847). Mayer fand
auch als der Erste das mechanische Wärmeäquivalent, das kurze Zeil darauf
von James Prescott Joule durch Versuche genauer bestimmt wurde.

Bei der chemischen Vereinigung tritt fast stets Wärme auf;
auch Licht und Elektricität können bei chemischen Processen ent¬
stehen, oder durch Volumvermehrung kann Arbeit gegen äusseren
Druck geleistet werden. Alle diese Energieformen verdanken ihren
Ursprung hier der potentiellen Energie der chemischen Kräfte, die
bei dem chemischen Processe dazu gelangen, Arbeit zu leisten.
Wir können daher von chemischer Energie oder chemischer
Spannkraft sprechen. Umgekehrt wird bei der chemischen Zer¬
legung eines zusammengesetzten Körpers in seine Bestandteile ge¬
wöhnlich Wärme absorbirt, die als solche verschwindet und in che¬
mische Energie übergeht. So z. B. wird bei der Vereinigung von
1 Kilogramm Wasserstoff mit 8 Kilogrammen Sauerstoff zu 9 Kilo¬
grammen Wasser eine Wärmemenge von 34462 Calorien frei, die
eine mechanische Arbeit von 34462x423,5 = 14629000 Kilogrammmeter
leisten kann. Bei der Zersetzung von 9 Kilogrammen Wasser in



■
10 Einleituni?.

Wasserstoff und Sauerstoff wird dagegen eine gleich grosse Energie¬
oder Wärmemenge verbraucht: sie muss daher in dem freigeworde¬
nen Wasserstoff und Sauerstoff in Form von chemischer Energie
vorhanden sein.

Obgleich alle Körper, und namentlich die Elemente, chemische
Energie besitzen, so äussern sie dieselbe doch nicht immer auf
gleiche Weise. Einige Körper verbinden sich — reagiren — leicht
mit einander; andere dagegen nur schwierig oder gar nicht. Die
Ursache dieses wechselnden Verhaltens ist uns vollkommen unbe¬
kannt. Althergebrachter Weise drücken wir diese Tliatsachen aus.
indem wir sagen: die Körper haben starke, schwache, haben keine
chemische Verwandtschaft oder Affinität zu einander. Man
betrachtete früher Körper, die sich chemisch verbinden, als mit
einander verwandt, und nahm an, durch die Vereinigung sei ihre
Affinität, ihre verwandtschaftliche Neigung befriedigt worden. Diese
Bezeichnungen sind jedoch unglücklich gewählt, da gerade chemisch
unähnliche Körper sich am leichtesten miteinander verbinden. Das
Wesen der chemischen Anziehungskraft, welche die Verbindungen
veranlasst und zusammenhält, ist uns bis jetzt noch ebenso räthsel-
haft, wie das der Schwerkraft; selbst die Gesetze, nach denen die
Affinität wirkt, waren bis jetzt kaum bekannt; erst die neuere Zeit
hat in dieser Richtung Fortschritte gebracht, seitdem man mehr
und mehr die Lagerung und die Bewegungszuslände, worin sich
die Atome und Moleküle jeweils befinden,
den Verlauf einer Reaction betrachtet.

Constitution der Materie.
Atom und Molekül.

Suchen wir nun eine Vorstellung von der Constitution der
chemischen Elemente und der aus ihnen zusammengesetzten Körper
zu gewinnen, so gelangen wir, sofern wir uns durch die Erfahrung
hüten lassen, zu der uralten atomistischen Hypothese, der einzigen,
die dem jetzigen Stande chemischer und physikalischer For¬
schung gerecht wird. Auf demselben, also auf induetivem Wege
sind offenbar auch die griechischen Naturphilosoph'en [Leukipp,
Demokrit (im 5. Jahrh. v.Chr.), Epikur (im 4 Jahrh. v. Chr.)] zur
Aufstellung dieser Hypothese gekommen.

Die Begründung dieser Hypothese ist in dem ersten Buche von
Lucrez' (gest. 55 v. Chr.) bereits oben erwähnter Schrift „lieber die Natur
der Dinge" in höchst einleuchtender und durch eine fülle feiner Beobach¬
tungen anmnthiger Weise gegeben. Alle Körper lassen sich in so unend¬
lich kleine Theile zertheilen, dass sie mit dem Gesichts- und Tastsinne
nicht mein' wahrzunehmen sind. Der unsichtbare Wasserdunst schlägt sich
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;i "« '1er Luft an kalten Körpern als Wasser nieder und dieses verfliegt
wieder in der Wärme; der beständig am Finger getragene Bing verdünn!
si ch im Laufe der Jahre; das tropfende Wasser hr.lt den Stein; das glatte
Pflaster wird holperig getreten 'las Alles geschieht, ohne dass wir wahr¬
nehmen, was zu jederZeil vom Ringe n. s. f. fortgeht; wir müssen daraus
schliessen, dass die Körper ans ansichtbaren, für uns maasslos kleinen
Theilen zusammengesetzt sind. Diese Theilchen, die Atome (von ätopos,
untheilhar), sind unzerstörbar und unerschaffbar; ausser ihnen und dem
l(' l ' n 'n Kaum dazwischen giebt es nichts. Die Verschiedenheit aller Dinge
l' iil "'t von der Verschiedenheit ihrer Atome an Zahl. Grösse, Gestalt und
Ordnung her; eine qualitative Verschiedenheit der Atome findet nicht statt;
sie wirken mir durch Druck und Stoss auf einander. Alle Veränderung
'st mir Verbindung und Trennung von Atomen, und nichts geschieht zu¬
fällig, sondern alles ans einem Grunde und mit Nothwendigkeit.

In der ersten Hälfte des siebzehnten Jahrhunderts wurde die bis
dahin durch aristotelische Philosophie erstickte Atomistik von Gassendi,
einem französischen Probste, neu belebt. Er knüpfte an die griechische
Atomlehre an und bildet für die atomistische Betrachtungsweise das .Mittel¬
glied zwischen Alterthum und Neuzeit. Da sieh aber unsere heutige
Atomistik Schritt für Schritt aus Gassendi's Anschauungen entwickelt
hat, so reicht sie also in ihren Wurzeln auf Leukipp und Demokrit
zurück. In die Chemie wurden die Atome sehen dureh einen Zeitgenossen
und Anhänger Gassendi's, durch Robert Boyle eingeführt, den ersten
Chemiker, dessen Versuche nur in dem edlen Triebe, die Natur zu er¬
forschen, angestellt sind. (Vergl. hierüber F. A. Lange, Geschichte des
Materialismus, 3.Aufl. (1876) und das s.t; erwähnte Schriftchen vonDebus.)

Die. wissenschaftliche Ableitung- und Begründung unserer
heutigen Atomenlehre wird später gegeben werden; hier seien nur
die folgenden Sätze vorausgeschickt. Ein chemisches Element be¬
steht aus gleichartigen Atomen, gleich auch an Masse und Grösse; die
Atome verschiedener Elemente unterscheiden sieh durch An, Masse
Und Grösse voneinander. Ein zusammengesetzter Körper, wie z.B.
das früher erwähnte Schwefeleisen, entsteht nun dadurch, dass sieli
Schwefel- und Eisenatome in bestimmtem Verhältnisse mit einander
verbinden, wie viel von jeder Art, bleibe vor der Hand noch un-
erörtert. Eine solche Verbindung verschiedenartiger Atome, die
nicht mehr auf mechanische, wohl aber auf chemische Weise (und
ebenso durch Wärme und Elektrieität, und manchmal durch Liebt)
in ihre Bestandteile zerlegt werden kann, nennt man ein Molekül.
Das Schwefeleisen setzt sieb also zusammen aus Molekülen, kleinen.
mechanisch nicht weiter zerlegbaren Theilchen, die ihrerseits wieder
aus Atomen von Schwefel und von lasen gebildet sind. Wir wer¬
den später erfahren, dass auch die Elemente nicht aus einem Ge-

• '-nixa ihrer freien Atome bestehen, sondern dass sieh diese in be¬
stimmter Zahl zu Atomgruppen, zu Molekülen vereinigen. Jeder
Körper besteht demnach, wenigstens bei gewöhnlicher Temperatur,
aus einem Gefüge von Molekülen; bei den Elementen setzen sich

1
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diese aus gleichartigen, l>ei den zusammengesetzten Körpern aus
ungleichartigen Atomen zusammen.

Den grössten Fortschritt in der Atomtheorie verdanken wir
John Dalton. Durch die Annahme (1804), die Atome verbänden
sich unter einander nach festen einfachen Zahlenverhältnissen,
schuf er sich die Grundlage zur Bestimmung der relativen Atom¬
gewichte; er ist dadurch geradezu der Begründer der chemischen,
mit Gewichtsverhältnissen rechnenden Atomistik geworden. Wenn,
nach Dalton, zwei Kiemente mit einander nur eine Verbindung
bilden, dann dürfen wir annehmen, dass sich ein Atom des einen
mit einem Atom des anderen vereinigt, vorausgesetzt, dass keine
Gegengründe vorhanden sind. Sind von den Elementen A und B
zwei Verbindungen bekannt, so ist die eine durch je ein Atom von
A und B, also durch zwei Atome, die andere durch drei Atome
(2A + B oder 2B + A) zusammengesetzt u. s.w. Unter diesen Voraus¬
setzungen war es nun möglich, die relativen Atomgewichte der
Elemente zu bestimmen.

In lOOTheilen des schon mehrfach erwähnten Schwefeleisens
sind 63,6 Thle. Eisen und 36,4 Thle. Schwefel enthalten. Wenn aber
diese Verbindung, Dalton's Voraussetzung gemäss, auf 1 Atom
Eisen stets 1 Atom Schwefel enthält, so müssen sich die Atom¬
gewichte von Schwefel und Elisen wie 36,4:63,6 zu einander ver¬
halten. Auf diese Weise lassen sich die Verhältnisse zwischen den
Atomgewichten der Elemente feststellen; und wenn wir dann das
Atomg-ewicht eines Elements als Maasa für die übrigen, als Einheit
wählen — Dalton wählte hierzu das Atomgewicht des Wasserstoffs,
des speeifisch leichtesten Elements — so gelangen wir zu relativen
Atomgewichten.

Wir werden später mehrere physikalisch-chemische Methoden
kennen lernen, um die Richtigkeit des derart auf rein chemischem
Wege bestimmten Atomgewichts zu prüfen, insonderheit, um fest¬
zustellen, ob es nicht etwa nur ein Bruchtheil oder ein Vielfaches
vom wahren relativen Atomgewichte ist.

Chemische Zeichen und Formeln.

Der Einfachheit und Bequemlichkeit wegen bezeichnet man
nach dem Vorgange des grossen schwedischen Chemikers Johann
Jacob Berzelius (1779—1848), dem die Wissenschaff auch die
ersten genauen Atomgewichtsbestimmungen verdankt, die chemi¬
schen Elemente (S. 4) mit den Anfangsbuchstaben ihrer lateinischen
oder vom Griechischen abgeleiteten Namen. So wird der Wasser¬
stoff durch den Buchstaben 11 bezeichnet, vom Worte Hydrogenium;
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der Stickstoff durch N, von Nitrogenium. Um Elemente, denen der¬
selbe Anfangsbuchstabe zukommt, von einander zu unterscheiden,
fügt man diesem einen zweiten Buchstaben hinzu. So bedeutet
Na — Natrium, Ni — Nickel, Nb — Niob, Hg- — Quecksilber (von Hy-
drargyrum), Pd — Palladium, Pt — Platin u. s. w.

Nachstehende Tabelle umfasst die Namen der bis jetzt mit
Sicherheit erkannten 66 chemischen Elemente, nebst ihren chemi¬
schen Zeichen und ihren, auf Wasserstofl als Einheit bezogenen

Atomgewichten 1) (s. S. 12):_________________________________

Elemente Zei¬
chen.

Aluminium
Antimon (Stibium)
Arsen
Baryum
Beryllium
Blei (Plumbum)
Bor
Brom
Cadmium
Caesium
Calcium
Cer
Chlor
Chrom
Eisen (Ferrum)
Fluor
Gallium
Germanium
Gold (Aurum)
Indium
Jod
Iridium
Kalium
Kobalt (Cobaltum)
Kohlenstoff (Oar-

bonium)
Kupfer (Cuprum)
Lanthan
Lithium
Magnesium
Mangan
Molybdän
Natrium
Nickel
Niob
<»smiura

AI
8b
As
Ba
Be
Pb
B
Br
Cd
('s
Ca
Ce
Cl
Cr
Fe
PI
Ga
Ge
\n
In
.)
[r
K
Co
C

Cu
I .a
Li
Mg
Mn
Mo
Na
Ni
Nb
Os

Atom¬
gewichte.

Elemente.
Zei- Atom¬
chen, gewichte.

27,0
119,6

74,9
137,1

9,0
206,4 .

L0,9
79,76

111,8
132,7

39,9
139,9
35,37
52,0
55,9
19,0
69,8
72,3

196,7
113,4
126,53
192,5

39,03
59,3
11,97

63,3
138

7,0
24,3
54,8
96,0
22,99
58,7
93,7

190,3

Palladium
Phosphor
Platin
Quecksilber

(Hydrargyrum)
Rhodium
Rubidium
Ruthenium
Samarium
Sauerstoff

(((xygenium)
Scandium
Schwefel (Sulphur)
Selen
Silber (Argentum)
Silicium
Stickstoff

(Nitrogenium)
Strontium
Tantal
Tellur
Thallium
Thorium
Titan
Uran
Vanadin
Wasserstoff

(Hydrogenium)
W'ismutll

(Bismutum)
Wolfram
Ytterbium

I Yttrium
Zink
Zinn (Stannum)
Zirkonium

IM
P
PI
Hg

Rh
Rb
Ru
Slfifl/
()

Sc
s
Se
^g
Si
N

8r
Ta
Te
Tl
Tb
Ti
ü
V
II

Bi

w
Yb
Y
Zu
Sn
Zr

106
30,96

194,3
199,8

102.7
85,2

101,4
150
15,96

44
31,98
78,9

107,6&
28,3
14,01

st,::
182
125
203,7
231,9

48
239

51,2
1...

208,4

183,6
173

89
65,1

118,8
90,4

M

] ) Die Atomgewichte mit 2 Decimalen sind die am sicherstem bestimmten.
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Aussei' diesen Elementen nahm man noch die Existenz einiger
anderer an, wie Didym, Erbium, Terbium (Zß, Mosandriuin), De-
cipium, Philippium, Gadolinium. Neuere Untersuchungen haben
gezeigt, dass das Didym in Neodym und Praseodym zerlegt werden
kann. In den Verbindungen des Erbiums hat man solche von Holmium,
Thulium, Dysprosium gefunden. Diese Stoffe kommen zugleich mit
Oer, Lanthan, Scandium, Ytterbium und Yttrium in einigen seltenen Mine¬
ralien vor, und da sie in ihrem chemischen Verhalten einander sehr ähnlich
sind, so ist ihre Trennung und Reinigung mit grossen Schwierigkeiten
verknüpft. Für mehren» davon gründet sich die Annahme, dass sie exi-
stiren, nur auf Unterschiede im optischen Vorhalten von Lösungen vor
dem Spectroskop (Absorptionsstreifen), sowie auf die Verschiedenheit von
Spectren, welche aus jenen seltenen Mineralien gewonnene Substanzen
unter dem Einflüsse von Kathodenstrahlen in fast gasleeren Räumen geben
(Kathodoluminescenz-, Pluorescenz-Spectren). Wahrscheinlich bestehen alle
die genannten, für Elemente gehaltenen Stoffe aus Gemengen noch unbe¬
kannter Elemente.

Die meisten Elemente bilden nicht mit Wasserstoff, weh] aber mit,
Sauerstoff Verbindungen, die sich zu möglichst genauen Analysen eignen;
in Folge dessen wird auch ihr Atomgewicht in directer Beziehung nicht
zu dem des Wasserstoffs, sondern des Sauerstoffs gefunden. Da aber das
Verhältniss von 0:H nicht mit gleich grosser Sicherheit bestimmt ist, wie
das von 0 zu den Atomgewichten vieler anderer Elemente, so Verliese
schon Berzelius die von Dalton vorgeschlagene Einheit H = l, und
wählte den Sauerstoff als Vergleichsstoff, indem er 0 = 100 setzte. Neuer¬
dings greift man sehr oft auf die von Berzelius gewählte Einheit zurück,
setzt aber, indem man die Dalton'sehe formell beibehält, das Atomgewicht
des Sauerstoffs genau gleich 16; alsdann wird 11=1,0032, 01=35,45,
K = 39,14, S = 32,06, Au = 197,25 u. s. w.; vergl. Ostwald, Grundriss
der allgemeinen Chemie, 2. Aufl. (1890), 10; und Näheres in dessen Lehr¬
buch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl. (1891), 20.

Die durch Vereinigung von Elementen entstandenen zusammen¬
gesetzten Körper bezeichnet man dadurch, dass man die Zeichen
der betreffenden Elemente zu einer sog -, chemischen Formel zu¬
sammenlügt. So wird das Kochsalz, eine Verbindung von Natrium
mit Chlor, durch die Formel NaCl bezeichnet; das Quecksilberoxyd,
eine Verbindung von Quecksilber und Sauerstoff, durch HgO; das
Schwefeleisen durch FeS; die unterchlorige Säure, eine Verbindung
von Chlor, Wasserstoff und Sauerstoff, durch C10H.

Durch die atomistische Hypothese gewinnen die chemischen
Formeln eine überaus genau umgrenzte und anschauliche Bedeu¬
tung. Die Formel NaCl bezeichnet die Verbindung von 1 Atom
Natrium und 1 Atom Chlor und drückt zugleich aus, dass 22,99 Ge-
wichtstheile Natrium sich mit 35,37 Theilen Chlor zu 58,36 Theilen
Chlornatrium (Kochsalz) verbunden haben. Wenn in einer Verbin¬
dung mehrere Atome eines Elementes enthalten sind, so bezeichnet
man dies durch Zahlen, die an sein Atomzeichen an"ehänirt werden:
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HCl H20 H3N H.,C
Balzsaure Wasser Ammoniak Methan.

Die Formel des Wassers HjO sagl aus, dass sein Molekül (17,96Ge-
wichtstheile) aus 2 Atomen Wasserstoff (2 Gewiehtstheilen) und 1 Atom
Sauerstoff (15,96 Gewichtstheilen) bestellt. Die Schwefelsäure ist nach
der Formel SO,,IL, eine Verbindung von 1 Atom Schwefel (31,98Th.),
4 Atomen Sauerstoff (4 X 15,96 = 63,84 Th.) und 2 Atomen Wasser
«toff (2x1 = 2 Th.), — woraus sich unmittelbar die Zusammensetzung
einer beliebigen Gewichtsmenge von Schwefelsäure berechnen lässt:

Atomistische Zusammensetzung
Schwefel S = 31,98
Sauerstoff' 0 4 = 63,8 1
Wasserstoff' IL, = 2 ..

Im Hundert:
32,69
65,26
2,05

100,00.
S0 4H 3 = 97,82 ^^^^^^^^_,

Um einen chemischen Vorgang darzustellen, bringt man diese
Zeichen in die Form einer Gleichung. Die linke Seile der Glei¬
chung- giebt die, vor der Reaction vorhandenen Substanzen, die
rechte die dabei entstandeneu an. So wird durch die folgende
chemische, Gleichung':

HgS + Fe = FeS + Hg
ausgedrückt, dass sich Schwefelquecksilber (231,78 Th.) und Eisen
(55,9 Th.) zu Schwefeleisen (87,88 Th.) und Quecksilber (199,8 Th.)
umsetzen. Die Gleichung:

2H + O = H 20
bedeutet, dass durch Vereinigung von 2 Atomen Wasserstoff mit
einem Atom Sauerstoff 1 Moleeiü Wasser gebildet wird, lieber die
Bedingungen, unter denen die Umsetzung erfolgt, und über die
Energieänderungen, wovon sie etwa liegleitet ist, sagen allerdings
diese Gleichungen nichts aus; sie geben also nur die, rein stoffliche
Seite des Vorgangs wieder. Sie bezeichnen die Gewichtsmengen
der bei der Reaction einwirkenden und entstehenden Körper: das
Gewicht der einwirkenden Körper ist dem Gewichte der entstehen¬
den gleich. Daher ist jede chemische Gleichung zugleich ein Aus¬
druck für das Gesetz von der Erhaltung des Stoffes (s. S. 5).

Bedingungen des chemischen Umsatzes.
T h er m o c hem iseh e Erscheinungen.

Körper, die chemisch auf einander wirken sollen, müssen vor
allem in innigste Berührung mit einander gebracht werden, da eine
chemische Wirkung in die Ferne niemals stattfindet. Bei festen
Körpern ist die zum vollständigen chemischen [Jmsatze nöthige
innige Berührung durch blosses nieehaniclies Vermischen gewöhnlich
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nicht zu erreichen; man erzielt sie, alsdann dadurch, dase man die
Körper, oder wenigstens einen davon, durch Schmelzen oder durch
Auflösen in einem Lösungsmittel verflüssigt, Daher auch der alte
Satz: corpora non agunt nisi fluida.

In sehr vielen Fällen findet aber auch bei der innigsten Be-
rührung der chemische Umsatz nicht statt. Um ihn zu veranlassen,
muss nocli ein äusserer physikalischer Anstoss durch Lieht, durch
Elektricität, durch Erhöhung des Druckes (Sprfng, van'tHoff)'
und vor allein der Temperatur hinzukommen. So sind z. 1!. Wasser¬
stoff und Sauerstoff hei gewöhnlicher Temperatur völlig indifferent
gegen einander, trotzdem sie sich als (läse so vollkommen wie
möglich mit einander mischen lassen. Erst wenn sie auf ca. 650°
erhitzt werden, vereinigen sie sich unter heftiger Explosion zu
Wasser; ebenso, wenn der elektrische Funke durch die Mischung
schlägt. Lin Gemenge von Wasserstoff und Ohlor bleibt im
Dunkeln unverändert; im zerstreuten Tageslichte verbinden sich
beide Gase langsam zu Salzsäure; im directen Sonnenlichte da-
gegen, oder beim Erwärmen, oder durch eine Funkenentladung
vereinigen sie sich sofort mit grosser Heftigkeit. Ein Gemisch von
Eisen und Schwefelquecksilber muss erhitzt werden, damit sie sich
zu Schwefeleisen und Quecksilber umsetzen; bei gewöhnlicher Tem¬
peratür üben sie keine chemische Wirkung auf einander aus. Durch
Zufuhr von Energie in Form von Wärme, Licht, Llektricität U. S. f.
muss erst das atomistische Gefüge der Moleküle von Wasserstoff
und Sauerstoff, von Chlor und Wasserstoff, von Schwefelquecksilber
und Eisen u. a. gelockert werden, bevor die chemische Reaction
zwischen ihnen erfolgt. Nun finden aber nach Versuchen von
1,'aoul l'ictet [1892; vergl. Beri.Ber.26 (1898), IV, 1| unter —125°
chemische Beactionen überhaupt nicht mein' statt. Körper, die bei
gewöhnlicher Temperatur mit grösster Lebhaftigkeit auf einandei
wirken — wie ■/,. B. Schwefelsäure und Chlorbaryum, Salzsäure und
Silbernitrat, Natrium und Schwefelsäure, Natrium und Alkohol —
sind bei —80" so indifferent gegen einander, wie Schwefelqueck¬
silber und Eisen, Wasserstoff und Sauerstoff bei gewöhnlicher Tem¬
peratur. Selbst so empfindliche Reactionen, wie die von blauem
Lackmusfarbstoff gegen Schwefelsäure oder Salzsäure, treten unter
—110° nicht mehr ein. Wir ersehen hieraus, dass die Fähigkeit
von Körpern, chemisch auf einander zu wirken, vollkommen von
den äusseren Bedingungen und zwar besonders von der Tempera¬
tur abhängt, worunter sie zusammentreffen. Dies wird auch durch
Erfahrungen bestätigt, die wir bei sehr hohen Temperaturen machen
können, üeber 650° vereinigen sich, wie wir schon kennengelernt
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haben, Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser; von 2000° an zerfällt
aber dieses wieder in Wasserstoff' und Sauerstoff (vgl. Dissociation
lies Wassers). Je höher die Temperatur steigt, desto vollständiger
wird der Zerfall und es wird schliesslich eine, Temperatur erreicht
werden, bei der Wasserstoff' und Sauerstoff ebensowenig eine che¬
mische Wirkung auf einander ausüben,, wie unter ca. 650°.

Eine chemische Verbindung ist demnach nur unterhalb einer
gewissen Temperaturgrenze, die sich jedoch mit dem Drucke ändert
und die für viele Substanzen mit unseren Mitteln nicht erreich!
werden kann, vollkommen beständig; sie beginnt in ihre Bestand¬
teile, in ihre Elemente /.u zerfallen, sobald diese Grenze über¬
schritten wird. Die Schnelligkeit des Zerfalls, die'Grösse, die
"'i' erreicht, ist sowohl von der Natur der Substanz, als auch von
Druck und Temperatur abhängig. Es rührt dies daher, dass ein
Theil der Zersetzungsproducte sich wieder zu der ursprünglichen
Substanz vereinigt und auf diese Weise ein Zustand chemischen
Gleichgewichts erreicht wird; für gegebene äussere Verhältnisse
betragt der Zerfall eine bestimmte Grösse. Ebenso vollzieht sich.
Üe Einwirkung verschiedenartiger Körper auf einander vielfach
mir innerhalb gewisser Temperaturgrenzen; die Lebhaftigkeit, wo¬
mit sie verläuft, ist gleichfalls durch die Temperatur, aber auch
durch Druck und durch Concentrafionsverhältnisse beeinllusst. Auch
hierbei gehen sehr häufig entgegengesetzte Reactionen, wie Ver¬
einigung und Zerfall, gleichzeitig vor sich und führen zu einem
Gleichgewichtsaustande.

•lede chemische Umsetzung ist von einer Energieänderung,
einer Entwickelung oder Absorption von Wärme (Elektrizität etc.)
begleitet. Die gewöhnlich gebräuchlichen chemischen Gleichungen,
wie solche auf Seite 15 angeführt sind, bezeichnen nur die stoff¬
liche Seite einer chemischen Eeaction, die Natur und die Gewichts-
naengen der einwirkenden und entstehenden Substanzen.

Wenn sich aber z.H. 2g Wasserstoff und 15,96g Sauerstoff'
zu 17,9(!g Wasser vereinigen, lindel zugleich mit dem chemischen
Vorgänge ein dynamischer statt; es wird eine bedeutende Wärme¬
menge entwickelt, die 68 Calorien (s. S. 8) entspricht. Die voll¬
ständige, sowohl die Gewichts- als auch die Energieverhältnisse um¬
fassende Gleichung für den Uebergang von Wasserstoff und Sauer¬
stoff zu Wasser lautet daher:

211 |- 0 = H aO + 68 Cal.
Ebenso werden bei der Vereinigung von 1 g Wasserstoff mit 35,87 g
Chlor zu 3G,37 g Chlorwasserstoff 22 Calorien Wärme entbunden:

H + Cl = HCl + 22 Cal.
Richter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. 2

$
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Dagegen entsteht Jodwasserstoff (127,64 g) aus Wasserstoff (1 g) und
festem Jod (126,54g -) unter Absorption von Wärme (6Cal.):

H + J + 6 Cal. = HJ.
Dies ist aber keineswegs so zu verstehen, al« ob man Wasserstoff

und Jod nur um den Betrag von 6 Calorien zu erwärmen brauche, damit
die Bildung von Jodwasserstoff erfolge. Dadurch würde man ein erwärmtes
Gemisch von Wasserstoff und Joddampf erhalten. Die den (I Calorien
Wärme aequivalente Energiemenge wird von dem Gemische nur unter
bestimmten, hier nicht näher zu erörternden, physikalischen Bedingungen
in der Art aufgenommen, dass Jodwasserstoff entsteht.

Um das Wasser wieder in Wasserstoff and Sauerstoff zu zer¬
legen, nuiss man Ihm die bei seiner Entstehung in Form von Warnte
entwichene Energie wieder zuführen; diese Energie ist in den
freien Elementen in Form c li ein i scher Sp a n n k r a ft, cli em i s ch e r
Energie enthalten. Dagegen zerfällt der Jodwasserstoff unter
Wärmeentwicklung in seine Elemente; diese Wärmemenge ist der
Energie äquivalent, die Jod und Wasserstoff beim Uebergang in
Jodwasserstoff aufnahmen.

Die in Abgabe und Aufnahme von Wärme (Electricität u. s. w.)
sich äussernden Energieänderungen bilden ein wichtiges Kenn¬
zeichen jedes chemischen Vorgangs. Sie geben wesentliche Auf¬
schlüsse über den inneren Verlauf der Keaetion, über die Bildungs¬
weise, die Beständigkeit, den Gesammtcharakter der an ihr bethei¬
ligten Substanzen.

Am klarsten treten uns diese Verhältnisse bei K'eactionen
entgegen, woran nur zwei Elemente betheiligt sind. Die
Verbindungen, die aus ihren Kleinenten unter Wärmeentwicklung
entstehen, enthalten weniger Energie wie diese, sind beständiger
wie deren Mischung und können nur unter Aufwand von Energie
in sie zurückverwandelt werden. Die Bedingungen für ihr Ent¬
stehen sind gleichsam in der Mischung ihrer Muttersubstanzen vor¬
handen, da, wie die Mechanik lehrt, jedes System von Körpern sich
dem Gleichgewichtszustande zu nähern bestrebt ist, worin der Ge-
ball an in Arbeit verwandelbarer Energie, an Spannkraft oder, wie
Helmholtz sagt, an freier Energie möglichst gering ist, Aus diesem
Grunde erfolgen derartige Reactionen sein- oft unmittelbar beim
Zusammenkommen der betreffenden Körper. Ein Beispiel dafür
haben wir bereits kennen gelernt; Antimon und Chlor vereinigen
sich sofort zu Chlorantimon (s. S. 3). Gewöhnlich bedarf es jedoch
eines äusseren Anstosses, durch Wärme, Electricität, Liebt, um die
Keaetion einzuleiten, wofür schon mehrere Beispiele angeführt wor¬
den sind. Wir haben dies als eine Art von Auslösung- der chemi¬
schen Spannkraft zu betrachten; ein Theil der Moleküle, der physikali-
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und schen Individuen, muss erst in die Atome, die chemischen Individuen,
gespalten, der Zusammenhang der Atome im Molekül zum wenig¬
sten gelockert werden. Wenn aber auf diese Weise die, Reaction
an einer Stelle des Gemenges eingeleitet worden ist, dann geht sie
meist von seihst weiter und verläuft, je nach der entwickelten
Wärmemenge, mit grösserer oder geringerer Lebhaftigkeit, die sich
bis zur Explosion steigern kann, wie hei der Bildung von Wasser
°der Chlorwasserstoff aus den Elementen.

Die Substanzen, die unter Aufnahme von Wärme aus ihren
Elementen entstehen, wie Jodwasserstoff und Chlorstickstoff, ent¬
halten mehr freie Energie, mehr Spannkraft, wie ihre Muttersub¬
stanzen und sind daher weniger beständig, wie deren Mischung.
Sie können aus den Elementen ohne gleichzeitige Zufuhr von
Energie nicht entstehen; hier genügt es nicht, die Reaction ein¬
zuleiten, sondern es muss fortwährend Energie zugeführt weiden;
andernfalls hört die chemische Einwirkung auf.

Die Zerlegung der Verbindungen in ihre Elemente vollzieht
sich thermisch in entgegengesetzter Weise wie ihre Eildung. War
diese von Wärmeentwicklung begleitet, so erfolgt die Zerlegung
unter Aufnahme von Wärme (Energie), verlangt fortdauernde Ener¬
giezufuhr, verläuft nur allmählich, nie explosionsartig und ist durch
das entgegengesetzteVereinigungsbestreben der Zersetaungsproducte
begrenzt (vgl. Dissociation des Wassers). Wie jeder Hehergang eines
Systems aus einem stabilen Zustand in einen weniger stabilen, er¬
fordert auch die Zerlegung' einer solchen Verbindung einen Auf¬
wand an Arbeit. Die Verbindungen dagegen, die wie Jodwasser¬
stoff und Chlorstickstoff, unter Wärmeaufnahme entstanden sind,
zerfall en gewöhnlieh leicht und vollständig in ihre Elemente; das
System geht dadurch in einen stabileren Zustand über. Um eine
solche Zersetzung einzuleiten, genügt oftmals ein äusserer Anstoss;
sie geht dann von seihst weiter und steigert sich wohl auch bis
zur Explosion. Viele der hierher gehörigen Körper sind explosiv;
einige davon, wie Chloroxyd und Jodstickstoff, explodiren schon
bei einer Berührung oder beim Erwärmen; andere bedürfen dazu
einer stärkeren Erschütterung. So zersetzen sich Stickstoffoxyd,
Acetylen und Cyan unter Explosion, wenn man in ihnen eine ge¬
ringe Menge von Knallquecksilber entzündet.

Je nachdem bei den chemischen Reaetionen Wärme entwickelt
oder absorbirt wird, bezeichnet man sie als exothermische oder
eudothermische; die ersten auch als solche mit positiver, die
anderen als solche mit negativer Wärmetönung.

Die Wärmetönung ist kein Maass für die Affinität der sich

I

*
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vereinigenden Elemente. Selbst ein scheinbar so einfacher chemi¬
scher Vorgang, wie die Bildung von Wasser aus Wasserstoff und
Sauerstoff, ist das Ergebniss einer Anzahl von chemischen und
physikalischen Theilvorgängen, die ihrerseits von theils positiver,
theils negativer Wärmetönung begleitet sind — Spaltung der Moleküle
in die Atome, Verbindung verschiedenartiger Atome zu Molekülen;
Condensation des Wasserdampfs. Die von uns beobachtete Wärme¬
menge stellt nur die algebraische Summe all dieser Wärme¬
tönungen dar.

• Wenn an dem ehemischen Vorgang mehr wie zwei Ele¬
mente, mehrere zusammengesetzte Substanzen betheiligt sind, so^
ist die Deutung der ihn begleitenden Wärmetönung noch schwie¬
riger. Die Mehrzahl dieser Reactionen verläuft nach dem Grund¬
satze der grössten Wärme-Entwicklung, wonach aus einem
gegebenen System von Körpern, ohne Dazwischenkunft einer fremden
Energie, dasjenige neue entstehen soll, bei dessen Bildung die
grösste Wärmemenge entwickelt wird (Berthelot). Allgemeine
Gültigkeit kommt indessen diesem Satze nicht zu; weder fügen sich
ihm alle Thatsachen, noch lässt er sich vom Standpunkte der me¬
chanischen Wärnietheorie aus rechtfertigen; vielmehr tritt an seine
Stelle das Entropie-Prineip (Gibbs, II elmholtz). Bei der Bespre¬
chung der thermochemischen Verhältnisse der einzelnen Körper*
gruppen wird hierauf näher eingegangen werden.

Gru n d z ii g e d e r K r y s l a 11 ogr a 11h i e.
Die festen homogenen Körper sind zusammengesetzt aus

kleinsten Theilchen, Molekülen, die wir uns entweder unregel-
mässig gelagert oder in regelmässiger Weise netaförmig angeordnet
vorstellen. Im ersten Fall heissen sie amorph — sie zeigen nach
allen Richtungen gleiche physikalische Eigenschaften, andernfalls
krystallisirt — sie zeigen nach allen parallelen Richtungen ein
gleiches, nach verschiedenen Richtungen dagegen im Allgemeinen
ein verschiedenes physikalisches Verhalten.

Bei den krystallisirten Körpern ordnen sich nun die Moleküle
in der Weise an, dass sich an alle Theilchen neue, gleichartig,
schichtenweise anlagern. Die Schichten stellen Ebenen — Kt*ystall¬
flächen — dar, deren Richtung von der Natur der Moleküle ab¬
hängt; bei chemisch von einander verschiedenen Krystallen werden
also auch die Richtungen dieser Ebenen verschiedene sein.

Die Gesammtheit der einen krystallisirten Körper begrenzen¬
den Krystallflächen bildet die Kryst al lfo rm, die für jede kryslalli-
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sirende chemische Verbindung eine bestimmte sein nmss. Dabei
kann die Form und Ausdehnung der einzelnen Krystallflächen
wechseln; die Winkel aber, welche die Flüchen miteinander bilden,
bleiben unverändert.

Drei oder mehr Fläehen, die sich in parallelen Kanten schnei¬
den, nennt man eine Zone; die Richtung, welcher die Kanten
parallel gehen, heisst Zoncnaxe.

Die meisten Krystalle können wir uns durch Ebenen derart
getheill (lenken, dass jeder Krystallllache auf der einen Seite eine
solche auf der anderen Seite entspricht, die denselben Winkel mit
der durchschneidenden Ebene bildet. Eine solche Ebene nennt man
Sj m metrieeben e; die Senkrechte dazu heisst Symmetricax e.

Die Symmetrieverhältnisse sind nun bei den einzelnen Kry-
Stallen verschieden, indem dieser eine höhere Symmetrie — mehr
Symmetrieebenen — aufweist, als ein anderer. Die Gesammtheit
aller Krystallformeii mit einer gleichen Anzahl von Symmetrieebenen
bildet ein Kry sta I Isystem.

Unter den Symmetrieebenen unterscheidet man zweierlei Arten.
Die Krystalle besitzen nämlich zum Theil eine oder mehrere Sym¬
metrieebenen, denen mehrere Symmetrieaxen parallel gehen, die
man, ohne die Krystallform zu andern, mit einander vertauschen
kann. Derartige Symmetrieaxen werden gleichwertige ge¬
nannt, und die Symmetrieebenen, denen sie parallel gehen, Haupt-
Symmetrieebenen, die Senkrechten dazu Hauptaxen.

Nach ihren Symmetrieverhältnissen unterscheidet man sechs
Kry stallsysteme:

I. Das reguläre oder tesserale System, mit .'! Haupt-
Symmetrieebenen und 6 Symmetrieebenen.

II. Das hexägonale System, mit 1 Haupt-Symmetrieebene
und 6 Symmetrieebenen.

III. Das quadratische oder tetragonale System, mit
1 Haupt-Symmetrieebene und 4 Symmetrieebenen.

IV. Das rhombische System, mit 3 Symmetrieebenen.
V. Das monokline System, mit 1 Symmetrieebene.

VI, Das trikline System, ohne Synnnetrieebene.

I. Das reguläre Kristallsystem. Das reguläre System
besitzt drei aufeinander senkrecht stehende Haupt-Svmuietrie-
«benen und sechs gewöhnliche Symmetrieebenen. Es bilden also
die Normalen —- Senkrechten — zu den drei Haupt-Symmetrieebenen
— die drei Hauptaxen — ein rechtwinkeliges Coordinatonsystem
(Fig. 1), und auf dieses werden sännntliche Krystallformeii des

m
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regulären Systemes bezogen. Die drei Hauptaxen werden somit
zu Krystallaxen, die Symmetrieebenen zu Axenebenen.

Die Lage einer Fläche im Räume ist gegeben durch drei
Punkte auf den Krystallaxen, deren Abstände von dem Durch¬
schnittspunkte der Axen die Parameter der fläche genannt
werden.

1. Der speciellste Fall ist nun der, dass eine Fläche die
drei im regulären Systeme gl eich werthigen Axen in gleichen
Abständen vom Durchschnittspunkte schneidet, so dass also'die
Parameter gleich sind. Man kann daher das Parameterverhältniss
für diese Fläche ausdrücken durch (da die drei Axen gleichwertig
sind, können sie mit dem gleichen Buchstaben bezeichnet werden):

Die Symmetrieverhältnisse bedingen, dass dieselbe Fläche
in allen acht Oktanten des Axensystems oder Axen k reuzes in
gleicherweise auftritt. So entsteht eine von acht gleichseitigen
Dreiecken umschlossene Form, welche Oktaeder genannt wird,
und nach der Bezeichnungsweise von Naumann das Zeichen oder
„Symbol" 0 erhält (Fig. 2).

Fi* 1.

2. Der allgemeinste Fall dagegen ist der, dass die drei Para¬
meter sämmtlich ungleich sind und dem Verhältnisse entsprechen:

a : na : ma.
Die Zahlen n und m werden die Coefticienten der Parameter

genannt und sind erfahrtingsgemäss rationale (und im Allge¬
meinen einfache) Zahlen, welche, da der kleinste Parameter mit a
bezeichnet wird, grösser als 1 sein müssen und theoretisch alle
Werthe zwischen 1 und co annehmen können.

Da die Axen gleichwertig sind, somit jede den YVerth a, na
und ma erhalten kann, so erhalten wir durch alle möglichen Ver-
tauschungen der Parameler in jedem der acht Oktanten sechs aus
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COngruenten ungleichseitigen Dreiecken bestellende Flächen. Die
ganze Form wird demnach begrenzt von achtund vier zig Flächen und
deswegen Achtund vierzigt'lächner oder Hoxakisoktaöder
genannt und mit dem Symbole mihi bezeichnet, wobei nach Ueber-
»'inkunft der grössere Werth m vor, der kleinere n hinter 0 gesetzt
wird, z.B. 30 3/ 2 (Fig. 3), 402, etc.

3. Wenn m seinen Grenzwerth oc erhält, während n eine
endliche Zahl darstellt, so ändert sich das obige I'aramoterverhält-
niss in folgender Weise:

a : na : oea
das heisst, die Fläche schneidet zwei Axen in ungleichen Abständen
und ist der dritten Axe parallel. Die so entstehende Form wird
von 24 gleichschenkeligen Dreiecken umschlossen und Tetrakis-
hexaeder oder Pyramidenwürfel genannt; ihr Symbol ist
ooOn, z. B. cc02 (Fig. 4).

cc Oä n , 0
2 U2

Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6.
4. Sind zwei Parameter gleich, so sind zwei Fälle zu unter¬

scheiden, indem die beiden gleichen Parameter entweder grösser
oder kleiner als der dritte, sein können.

Sind beide, grösser, so ergiebt sieli das Paranieterverhältniss:
a : ma : ma.

In jedem (tktanten entstehen drei Flächen — Vierecke mit je
zwei gleichen an einander stossenden Seitenpaaren (die gegenüber¬
liegenden Seiten sind ungleich). I Moser V i e r u n d z w a n /. i g t'l äc h ner
wird Ikositetraeder genannt und erhält das Symbol mOm.
Das gewöhnlichste und besonders am Granat häutig auftretende
Ikositetraeder ist 202 (Fig. 5).

G. Sind die, beiden gleichen Parameter kleiner als der dritte,
so drückt sich das Yorliältniss aus durch:

a : a : ma.
Es entstehen wiederum in jedem Oktanten drei Flächen, die

t
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aber in diesem Falle gleiclischenkeligc Dreiecke darstellen. Diese
drei Dreiecke bilden gleichsam eine dreiseitige Pyramide auf jeder
Oktaederfläche, weshalb man die so entstehende Form Pyramiden¬
oktaeder oder Tri a k isok taede r nennt. Das Symbol ist mO;
(Flg. 6 = 20).

7. Erhält in den beiden zuletzt erwähnten Fällen m seinen
Grenzwerth co, so erhalten wir im ersten Falle das Rarameter-
verhältniss:

a : cca : cca.
Jede Fläche schneidet somit eine Axe und is! den beiden

anderen Axen parallel, das lieisst sie ist parallel einer Haupt-Sym-
metrieebene oder Axenebene. Da es nur drei solcher Ebenen giebt,
so iiiuss diese Form aus drei auf einander senkrecht stehenden
Flächenpaaren bestehen. Diese Form ist der Würfel oder das
Hexaeder, mit dem Symbole ooOoo (Fig. 7).

8. Aus dem unter Nr. 6 angegebenen Parameterverhältnisse
entsteht das Yerhältniss:

a : a : ooa.

Die Flächen schneiden zwei Axen in gleichen Absländen und
sind der dritten Axe parallel. Es entsteht eine von zwölf Rh om ben
umschlossene Form, das Rhombendodekaeder oder einfach
Dodekaeder genannt, deren Symbol ooO ist (Fig. 8).

Die Lage der Flächen entsprich! den sechs gewöhnlichen
Symmetrieebenen des regulären Systeme».

Mit diesen sieben angeführten Formen sind alle möglichen
Fälle des Verhältnisses der drei Parameter erschöpft. Die Formen
selbst trennen sich in zwei Gruppen, nämlich in solche, deren eine
unbegrenzte Anzahl denkbar ist — Achtundvierzigflächner und die
drei Vierundzwanzigflächner, — und in solche, deren nur eine
möglich ist — Oktaeder, Hexaeder und Dodekaeder.

In den meisten Fällen treten nun diese einfachen Formen
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m Verbindung miteinander an den Krystallen auf und bilden so¬
genannte Krystallcombinationen, deren Mannigfaltigkeit eine über¬
aus grosse ist. Solche häufig vorkommenden Combinationen sind
dargestellt in Fig. 9: Oktaeder <> mit Hexaeder »0»; Fig. 10: Ok¬
taeder 0 mit Dodekaeder «(>; und Fig. 11: Dodekaeder ccO mit
Hexaeder ccOco und Oktaeder 0.

ao 0, oo Occ, (>
Fig. 11.

Hemiedrieen. Ausser diesen einfachen Formen, die mit ihrer
vollen Flächenzahl erseheinen und daher holoedrische genannt wer¬
den, kommen auch Fornien vor, welche nur die Hälfte der möglichen
Flachen enthalten — hemiBdrische Formen. Solche Formen ent¬
stehen, wenn wir uns eine holoedrische Form durch Symmetrieebenen
in congruente Theilc zerlegt denken und von zwei in Bezug auf diese
Ebenen symmetrisch liegenden Theilen immer einen wegfallen lassen.
Die so entstehenden Formen müssen den Bedingungen genügen,
dass jede Symmetrieaxe auf beiden Seiten in gleichen Abständen
vom Mittelpunkte von gleich vielen Flächen geschnitten wird, und
dass diese Flächen mit einander und mit der Symmetrieaxe gleiche
Winkel einseh Hessen.

Aus jeder holoedrischen Form können natürlich zwei hemie-
drische Formen entstehen, die sich durch ihre Stellung von einander
unterscheiden und entweder congruent, oder symmetrisch sind;
letztere lassen sich durch keim 1 Aenderung
der Stellung zur Congruenz bringen, und
werden ena ntibmörph e Formen genannt.

Im regulären System sind drei Arten
von Hemiedrieen möglich:

1. Die tetraödrische Heraiedrie.
Denkt man sich daB Oktaeder durch die

drei Haupt-Symmetrieebenen in acht congruente
Theilc zerlegt, und lässt von diesen die ab¬
wechselnden (in l'"i<j. 12 durch Schraffirung für
die Vorder-Seite des Kryitalles bezeichneten)
Oktanten wegfallen, die bleibenden vier durch Fi*. 12.
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SaI
Fortwachsen sieh zum Schneiden bringen, so entsteht eine von vier gleich¬
seitigen Dreiecken umschlossene Form, dag Tetraeder, welches, da es

der llalbtläcbnor des Oktaeders ist, mit bezeichnet wird, und zwar,
f 0

wenn der rechte obere Oktant bestehen bleibt, mit + n-, wenn derselbe in
O i

Wegfall kommt, mit — •
Auf dieselbe Weise entsteht aus dem Tri äkisoktaöder das

. 2<)2 ^ i ^-<- I ; und aus dem

Deltoiddodekaeder + 2 l F,f? -
13 aus dem Ikositet ra8-2 \" •«*•-" ' 2

mOm /
der das Triakistetjraeder ±—=— I Fig. 14 =

Hexakisoktaeder das lloxakistetraeder ± • Die übrigen For¬

men werden durch diese Hemiedrie nicht geändert.

f >£

Fig. 13.

Fig. 15.

2. Die pontagonale oder parallel flächige II e m i ("•drio.
Wird das HexakisoktaSder durch die sechs gewöhnlichen Symmetrie¬

ebenen zerlegt, und dann in derselben Weise verfahren, wie verlier ange¬
geben, so erhält man das l)y a kisdod ekaeder oder Diploeder (Fig. 15),
eine von 24 congruenten unregelmiissigen Vierecken begrenzte Form, deren

Symbol +1 zum Unterschiede von dem HexakistetraSder in [] ein¬

geschlossen geschrieben wird. Von den übrigen Formen liefert nur noch das
Tetrak iah ex a öd er eine hemlSdrische Form; aus demselben entsteht
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aas Pentagondodekaeder <\ '.,'', (Fig. 16 = + I ^— I) • Das¬
selbe wird von 12 Fünfecken umschlossen, welche 4 gleiche Seiten und
ßrne längere besitzen.

3. Die plagiedrische Heraiedrie.
Diese letzte der drei möglichen Hemiedrieen des regulären Systems

entsteht bei <ler Zerleguni;- der Formen durch sämmtliche 9 Symmetrie¬
ebenen. Aus dem Hexakisoktaeder entstehen so durch Auswahl aller ab¬
wechselnden einzelnen Flächen zwei e n a n t i o in o rphe Vierundzwanzig-
flächner, ein rechtes und ein linkes 1* e n t a g o n - 1 k o s i t e t r a e d e r,
mOn mOn
~~n~r und 1; dagegen bleiben alle anderen Formen unverändert.

Durch Anwendung von zwei verschiedenen Hemiedrieen auf dieselbe-
l'onn können Können entstehen, welche nur den vierten Theil der Flä¬
chen der ursprünglichen Form besitzen; solche Formen werden tetavtoe-
drischo genannt.

IL Das hexagonalo, Krystallsy stein.
Das hexagonale System besitzt eine Haupt-Symmetrieebene

und sechs gewöhnliche Symmetrieebeneri. Die letzteren stehen alle
auf der Haupt-Symmetrieebene senkrecht und sehneiden sich unter¬
einander unter Winkeln von 30°. Je drei abwechselnde, mithin unter
Winkeln von (!0° sich sehneidende Symmetrieebenen sind gleich-
werthig. Die Normale zur Haupt-Sy mmol rieebene, zugleich die ge¬
meinsame Duvchschnittslinie der übrigen sechs Symmetricebenen
ist die Hauptaxe, und wird bei der Betrachtung der Krystalle zur
Vertikalaxe (c) genommen, wobei also die Haupt-Kymmetrieebene
eine horizontale Lage erhält. Die Durchschnittslinien von drei
gleichwertigen Symmetrieebenen mit der Haupt-Symmetrieebene
werden als Nebenaxen angenommen und
mit a bezeichnet (Fig. 17). Die in der Zeich¬
nung Fig. 17 punktirten Linien entsprechen
den Durchschnittslinien der drei anderen
unter sich gleichwertigen Symmetrieebenen
mit der ilaupt-Symmetriecbene; sie werden
Zwischenaxen genannt.

Das Verhältniss der Nebenaxe zur Fig. 17.
Hauptaxe „a : c" ist für jede hexagonal krystallieirende Substanz,
ein bestimmtes 1), aber nicht rationales, z.B. für Quarz = 1:1,0999,
für Kalkspath = 1 : 0,8543.

l ) Dies gilt natürlich nur für eine bestimmte Temperatur denn bei
einem Temperaturwechsel muss sich auch das Verhältniss a : c ändern, da
die thermische Ausdehnung in der Sichtung der Hauptaxe eine, andere
ist. nie in der Richtung der Nebenaxen.
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1. Die Grundform dieses Systeme* ist die hexagonale Py¬
ramide (Fig\ 18), begrenzt von 12 congruenten gleichschenkeligen

Dreiecken, von denen je (i an den beiden
Enden der Vertikalaxe zusammenstossen. Die
Flächen schneiden zwei Nebenaxen in glei¬
chem Abstünde vom Durchschnittspunkte der
Axen und die Vertikalaxe, und sind der dritten
Nebenaxe parallel. Das Parameterverhältniss
ist demnach:

a : a : cca : c = P.
Die hexagonale Pyramide besitzt zweierlei

Kanten, 12 den Enden der Vertikalaxe zu¬
laufende, — Polkanten, — und 6 in der
Haupt-Symmetrieebene liegende — Basis¬

kanten oder Randkanten.
2. Es sind nun an demselben Krystalle eine ganze Reihe

hexagonaler Pyramiden denkbar, welche sich nur durch die Länge
der Vertikalaxe unterscheiden, deren Parameterverhältniss sich also
ausdrücken lässt durch:

a : a : cca : mc = ml'
wobei m einen rationalen Werth besitzt, z. B. 1/ 3 , iji , 2, 3 etc.

3. Die Endglieder dieser Reihe werden diejenigen sein, wo
in entweder den Werth 0 erhält, d. h. es resultirt eine Fläche,
welche mit der Hanpt-Symmetrieebene zusammenfällt und Basis
(= oP) genannt wird.

4. Oder in erhält den Werth cc, so dass das Parameterver¬
hältniss sich ändert in:

a : a : cca : cec = ccP
das heisst die, Flächen liegen parallel der Vertikalaxe. Diese Form

ist das hexagonale Prisma. Die Combination
desselben mit der Pyramide ist in Fig. 1!> darge
gestellt. Dieses Prisma sowohl, wie die Reihe der
Pyramiden ml' »erden Formen erster Ord¬
nung genannt.

5. Schneidet eine fläche ausser der Verti¬
kalaxe zwei aufeinander folgende Nebenaxen in
ungleichen Abständen, so wird das Parameter¬
verhältniss für dieselbe lauten:

na : a : ra : mc ml'n.
(Der Werth der dritten Nebenaxe ist durch

die beiden anderen gegeben, indem r== ..).n—1
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Die Form, welche, sieh hieraus ergibt, ist. die dihexagonale Py¬
ramide, welche von 24 Dreiecken begrenzt wird, von denen je 12
hi den Enden der Vertikalfixe zusaninienslosson. (Fig. 20.)

<i. Erhält n den Werth 2, so resttltirt wieder eine hexago-
nale Pyramide, welche sieh von der hexagonalen Pyramide erster
Ordnung nur durch die Stellung unterscheidet (sie ist gegen die
erstere um 30" gedreht), mir dem Parameterverhältnisse:

2a : a : 2a : nie = mP2.
7. Wird m = ob, so erhalten wir das hexagonale Prisma;

2a : a : 2a : occ = cel'2.
Diese Formen werden Formen zweiter Ordnung genannt.
Von den Hemiedrieen des hexagonalen Systems ist die wich¬

tigste die rhomhoedrische Hcrnii-drie. Ans der hexagonalen Pyramide
geht durch Ausfallen der abwechselnden Flächen oben und unten das Rhom-
boeder hervor, + bezw. + oder der Kürze halber mit, +1! bezw.

+ ml\ bezeichnet. (Fig.21.) Die rhomhoedrische Hemiedrie auf die dihexa-
mPn

gonale Pyramide angewendet liefert das SkaleaoSder 4 , welches
von 12 angleichseitigen Dreiecken begrenzt wird, von denen je 6 in den
Enden der Vertikalaxen sich schneiden. Die Kandkanten liegen aber bei
dieser Fenn nicht, wie bei der hexagonalen Pyramide, in einer Ebene,
hindern gehen, wie bei dem Rhomboöder zickzackförmig auf und nieder.
(Fig. 22.) Bemerkenswerth ist, dass die rhomboSdriseh-
hemiedrischen Formen des hexagonalen Systemes in
der Natur weit häufiger vorkommen als die holoedrischen,

was Veranlassung dazu ge-
geben hat, dieselben auch
als ein besonderes Krystall-
svstem (das rhomboSdrische)
zu behandeln.

min *n 2

Fig. 20. Big. 21. Fi«. 22.
Seltener ist die pyramidale Bemi&drie, welche aus der dihexa-

gonateu Pyramide eine hexagonale Pyramide dritter Ordnung
hervorgehen lässt (Apatit).

Von hexagonal-tetartoSdrisch krystallisirenden Substanzen ist be¬
sonders der Quarz erwiibnenswertli.
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III. Das tetragonale oder quadratische Kry st all System.
Wie das hexagonale, so ist auch das tetragonale Krystallsystem

ausgezeichnet durch eine Haupt-Symmetrieebene, auf welcher vier
unter je 45° sich schneidende gewöhnliche Symmetrieebenen senk¬
recht stehen. Von den letzteren sind je zwei auf einander senk¬
recht stehende gleichwertig, und die Durchschnittslinien zweier
gleichwertiger Symmetrieebenen mit der Haupt-Symmetrieebene
wei'den als Nebenaxen (a), die Normale zur Haupt-Symmetrieebene,
als Hauptaxe (c) der Kry stallformen angenommen. Demnach be¬

steht das Axeiisystcin des tetragonnlen Sy¬
stems aus drei aufeinander senkrecht stehen¬
den Axen (Fig. 23), von denen zwei gleich-

ä werthig sind, während die dritte, die Verti-
kalaxe, für jeden einzelnen tetragonal kry-
stallisirenden Körper zu jenen in einem be-

Fig. 2:!. stimmten nicht rationalen Verhältnisse steht.
Die Grundform dieses Systemes ist die tetragonale Pyra¬

mide, deren Flächen die Nebenaxen in gleichen Abständen schnei¬
den und deren Spitzen in den Endpunkten der Vertikalaxe liegen.

Das Parameterverhältniss für diese Form ist demnach:
a : a : c = P.

Die Pyramide (Fig. 24) wird begrenzt von 8 gleiehschcnkeligc.n
Dreiecken, welche je nach der Lage der Vertikalaxe stumpfwinkelige
oder spitzwinkelige Dreiecke sein können.

Bei der Ableitung der übrigen Formen finden wir dieselben
Verhältnisse, wie im hex.agonale.ii Systeme, mit dem einzigen Unter¬
schiede, dass dort drei, hier zwei Nebenaxen in Anwendung
kommen.

Von der Grundform P leitet sich eine Reihe von Pyramiden
ab, welche sich nur durch die Länge der Vertikalaxe unterscheiden,
mit dem Paramctcrverhältnisse:

a : a : mc = mP,
wobei m natürlich einem rationalen Werthe entsprechen muss; und
als Endglieder erhalten wir wieder:

a : a : oc = ooa : coa : c = oP
die Basis, wenn m den Werth o erhält, und

a : a : ooe = ooP,
das tetragonale Prisma, wenn m = co (Fig. 25, Combination
von Prisma und Pyramide).

Werden die Nebenaxen in verschiedenen Abständen geschnitten,
so ergiebt sich das allgemeine Parameterverhältniss:

a : na : mc = ml'n,
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P r*l'> >' m-P„

Fig. 24. Fig. 25. Fig. 26.
welchem die ditetragonale Pyramide entspricht. (Fig. 26.) Wird
m = cc, so resultirt das ditetragonale Prisma:

a : na : occ = ooPn.
Ein spezieller Fall ist der, dass n den Werth ac erhält, mit¬

hin das Parameterverhältniss lautet:
a : cca : c = Px

oder allgemein : a : cca : mc = niPoo .
Dieses liefert wieder eine tetragonale Pyramide, deren Flachen die
Vertikalaxe und eine Nebenaxe schneiden, dagegen der zweiten
Nebenaxe parallel liegen. Das Endglied isi ein tetragonalesPrisma
mit dem Parameter Verhältnisse:

a : cca : ooc = ccP od,
Diese beiden Formen werden wie im hexagonalen Systeme

Formen zweiter Ordnung, die vorher erwähnten werden Formen
erster Ordnung genannt.

Eine Combination der Pyramide erster und zweiter Ordnung
(P und Pcc) mit gleicher Vertikalaxe ist in

Fig. 27 zur Darstellung
gebracht; Fij;\ 28 zeigt
eine häufige Combination
des Xirkons. das Prisma
zweiter Ordnung ccPco,
die Pyramide P und die
ditetragonale Pyramide
3P3.

Die HemiSdriees des tetragonalen Systemes
sind:

1. Die spheno ltdische Herniedrie. Diese
angewendet auf die tetragoaale Pyramide liefert das
Sphenold, eine dem Tetraeder des regulären Sy¬
stemes ähnliche, von vier gleichschenkligen Drei-

m

cci J co, /', 3 /'.j
Fig. 28.
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ecken begrenzte Form mit dem Symbole ± Aus

:.
Fig. 29.

der ditetragonalen Pyramide entsteht, das tetrago-
11a I r- SkalenoBder, gleichsam ein Sphenoid mit
gebrochenen Flächen, begrenzt von 8 ungleichseitigen
Dreiecken (Fig. 21)).

2. Die pyramidale HemiBdrie. Die di-
tetragonale Pyramide liefert nach dieser llenüedrie
eine tetragonale Pyramide dritter Ordnung, ent¬
sprechend der hexagonalen Pyramide dritter Ord¬
nung, welche sieh nur durch die Stellung von den
anderen Pyramiden unterscheidet. Dieser Hemiödrie
feigen die Krvstalle des wolfram sauren Kalkes
(Scheelit), des wolframsauren und molybdänsauren
Bleies (Scheelbleispath und Wulfenit), des Erythro-

glucin, Aieiere hemiödrische sowie tetartoedrische Formen sind bisher
nicht an Krvstallen aufgefunden wurden.

IV. Das rhombische Kry st a 11s \ stein.
Das rhombische. System besitzt drei aufeinander senkrecht

stehende ungleichwerthige Symmetrieebenen. Die Normalen
dazu bilden demnach ein rechtwinkeliges Coordinatensystem, auf
welches, als Axensystem, siimmtliehe Formen des rhombischen Kry -
stallsystems bezogen werden. Da die Symmetrieebenen ungleich-
werthig sind, so sind auch die Axen ungleichwei'thig, keine kann
mit einer anderen vertauscht werden, ohne die Gestalt des Kry
Stalles zu ändern.

Die drei Parameter bilden nun für jede Substanz ein be¬
stimmtes Verhältnis. 1*: a:b:c
und zwar ist es gleichgültig, welche der drei Axen als Vertikalaxe
angenommen wird. Ist aber eine der drei gewählt, so wird nach

Uebereinkunft von den
beiden anderen die
längere mit b als Ma -
kro-Axe, die kürzere
mit a als P>ra eh y - Axe
bezeichnet (Fig.30). Man
pflegt im Allgemeinen
b = 1 zu setzen und dar¬
nach die (irrationalen)
Werthe von a und c zu
bestimmen, welche /.. 15.
für Schwefel 0,8130 : 1 : f>
1,0039 sind. Fig. 31.

Zur Grundform wählt man die, rhombische.Py ramide, denen
Flächen die Axen in dem Verbältnisse a.: b : c P schneiden (Fig. 31).

Fig. 30.
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be-

Man nennt diese Pyramide, welche für die verschiedenen rhombisch
krystallisirenden Substanzen verschieden ist, die primäre Pyramide.
Von dieser leiten sich ab:

1. Die Pyramiden der Vertikal reihe mit dem Parameter-
Verhältnisse :

a : b : mc= mP.
2. Die Pyramiden der makrodiagonalen Reihe, mit dem

Parameterverhaltnisse:
a : nb : C l'n

oder allgemein:
a : nb : mc = mTii.

3. Die Pyramiden der btachydiagonales Reihe, mit dein
l'aramet er Verhältnisse:

na:b:c = Pn
bezw. na:b:mc==mPn
wobei m und n rationale Zahlen darstellen.

Die Endglieder der Pyramiden der Vertikalreihe erhält man,
wenn man für m die Werthe o und oo einsetzt; im ersteren Falle,
resnltirt die Basis:

a : 1) : oe = coa : cob : c = oP,
im /weilen Falle das primäre Prisma:

a : b : cec = ccP (Fig. 82).
Ans den Pyramiden der makrodiagonalen Reihe ergiebt sieh, wenn
n = co, das Makrodom a:

a : oob : c = P x (Fig. 33) bezw. a: ccb : nie = mP cc
eine, der Makroaxe parallel laufende prismatische Form.

/'cc

Fig. 83.

LäsSt man auch für m denWerth cc eintreten, so erhält man
ilas Parameter verhält niss:

a : oob : coc — as P cc,
das heisst, die Flachen schneiden die Brachyaxe, und sind parallel
der Makro- und Vertikaiaxo. Dieses parallele Flächenpaar heisst
das M a k r o p i n a k o Vd.

Richter-Klinger, anorgan. Chemie, s. Aufl. •'

u>\
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Ebenso liefern die Pyramiden der brachydiagonalen Reihe
die Brachydomen:

cca : b : c = Pao (Fig. 34) bezw. cca : b : c : mc = mPoo
und das Br ac hy pi n ak o i d:

cca : b : ooc = coPoo .
Der in Fig. 35 dargestellte Olivinkrystall ist eine Combination

der meisten angefahrten Formen, nämlich:
oP, P, ooP, Pbö, P36, ccPao, ocl'x .

Im rhombischen Systeme ist nur eine Hemiedrie möglich, welche
aus der rhombischen Pyramide das rhombische Sphenoid entstehen
lässt, ebenso wie im tetragonalen System das tetragonale Sphenoid aus
der fcetragonalen Pyramide entsteht. Jede rhombische Pyramide liefert

mP , ,
zwei Sphenoide +- t) , welche enantiomorphe Formen sind.

ßl

Fig. 3G.

V. Das m on o k 1 ine K ry st a 11 s yste m.
Das monokline System besitzt nur eine Symmetrieebene. Zu

Axenebenen wählt man ausser dieser noch zwei sich unter einem
schiefen Winkel schneidende, zur Symmetrieebene aber senkrechte
Flächen; und zwar pflegt man die Krystalle so zu sleilen, dass die
.Symmetrieebene vertikal und auf den Beschauer zu gerichtet steh! ;
von den beiden anderen Ebenen steht die eine ebenfalls vertikal,
quer vor dem Beschauer, die dritte ist nach vorne geneigt; der
von den beiden letzteren eingeschlossene Winkel wird mit ß be¬
zeichnet. Die auf der Symmetrieebene senkrecht stehende Axe
heisst Ortho- oder auch Symmetrie-Axe (b); die Durchschnitts¬
linie der beiden vertikalen Ebenen ist die Vertikalaxe (c), die
der Symmetrieebene mit t\or nach vorne geneigten Ebene ist die
Kl in o axe (a). (Fig. 36.)

Zu einer Fläche, welche die Axen vorne in dem Verhältnisse
a : li: c schneidet, gehört der Symmetrie wegen nur noch eine zweite
vordere Fläche; es entsteh! somit eine aus zwei parallelen Flächen¬
paaren bestehende prismalische Forin, welche man als Hemipyra-
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*nide bezeichnet und zwar als negative —P, während die positive,
+P die Axen in demselben Verhältnisse auf der Bückseite schneidet
(Fig. 37).

Aus diesen beiden Hemipyramiden leiten sich nun folgende
Tonnen ab:

1. He mi pyramiden der Vertikal reihe mit dem Ver¬
hältnisse:

a : b : mc = + mP.
2. Hemipyram iden der klinodiagonalen Reihe:

na : b : c = +5n
feezw. na : b : mc = ±mPn.

3. Hemipyramiden der orthodiagonalen Reihe:
a : nb : c = + Bn

hezw. a : nb : nie = +mPn.
Wird ni = oo, so erhalten wir aus mP das primäre Prisma

°oP, aus niPii die klinodiagonalen Prismen ccPn, und ans mPn
■die orthodiagonalen Prismen xVn, aus welchen sich, wenn
n = cc das Klinopinakoi'd (die Symmetrieebene) ccPao und das
Orthopinakol'd ooPco ableiten.

Wird m = o, so erhalten wir die Basis
ooa: oob : c = oP.

Die Endglieder der Hemipyramiden der
klinodiagonalen Reihe sind, wenn n = ob, die
Klinodomen Poo bezw. mPao; die der Hemi- z ,^

Pyramiden der orthodiagona¬
len Reihe die Orthodomen
Px> bezw. niPx> , wobei wieder
positive und negative Ortho¬
domen zu unterscheiden sind.

Eine Combination ver¬
schiedener monokliner Formen
( ccP, ccPcc , oP, Eao , sPx ,
2Pco, P) ist in der Abbildung
eines Orthoklaskrystalles Fig.
38 dargestellt.

VI. Das trikline K ry stallsystein.
Zu Axenebenen werden drei beliebige KrystallflÄchen ge¬

wählt, denen die Axen a (Btttchydiagonale), b' (Makrodiagonale),
c (Vertikalaxe) entsprechen. Die Axen stehen alle schiefwinkelig
zu einander und zwar wird der Winkel zwischen b und c mit a,
zwischen a und c mit ß, zwischen a und b mit y bezeichnet (Fig. 39).
Da keine Svmmetrieebene vorhanden ist, so- bildet jedes parallele

oXo

Fig. 37. Fiff. 38. R

. ■
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Flächenpaar eine Krystall-
form, so (l;iss also eine die
drei Axen in dem Verhältniss
;i,: b : C schneidendem Pyramide
aus vier verschiedenen Kry-
stallformen besteht, welche,
wie Fig. 40 zeigt, mit P', ,P,
P,, 'P bezeichnet werden.
Hiervon leiten sich alle For¬
men ebenso wie im monoklinen

mit der Abweichung, dass hier noch
zwischen rechts und links zu beobachten ist.

Fig. 39.

Systeme ab,

Fig. 40.
der Unterschied

In der Natur kom....... jedoch die Kryetalle fast nie so regelmässig
ausgebildet vor, wie sie in den obigen Abbildungen dargestellt sind. Ge¬
wöhnlich sind sie nach einer oder mehreren Richtungen mehr oder weniger
gestreckt, wodurch die Flächen ein und derselben Form in Bezug auf
ihre räumliche Ausdehnung ungleich werden und der ganze Krystall ver¬
zerrt erscheint. Eine solche Verzerrung beeinflusst aber niemals die Lage
der Flächen gegen die Axen; die Winkel, welche die Flächen miteinander
bilden, bleiben dadurch unverändert, sofern die Temperatur die gleiche ist.
Es ist daher die Messung der Flächenwinkel mittelst des Goniometers das
einzige Mittel, um complicirte Krystallcombinationen zu entziffern; doch
genügt auch dieses Mittel nicht in allen fällen, um die Zugehörigkeit zu
dem einen oder anderen Krvstalls\ steine mit Sicherheit zu bestimmen;
vielfach bedarf es hierzu auch einer genauen Untersuchung der physikali¬
schen Eigenschaften; denn es kommt vor, dass Krystalle scheinbar geo¬
metrisch eine höhere .Symmetrie entwickeln, als ihnen nach ihren physika¬
lischen Eigenschaften zukommt.

Eine andere Unregelmässigkeit in der Ausbildung besteht darin,
dass die Flächen selbst nicht eben und glatt sind. Wir linden sie oft ge¬
krümmt, wie z.B. heim Diamant und Dolomitspath; drusig, indem viele
kleine Ecken von anders orientirten Kr\ stallen aus den Flächen hcraus-
ragen; oder gestreift, hei häutig abwechselndem Auftreten von zwei l'lä
chen — ■/,.B. Streifung der Wttrfelflächen des Schwefelkieses durch oscilla-
torisches Auftreten von einem Pentagondodekaeder —; oder rauh, matt,
zerfressen u. s. \v.

Meistens linden wir auch zwei oder mehrere Krystalle miteinander
verwachsen, und zwar kann diese Verwachsung eine nnregelmässige oder
eine regelmässige sein. Bei letzter stehen die Krystalle entweder in
paralleler Stellung zu einander und man nennt dies l'arallelverwaeh-
sung; oder sie sind nicht parallel, aber nach inner ganz bestimmten Ge
setzmäs.sigkeit verwachsen. Solche Verwachsungen werden Zwillinge
genannt. Die Gesetzmässigkeit besteht darin, dass die beiden einen Zwilling
bildenden Krystalle in Bezug auf eine krystallonomisch mögliche Ebene,
«lie Zwillingsebene, symmetrisch zu einander stehen. Die umstehende
Fig.41 bietet ein Beispiel eines solchen Zwillingskrystalles. Zwei OktaSder,
oder vielmehr hier zwei halbe Oktaeder, sind in Bezug auf eine Oktseder-
fiäche symmetrisch. Solche Zwillinge bilden z. li. der Spinell und das

Ma
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™agneteisen. Die Ebene, womit die beiden Individuen verwachsen sind,
neisst die Verwachsungsebene; es ist diese nicht nothwendig zu¬
gleich auch die Zwillingsebene, sondern zwei Krystalle können in Bezug
a uf eine Ebene zu einander symmetrisch und mit einer anderen Ebene
verwachsen sein, wie es z. B. bei vielen sogenannten Karlsbader Zwillingen
des Orthoklases der Fall ist, wobei das Klinopinako'id die Vetwachsungs-
'''"'m' und das Orthopinakoid die Zwillingsebene ist.

Es können nun auch die Krystalle über die Verwachsungsebene
hinaus beiderseitig fortwachsen; es entstehen dann sogenannte Durch-
kreuzungs- oder P eneträtions-Zwillinge.

Fig. 41.

Kino verhältnissmässig seltene Erscheinung beobachtet man bei den
Krystallen einiger Substanzen, nämlich eine verschiedenartige Ausbildungs¬
weise an den beiden entgegengesetzten Kodon einer Axe. Man nennt
diese Erscheinung Hemimorphismus. Em Beispiel liefert der rhombisch
krystallisirende Struvit (Magnesium-Ammoniumphosphat 1'(),M^(MI 4) +
6HjO), siehe Fig. 42. Am oberen Ende der Vertikalaxe treten die boidon
Domen Pa3 und P56 auf, am unteren nur das Doma I'x und die Basis oP.
Dieselbe Erscheinung zeigen auch Turmalin, KieseMnker», liohrzucker u.s.w,

Substanzen, welche verschiedenartig in demselben oder in zwei
oder drei verschiedenen Systemen krystallisiren, nenn! man dimorph,
trimorph. Die Titansäure TiO ä z. li. findet sich in der Natur in Kry-
stallen dos quadratischen Systemes als Anatas und Rutil und in solchen
dos rhombischen Systemes als Brookit (siehe auch Schwefel).

Verschiedene Substanzen, die in gleichen oder sehr ähnlichen dem¬
selben Krystallsystem angehSrigen Formen krystallisiren, nennt man iso¬
morph (vergl. Isomorphismus).
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Wasserstoff und die Nichtmetalle.

Eintheilung der Elemente.
Gewöhnlich theilt man die Elemente in zwei Klassen ein, in

Metalle und Nichtmetalle (s. S. 4). Die Metalle haben das bekannte
metallische Aussehen und sind gute Leiter der Wärme und Elektri-
cität; die Metalloide oder Nichtmetalle zeigen diese, Eigenschaften
nicht, oder in weniger hohem Grade. In chemischer Beziehung be¬
sitzen die Metalloide die Fähigkeit, sich mit Wasserstoff zu verbin¬
den und flüchtige, meist gasförmige Verbindungen mit ihm zu bilden;
ihre Sauerstoffverbindungen bilden mit Wasser vorzugsweise Körper,
die man Säuren nennt. Die Metalle dagegen verbinden sich meistens
nicht mit Wasserstoff und jedenfalls nicht zu flüchtigen Verbin¬
dungen; ihre Sauerstoffverbindungen bilden mit Wasser vorzugs¬
weise die sogenannten Basen. Ferner werden die Verbindungen
der Metalle mit den Nichtmetallen durch den galvanischen Strom stets
derart zerlegt, dass das Metall am elektronegativen, das Nichtmetall
dagegen am elcktropositiven Pol ausgeschieden wird. Demnach
sind die Metalle mehr elektropositiver, basischer — die .Metalloide
dagegen elektronegativer, säurebildender Natur. Eine scharfe Grenze
lässt sich jedoch zwischen Metallen und Metalloiden nicht ziehen.
Es giebt Elemente, wie z.B. das Antimon, die ihrem Aeusseren nach
als Metalle erscheinen, in chemischer Beziehimg sich aber durchaus
wie Metalloide verhalten. Andrerseits nähert sich der Wasserstoff,
ein gasförmiges Element, in seinem chemischen Verhalten durchaus-
den Metallen.

Es ist daher richtiger, die Elemente nach ihren chemischen
Eigenschaften in einzelne natürliche Gruppen einzuteilen. Die
beste Eintheilung aller Elemente beruht auf dem Gesetze der
Periodicität, wonach die Eigenschaften der Elemente und ihrer
Verbindungen periodische Functionen der Atomgewichte darstellen.
Wir werden auf das periodische System später näher eingehen;
dasselbe liegt auch diesem Lehrbuehe zu Grunde; ihm entspre¬
chend betrachten wir die Elemente nach einzelnen natürlichen
Gruppen, deren Glieder ein ähnliches chemisches Verhalten zeigen.
Die ersten dieser Gruppen, die fast alle sogenannten Metalloide
umfassen, sind folgende:
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Fluor Sauerstoff Stickstoff Kohlenstoß
Chlor Schwefel Phosphor Silicium
Brom Selen Arsen
Jod Tellur Antimon

39

Bor

Der Wasserstoff gehört zu keiner dieser Gruppen; den me-
talloi'den und metallischen Charakter in sich vereinigend, bildet er
gleichsam den Typus aller Elemente, wesshalb er auch zuerst abge¬
handelt wird. Das Bor, das ebenfalls zu den Metalloiden gerechnet
wird, steht vereinzelt, weicht in seinem chemischen Verhalten etwas
von den Metalloiden ab und bildet den TJebergang zu den metalli¬
schen Elementen Beryllium und Aluminium.

Wasserstoff.
Atom:H = l. Molekül: H2 = 2.

Der Wasserstoff (Hydrogenium), ein Gas, kommt in freiem
Zustande auf der Erdoberfläche nur selten vor. Dagegen findet er
sich in bedeutenden Mengen in der Photosphäre der Sonne und
anderer Fixsterne. Chemisch gebunden findet er sich hauptsächlich
im Wasser und in den meisten Substanzen vegetabilischen und
animalischen Ursprungs. Schon im IG. Jahrhundert wurde er von
Paracelsus beobachtet, aber erst 1766 von Cavendish als eigen-
thümlicheLuftart erkannt und brennbare Luft genannt; Lavoisier
zeigte dann 1783, indem er Wasserdampf durch glühendes Eisen zer¬
setzte, dass der Wasserstoff einBestandtheil des Wassers und dieses eine
chemische Verbindung der Elemente Wasserstoff und Sauerstoff ist.

Darstellung. Der Wasserstoff kann leicht aus dem Wasser
gewonnen werden. Einige Metalle entziehen dem Wasser schon bei
gewöhnlicher Temperatur Sauerstoff. So z. B. Kalium und Natrium,
die äusserst heftig auf Wasser unter Entwicklung gasförmigen
Wasserstoffs einwirken. Zur Ausführung des Versuchs umwickelt
man ein Stück Natrium mit Drahtnetz und bringt es mittelst einer
Zange unter die Mündung eines mit Wasser gefüllten und unter
Wasser umgekehrten gläsernen Cylinders (Fig. 43). Alsbald ent¬
wickeln sich stürmisch Gasblasen von Wasserstoff, die das Wasser
verdrängen und sich im (Minder ansammeln. Die Heaction zwi¬
schen Natrium und Wasser wird durch folgende chemische Glei¬
chung ausgedrückt:

H 20 + Na = NaOH + H
Wasser Natrium . Wasserstoff.

Der Körper NaOH, welcher Aetznatron oder Natriumhydroxyd
genannt wird, bleibt im überschüssigen Wasser gelöst.

«



40 Wasserstoff.

Fitr. 43.

I

Andere Metalle zer¬
setzen das Wasser erst bei
erhöhter Temperatur. Zur
Zerlegung des Wassers
durch Eisen lässt mim
Wasserdämpfe durch eine
Röhre streichen, die mit
Eisenspähnen gefüllt und
in einem Ofen zur Roth¬
glut erhitzt ist. Das Ei¬
sen entzieht hierbei dem
Wasser den Sauerstoff, sich
mit ihm verbindend; der
frei werdende Wasserstoff
wird über Wasser in einem

Cv linder aufgesammelt.
Ebenso, aber bei viel nie¬

derer Temperatur, wirk! gepulvertes Magnesium auf Wasserdampf
ein [Bcrl. Ber. (1893) 2«, I, 59].

Gewöhnlich gewinnt man im Laboratorium den Wasserstoff
durch Einwirkung' von Zink auf Salzsäure oder Schwefelsäure. Die
Reaction mit Schwefelsäure verläuft nach folgender Gleichung:

Zn -f S() 4H 2 = S0 4Zn + H 2.
SchwefelsäureZinksulfat.

In eine Flasche (Fig. 44) bringt man gekörntes Zink (erhalten durch
Eingiessen von geschmolzenem Zink in Wasser), setzt den doppell

durchbohrten Kork ein
und giesst dann durch
dieTriehterröhrc Schwe¬
felsäure hinzu, die ini!
ungefähr 3 Volumen
Wasser verdünnt ist.
Alsbald beginnt die Gas¬
entwicklung; der durch
das Oasableitung'srohr
entweichende Wasser-
Stoff wird über Wasser
aufgefangen. Der so
gewonnene Wasserstoff
zeigt, in Folge einer
geringen Bei mengung

fremder Substanzen, einen schwachen Geruch; um ihn zu reinigen,
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leitet man ihn durch eine Lösung von Kaliumpermanganat, die sich
in einer sog. Waschflasche befindet (s.u.).

Gau/, reinen Wasserstoff gewinnt man durch Erhitzen von
a meisensaurem Kalium mil Kaliumhydroxyd: CH0 2K + KOH = C0 3K 2
+ H a ; für technische Zwecke erhitzt man Ouleiuiiihvdroxvd (gelösch¬
ten Kalk) mit Zink oder Eisen: Ca0 2H 2 + Zn = CaO + ZnO + H 2,
"der mit Kohle (Anthracit): 2Ca0 2H 2 + C = CaCO s + CaO + 2H 2.

Das Reinigen und Trocknen der Gase. Im die Oase von
. den Stoffen, die bei ihrer Entwickelung möglicherweise mitgerissen werden,

zu reinigen, leitet, man sie durch Waschflaschen, die mit Wasser oder
solchen Flüssigkeiten gefüllt sind, welche die Beimengungen aufnehmen.
lu den folgenden Abbildungen werden Waschflaschen verschiedener Bau¬
art veranschaulicht werden.

Die sich aus einer wässerigen Flüssigkeit entwickelnden Glase sind
feucht, d. li. sie enthalten Wasserdampf. Um sie zu trocknen, leitet man
sie durch Gefässe oder Röhren, die mit hygroskopischen (wasseranziehen¬
den) Körpern gefüllt sind (b. Fig. 51, S. 46); als solche dienen Chlorcalcium,
Aetzkalk, Schwefelsäure u.a.

Apparate xum Entwickeln und Aufsammeln der Gase.
In dem Fig. 44 abgebildeten Apparate geht die Wasserstoffentwicklung
ununterbrochen vor sich, so lange noch Zink und Schwefelsäure vorhanden
sind. Um stets nach Belieben über die Gasentwickelung verfügen zu
können, bedient man sich ver¬
schiedener Apparate, unter denen
^iner der gebräuchlichsten der
von K i y]\ ist. Derselbe besteht
(Fig. 45) .'ins zwei mit einander
verbundenen Glaskugeln d (und
b, in deren obere ' »effnung c eine
dritte Kugel mit lang ausgezoge¬
ner Röhre luftdicht eingesetzt ist,
die als Trichter und Sammelgefäss
für die Säure dient. In die mitt¬
lere Kugel bringt man durch den
Tulmlus e gekörntes Zink und

giesst dann in den Kugeltrichter
verdünnte Schwefelsäure. Diese
erfüllt zuerst die Kugel d und
steigt dann in die Kugel b,
WO sie mit dem Zink in Beruh
rang kommt; alsbald beginnt die
Wasserstoffentwickelung und ent¬
weicht d;is (las durch e. Schliesst
man nun den Hahn der in den
Tubulus e eingesetzten (ibisröhre, '^ »'^S b
so verdrängt das sich entwickelnde Fig. 1").
Wasserstofl'g.'is die Schwefelsäure
aus der Kugel b mich Kugel d und dem Kugeltrichter-, in Folge dessen
hört die Gasentwickelung auf. Oeffnet man den Hahn, so tritt die Säure
wieder in die Kugel b zum Zink, und die G.-isentwickelung beginnt auf's
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I

Jiene. Die Drechsel'sche Waschflasche ;i enthalt Wasser oder conc.
Schwefelsäure.

Der etwas complicirte Kipp'sche Apparat wird vortheilhaft durch
folgende einfache von Debray empfohlene Vorrichtung ersetzt (Fig. 46).
Mau nimmt zwei an ihrem lioden mit Oeffnungen versehene Flaschen; in
die Oeffnungen fügt man durch Korke oder Kautschukstopfen zwei Glas¬
röhren ein. die man durch einen Kautschukschlauch verbindet. Die eine

Flasche A wird nun mit ge¬
körntem Zink, die andere B
mit verdünnter Schwefelsäure
gefüllt: Flasche A ist durch

den Halm R geschlossen.
( lehnet man diesen Hahn, so
dringt die Schwefelsäure aus
I! nach A zum Zink, und die

Gasentwickelung beginnt.
Schliosst man den Hahn, so
verdrängt der sich entwickeln¬
de Wasserstoff die Schwefel¬
säure aus A nach B, wodurch
dieEntw ickelungaufhört. Das

Gefäss 1) zeigt eine von
& K em pf vorgeschlagene Form

dorWaschtlasche. Durch lie¬
hen und Senken der Flaschen
lässt sich dio Gasentwickelung
schnell regeln, Sehr bequem
zur Eutw ickelungvonOasenist
dei Fig.47abgebildete Mohr'-
sche Apparat. In den weilen
Cylinder, der die Säure ent¬
hält, taucht ein enger, oben
durch den Hahn verschliess
barer, nie Substanz, aus dei
das (Jas entwickelt wird (Zink,
Marmor), liegt über der Ein¬
schnürung des inneren (,'y-
liuders; hei geöffnetem Hahn
tritt die Säure hinzu und die

Gasentwickelung beginnt;
wird der Hahn geschlossen,
so verdrängt das (Jas die Säure
xvieder aus dem inneren Cy¬
linder.

Zum Ansammeln und Auf¬
bewahren der Gase dienen
Gasometer verschiedener Bau¬

art. In Figur 48 ist der gewöhnlich in den Laboratorien gebrauchte
Gasometer (von l'epys) abgebildet und zwar, um die innere Einrichtung
ersichtlich zu machen, ein gläserner, während meist solche aus Kupfer
oder Zinkblech Verwendung linden,

Er besteht aus zwei cylindorformigen Gelassen, einem geschlossenen

Fig. 4G.

Fig. 47.
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und einem offenen, die durch die beiden
Möhren a und b mit einander comiiiuniciron
Wie Röhre e dient nur als Stütze)- Vor dem
Gebrauch wird der Gasometer mit Wasser
gefüllt. Man giesst "Wasser in das obere
Gefäss und öffnet die Hähne a und e; das
"asser fliesst dann durch die bis nahe an
den Boden reichende Röhre a in die untere
Trommel, während dieLuft durch den llabn
e entweicht. Wenn das untere Gefäss mit
Wasser gefüllt ist, schliesst man die Hähne
6 und a (der letzte Uost von Luft kann
durch <»offnen dos Hahnes b entfernt wer¬
ben). Um nun den Gasometer mit Gas zu
füllen, öffnet man den Deckel dos seitlichen
l'ubulus f und setzt in denselben die Gas-
Hbleitungsröhre ein; das Gas steigt in den
Cylinder, wahrend das Wasser durch den
Tubulus abfliesst. Wenn der Gasometer ge¬
füllt ist, schliesst man den Deckel f und
Kann dann, nachdem man in das obere Ge¬
fäss Wasser gegossen und den Hahn a ge¬
öffnet bat, das ('äs beliebig durch e oder b
auslassen.

Sehr geeignet zum Aufbewahren und
Transportiren von Gasen sind Kautschuk-
Schläuche und -sacke.

Physikalische Eigenschaften. Der Wasserstoff ist ein
farbloses (las. ohne Geruch und Geschmack. Seiner in chemischer
Beziehung metallischen Natur entsprechend (s. S. 39), besitzt der
Wasserstoff von allen Gasen das grösste Leitungsvermögen für
Wärme und Klektrieität. Es wird das leicht durch folgenden Ver¬
snob erwiesen. Man leitet durch eine dünne Platinspirale den
elektrischen Strom; befindet sich die. Spirale in Luft oder einem
anderen Gase, SO wird sie bald '/.um Glühen erhitzt, während in
einer Atmosphäre von Wasserstoff, in Folge seines grossen Leitungs-
vermögens, das Leuchten der Spirale nicht eintritt oder sogleich
aufhört.

Von allen Gasen ist der Wasserstoff am schwierigsten zu ver¬
flüssigen, da er die niedrigste kritische Temperatur (gegen —240°)
besitzt, mitbin die stärkste Abkühlung verlangt (s. S. 48). Olszewski
kühlte Wasserstoff, der unter einem Drucke von ISO Atmosphären
stand, auf —220° ab; als hierauf der Druck bis auf 10 Atmosphären
erniedrigt wurde, Verdichtete sich der Wasserstoff zu einer farb¬
losen, durchsichtigen Flüssigkeit Angaben Pictet's, wonach sich
Wasserstoff zu einer stahlblauen Flüssigkeit verdichten und sogar
zum Erstarren bringen lässt, haben sieh als irrig erwiesen.

IS.

* I
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Gleich allen schwer verdichtbaren Gasen ist der Wasserstoff
in Wasser nur wenig löslich; 100 Volume Wasser lösen bei 14° C.
1,9 Volume Wasserstoff; der Absorptionscoöfficient von Wasserstoff
in Wasser ist daher 0,019.

Der Wasserstoff ist das leichteste aller Gase. Ein Cubik-
decimeter (==* 1 Liter) Wasserstoff wiegt nach den Bestimmungen von
Regnault bei 0° und einem Atmosphärendruck von 760 mm im
Meeresniveau unter 45° Breite 0,089551 Gramm, während 1 Liter
reiner Luft unter denselben Umständen 1,29306 Gramm wiegt. Der

/ 1 29306 \
Wasserstoff ist daher 14,446 ( = - ' I :s OjOoaool 7
specifiscb.es Gewicht oder richtiger seine Gasdichte,
Einheit bezogen, beträgt mithin -. ,,=0,069255.14,44

mal leichter als Luft. Sein

luf Lufl als

[VergL Land oll

u. Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, II. Aufl. (1894), 115.]
Gewöhnlich wählt man jedoch beiAngabe der Gasdichte ilas leich¬
teste Gas, also den Wasserstoff, als Normalgas. Bezeichnet man die
auf Luft bezogene Gasdichte mit 1), die auf Wasserstoff bezogene
mit A, so ist (unter der Annahme, dass Luft 14,44 mal schwerer als
Wasserstoff ist):

A = D 14,44 und D = - ■=,. ■14,44
Während das specilische Gewicht oder die Dichte eines Cases

angiebt, wie viel mal schwerer das Volumen eines Gases wiegt, als
das gleich grosse Volumen Wasserstoff (oder Luft) bei Gleichheit
von Druck und Temperatur, drückt das speeifische Volumen
eines Gases das Volumen von 1 Gramm desselben bei 0° und 760mm
Barometerstand in Cubikcentimetern aus. Bezeichnet man mit a
das Gewicht eines Cuhikcentiineters Gas (bei 0° und 760 mm Druck),
so ist das speeifische Volumen:

_ 1
— a

Das speeifische Volumen für Wasserstoff ist demnach 11166,8;
d.h. 1 Gramm Wasserstoff nimmt bei 0° und 760 mm Barometer
stand 11166,8 Cubikcentiineter (11,1668 Liter) ein. Das speeifische Vo-

1 __„ . -- - 1
lumen von Luft ist ft ■ ..aa%nc = 773,4 cem von Sauerstoff 0>00142923
= 699,7 cem.

Dass der Wasserstoff leichter als Luft ist, erkennt man da¬
ran, dass ein damit gefüllter Ballon von Collodium oder Kaut¬
schuk in der Luft emporsteigt. In Folge seines geringen speci-
flschen Gewichtes lässt sich der Wasserstoff in umgekehrten Ge-
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Fig. 49.

fassen (mit der Mündung nach unten) durch Verdrängung der Luft
aufsammeln, und ebenfalls aus einem Cylinder in einen anderen,
höher gelegenen überführen, wie das in Figur 49 /au- Anschauung
gebracht ist; wegen seiner Leichtig¬
keit steigt der Wasserstoff aus dem
schräg gestellten Cylinder in den auf¬
rechten, mit Luft gefüllten, indem er
daraus die Luft verdrängt. Eine der¬
artige räumliche Sonderung der Gase
in Folge ihrer verschiedenen speci-
ÖSchen Gewichte ist aber nur eine,
zeitweise, da sie durch Diffusion sieh
bald mit einander mengen.

Wegen seiner Leichtigkeit und Beweglichkeit, welche die
kinetische Gastheorie auf die grosse Geschwindigkeit der Gastheil-
chen zurückführt, dringt der Wasserstoff leichter als andere Gase
durch Fugen und poröse Körper und ditlündirt leicht durch anima¬
lische und vegetabilische Häute, wie auch durch Kautschuk. Näheres
über die Diffusion der Gase siehe bei Luft. Auch einige Metalle
(wie Eisen, Platin, Palladium) gestatten im glühenden Zustande dem
Wasserstoff freien Durchgang, während sie für andere Gase Un¬
durchdringlich sind (s. Dissociation des Wassers); es beruht dies
theilweise auch auf einer chemischen Anziehung dieser Metalle zum
Wasserstoff (s. S. 47).

Chemische Eigenschaften. Der Wasserstoff besitzt die
Fähigkeit nach Berührung mit einer Flamme an der Luft zu brennen,
wobei er sich mit dem Sauerstoff der Luft verbindet und Wasser
bildet: daher auch der ihm von Lavoisier gegebene Name Hydro-
genium (von üdo>(>, Wasser und yevväot, ich erzeuge). Seine Flamme
ist, schwach bläulich und sehr lichtschwach, besitzt aber eine sehr
hohe Temperatur. Ein Gemenge von Wasserstoff und Luft ver¬
brennt angezündet mit heftiger Explosion; man muss daher, ehe
man Wasserstoff, der sich aus einem mit Luft gefüllten Get'ässc
entwickelt, anzündet, erst einige Zeit verstreichen lassen, bis alle
Luft daraus verdrängt ist; andernfalls würde das (Sofäss durch die
Ivxplosion zertrümmert werden.

Da der Wasserstoff selbst, brennbar ist, so kann er die
Verbrennung an der Luft brennbarer Körper nicht unterhalten.
Führt man eine brennende Kerze in einen mit Wasserstoff ge¬
lullten umgekehrten Cylinder (Fig. 50), so entzündet sich der
Wasserstoff an der Mündung des Cvliuders, die Kerze aber ver¬
lischt im Wasserstoflgase.
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Fig. 50.

Röhre leitet (vgl. S.

Als Produkt der Verbrennung- von
Wasserstoff in Luft tritt Wasser auf, eine
chemische Verbindung von Wasserstoff mit
Sauerstoff. Um die Bildung- von Wasser beim
Brennen des Wasserstoffs anschaulich zu
machen, lässt man eine Wasserstoffflamme un¬
ter einer kalten Glasglocke brennen (Fig. 51);
alsbald besehlagen sich die Wände der Glocke
mit Feuchtigkeit, welche in Wassertropfen
herabrinnt. Um eine Täuschung zu vermei¬
den, wird das aus der <iasentwickelungsflasche
entweichende feuchte Wasserstoffgas zuvor
getrocknet, indem man es durch Schwefel¬
säure oder eine mit Calciumchlorid gefüllte.

41).

I"

I

Fig. 51.

Bei gewöhnlicher Temperatur wirken Wasserstoff und Sauer¬
stoff ohne Vermittlung- eines drillen Körpers, nicht auf einander ein;
ihre Vereinigung- zu Wasser erfolgt erst bei Rothglut (vgl. S. 16),
oder wenn das Gasgemenge mit einer Flamme berührt, vom
elektrischen Funken durchschlagen wird. Bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur lässt sich die Vereinigung durch fein verteiltes Platin oder
auch Palladium (I 'latinschwamm, Palladiumasbest) hervorrufen. Das
dazu gehörige schwammige Platin lässt sich durch Glühen von
Platinsalmiak erhalten (siehe Platin), liichlel man einen Wasserstoff¬
strom auf ein Stückchen frisch geglühten Platinschwammes, so ent-

,<V « V '
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zündet sich der Wasserstoff. Dies beruht auf der Fähigkeit des
Platins, den Wasserstoff und den Sauerstoff der Luft auf seiner
Oberfläche zu verdichten, wodurch die Beactionsfähigkeit der Gase
erhöht wird. (Doebereiner'a Ztindmaschiue.)

Sehr bemerkenswert!] ist die Fälligkeit des Metalls Palladium,
Wasserstoff zu absorbiren. Das Wasser wird durch den galvanischen
Strom, wie später ausführlicher besprochen werden soll, derart zer¬
setzt, dass am elektronegativen Pol Wassertoff, am elektropositiven
dagegen Sauerstoff sich ausscheidet. Befestigt man aber an dem
elektronegativen Pol ein Stück Palladium in Blech- oder Drahtform,
so lindct keine Wasserstoffentwickelung statt, sondern aller Wasser¬
stoff wird vom Palladium verschluckt und zwar in einer Menge, deren
Volum das 900fache von dem des Palladiums ist. In gleicher
Weise wird Wasserstoffgas durch Palladium auch beim Erhitzen
auf 100" absorbirt. Hierbei dehnt sich das Palladium aus und
wird leichter, behält aber sein metallisches Aussehen; auch seine
Zähigkeit und seine Leitungsfähigkeit für Wurme und Elektricität
sind wenig verändert. Die erhaltene Verbindung von Palladiuni
mit Wasserstoff (1M 4 I1._,) verhält sich dalier wie eine Legirung
zweier Metalle; aus dem speeifischen Gewichte der Verbindung
lässt sich (nach Graham) berechnen, dass der in ihr verdichtete
Wasserstoff das speeifische Gewicht von ungefähr 0,62 (Wasser = 1)
besitzt, also etwas schwerer ist, als das Metall Lithium. Auch die,
Metalle Kalium und Natrium absorbiren beim Erhitzen auf 200—400°
Wasserstoff und bilden Legirungen (Na 4H 2 und K 4H3), in denen die
Dichte des Wasserstoffs ebenfalls 0,62 beträgt, Nach Versuchen von
Winkler verbinden sich auch andere Metalle, im Momente des
Freiwerdens — wenn ihre Oxyde mit Magnesium im Wasserstoff¬
strome erhitzt werden — mit Wasserstoff; so Barvuni, Calcium,
Strontium, Yttrium, Lanthan, ('er, Thorium. Diese Thatsachen
weisen darauf hin, dass der Wasserstoff den Charakter eines Metalls
besitzt, was sich auch aus seinem grossen Leitungsvermögen für
Wärme und Elektricität ergiebt. Wir werden in der Folge finden.
dass der Wasserstoll' seinem ganzen chemischen Verhalten nach den
Charakter eines Metalls zeigt, dass er als ein bei gewöhnlicher
Temperatur gasförmiges Metall aufzufassen ist.

*

0

•«

V e. r d i c li I u n i;' d er (! a s e.
Kritisch e r Z u st a n d.

Der Wasserst off und einige andere Gase (Sauerstoff, Stick¬
stoff, Kohlenoxyd, Grubengas, Stickoxyd) galten bis vor Kurzem
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1

als nicht verdichtbare — permanente — Gase, da es nicht gelungen
war, sio zu verflüssigen, obgleich Natterer (1852) hierzu Drucke
bis zu 3600 Atmosphären angewandt hatte. Diese negativen Ergeb¬
nisse erklären sicli durch eine Eigenschaft der Gase bez. Dämpfe,
die erst von Andrews (1869) erkannt und als kritischer Zustand
der Substanz bezeichnet wurde. Jedem Gase ist nämlich eine
Temperatur eigen, oberhalb der es durch keinen Druck zu einer
von ihm sich scharf trennenden Flüssigkeit verdichtbar ist --■ die
kritische Temperatur. Dies wurde zuerst an der Kohlensäure
beobachtet. Unterhalb 30,9° lässt sie sich durch Anwendung von
Drucken von etwa 70 Atmosphären verflüssigen; oberhalb 30,9° da¬
gegen kann der Druck beliebig gesteigert werden, ohne dass eine
Verflüssigung der Kohlensäure wahrnehmbar wird. Andrerseits
werden alle Flüssigkeiten, wie schon Cagniard de la Tour 1S21
nachgewiesen hat, axieh unter den stärksten Drucken (in zuge¬
schmolzenen Röhren) in Dampf verwandelt, wenn sie über eine be¬
stimmte — eben jene kritische Temperatur erhitzt werden (von
Mendeleje ff als absolute Siedetemperatur bezeichnet). Den
Druck, den der Dampf bei der kritischen Temperatur ausübt —
durch den er bei einer Erniedrigung der Temperatur sogleich ver¬
flüssigt werden würde — nennt man den kritischen Druck; das
speeiflsche Volum (d. h. das Volum der Masseneinheit, s. S. 44) der
Flüssigkeil bei ihrem kritischen Druck und ihrer kritischen Tempe¬
ratur ist das kritische Volum.

Bei der kritischen Temperatur und dem kritischen Druck
ist das Volum des Gases (oder gesättigten Dampfes) gleich dem
Volumen der gleichgrossen Gewichtsmenge Flüssigkeit; ein Unter¬
schied zwischen Gas und Flüssigkeit besteht also im kritischen
Zustande, nicht mehr. Die 1 Energie, der Wärmebewegung der
Moleküle übertrifft alsdann an Grösse die der Cohäsionskräfte, die
zwischen zwei einander bis zur Berührung genäherten Molekülen
ins Spiel treten.

Zur Verflüssigung der Gase mUSS mithin, aussei'einem Druck,
noch eine gewisse Temperatur angewandt «erden, die niedriger
sein muss als die kritische. Hierdurch ist es Ca Mietet und
Plctet (1S77) gelungen, fast alle sog. permanenten (läse zu ver¬
dichten. Pictet verfuhr in ähnlicher Welse wie Farad ay, der
verschiedene Gase in geschlossenen Röhren verdichtet hatte (siehe
Verdichtung des Chlors, Seite53. Er entwickelte die Gase in einer
starken eisernen Retorte durch Erhitzen (Sauerstoff aus Kalium
c.hlorat, Wasserstoff aus Natriumformiat) und liess sie sich unter
ihrem eigenen Druck in einem mit der Retorte verbundenen
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Kupferrohr verdichten, Dieser war mit fester Kohlensäure um¬
geben, deren Temperatur beim Verdampfen unter der Luftpumpe
sich bis auf —140° erniedrigte. Beim Oeffnen eines Halmes
am Kupferrohr entwich das verflüssigte Gas in Form eines
flüssigen Strahles, der sieh durch Verdunstung rasch aullöste.
Cailletet verdichtete die Gase in einer capillareh, mit einem Re¬
servoir versehenen Glasröhre mittelst einer Druckpumpe. Die
Abkühlung- des stark verdichteten Gases bewirkte er dann in
der Weise, dass er durch Oeffnen eines Halmes das Gas sich rasch
entspannen Hess; indem das Gas sich ausdehnte und durch IJeber-
Windung des äusseren Druckes Arbeit leistete, verschwand eine
betrachtliche Wärmemenge, die dem Gase entnommen wurde. Hier¬
durch verflüssigte sich ein Thteil des Gases in Form eines dichten
Nebels oder kleiner Tröpfchen.

Geeigneter bewirkt man die Verflüssigung des in einer Glas¬
röhre verdichteten Gases durch äussere Abkühlung, indem man
feste Kohlensäure oder flüssiges Acthylen unter der Luftpumpe
verdunstet; Aethylen erniedrigt seine Temperatur bei einem Druck
von 10 mm auf —150°. Hierdurch ist es Wroblewsky und
Olszewsky, ferner auch J. Dewar (1883) gelungen, Sauerstoff,
Kohlenoxyd und Stickstoff dauernd im flüssigen Zustande (als sta¬
tische Flüssigkeiten) zu gewinnen. Neuerdinge hat J. Dewar Kult
und Stickstoff sogar in Form weisser Krystallmassen erhalten
(Zeitschrift anorg. Chem. (1894) VI, 420). Die zur Verflüssigung des
Wasserstoffgases nöthige Temperatur erreicht man durch Verdunsten
von flüssigem Sauerstoff oder Stickstoff; jener siedet unter 9 mm
Druck bei —211,4°, dieser unter 4 mm Druck bei -256°. Noch
tiefere Temperaturen sind nur durch Verdunstung von flüssigem
Wasserstoff erreichbar.

In nachstehender Tabelle sind die kritischen Temperaturen
(T) und die kritischen Drucke (1>)
angeführt:

der schwer verdichtbaren Gase

T 1>
Kohlendioxyd CO., + 31« 77 Atm.

Aethylen C2H4 + 10" 51 !?

Stickoxyd NO — 93« 71 »
Grubengas ("11, — 820 r>5 JJ

Sauerstoff <>s 118« 50 „
Kohlenoxyd CO — 141" 35 „

Stickstoff Nj — MC," 35 J?
Wasserstoff ]k, — 240« ? „
Luft — 110" .'!'.) a

i; Ichter-Kli n ge r, anorgan. Chemie. 8. Aufl. i

■ I
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Man misst die niedrigsten Temperaturen mittelst eines Wasser-
stoffthermometers oder eines thermoelektrischen Elementes aus
Kupfer und Neusilber.

Ausser durch experimentelle Bestimmung1 lassen sich kritischer Druck,
kritische Temperatur und kritisches Volum auch .'ins den Abweichungen
der Gase von Boyle's Gesetz nach einer von van der Waals 1879 ent¬
wickelten Theorie berechnen (vgl. unter Luft: das Messen der Gase). Für
ein näheres Studium dieser Verhältnisse, das allen jungen Chemikern an¬
gelegentlich empfohlen sei, eignen sich besonders die Werke von Ostwald:
„Grundriss der allgemeinen Chemie", 2. Aufl. 1890 und Lothar Meyer:
„Grundzuge der theoretischen Chemie", 2. Aufl. IS'.).'!.

I

Gruppe de r H a 1 o g e n e.
Zu dieser Gruppe, der Elemente gehören Fluor, Chlor,

Brom und Jod. In ihrem chemischen Verhalten sind sie einander
sehr ähnlich; sie heissen Halogene oder Salzbildner, weil sie
sich mit den Metallen zu salzartigen Körpern vereinigen. Kni¬
sprechend ihrer grösseren Wichtigkeit, sollen hier zuerst Chlor.
Brom und Jod besprochen werden.

1. Chlor.
Atom: Cl = 35,37. Molekül: Cl 2 = 70,74.

Das Chlor findet sich in der Natur nicht in freiem Zustande.
Da es auf die meisten, besonders auf die organischen, wasserstoff-
haltigen Körper mit grosser Heftigkeil einwirkt, indem es Ver¬
bindungen mit ihnen oder ihren Bestandteilen eingeht, so würde
es sich, einmal in Freiheit gesetzt, nur ganz vorübergehend darin
erhalten können. Die wichtigste seiner Verbindungen ist das
Kochsalz oder Steinsalz, das aus Chlor und Natrium besteht.

Das Chlor wurde 1774 in Schweden von Carl Wilhelm
Scheele, einem geborenen Stralsunder, entdeckt. Es wurde für
einen zusammengesetzten Körper gehalten, bis es ISO!) durch die
Franzosen Gay-Lussac und Thenard, ganz bestimm! aber erst
1810 durch den Engländer Humphry Davy für ein Element
erklärt wurde.

Darstellung. Zur Gewinnung' des freien Chlors erwärmt
man ein Gemenge von Braunstein (Mangansuperoxyd) und wässriger
Salzsäure in einem Kolben (Fig. 52), der mit einer sogenannten
Welter'schen Sicherheitsröhre versehen ist, die, zur Ausgleichung
des Gasdruckes dient. Das entweichende gasförmige Chlor wird
in einer Woulff sehen Flasche, durch Wasser gewaschen, um es von
mitgerissener Salzsäure zu befreien, und dann über Wasser auf-
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gefangen. Die Reaction zwischen Mangansuperoxyd (Mn0 2) und
Salzsäure (HCl) erfolgt nach der chemischen Gleichung:

MnOg + 4HC1 = MnCl 2 + 2H 20 + Cl8 ;
das Manganchlorür (MnCl 2) bleibt im Wasser gelöst.

Bei niederer Temperatur löst sich das Mangansuperoxyd ohne Chior-
entwicklung in der Salzsäure /.u einer braunen Flüssigkeit auf:

MnOj + 4HC1 = MnCl« + 2HgO,
die dann beim Erwärmen Chlor abtriebt:

Mnei t = MnCl g + Cl 2.
Die Entwicklung des Chlors geht gleichmässiger vorsieh, wenn man

eine Mischung von Braunstein. Kochsalz und Schwefelsäure verwendet.

■

Fig. 52.

Ans den beiden zuletzt genannten bildet sieh die Salzsäure (neben saurem
schwefelsaurem Natrium) im Apparat selbst: NaCl + N<),ll.> = HCl ;
SOjNaH, und wirkt dann auf das Mangansuperoxyd ein. Man verwende!
eine Mischung von 5 Th. Braunstein (90procentig) mit 11 Th. Kochsalz
und eine solche von 14 Th. concentrirter Schwefelsäure und 7,5 Th. Wasser
[Klason, Berl. Her. 23 (1890), 380]. Diese zweite Methode ist für das
Laboratorium zweckmässiger; die erste Methode dagegen (Einwirkung von
Salzsäure auf Braunstein) wird in der Technik als die billigere vorgezogen.
Das dabei als Nebonproduet erhaltene Manganchlorür führt man nach dem
Process von Weldon wieder in Mangansuperoxyd über (siebe dieses.
Andere technische Verfahren zur Darstellung -von Chlor beruhen auf der
Ausscheidung von Chlor aus Salzsäure oder Chlormetallen (besonders Chlor-
calcium und Chlormagnesium) durch den Sauerstoff der Luft bei höherer
Temperatur. Auf diese Weise verwerthot man chlorhaltige Nebonproduet.'
der Sodaindustrie, Mutterlaugen der Meersalinen und Stassfurter Endlaugen.
1) Nach Deacon-Hurter leitet man Salzsäure mit Luft gemengt, bei
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370—400° Itber poröse Körper (Ziegelsteine), die mii Kupferchlorid odei
Kupfersulfat getränkt sind. 2) Nach Weldon-Pechiney wird Magnesium-
chlorid bezw. Magnesiumoxychlorid im Luftstrom auf ca. 1000" erhitzt:
MgCl 2 + O =MgO + Cl 2 ; die Magnesia (MgO) wird durch Lösen von
Salzsäure von Neuem in Magnesiumchlorid verwandelt. 4) Nach Solvay
wird Cliluruiitriuiu oder Chlörmagnesium mit Kieselsäure oder Thon im
Luftstrom erhitzt: CaCl 2 + Si0 2 + O == OaOSiOg + Cl 2. 4) Nach Beych-
ler-de "Wilde wird ein Gemenge vmi Magnesiiunchlorid, Manganchlorür
und Mangansulfat bei ca, 520° mit heisser Luft behandelt, bis die Chlor¬
entwicklung nachgelassen hat, und dann durch Salzsäure zur ursprüng¬
lichen Zusammensetzung zurückgebracht, wobei sich gleichfalls Chlor ent¬
wickelt. 5) Nach Mond lässt man Salmiakdampf auf Nickeloxyd oder
Oxyde anderer Metalle einwirken und erhalt zuerst Ammoniak und das
Metallchlorid, aus letzterem im Luftstrom bei höherer Temperatur Chlor
und das Oxyd. 6) Von ganz besonderer Wichtigkeit verspricht die gleich¬
zeitige Darstellung von ('hier und Natron durch elektrolytische Zerlegung von
Chlornatriumlösung zu werden. Der elektrische StBom zerlegt das Chlor¬
natrium in seine Bestandtheile, wobei ."hier sich am positiven, Natrium
am negativen Pole abscheidet. Das Natrium setzt sich sofort mit Wasser
mter Bildung von Natron und Wasserstell' um. Wir werden auf diesen

technisch ganz ungemein wichtigen l'recess spater (vgl. Bleichkalk, Soda)
zurückkommen. — Vgl. X. Caro, Darstellung von Chlor und Salzsäure,
Berlin 1893.

Zur Darstellung - von Chlor im Laboratorium eignet sich sehr
das Wink 1er sehe Verfahren, wonach in Formen gepresster Chlor¬
kalk (s. diesen) im Kipp'schen Apparate (s. S. 41) mit verdünnter
Salzsäure behandelt wird.

Da das Chlorgas sich in kaltem Wasser ziemlich leicht löst, muss
man es über warmem Wasser auffangen. Ueber Quecksilber kann es
nicht aufgefangen werden, weil es sich damit leicht verbindet. Will man
ganz trockenes Chlorgas haben, so leitet mau es durch concentrirte Schwefel¬
säure. Das trockene ('hier kann man in einem aufwärts stehenden leeren
Gefässe auffangen; das Chlorgaa verdrängt daraus die leichtere Luft.

Physikalische Eigenschaften. Das Chlor ist ein gelb¬
grünes Gas (daher sein Name, von ^/UoooY), von durchdringendem,
erstickendem Geruch. Keine Gasdichte auf Wasserstoff = 3 be-

35 37
zogen beträgt 35,37, auf Luft = l bezogen ist sie daher ''

= 2,45 (vgl. S. 44). 1 Liter Chlor wiegt bei 0° und 760 mm Druck
unter 45° C. geographischer Breite im Meeresniveau 8,16742 g. Es
verdichtet sieh bei 15° C. unter dem Druck von 57 Atmosphären
(bei —40° ('. schon unter gewöhnlichem Druck) zu einer gelben
Flüssigkeit, die bei —33,6° siedet. Neuerdings wird durch Druck
und Abkühlung- verflüssigtes Chlor in der Technik verwendet
[vgl. Knietsch, Ann. Chem. 259 (1890) 100J. Das flüssige Chlor
besitzt bei seinem Siedepunkte das specifiscbe Gewicht 1,5575.
Bei —102" erstarrt es zu einer gelben, krvstallinisehen Masse. Die
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Fig. 5::

kritische Temperatttr des Chlors liegt bei 146°, der kritische Druck
beträgt !>3,5 Atmosphären. Die Verdichtung des Chlors 1,-issi sich
leicht auf folgende Weise bewirken — wie das zuerst von Faraday
ausgeführt worden. In den zugeschmolzenen Schenkel einer knie-
förmig gebogenen Glasröhre (Fig. 53)
bringt man Kvvstallc von Chlorhy-
drat (Cljj + 8H20, siehe unten) und
Bchrnilzt dann auch den andern
Schenkel zu. Den gefüllten Sehenkel
taucht man in ein Wasserbad, den
andern kühlt man mit Schnee. Er¬
hitzt man nun das Wasserbad etwas
über 30°, so zersetzt sieh das Chlor¬
hydrat in Wasser und in Chlor,
das sich im gekühlten Schenkel
zu einer Flüssigkeit verdichtet.
Kühlt man den vorerst erwärmten
Sehenkel in einer Kältemisehung, so destillirt das flüssige Chlor
zurück und wird wieder vom Wasser absorbirt. An Stelle des
Chlorhydrats kann man auch mit Chlorgas gesättigte Holzkohle
anwenden; 1 Volum derselben verschluckt gegen 200 Volume Chlor,
•die, sie beim Erwärmen wieder abgiebt.

Ein Volum Wasser absorbirt bei 20° C. 2 Volume Chlor, bei
10" 2,5 Volume. Die wässerige Chlorlösung heisst Chlorwasser,
{Aqua chloratä), besitzt last alle chemischen Eigenschaften des freien
Chlors und wird daher häufig im Laboratorium an Stelle des gas¬
förmigen Chlors angewandt. Kühlt man gesättigtes Chlorwasser
unter 0" ab, so scheiden sieh gelbe, schuppenlormige Krystalle von
Chlorhydrat aus, welche die Formel (Cl 2 + 8H20) haben; man
betrachtet diesen Körper als eine Verbindung von Chlor mit Wasser.
Bei gewöhnlicher Temperatur zersetzt sich diese Verbindung wieder
in Wasser und Chlor.

C h e m i s c h o E i g e n s c h a f t e n. Das Chlor verbindet sich
•direct mit allen Grundstoffen, ausgenommen Sauerstoff, Kohlenstoff
und Stickstoff, deren Chlorverbindungen nur auf Umwegen zu er¬
halten sind,. Es vereinigt sich mit den meisten Metallen schon bei
gewöhnlicher Temperatur zu salzähnlichen Chlormetallen. Dünnes
Blattkupfer (unächtes Blattgold), gepulvertes Antimon oder Arsen
verbinden sich mit trocknem Chlor unter Feuererscheinung; auch
Phosphor entzündet sich in einer Chloratmosphäre.

Ebenso lebhaft vereinigt sich Chlor mit Wasserstoff. Die
Verbindung erfolgt unter heftiger Explosion, wenn ein Gemenge

?»
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aus gleichen ßaumtheilen beider Gase dem directen Sonnenlicht
ausgesetzt wird (GMorknattgas). Im zerstreuten Tageslicht ist die
Einwirkung nur eine allmähliche; im Dunkeln findet sie gar nicht
statt. Der Verlauf dieser Reaction und zugleich die Gesetze der
chemischen Lichtwirkung sind von Bunsen und Roscoe in einer
Reihe berühmter Abhandlungen untersucht worden [Poggend.
Ann. d. Physik, Bd. 100, 101, 108 (1857—1859)]. Auch gegen Ver¬
bindungen des Wasserstoffs äussert das Chlor starke Affinität; die
meisten davon werden durch Chlor derart zersetzt, dass es ihnen
den Wasserstoff entzieht und damit Chlorwasserstoff bildet. So
wird das Wasser allmählich und besonders im Sonnenlicht durch
Chlor in Chlorwasserstoff und Sauerstoff zersetzt:

H 20 + Cl 2 = 2HC1 + 0.
Lässt man einen mit Chlorwasser gefüllten, in Chlorwasser um¬
gekehrten Cylinder im directen Sonnenlichte stehen, so bemerkt
man bald die Entwicklung von Gasblasen, die sich im obern Theil
des Cylinders ansammeln; sie bestehen aus Sauerstoff. Im zer¬
streuten Lichte findet die Zersetzung langsamer statt; durch Er¬
wärmen wird sie beschleunigt. Hierbei bilden sich überdies auch
Sauerstoffsäuren des Chlors, C10H, C10 3H.

Auch die wasserstoffhaltigen Kohlenstoffverbindungen werden
durch Chlor verändert, indem sie ihm Wasserstoff abgeben. Hier¬
bei ist die Reaction zuweilen so lebhaft, dass der Kohlenstoff
im freien Zustande abgeschieden wird. Bring! man z. B. einen
mit frisch destillirtem Terpentinöl getränkten Streifen Fliesspapier
in trocknes Chlor, so verkohlt das Papier sofort. Eine brennende
Wachskerze fährt in Chlorgas mit rossender Flamme (unter Kohlen¬
stoffausscheidung) zu brennen fort.

Die organischen (kohlenstoff- und wasserstoffhaltigen) Farb¬
stoffe werden durch feuchtes Chlorgas entfärbt. So werden die
dunkelblauen Lösungen von Indigo und Lackmus durch Chlor¬
wasser fast farblos; gefärbte Blumen werden in feuchtem Chlorgas
schnell gebleicht. Hierauf beruht die Anwendung des Chlors zum
Bleichen der Gewebe, wie auch zum Zerstören von Fäulnissstoffen
und Miasmen — Chlordesinfection (vgl. auch Bleichkalk).

Die bleichenden Wirkungen des Chlors sind meistens durch dir An¬
wesenheit von Wasser bedingt. Sie beruhen wahrscheinlich auf der oxydi-
renden Wirkung des Sauerstoffs oder der Sauerstoffsäuren des Chlors, die
bei der Reaction zwischen Chlor und Wasser entstellen (s. oben). Dem
freien Sauerstoff kommt diese Eigenschaft nicht zu, wohl aber dem sich
bildenden, frei werdenden. Wir werden später sehen, dass auch mehrere
andere Elemente im sogenannten Entstehungsmomente (in stallt
nascendi) kraftvoller wirken, als im freien Zustande.
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2. Brom.
Atom: Br = 79,76. Molekül: Br 2 = 159,52.

Das Brom, ein völliges Analogon des Chlors, wurde 1820 von
Baiard in Meersalzmutterlaugen entdeckt. In freiem Zustande,
kommt es, aus demselben Grunde wie Chlor, in der Natur nicht vor.
Als Bromnatrium rindet es sich, zugleich mit Chlornatrium, jedoch
in viel geringerer Menge, im Meerwasser (namentlich in dem des
todten Meeres) und in vielen Soolquellen, wie in Kreuznach und in
Hall. Bei der Verdunstung des Meer- und Soolwassers scheidet sich
zuerst Chlornatrium (Kochsalz) aus; in der Mutterlauge linden sich
neben andern leicht löslichen Salzen Bromnatrium und Brommagne¬
sium. Als Hauptmaterial zur Bromgewinnung dienen die den Stein¬
salzlagern von Stasstürt bei Magdeburg autgelagerten Schichten,
die sog. Abraumsalze, die unter andern auch Bromsalze enthalten;
doch werden grosse Mengen Brom auch in Amerika, gewonnen. Die
Darstellung des Broms geschieht ganz entsprechend der des Chlors.
Man destillirt ein Gemenge von Bromnatrium und Mangansuperoxyd
mit Schwefelsäure:

Mno,, | 2NaBr + 3S0 4H, = SO«Mn + 2S0 4NaH + Bra ; 2H gO;
das Brom verdichtet sich in der gut gekühlten Vorlage des Destil¬
lationsapparates. Auch durch Einleiten von Chlor in die wässerig«
Lösung von Brommetallen lässt sich Brom abscheiden; derart wird
es in Stassfurt und in amerikanischen Salinen aus Brommagnesium¬
lauge gewonnen:

MgBr 2 + Clj, = MgClg -r-.Br*
Das Brom ist eine schwere, rothbraune. Flüssigkeit von höchst

durchdringendem, an Chlor erinnernden Geruch (daher der Name
Brom, von ßgüfiot, Gestank). Bei —7,3° erstarrt das Brom zu einer
braunen, schuppigen ICrystalhnasse. Das flüssige Brom hat bei 0°
das »peeiflsche Gewicht 3,18 (Wasser = 1), es ist sehr flüchtig, bildet
schon bei mittlerer Temperatur dunkelbraune Dämpfe und siedet
bei ca. G0" C, indem es sich in einen gelhrothen Dampf verwandelt.
Seine Gasdichte beträgt 79,7ti (Wasserstoff = 1), oder 5,52 (Luft — 1).

1 Th. Brom löst sich in ungefähr 30 Th. 'Wasser; es ist also
darin löslicher als das Chlor. Kühlt man Bromwasser unter 4° C.
ab, so krystallisirt das dem Chlorhydrate entsprechende Brom-
h yd rat (Br 2 + 10H 2O) aus, das sich schon bei 0,2° zersetzt. In
Alkohol und besonders in Aether, Chloroform und Schwefelkohlen¬
stoff ist das Brom leicht löslich.

In chemischer Beziehung ist das Brom dem Chlor sehr ähn¬
lich. Mit den meisten der Metalle verbindet es sich zu Brommetallen,

*-
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besitzt aber zu ihnen schwächere Affinität wie das Chlor; wie wir
schon sahen, wird es aus diesen Verbindungen durch Chlor abge¬
schieden. Mit Wasserstoff vereinigt es sich nur in der Wärme,
nicht durch Belichtung. Auf Kohlenstoffverbindungen wirkt es ähn¬
lich wie Chlor, indem es ihnen Wasserstoff entzieht. Stärkekleister
wird durch Brom orange gefärbt.

Als Bromuui solidificatum wird ein Gemisch von flüssi¬
gem Brom mit Kieseiguhr bezeichnet, das, in Würfel oder Stäbchen
gepresst, zu Desinfectionszwecken in den Handel kommt. Brom
und seine Salze linden Anwendung in der Medizin, in der Photo¬
graphie und zur Darstellung von Anilinfarben.

.1. Jod.
Atom: J = 120,53. Molekül: J 2 = 253,06.

Ebenso wie das Brom findet sich das Jod mit Natrium ver¬
bunden im Meerwasser und in einigen Mineralquellen, namentlich
zu Hall in Ocstcrreich und in der Heilbrunner Adelheidsquelle. In
diesen Quollwässern lässt sich das .lod leicht nachweisen. Im Meer-
wasser ist es nur in so geringer Menge vorhanden, dass seine Ab¬
scheidung daraus technisch unvortheilhaft ist. Verschiedene im
Meere lebende Organismen jedoch, namentlich Algen, entziehen dein
Meerwasser die Jodverbindungen und speichern sie in sich auf.
Diese Algen, die durch die Fluth an die Küsten geworfen werden.
geben beim Verbrennen eine Asche (in Sehottland Kelp, in der
Normandic Varec genannt), die ein wichtiges Material zur Jod-
gewinnung darstellt. Das Jod wurde in solcher Asche 1811 durch
Courtois aufgefunden, aber erst 1813 von Davy und Gay-Lussae
als Element erkannt. Zur Darstellung des Jods wird die Asche mir
Wasser ausgelaugt, die Lösung concentrirt und von dem auskry-
siallisirenden Chlornatrium und Chlorkalium getrennt. Die letzten
Laugen, worin sieh die leichtlöslichen Jodverbindungen anhäufen,
unterwirft man der Destillation mit Braunstein und Schwefelsäure.
Man scheidet demnach das Jod auf gleiche Weise aus seinen Ver¬
bindungen ab, wie Chlor und Brom aus den ihren. Bequemer ist es
aber durch die wässerige Lösung der Jodmetalle Chlor (oder besser
salpetrige. Satire) zu leiten, wobei sich alles Jod ausscheidet:

KJ + Cl = KCl + J,
oder die Jodidlösung mit Eisenchlorid zu erhitzen, wobei Eisen¬
chlorid in Eisenchlorür übergeht:

NaJ + FeCL, = J + NaCl + FeCI 2.
Das in Gestalt eines grauschwarzen Pulvers ausgeschiedene

Jod wird auf einem Filter gesammelt, getrocknel und dann sublimirt
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l)ic beträchtlichsten Mengen von Jod werden neuerdings
aus den Mutterlaugen des Chile-tNatron-)salpeters gewonnen. Das
Jod findet sich darin als jodsaures Natrium JOgNa und wird daran-,
durch salpetrige oder schweflige Säure abgeschieden:

2J0 8Na + 5S0 3H,= 2J + 2KO,Xall - 3S0 4H2 + H äO.
Das Jod ist ein graiischwarzer Körper, der in grossen

rhombischen Tafeln sublimirt, die starken Metallglanz besitzen. Es
hat einen eigenthümlichen, etwas an Chlor erinnernden Geruch; es
färbt die Haut braun und wirkt ätzend, aber viel weniger stark
als Brom. Sein speeifisebes Gewicht beträgt 4,95. Es schmilzt hei
114° zu einer dunkelbraunen Flüssigkeit und siedet gegen 184,3°,
indem es sich in einen dunkelvioletten Dampf verwandelt—daher
der ihm von Gay-Lussac gegebene Name Jod, von foetd?Jc, veü-
ehenartig.

Die Dampfdichte (Gasdichte) des Jodes beträgt bis zu 600° C. 8,7
(Luft = 1) oder 126,5 (H = 1), entsprechend der Molekulargrösse Jj = 25:!.
Heber 600° nimmt die Dampfdichte allmählich ab, betfägt iiv S'en 1500°
nur noch die Hälfte der ursprünglichen and bleibt dann constant. Es er¬
klärt sieh das aus dem allmählichen Zerfall (siehe Dlssociatiön des Wassers)
der normalen zweiatomigen Jodmoleküle J._> in die freien Atome .1 | J.
In gleicher Weise werden auch die Brommoleküle Brg in freie Atome ge¬
spalten; die Dissociation des Bromdampfes beginnt (bei einer Verdünnung
mit 11 Vol. Stickst, dl') gegen 1000° und ist gegen 1G00 0 vollendet. Die
Gasdichte des Chlors ist hei 1200° noch normal and erleidet erst bei 1400°
eine geringe Verminderung. Dagegen zeigen Sauerstoff and Stickstoff
bis /.u 1690° keine Veränderung in ihrer Gasdichte. (('■ Langer und
V. M e y e r.)

In Wasser ist das Jod sehr wenig löslich (1:5000), leicht in
Alkohol {Tinctura Jodi), sehr leicht in wässeriger Jodkaliumlösung,
in Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (J0 cem Schwefel¬
kohlenstoff lösen bei 18" l,85g Jod); die beiden letzten färben
sieh dabei rothviolett. Besonders schön, in Formen des rhombischen
Systems, lassl es sieh aus Eisessig krystallisiren.

Seinem chemischen Verhalten nach ist das Jod dem Brom
und chlor sehr ähnlich; nur besitzt es .viel schwächere Affinitäten,
weshalb es durch diese beiden Elemente aus seinen Metallverbin¬
dungen ausgeschieden wird (S. 56). Mit den Metallen verbindet es
sich meist nur beim Erwärmen; ebenso mit Wasserstoff. Den Ver¬
bindungen des Kohlenstoffs mit Wasserstoff vermag es Wasserstoff
gewöhnlich nicht /.u entziehen.

Sehr kennzeichnend für das Jod ist seine Eigenschaft, Sttake-
kleister bei Gegenwart von Jodalkalien dunkelblau zu färben. Fügt
man zu der Lösung eines Jodmetalles Stärkekleister und einige
Tropfen Chlorwasser, so färbt sich der Kleister sofort durch das

*
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ausgeschiedene Jod dunkelblau. Diese Reaction dient zur Ent¬
deckung selbst sein- kleiner Mengen Jod. Das Jod findet eine aus¬
gedehnte Anwendung in der Medizin, Photographie und Farben-
industrie.

4. Fluor.
Atom: Fl = 19,0. Molekül: FL, = 38.

Das Fluor besitzt so starke Verwandtschaft zu fast allen
Körpern, dass es trotz vielfacher Versuche bis in die neuere Zeit
nicht in freiem Zustande dargestellt werden konnte. Erst 1886 hat
es Moissan durch Elektrolyse wasserfreier, sehr stark abgekühlter
Flusssäure als schwach gelbgrünes Gas erhalten. Das Zorsetzungs-
gefäss bestand aus einem Platinrohr mit Verschlüssen aus Fluss-
spath, der positive Pol, an dem sich das Fluor entwickelte, aus
einer Legirung von Platin und Iridium.

Die wichtigste Verbindung des Fluors ist der Flussspath
(Fluorcalcium CaFl 2), der gewöhnlich als Ausgangsmaterial zur Dar¬
stellung anderer Fluorverbindungen dient.

Das Fluor verbindet sich schon im Dunkeln mit Wasserstoff;
Jod, Schwefel, Silicium, Bor, Arsen- und Antimonpulver, fein ver¬
teiltes lasen und Mangan, organische Stoffe, wie Terpentinöl, Al¬
kohol, Kork, verbrennen in ihm. Die Metalle, ausgenommen Gold
und Platin, werden von Fluor lebhaft angegriffen. Es zersetzt das
Wasser unter Bildung von Flusssäure (Fluorwasserstoff) und ozoni-
sirtem Sauerstoff und treibt Chlor, Brom und Jod aus ihren Ver¬
bindungen mit Metallen aus. Unter gewöhnlichem Druck verflüssigt
es sich nicht bei —95°. Seine Gasdichte, auf Luft bezogen, ist 1,32
(gefunden 1,26), auf Wasserstoff 19.

Die vier Elemente Fluor, Chlor, Brom und Jod zeigen eine
gradweise Verschiedenheit in ihren Eigenschaften, und zwar derart,
dass mit dem Zunehmen der gpeeifischen Gewichte dieser Elemente
in Gasform:

Fl (1 Br J
Gasdichte 19,0 86,87 79,76 126,53

gleichsam eine Verdichtung der Materie stattfindet, die sieh in der
verminderten Flüchtigkeit ausdrückt. Das Fluor bleibt auch bei
starker Abkühlung gasförmig; das Chlor kann leicht verflüssigt
werden; das Brom ist bei mittlerer Temperatur eine Flüssigkeit;
das Jod endlich ist ein fester Körper. Hiermit stehen auch die
anderen physikalischen Eigenschaften in llebereinstininiung, wie aus
folgender Tabelle ersichtlich ist:
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Fluor

Schmelztemperatur
Siedetemperatur
Specif. Gewicht in flüssigem
oder festem Zustande bei 15°

Farbe

Chlor

-102«
- 33 °

1,43
gelbgrttn

Broii

—72 °
+60°

3,15
braun

Jod

■1-114»
+ 184"

4,95
sfluviir/.-violettschwach gelbgrüti

Eine ebensolche Abstufung - zeigt sich auch, wie wir gesehen
haben, in dem Verhalten der vier Halogene gegen die Metalle und
gegen Wasserstoff: das Fluor wirkt am kräftigsten, das Jod arh
schwächsten. Jod wird daher durch jedes der drei anderen, Brom
durch Chlor und Fluor, Chlor durch Fluor aus seinen löslichen
Metall- und Wasserstoffverbindungen ausgeschieden (s. S. 71). Wir
werden später sehen, dass sich die Halogene aus ihren sauerstoff¬
haltigen Verbindungen gerade nach der umgekehrten Reihenfolge
verdrängen, dass Jod die stärkste, Chlor die schwächste Affinität
zu Sauerstoff besitzt; Sauerstoffverbindungen von Fluor sind nicht
bekannt.

*-

Verbindungen der Halogene mit Wasserstoff.
Die Halogene verbinden sich mit Wasserstoff zu gasförmigen

in Wasser sehr leicht löslichen Säuren, den Halogenwasserstoffen
oder Halogenwasserstoffsäuren. Für jedes Halogen ist nur eine
einzige derartige Verbindung bekannt.

t. Chlorwasserstoff.
HCl = 36,37. Gasdichte = 18,18 (H = 1).

Chlor und Wasserstoff vereinigen sieh zu Chlorwasserstoff.
wenn sie bei höherer Temperatur, oder im direeten Sonnenlichte.
oder in künstlichem Lichte, das reich an chemischen Strahlen ist
(Magnesiumlieht), zusammentreffen. Im zerstreuten Lichte ist die
Einwirkung nur eine allmähliche; im Dunkeln findet sie nicht statt.

Führt man eine an der Luft entzündete Wasserstoffflamme in
einen mit Chlorgas gefüllten Cylinder ein, so fährt die Flamme im
Chlor unter Bildung von Chlorwasserstoff zu brennen fort. Der
umgekehrte Vorgang, das Brennen von Chlor in Wasserstoff, lässt
sich leicht durch folgenden Versuch zeigen. Man füllt einen umge¬
kehrten gläsernen Cylinder durch Verdrängen der Luft mit Wasser¬
stoff, zündet den Wasserstoff an der Mündung des Cylinders an und
führt sofort in den Cylinder eine Röhre ein, wodurch trockenes
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Chlorgas strömt* Das Chlor entzündet sich dann an der Wasserstoff-
flamine and brennt int Wasserstoffgas weiter. Wir erkennen aus
diesen Versuchen, dass die Brennbarkeit und das Brennen nur
relative Erscheinungen sind; wenn Wasserstoff in Chlor (oder in
der Luft) brennbar ist, so ist umgekehrt das Chlor (oder die Luft)
in Wasserstoff brennbar. Unter Verbrennung versteht man in der
Chemie jede chemische Vereinigung eines Körpers mit einem Gase,
die mit Lichterseheinung vor sieh geht.

Hin Gemenge gleich grosser Volume Chlor und Wasserstoff
lieisst Chlorknallgas; es explodirt unter den oben angegebenen
Bedingungen der Vereinigung beider Körper äusserst heftig. Ais
Vereinigungsprodukt von Chlor und Wasserstoff erscheint der gas¬
förmige Chlorwasserstoff.

Die Darstellung des Chlorwasserstoffs geschieht am be¬
quemsten durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Chlornatrium
(Kochsalz), wobei festes Natriumbisulfat und Chlorwasserstoffgas
gebildet werden:

NaCl ! S0 4H,, ,--S<>,XaII | EC1.

Man tlbergiesst in einem Kolben A, flg. 54, Chlornatrium (STheile)
mit dein erkalteten Gemenge von Schwefelsäure ('■* Theile) ..... 1 Wasser
(2 Th.) und erwärmt den Kolben gelinde im Sandbade. Das entweichende
Chlorwasserstoffgas wird durch eine Woulff'sche Flasche mit Schwefelsäure
oder durch den Cylinder I! (der mit Schwefelsäure getränkte Bimstein-
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Für. 55.

stücke enth&lt) geleitet, um es von aller Feuchtigkeit zu
befreien, und dann über Quecksilber (im Cylinder C) auf¬
gefangen. In der Glühhitze kann das saure schwefelsaure
Natrium von neuem unter Bildung von neutralem Sulfat
und von Salzsäure auf Köchsalz einwirken :

S0 4NaH ! NaCl = HCl -| S0 4Na2.
Einen stetigen Strom trockenen Chlorwasserstoffs

kann man. nach Davy's Vorschlag, auch durch Einwir¬
kung von Schwefelsäure auf ein Stück Chlorammonium
(Salmiak) erhalten :

Ml 4('l -!- S(),ll, - SO.iNU,)!! ! HCl.
Man bedient sich dazu am besten des Norblad'schen
ßasentwiSklungsapparats, den die Figur 55 in einer von
Kreussler angegebenen Form zeigt.

Phy sikalisch e 1".i genseh a f t e'n. 1 >er Chlor¬
wasserstoff ist ein farbloses Gas von stechendem
Geruch; an feuchter Luft bildet er Nebel, indem er
sich mit dem Wasserdampf zu Salzsäure verbindet.
Seine kritische Temperatur liegt bei i 51,25°, der
kritische Druck bei 86 Atmosphären, d. h. seine Ver¬
flüssigung erfordert direct unterhalb der angegebe¬
nen Temperatur den Druck von 86 Atm., während
er oberhalb dieser Temperatur durch keinen Druck
verdichtbar ist. Der flüssige Chlorwasserstoff isl farblos, besitzt
bei 15° das speeif. Gewicht 0,83 und gefriert bei —115,7° zu einer
weissen Krystallmasse, die bei —112,5" zu schmelzen beginnt.

Das siiecifisc.be Gewicht des Gases (die Gasdichte) beträgt
18,18 (Wasserstoff =1) oder 1,26 (Luft = 1). 1 Liter davon wiegt
bei 0" und 760 nun Barometerstand unter 15" Breite im .Meeres¬
niveau 1,62848 g.

Der Chlorwasserstoff hat einen sauren Geschmack und färbt
blaues Lackmuspapier roth, — er ist eine Säure, und wird daher
auch C h 1 o r w a s s c r s t o l't's ä u r e genannt. Er löst sich sehr
leicht in Wasser, und kann daher nicht über Wasser aufgefangen
werden. lau Volum Wasser löst bei 0° C. 505 Volume, bei mitt¬
lerer Temperatur etwa 150 Volume des Gases. Sehr anschaulich
stellt sich die grosse Löslichkeit dar, wenn man einen hohen
Cylinder mit dem (läse füllt und mit dem offenen Ende in Wasser
taucht; das Wasser stürzt alsdann in den Cylinder, indem es das
Chlorwasserstoffgas rasch verschluckt, wie in einen leeren Kaum
und füllt den Cylinder an. Die Wässerige Lösung des Chlorwasser¬
stoffs heisst im gewöhnlichen Leben Salzsäure oder wässerige
Chlor«' a s s e r s t o f f s ä u r e I Acidum hydrochloricum). Zu ihrer
Darstellung leitet man Ohlorwasserstbffgas durch mehrere mit ein-

*L
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ander verbundene Woulff'sche Flaschen (Fig. 5(5), die Wasser ent¬
halten. Die kleine, nur wenig Wasser enthaltende Flasche B dient
zum Befreien des Gases von etwa mitgerissener Schwefelsäure.
Derselbe Apparat kann zur Darstellung von Chlorwasser
dienen, wie überhaupt zum Sättigen von Flüssigkeiten mit Gasen.

Die bei 15° gesättigte Lösung enthält 42,9% Chlorwasser¬
stoff und hat das speeiflsche Gewicht 1,212; sie raucht stark an
<ler Luft. Erwärmt man die Lösung, so entweicht Chlorwasser¬
stoffgas und wenig Wasser. Wenn die Temperatur auf 110° ge¬
stiegen ist, dann destillirt eine Lösung über, die 20,21 Procent HCl

BßFNß^OU^

Fig. 56.

enthält, das speeif. Gewicht 1,104 hat und sehr nahe der Formel
C1H + 8fL<> entspricht; die Znsammensetzung des Destillates ändert
sieh aber etwas mit dem Druck. Leitet man in Salzsäure, die auf
—22" abgekühlt ist, Chlorwasserstoff, so scheiden sich Ivrvstalle von
der Formel HCl + 2H 20 aus, die bei —18° schmelzen und sich dann
zersetzen.

Die Salzsäure hat eine sehr ausgedehnte technische Ver¬
wendung. In grossen Mengen wird sie als Nebenprodukt bei der
Sodafabrikation nach Leblanc gewonnen.
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Chemische Eigenschaften des Chlorwasserstoffs.
Säuren — Basen — Salze.

Der Chlorwasserstoff — und ebenso seine wässerige Lösung,
die Salzsäure — hat alle Eigenschaften einer Säure; er kann uns
geradezu als Urbild einer solchen dienen. Er schmeckt stark sauer
und besitzt auch saure Reaction, reagirt sauer, d. h.
seine wässrige Lösung röthet blauen Lackmusfarbstoff. Er sättigt
die sogenannten Basen (Metalloxyde und Metallhydroxyde) und
bildet damit chlorwasserstoffsaure S a 1 z e. Von den Basen sind
einige, die Alkalien und alkalischen Erden, in Wasser löslich; diese
Lösungen reagiren basisch, alkalisch, besitzen alkalische,
basische Reaction, d. h. rother Lackmusfarbstoff wird durch
sie blau gefärbt. Fügt man zu der Lösung einer solchen Base,
z. B. zu der von Natriumhydroxyd (Aetznatron — Natronlauge)
Salzsäure bis zur neutralen Reaction, d. h. bis die Lösung weder
rothes noch blaues Lackmuspapier verändert, so enthält sie einen
neutralen Körper, ein Salz — in unserem Falle das Chlornatrium
oder Kochsalz, das beim Verdunsten der Lösung in krystallisirter
Form hinterbleiben würde:

NaOH + HCl = NaCl \- H 20.
Natriumhydroxid <ihlornatrium

Aehnlieh wie Chlorwasserstoff verhalten sich Brom-, Jod- und Fluor¬
wasserstoff. Man nennt diese Halogenverbindungen des Wasser¬
stoffs Wasserstoffsäuren, zum Unterschied von andern Säuren, die
neben Wasserstoff auch Sauerstoff enthalten und daher Säuer¬
st off säuren genannt werden. Die Sauerstoffsäuren verhalten
sich den Wasserstoffsäuren ganz ähnlich; wie diese sättigen sie die
basischen Metallhydroxyde, wobei Salze and Wasser entstehen:

Koll i No.,11 =NO„K | ILO.
Kalium- Salpeter- Kalium- Wasser

liydroxyd Bäure uitral
Aehnlieh wirken die Säuren auch auf die Metalloxyde unter Bil¬
dung von Salzen und Wasser:

ZnO I 2IlCl = ZnCl 2 + ILO und
Zinkoxyd Zlakchlorid
ZnO | 2N0 3H = (NO„)2Zn + H20.

Zinknitrat
Bei der Einwirkung der Säuren auf Metalle wird gewöhnlich

der Wasserstoff der Satiren durch die Metalle ersetzt; es bilden
sich Salze und freier Wasserstoff. So entstehen bei der Einwirkung
von Chlorwasserstoffsäure auf Natrium Chlornatrium (Kochsalz)
und Wasserstoff:

HCl | Na «NaCl !- H;

!»1
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von Chlorwasserstoff auf Zink, Chlorzink und Wasserstoff (vgl. S. 40):
2HC1 + Zn = ZnCl 2 + H 2.

Aus den angeführten Beispielen geht hervor, dass die Säuren
solche Wasserstoffverbindungen sind, die durch Ersetzung ihres
Wasserstoffs durch Metalle (hei der Einwirkung der Metalloxyde,
der Hydroxyde und der freien Metalle) Salze bilden. Die Metall¬
oxyde und Metallhydroxyde, die durch Sättigung der Säuren Salze
zu geben vermögen (ähnlich wie das Aetznatron), heissen Basen.
Unter Salzen endlich versteht man solche Körper, die dem Koch-
salz ähnlich sind und durch Vereinigung von Basen und Säuren
unter Austritt von Wasser entstehen. Bei den Salzen unterscheide!
man, ähnlich wie bei den Säuren. H a 1 o T d s a 1 z e (Salze der
Wasserstoffsäuren) und Sau ers toffsal ze; die ersten enthalten
keinen Sauerstoff und entstehen auch durch directe Verbindung
der Halogene mit den Metallen:

Xa + Cl = NaCl.
Zn + Cl 2 = ZnCl 2.

Der Chlorwasserstoff ist eine sehr
ersi Über 1500° C. erleidet er eine theilweise Zersetzuni:
eiation des Wassers).

Die Zusammensetzung des Chlorwasserstoffs lässt sich ana¬
lytisch leicht durch folgende Versuche nachweisen. Leitet man
über ein Stück Natrium oder Kalium, das in einer Glasröhre erhitzt
wirft, Chlorwasserstoff, so entweicht aus der Röhre Wasserstoff
(Na + HCl = NaCl + H). Erhitzt man dagegen Mangansuperoxyd
mit Chlorwasserstoffsäure, so entwickelt sich Chlor (MuOg -f 4HC1 =
MnCl ä i 2H 20 -|- Cl 2). Lässt man auf verdünnte Salzsäure den gal¬
vanischen Strom einwirken, so wird der Chlorwasserstoff derart
zersetzt, dass das Chlor sich am elektropositiven, der Wasserstoff
am elektronegativen Pol ausscheidet (s. S. 83).

beständige Verbindung;
(s. Disso-

2. Bromwasserstoff.
HBr =t» 80,7G. Gasdichte = 40,:!s.

Der Bromwasserstoff ist dem Chlorwasserstoff sehr ähnlich.
Die directe Vereinigung von Brom mit Wasserstoff geht, in Folge
ihrer geringeren Affinität zu einander, erst bei der Bothglühhitze
vor sich; ferner auch bei Gegenwart von Platinschwamm (s. S. 46).
Aehnlich wie Chlorwasserstoff kann der Bromwasserstoff durch Ein¬
wirkung einiger Säuren, z.B. von Phosphorsäure, auf Brommetalle
erhalten werden; Schwefelsäure ist nicht gut anwendbar, da der
Bromwasserstoff durch Schwefelsäure theilweise wieder zersetz)
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wird. Gewöhnlich wird alter Bromwusserstoff durch Einwirkung
von Phosphortribromid (siehe Phosphor) auf Wasser dargestellt:

IM'.i':, ! 3H 20==P0 3H 3 + 3HBr.
Phosphor- Phosphorite
tribromid Säure

Man bringt in einen Kolben (Fig. 57) etwas Wasser (1 Th.), lässl
allmählich aus dem Hahn-
trichter das flüssige Phosphor-
tribromid (3Th.) zufliessen und
erwärmt gelinde. Das ent¬
weichende Gas wird über
«iuecksilber aufgefangen oder
in Wasser geleitet. Um es
vollständig von mitgerissenem
Bromphosphnr zu befreien,
leitet man es durch elwas

Wasser (das ü-förmige Rohr
in Fig. 57 enthält Bimstein-
stiieke oder Glasperlen, die
mit etwas Wasser befeuchtet
sind).

Anstatt fertigen Bromphös-
phor anzuwenden, kann man auch ...
Brom auf Phosphor (rothen) ein¬
wirken lassen, indem man iliu in einem Kolben
verdünnter BromwasSe'r'stoffsäure übergiesst. (2 Th.),
tropfenweise Brom hinzufügt (10 Th.) und dann erwärmt, l'ni den Brom-
uassorstoll' von mitgerissenem BfOH) zu befreien, leitet man ihn durch eine
mit feuchtem rothen Phosphor und Glaswolle gefüllte Rohre;

Ein anderes Verfahren zur Darstellung von gasförmigem Brom¬
wasserstoff besteht darin, ilass man Brom zu rohem Anthr.'uen zulliesseu
lässt; das entweichende Gas leitet man. um es von mitgerissenem Brom
zu befreien, durch eine Röhre mit Authraron.

l'm eine wässerige Lösung von Bromwasserstoff ea erhalten, Rber-
giesst man rothen Phosphor (1 Th.) mit Wasser (15 Th.) und fügt dann
tropfenweise Brom (10 Th.) hinzu. Die Lösung wird zuletzt erwärmt,
filtrirt and destiflirt. Aus Brommetallen (Bromriatriui'ri, Bronäkalium) ge¬
winnt man BrOmWaäserstoff durch Destillation mit verdünnter Schwefel¬
säure unter Zusatz von Phosphor.

Der Bromwasserstoff ist ein farbloses, an der Luft stark
rauchendes (las. Unter starkem Druck verdichtet er sich zu einer
Flüssigkeit, die bei — 1■_>()" krystallinisch erstarrt. Seine Gasdichte
beträgt 40,88 (H =: 1) oder 2,7!) (Luft = 1).

In Wasser ist der Bromwasserstoff sehr leicht löslich; die
bei 0" gesttttigte Lösung hat- das specitische Gewicht 1,78 und
enthält 82% Bromwasserstoff; bei 15» enthält sie noch 49,8% und

Richter-Kl inger, anorgan. Cbemie. 8. Aufl. -1

mit Wasser oder
unter Abkühlung
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zeigt das specif. Gew, 1,515. Bei 125" C. destillirt eine Lösung,
welche 46,8% HBr enthält und sehr nahe der Formel HBr f örLO
entspricht; ihr specitisch.es Gewicht beträgt 1,49 bei 14" C.

Leitet man in wässerige Bromwassersroffs&ure, die auf —20°
abgekühlt ist, noch Bromwasserstoff ein, so scheiden sich Krystalle
von der Formel HBr + 2H 20 aus, die bei —11° schmelzen.

In chemischer Beziehung gleicht der Bromwasserstoff ganz
dem Chlorwasserstoff; er ist aber weniger beständig und erleidet
schon bei 800" eine thcilweise Zersetzung.

:{. Jodwasserstoff.
HJ = 127,53. Gasdichte = 03,76.

Die Affinität des Jods zum Wasserstoff ist sehr gering. Die
beiden Elemente vereinigen sich bei erhöhter Temperatur, zwischen
400 und 500°, nur unvollständig miteinander, da bei dieser Tempe¬
ratur der Jodwasserstoff zum Theil wieder in seine Elemente zer¬
fällt (s. u.). Vollständiger gelingt die Vereinigung, wenn Wasser¬
stoff und Joddampf gemeinschaftlich über erhitzten Platinschwamm
geleitet werden. Der Jodwasserstoff kann nicht durch Einwirkung
von Schwefelsäure auf Jodmetalle erhalten werden, da er durch die
Schwefelsäure, noch leichter zersetzt wird, wie der Bromwasserstoff.
Man gewinnt ihn aber, ähnlich wie diesen, durch Einwirkung
von Jodphosphor auf Wasser:

PJ 8 + 3H30 = 3HJ + P0 8H8.
Bequemer ist, es, zu einem Gemenge von rothem Phosphor (1 Th.)

und Wasser (4 Th.) unter Kühlung nach und nach Jod (15 Th.) /.u gehen
und dann vorsichtig zu erwärmen; oder zu Jod (100 Th.), das man mit
Wasser (10 Th.) befeuchtet hat, auch und nach, anfangs sehr langsam,
einen Brei von rothem Phosphor (5 Th.) mit Wasser (10 Th.) fliessen zu
lassen [Lothar Meyer, Berl. Her. 20 (1887), 8381]. Da der Jodwasser¬
stoff sicdi leicht in Wasser löst, durch Quecksilber aber zersetzt wird, so
kann man ihn nur in der Art aufsam .....In, dass man ihn in eine trockene
Flasche leitet; in folge seiner fast fünfmal grösseren Dichte verdrängt er
die Luft. Der nach diesen Methoden dargestellte Jodwasserstoff ist stets
durch Phosphorverbindungen verunreinigt. Reinen Jodwasserstoff erhält
man nur auf die bereits oben erwähnte Weise: durch Leiten von Wasser
stoff und Joddampf über erhitzten Platinschwamm. Mit dem hierbei ent¬
stehenden Jodwasserstoff sättigt man Wasser; durch Erwärmen der so er¬
haltenen rauchenden Jodwasserstoffsäure erhält man einen leicht regulir-
baren Strom von Jodwasserstoff, der durch Phosphorsäureanhydrid getrocknet
werden kann. Vgl. Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chem. 13 (1H94), 59.

Eine andere Methode, wässerige Jodwasserstoffsäure zu er¬
halten, besteht darin, dass man Schwefelwasserstoff in Wasser leitet
und allmählich fein gepulvertes Jod einträgt, so lange noch Ent¬
färbung stattfindet: H 2S + J 2 = 2HJ + S.
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Man tiltrirt den ausgeschiedenen Schwefel ab und destillirt die
Lösung. Trockenes Jod und trockener Schwefelwasserstoff wirken
nicht auf einander ein.

Der Jodwasserstoff ist ein farbloses, an der Luft stark rauchen¬
des (las; seine Gasdichte beträgt 63,77 (H=l) oder 4,42 (Luft=l).
Unter dem Druck von 4 Atmosphären (bei 0") verdichtet er sich zu
einer Flüssigkeit, die bei —55° erstarrt. In Wasser ist er sehr
leicht löslich; 1 Vol. Wasser löst bei 10" ca. 450 Volume des Gases.
Die bei 0° gesättigte Lösung hat das specif. Gew. 1 ,;>'.> und raucht
stark an der Luft. Erhitzt man die Lösung, so entweicht Jod¬
wasserstoff, die Temperatur steigt und bei 12G U destillirt eine Lösung
vom specif. Gew. 1,70, wrelche 57°/ 0 Jodwasserstoff enthält und deren
Zusammensetzung demnach nahezu der Formel HJ + 5IL.0 entspricht.

Der Jodwasserstoff ist ein ziemlich unbeständiger Körper;
sein Zerfall geht bei allen Temperaturen, bei denen er gasförmig
ist, vor sich; die Geschwindigkeit des Zerfalls wächst aber in sehr
hohem Grade mit der Temperatur. Während bei 100° nach 90 Tagen
nur ca. 2 Tausendstel des Jodwasserstoffs in Wasserstoff und Jod
zerfallen sind, ist bei 518° nach 15 Minuten beinahe ein Viertel da¬
von /.ersetzt und damit auch für diese Temperatur die Grenze
des Zerfalls erreicht (i. oben, und unter Dissociation des Wassers).
-Sauerstoff wirkt bei höherer Temperatur unter Bildung von Wasser
und Jod auf ihn ein:

211J +0 = H,O J J.,.
Bringt man an die Mündung eines Gelasses, worin sich ein Ge¬
menge von Jodwasserstoffgas und Sauerstoff befindet, eine Flamme,
so füllt es sich sogleich mit violetten Joddämpfen. Dieselbe Er¬
scheinung findet statt, wenn man in ein Gefäss mit Jodwasserstoff
etwas rauchende Salpetersäure giesst; hierbei owdirt der Sauerstoff
der Salpetersäure den Wasserstoff und macht das Jod frei. Aehn-
lich wirken alle oxydirenden Körper; der Jodwasserstoff entzieht
ihnen Sauerstoff; er wirkt reducirend, so auch auf die conc.
Schwefelsäure, wenn man versucht, damit aus Jodid Jodwasserstoff
in Freiheit zusetzen (s.o.). Die wässerige Jodwasserstoffsäure wird
durch den Sauerstoff der Luft schon bei mittlerer Temperatur
(namentlich im Sonnenlicht) allmählich zersetzt. Die farblose Lösung
färbt sich brätln unter Ausscheidung von Jod, das anfangs gelöst
bleibt, später aber sich in schönen Krystallen ausscheidet.

Durch Silber und »Quecksilber wird Jodwasserstoff schon hei
mittlerer Temperatur zu Metall.jodid und Wasserstoff zersetz!:

11.1 | Ag = AgJ III,
Chlor und Brom scheiden aus ihm Jod ah (s. S. 59).
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Der Jodwassevstoft' dient In den Laboratorien als starkes
Reduktionsmittel.

\WA

4. Fluorwasserstoff.
HF1 = 20. Gasdichte = 10 (bei 100°).

Der Fluorwasserstoff wird entsprechend wie Chlorwasserstoff"
durch Zersetzung- von Fluornietallen mit Schwefelsäure gewonnen.
Fein gepulvertes Fluorcaleiuin (Flussspath) wird mit cone. Schwefel¬
säure übergössen und gelinde erwärmt:

Ca Fl, -f- SO,[H 2 = SO.,Ca + 2HF1.
Kltiorcalciiun Calci miisu Hat

Der Versuch wird, da der Fluorwasserstoff Glas und die
meisten Metalle angreift, in Blei- oder Platingcfassen ausgeführt.
Das entweichende. Fluorwasserst olfgas wird in Wasser aufgefangen.
Zur Darstellung völlig wasserfreien Fluorwasserstoffs erhitzt man
Fluorwasserstoffkalium, das nach folgender Gleichung- zersetzt wird:

KF1 2H = KF1 + HFI.
Der wasserfreie Fluorwasserstolf ist eine farlilose, sehr be¬

wegliche Flüssigkeit, die an der Luft stark raucht und begierig
Feuchtigkeit anzieht; sie siedet bei +19,4° C. und hat das spezifi¬
sche Gewicht 0,98 bei 12°. Um das Gas wieder zu verflüssigen,
muss man es bis auf —20° abkühlen. Bei —102,5° wird Fluor¬
wasserstoff fest.

Die (iasdic.litr des KliLui-wasserstidl's betragt hei 100° 10 (YVasser-
stoff.==il), entsprechend der Molekularformel IIF1 -20. Bei .'SO" aber
ist sie, doppelt su ^-riiss und beträgt 20; es folgt hieraus, dass die Gas-
möleküle bei dieser Temperatur der Forme1! ILFI, etetsplreehen, als., .-ms
2 olicmisclHMi Mnlc.kiilcu HF1 bestehen (vgl. Arsentriöxyd),

Die concentrirte wässerige Lösung raucht stark an der Luft.
Beim Erhitzen entweicht aus ihr Fluorwasserstoff; die Siedetempe¬
ratur steigt beständig, bis bei 120° C. constant eine Lösung über-
destillirt, deren spezifisches Gewicht = 1,15 und deren Fluorwasser¬
stoff-Gehalt 85,8 Procente beträgt. Die Dämpfe, wie auch die Lö¬
sung sind giftig, äusserst ätzend und erzeugen auf der llaul
schmerzhafte Wunden.

Die Fluorwasserstoffsäure, (auch Flusssäure genannt) löst
alle Metalle, zu Fluormetallen, mit Ausnahme von Blei, Gold und
Platin. Sie zerlegt alle Oxyde, selbst die Anhydride der Borsäure
lind Kieselsäure, die sie unter Bildung von Fluorbor und Fluor-
silicium auflöst. Glas, eine Kieselsäureverbindung, wird ebenfalls
angegriffen; daher dient die1 Flusssäure, zum Aetzen desselben (vgl.
Silieiumfluorid). Zur Ausführung der Aetzung bedeckt man das
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Glas mit einer dünnen Schiebt Wachs oder Paraffin, gravirt die
Zeichnung ein und setzt es der Einwirkung von gasförmiger oder
Bussiger Flusssaure aus. Die freien Stellen des Glases erscheinen
■dann geätzt; gasförmige Flusssäure giebt hierbei eine matte, flüssige
dagegen eine glatte durchsichtige Aetzung.

Zum Aufbewahren der wässerigen Flusssäure dienen Gefässe
"von Blei, Platin oder Kautschuk, die durch sie nicht angegriffen werden.

Die Verbindungen der Halogene rnil Wasserstoff gleichen
■einander, wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich, in vielen Be¬
ziehungen. Bei mittlerer Temperatur bilden sie stechend riechende,
an der Luft rauchende Gase, die ziemlich leicht verflüssigt werden
können. Ihr Rauchen an feuchter Luft beruht darauf, dass sie
durch den Wasserdämpf derselben absorbirt werden und die so
entstandenen Lösungen sich in Form sehr feiner Tropfen als Nebel
niederschlagen. In Wasser leicht löslich, werden sie aus den ge¬
sättigten Lösungen durch Erhitzen nur theilweise ausgetrieben; es
destilliren dann Lösungen von constantem Gehalte über, die aber
nicht als chemische Verbindungen der Halogenwasserstoffe mit
Wasser betrachtet werden können, da sieh ihre Zusammensetzung je
nach dem Drucke, worunter die Destillation erfolgt, ändert (Roscoe).

Als Säuren neutralisircn sie, die Basen und bilden mit ihnen
die Haloi'dsalze, die auch durch directe Vereinigung der Halogene
mit Metallen entstehen.

Die (lasdichten der Halogenwasserstoffe zeigen ähnliehe Unter¬
schiede, wie die Gasdichten der Halogene (S. 58):

11Fl HCl HBr HJ
Gasdichten 10 18,18 40,38 63,7(1.

Dieser Abstufung entsprechen auch die Unterschiede im chemischen
Verhalten. Der Fluorwasserstoff ist am beständigsten und wirkt
Jim energischsten; das Fluor vereinigt sich mit Wasserstoff schon
im Dunkeln, das Chlor im chemisch wirksamen Lichte, das Brom
und Jod erst bei höheren Temperaturen (s. S. G4 u. 6G). Andrerseits
zerfällt der Jodwasserstoff bei Erhöhung der Temperatur schon viel
früher (i. S.67) wie der Bromwasserstoff, der sich erst bei 800° zer¬
setzt, wahrend der Chlorwasserstoff sogar bis 1500° unverändert
bleibt. Dem entsprechend wirkt Fluor sehr energisch, Chlor ziem¬
lich leicht auf Wasser ein, indem Sauerstoff abgeschieden wird:

H 20 + Cl 2 = 2HC1 + O.
Das Jod wirkt auf Wasser nicht ein; im Gegentheil, seine Wasser¬
st off Verbindung wird durch Sauerstoff sehr leicht unter Bildung
von Jod und Wasser zersetzt:
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2HJ + 0 = EUO + J 2.
Das Brom steht in seinem Verhalten in der Mitte zwischen Chlor
und Jod; während in einer verdünnten wässerigen Lösung von
Brom Bromwasserstoff und Sauerstoff entstehen, wird der Brom¬
wasserstoff in concentrirter Lösung durch Sauerstoff theilweise in
Wasser und freies Brom zerlegt.

Aus allem Angeführten erglebt sich, dass das Fluor die
grösste Affinität zum Wasserstoff besitzt; ihm folgt das Chlor, dann
das Brom und zuletzt, als am wenigsten energisches Element, das
Jod (v. S. 59).

Therm o ehern isch es Verhalten der Halogene.

Wichtige Aufschlüsse über das chemische Verhallen der Ha¬
logene zu Wasserstoff, wie überhaupt der chemischen Elemente und
Verbindungen zu einander, ergehen sich aus den Wärmemengen,
die bei den chemischen Reactionen entwickeil oder abeorbirt wer¬
den (s. S. 17). Man bezeichnet diese Wärmeänderungen auch als
positive oder negative Wärmetönung (s. S. 1!»).

Die Wärmemengen misst man nach Wärmeeinheiten oder
Calorien. Man nimmt als Einheit entweder die Wärmemenge, die er¬
forderlich ist, um 1 Gramm Wasser von 0° auf 1" zu erwärmen (kleine
Calorie) oder die tausend mal sogrosse, also die Wärmemenge, wodurch
1 Kilogramm Wasser von 0° auf 1° erwärmt wird (grosse Calorie). Wir
werden in der Folge, der Kürze halber, stets mit grossen Calorien rechnen.

Um leicht vergleichbare Daten zu erhalten, bezieht man die
Wärmemengen auf die Atomgewichte in Grammen; mau giebl also
an, dass bei der Vereinigung von 19g Fluor (Fl = 19) mit lg
Wasserstoff (H = 1) zu 20 g Flusssäure (HF1 = 20) .'57,0 Cal., bei der
Bildung von 36,37 g Chlorwasserstoff (HCl 86,37) aus den Ele¬
menten 22,0 Cal. frei werden. 79,76 g Brom (Br = 79,76) vereinigen
sich mit 1 g Wasserstoff zu Bromwasserstoif unter Entwicklung
von 8,4 Cal., während zur Bildung von 127,58 g Jodwasserstoff aus
festem Jod und Wasserstoff 6,0 Cal., aus gasförmigem Jod und
Wasserstoll' 1,5 Cal. (4,5 Cal. sind nöthig, um die angegebene Menge
festen Jods in Dampf zu verwandeln) nbsorbirl werden. Anschau¬
lich drückt man das nach dem Vorgange von J. Thomsen durch
folgende Bezeichnungsweise aus:

(H, Fl) = + 37,6 Cal., (H, Cl) = -|-22,0 Cal., (H, Br) ---- |-8,4 Cal.,
(H,J) = -l,5Cal.

Die drei zuerst genannten Reactionen, wobei Wärme ent¬
bunden wird, sind exothermische; die von Wärmeabsorption
begleitete Vereinigung von Wasserstoff und Jod stellt eine endo-
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thermische Reaetion dar (s. S. 1!'). Durch die Berücksichtigung
der thermischen Verhältnisse erfahren wir, dass Fluor-, Chlor- und
Bromwasserstoff weniger Energie enthalten, als die Gasgemische,
ans denen sie entstanden sind, dass dagegen der Energieinhall von
Jodwasserstoff grösser ist, wie der einer entsprechenden Menge
von Wasserstoff und Jod.

Die bei einem chemisches Vorgange entwickelte oder ahsorhirte
Wärme darf nicht als ein Maass der dabei in Betracht kommenden Affini¬
täten aufgefasst werden. l);i die Elemente — mit wenigen Ausnahmen;
siehe Quecksilber und Cadmium — nicht ans freien Atomen, sondern aus
Verbindungen solcher, aus Molekülen, bestehen, sn müssen diese hei
jeder chemischen Reaetion zuerst in die Atome gespalten worden. Dies
erfordert eine gewisse Arbeitsmenge, Energiezufuhr. Die Voreinigung von
Chlor mit Wasserstoff erfolgt, wie wir später besprechen werden, nach
der Gleichung (v. s. 82):

Uli ; C1C1 2HC1.
Die hierbei entwickelte Wärme von 2x22,0 = 44,0 Cal. isl die alge¬

braische Summe folgender uns unbekannten Wärmetönungen: 1) —x Cal.,
erfordert zur Trennung des Wasserstoffmoleküls in die freien Atome;
2) —y Cal., die zur Spaltung des Chlormoleküls verbraucht werden;
.'>) +z Cal., bei der Bildung von Chlorwasserstoff aus den freien Chlor-
und Wasserstoffatomen entwickelt; demnach z — x — y = 44,0, d. h. die
beobachtete Wärmetönung setzt sich aus drei unbekannten Grössen zu¬
sammen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Vereinigung der freien
Atome stets von Wärmeentwickelung begleitet ist und dass die Wärme¬
absorption, die wir bei manchen chemischen Vorgängen beobachten, auf
Rechnung der erwähnten Spaltungen zu setzen ist; bei der Bildung von
Jodwasserstoff ■/.. 1!. ist wahrscheinlich die Summe von ■ -x und y
grösser wie z.

Je grösser die Wärmeentwicklung bei einer Reaetion, um
so leichter und energischer findet sie statt, um so beständiger
sind im Allgemeinen die Verbindungen, zu denen sie führt (vergl.
S. 69, Verhalten der H&logenwasserstoffe). Wir müssen die lebhaft
verlaufenden, von beträchtlicher Wärmeentwicklung begleiteten
Vorgänge als Uebergänge von Systemen aus einem relativ labilen
Zustande in einen stabileren betrachten. Das Entgegengesetzte ist
der Fall, wenn der chemische Vorgang nur bei Zufuhr von Energie
sich abspielt; die alsdann entstehende Verbindung gehl leicht in
das ursprüngliche, beständigere System zurück. In diesem Sinne
hat auch der Satz von der grössten Wärmeentwicklung Gültigkeit
(vergl. S. 20).

Hiernach erklärt sich aus der Bildungswärme der Halogen-
wassorstoft'e, dass Jod durch die drei übrigen Halogene, Brom
durch Chlor und Fluor, Chlor durch Fluor aus der Verbindung mit
Wasserstoff ausgetrieben wird, — entsprechend den thermischen
l rleichuna'en:
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HJ + Cl = HCl + J . (+ 28 Cal.)

(+ 13,6 Cal.)

(+ 15,6 Cal.)

(-6,0) (22,0)
HBr + Cl = HCl + Br .
(8,4) (22,0)
HCl + Fl = HF1 + Cl .
(22,0) (S7.0)

Man erhält das thermochemische Zeichen der Reaction, wenn man
von der Bildungswärme der entstehenden Produkte die Bildungs-
wärme der einwirkenden Körper abzieht.

In einem Gemenge von Chlor, Wasserstoff und Sauerstoff verbindet
sich der Wasserstoff zuerst mit Chlor und erst dann, sofern noch freier
übrig bleibt, mit .Sauerstoff, obgleich die lüldungsuärine des Wassers
(H 2,Ö) = 57,2 Cal., grösser ist als die des Chlorwasserstoffs, (CL,,II 2) =
44,0 Cal. — ein Beweis dafür, ilass der BerthelOt'sche Satz v.....ler
grössten Wärmeentwickelung nicht allgemeine Gültigkeit besitzt. Aehn-
liche Verhältnisse finden wir auch, wenn wir die verschiedene Zersetzbar-
keit der gasförmiges Halogenwasserstoffe durch Sauerstoff unter Berück¬
sichtigung der Bildungswärme des Wassers betrachten. Für Wasserdampf
beträgt diese 57,2 Cal., für flüssiges Wasser 68,3 Cal. Für die Vereini¬
gung von 1 g Wasserstoff mit 8 g Sauerstoff ergiebl sich hieraus eine Bil-
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dungswärme von ' = 28,6 Cal., die grösser als die von Chlor-, Brom-

oder Jodwasserstoff, kleiner als die von Fluorwasserstoff ist. Demnach
sollte Sauerstoff das Chlor, Brom und Jod, aber nicht das Fluor, ans den
betreffenden Verbindungen mit Wasserstoff verdrängen, und zwar um so
energischer, je grosser die Differenz der Bildungswärmen ist. In der Thal
sahen wir (S. 6(), dass aus einem (.einenge von Jodwassorstoffgas mit
Sauerstoff heim Berühren mit einer Flamme oder mit einem glühenden
Körper alles Jod in Dampfform abgeschieden wird, gemäss der thermo-
chemisclien Gleichung:

211.1 f Ö = H,<> (Dampf) + 2.1 . . (+69,2 Cal,).
Ebenso wird aus Bromwasserstoffgas durch Sauerstoff, bei einer Tempe¬
ratur von etwa 500° (bei welcher weder Bromwasserstoff noch Wasser
eine Dissociation erleiden), alles Brom (unter Bildung von Wassordampf)
ausgeschieden.

Dagegen wird Chlorwasserstoff durch Sauerstoff selbst hei hoher
Temperatur nur theilweise zerlegt, trotzdem die Bildungswärme des Wassers
diejenige des Chlorwasserstoffs um 6,6 Cal. übersteigt, Der I! e rt h e I o t'¬
sche Satz entspricht also auch hier 'lem Thatsächlichon nicht. Fluor¬
wasserstoff allerdings ist dem Sauerstoff gegenüber beständig.

Für ein näheres Studium thermochemischer Verhältnisse seien
11. Jahn's „Grundsätze der Thermochemie" (2. Aufl., Wien 1892) empfohlen.

Verbindungen der Halogene unter einander.

Die Halog'cne vereinigen sich unter einander zu chemischen
Verbindungen, die jedoch, wie die meisten /.wischen chemisch ähn¬
lichen Elementen, wenig beständig sind.

Durch [Teberleiten von Chlor über trockenes Jod erhält man.
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bei überschüssigem Jod, Einfach-Chlorjod, bei überschüssigem
Chlor dagegen Dreifach-Chlorjod.

Das Einfach-Chlorjod JC1 bildet eine fothe krystalttnische Masse,
die bei 24,7° schmust und etwas über 10Ü° destillirt. Von Wasser wird
es leicht zersetzt, unter Bildung von Jodsäure, .Jod und Chlorwasserstoff,
Wenn geschmolzenes Chlorjod hei niederer Temperatur (—10°) langsam
erstarrt, bildet sich eine schon bei 14° schmelzende Mödlncation, die aber
sehr leicht und unter Wäriueent wickeluu"; in die höher schmelzende ithergeht.

Das Dreifach-Chlorjod JC1 3 entstellt auch beim Vermischten von
Jadsäure mit starker Chlorwasserstoffsäure und durch Einwirkung von
Fttnffach-Chlorphosphor auf Jodsäureanhydrid. Es krystallisirt in langen
gelben Nadeln und erleidet heim Erhitzen eine Zersetzung in Einfach-
Chlorjod und Chlor (heu gewöhnlichem Druck beginnt die Dissociation
seilen bei 25°). In wenig Wasser löst es sieh fast unverändert; durch
grössere Mengen wird es theilweise, unter Bildung von Jodsäure und Chlor¬
wasserstoff, zersetzt.

Das Elnfach-Bromjod JBr, durch directe Vereinigung beider Ele-
mente erhalten, bildet jodähnliche Krystalle, die gegen 36" schmelzen.

Das Flluffach-Fluorjod JFlj entsteht dnrrli Einwirkung von .lud
auf Fluorsilber und bildet eine farblose, stark rauchende Flüssigkeit.

I

Die Gewictatsverhältnisse bei der Vereinigung der Elemente.
Stoechiometrisctae Grundgesetze. Die atoöiistische Hypothese.

Wir haben im Vorhergehenden zur Darstellung jedes Halogen¬
wasserstoffs mehrere, von einander ganz unabhängige Methoden
kennen gelernt. Welche davon wir aber auch zur Bereitung eines
Halogenwasserstoffs wählen mögen, wir werden in ihm immer,
wenn wir ihn sorgsam reinigen und dann der ehemischen Analyse
unterwerfen, das Ilalogen und den Wasserstoff in einem ganz be¬
stimmten, unveränderlichen Gewichtsverhältnisse antreffen. Die
procentische Zusammensetzung der reinen Halogenwasserstoffe wird
unter allen Umständen die folgende sein:

II 5,0 H 2,75 H 1,239
Fl 95,0 Cl 97,25 Br 98,761

11 Fl 100,0 HCl 100,00 HBr 100,000
Wir stehen liier einer Gesetzmässigkeit gegenüber, die alle

chemischen Verbindungen beherrscht. Denn nicht allein in den
Halogenwasserstoffen, sondern ausnahmslos in jeder chemischen
Verbindung finden sich die Bestandt heil e erfab rungs-
gemäas in einem bestimmten unveränderlichen Q-ewichts-
\ ei'hältnisse. Kür die betreffende Verbindung ist dieses (io-
wiclitsverhältniss ein ungemein Wichtiges Kennzeichen; wenn wir
dasselbe gestört linden, so können wir daraus mit Sicherheit

H 0,784
J S>9,216

HJ 100,000
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schliessen, dass sie, in diesem Falle nicht in reinem Zustande, son¬
dern mit irgend welcher anderen Substanz gemengt vorliegt. Dieses
durch Versuche ermittelte, also auf Tlialsachen beruhende Ergeb-
niss bezeichnet man als Gesetz der testen Verhältnisse oder
constanten Proportionen. Seitdem es von dem französischen
Chemiker Louis Proust gegen die Einwürfe seines Landsmannes,
des grossen Theoretikers Claude Louis Bcrthollet, in einem von
1799—1807 sich hinziehenden, denkwürdigen Streite siegreich ver-
theidigt worden ist, hat man keine Thatsache aufgefunden, die ihm
widerspräche.

Für unsere weiteren Betrachtungen wird es zweckmässig sein,
aus den oben angeführten Zahlen \'i\r die procontische Zusammen
Setzung der Halogenwasserstoffe die Mengen der Halogene zu
berechnen, die sich mit einem Gewichtstheile Wasserstoff, dem
diesen vier Verbindungen gemeinsamen Bestandteile, verbinden.
Wir gelangen dadurch zu folgenden Verhältnisszahlen:

H 1 II 1 Hl Hl
Fl 19 Cl 35,37 Br 79,7(1 .1 126,53

11 Fl 20 HCl 36,37 HP.r 80,76 H.l 127,5.",

Durch diese einfache Umrechnung gewinnen wir einen viel
klareren Einblick in die Gewichtsverhältnisse, wonach sich die
Halogene mit Wasserstoff verbinden. Jetzt sehen wir, dass 19Theile
Fluor, 85,37 Theile Chlor, 79,76 Theile Brom, 12(1,53 Theile Jod
durch ihre Fähigkeit, sich mit einem, und nur einem Theile Wasser¬
stoff zu verbinden, einander gleichwerthig - aequivalent — sind.
Aber diese Zahlenverhältnisse gelten nicht nur für die Verbindungen
der Halogene mit Wasserstoff. Wir linden sie bei den Verbindungen
der Halogene unter einander, bei ihren Verbindungen mit anderen
Elementen wieder. Im Einfach-Chlorjod sind Chlor und Jod indem
Gewichtsverhältnisse 35,37: 12(1,5.'!, im Einfach-Bromjod Brom und
Jod in dem Verhältnisse 79,7(1: 126,58 enthalten. Wenn wir je.
10 Gramm Natrium in Fluor-, Chlor-, Brom- und Jodnatrium ver¬
wandeln, so stehen die .Mengen der Halogene, die wir dazu ge¬
brauchen, wiederum in dem Verhältnisse von 19: 35,37: 79,76: 120,58.
Dasselbe finden wir, im Falle wir an Stell« von Natrium Kalium,
Calcium, Magnesium, Zink, Silber u. s. w. verwenden, 19 Theile
Fluor verbinden sich mit 22,99 Theilen Natrium, 39,0.", TheileU Kalium.
32,5Theilen Zinkj 81,0 Theilen Kupfer und 99,9 Theilen Quecksilber
mit den nämlichen Gewichtsmengen dieser Metalle verbinden sich
aber auch 35,37 Theile Chlor, 79,70 Theile Brom und 126,53 Theile Jod.

Nehmen wir noch ein anderes Beispiel. Bringt, man in die
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Lösung - eines Quecksilberoxydsalzes Kupfer, so löst sich das Kupier
auf, während das Quecksilber sich ausscheidet, und zwar verdrängen
31,6 Theile Kupfer 99,9 Theile Quecksilber. Bringt man in die
Lösung- des so erhaltenen Kupfersalzes Zink, so löst sieh wiederum
das Zink auf unter Ausscheidung von Kupfer, und zwar scheiden.
•'12,5 Th. Zink 31,6 Th. Kupfer aus. Das Zink verdrängt ferner
aus den Säuren Wasserstoff: aus allen wird durch 32,5 Theile
Zink 1 Theil Wasserstoff ausgeschieden. Wir finden also alle diese
Körper und ebenso die Keactionen /.wischen ihnen durch ein Netz
ganz bestimmter Gewiehtsverhältnisse mit einander verknüpft.
1 Theil Wasserstoff verbindet sich mit 35,37 Theilon Chlor; diese
Menge Chlor mit 22,1)9 Theilen Natrium, 81,6 Theilen Kupfer,
32,5 Theilen Zink; 32,5 Theile Zink schlagen 31,6 Theile Kupfer,
99,9 Theile Quecksilber aus ihren Lösungen nieder; 81,6 Theile
Kupfer, 99,9 Theile Quecksilber vermögen sich grade mit den
Theilen Fluor, Brom, Jod zu vereinigen, die sich, wie 35,37 Theile
Chlor, mit 22,91) Theilen Natrium oder 1 Theil Wasserstoff ver¬
binden können u. s. w. Auf diese Weise erhalten wir, vom Wasser¬
stoff als Einheit ausgebend, für jedes Element eine Zahl, die wir
als sein Verbindungsgewicht bezeichnen wollen. Wir können
dann das bis jetzt Erörterte in folgender Weise zusammenfassen:
die Elemente verbinden sich unter einander im VerhH.lt-
niss ihrer Verbindungsgewichtc.

laue Reihe wichtiger Thatsachen zwingt uns aber, diesem
Gesetze eine erweiterte Fassung zu geben. Es kommt nämlich
sehr häufig vor, dass zwei chemische Elemente sich nicht nur
in einem Gewichtsverhältnisse, wie die Halogene mit dem Wasser¬
stelle, sondern in mehreren Gewiehtsvcrhältnisson mit einander
vereinigen. Wir haben zwei Verbindungen kennen gelernt, die
aus Jod und Chlor bestehen: das sog. einlach Chlorjod und das
Dreifach-Chlorjod. Die erste Verbindung enthält auf 126,53 Gewichts-
thcileJod stets 35,37 Gewiehtstheilc Chlor; die andere auf 186,63 Th.
Jod 106,11 = 3 X 35,37 Theile Chlor. Es sind zwei Verbindungen
von Wasserstoff mit Sauerstoff bekannt: das Wasser und das
Wasserstoffsuperoxyd. Im Wasser linden wir stets auf 1 Gewichts-
theil Wasserstoff 7,98 Gewiehtstheile Sauerstoff, im Wasserstoffsuper¬
oxyd dagegen auf 1 Theil Wasserstoff 15,96 = 2 X 7,98 Theile Sauer¬
stoff. 35,37 Theile Chlor vereinigen sich nicht nur mit 31,65 Theilen
Kupfer und 99,9 Theilen Quecksilber, sondern auch mit 63..". Theilen
Rupfer und 199,8 Theilen Quecksilber. Der Sauerstoff bildet mit
dem Stickstoff fünf verschiedene Verbindungen nach folgenden
Gewichtsverhältnissen, wobei das Verbindungsgewicht des Sauer-

1
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Sticketoffoxyd.nl
Stickstoffoxyd
Salpetrigsäure- Anhydrid
Stickstoffdioxyd
Salpetersäure-Anhydrid

leit bezogen , zu Grande

Sauerstoff
7,98 Th.

15,91; „ == 2 x 7,98.
23,94 „ = 3 x 7,9a
»1,92 , = 4x 7,98.
39,90 ., = 5 X 7,98.

stoffs 7,98 (s. o.), auf Wasserstoff als Einheit bezogen
gelegt ist:

Stickstoff
14,01 Th.
14,01 „
14,01 „
14,01 „
14,01 „

Schon Proust hatte beobachtet, dass sich je zwei Elemente
unter einander in verschiedenen Gewichtsverhältnissen verbinden
können, und dass hierbei die ZusainmensetzAing sich sprungweise
ändert. Das zu Grunde liegende, Gesetz wurde aber erst von
John Dalton 1808 (gelegentlich seiner Untersuchungen gasförmiger
Verbindungen von Kohlenstoff und Wasserstoff) erkannt und aus¬
gesprochen, und dann durch die Arbeiten von J. .). Berzelius
wissenschaftlich sichergestellt. Es ist das Gesetz der multiplen
Proportionen: Verbinden sich zwei Elemente in
mehreren Verhältnissen, so stehen die mit gleichgrossen
Gewichtsmengen des einen Elements verbundenen Ge-
wichtsmengen des anderen unter sich in einfachen ratio¬
nalen Verhältnissen. Wir können nun das oben erwähnte
Gesetz über die Verbindungsgewichte (s. S. 75) derart erweitern,
dass es zugleich das Gesetz der (-(instanten und das der multiplen
Proportionen mit umfasst. Es lautet alsdann: Die Elemente ver¬
binden sieh nur im Verhältnisse ihrer Verbin dllngS-
gewichte oder ein fach er rationaler Vi el fachen der so 11) en.
Die zusammengesetzten Körper enthalten demnach ihre Bestand¬
teile entweder im Verhältnisse von deren Verbindungsgewiehten
oder von einfachen rationalen Vielfachen dieser Verbindungs¬
gewichte — eine sieh ganz von selbst ergebende analytische Fassung
des Gesetzes.

Die Lehre von den Verbindungsgewichten wurde in ihren
Hauptzügen bereits von den deutschen Chemikern Karl Friedrich
Wenzel (Die Lehre von der Verwandtschaft, Dresden 1777) und
Jeremies Benjamin Richter (Ueber die neueren Gegenstände
der Chemie; besonders im 7., 8. und 9. Stück, 1796—1798) durch
Untersuchungen über die Neutralisation von Basen und Sauren und
über die wechselseitige Umsetzung von Salzen entwickelt. Nach
Richter's Vorgang bezeichnet man auch jetzt noch diesen Theil
unserer Wissenschaft als Stoech i omet rie (tu nrmyna, die Bestand¬
teile; //FToor, Maass) und die soeben besprochenen Gesetze als
stoechi ometrische. Aber auch hier war es Berzelius, der von
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1808 an durch viele hunderte genauer Analysen erst die einwand¬
freie thatsachliche Grundlage ftir diese Lehre schuf.

Zur Erklärung der merkwürdigen gesetetnassigen Mengen¬
verhältnisse, wonach sich die Elemente mit einander verbinden, be¬
nutzte John Dalton die atomistische Hypothese — „einer der
grössten Schritte, den die Chemie zu Ihrer Vervollkommnung» ge¬
macht bat" (llerzelius). Wie bereits in der Einleitung erwähnt
worden ist (vgl. S. 12), nimmt Dalton an, dass sich die elementaren
Atome vorzugsweise eines mit einem verbinden; und so oft Wir
nur eine einzige Verbindung zwischen zwei Elementen kennen, be¬
trachtet er sie als aus je einem Atome eines jeden zusammengesetzt.
(Siebt es mehrere, so betrachtet er die erste zusammengesetzt z.B.
aus A + B, die zweite aus A + 2B, die dritte aus 2A IS. die Viert«
aus A f ■d'.. [Neues System der chemischen Philosophie, Bd. I (1808).]
Durch diese Annahme linden die Tliatsachen, die in den stoechio-
iiieti'ischen Gesetzen ausgedrückt sind, eine überraschend einfache
Erklärung) Wenn Chlorwasserstoff stets auf 1 Atom Wasserstoff
1 Atom Chlor enthalt, so muss auch seine Zusammensetzung un¬
verändert die nämliche bleiben: Gesetz der constanten Pro¬
portionen. Verhinden sich je 1 Atom Wasserstoff, Natrium, Ka
1ivmi, Silber u. s. w. mit je 1 Atome Fluor, Chlor, Brom, Jod zu dem
entsprechenden Fluorid, Chlorid, Bromid, Jodid, so müssen in allen
diese» Verbindungen Fluor, Chlor, Brom, Jod in sich gleichbleiben-
den Vorbindungsverliähnissen auftreten, d. h. die Menden Fluor,
Chlor, Brom, Jod, die sich mit einer bestimmten Menge eines der
anderen Elemente vereinigen, müssen unter einander stets im Ver¬
hältnisse der Atomgewichte stehen: (leset z d e r Ve r b i n d un g s-
go wi chte. Verbindet sich Jod einmal mit 1 Atom, ein anderes Mal
mit .'S Atomen ChlOT, so werden die Mengen Chlor, wodurch eine
gegebene Menge Jod einmal in Monochlorjod, das andere Mal in
Jodtrichlorid verwandelt wird, in dem Verhältnisse, 1: 3 (Cl: 3C1)
stehen-. Gesetz der multiplen Proportionen.

Wenn sich zwei Elemente nur in einem Gewichtsvorhälfnisse
miteinander verbinden, enthält die Verbindung nach der Annahme
Dalton'« je 1 Atom jedes Elements. Hieraus orgicbt sich sofort
die Möglichkeit, die relativen Atomgewichte dieser Elemente zu be¬
stimmen. In dem Chlorwasserstoffe kommen auf 2,75 rrocenle
Wasserstoff 90,85 l'rocente Chlor. Im Falle die Dal ton'sche Voraus¬
setzung, dass er aus 1 Atom Wasserstoff und 1 Atom Chlor besteht,
richtig ist, müssen sich die. Atomgewichte dieser Elemente wie
2,75:97,25 verhalten. Dalton wählte als Vorgloiehsstoff das spoci-
lisch leichteste Element, den Wasserstoff. Er setzte dessen Atom-

t
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gewicht gleich 1. Das Atomgewicht des Chlors, damit verglichen,
wird alsdann 35,37. Im Chlornatrium finden wir durch die Analyse
auf 35,37 Theile Chlor 22,!)!) Thcile Natrintn. Unter der Voraus¬
setzung, im Chlornatrium komme auf je 1 Atom Chlor je 1 Atom
Natrium, würde die Zahl 22,99 das relative Atomgewicht des Na¬
triums, auf Wasserstoff als Einheit bezogen, darstellen.

Wir bemerken hierbei aber auch sofort, dass die derart be¬
stimmten relativen Atomgewichte nur dann richtig sein werden,
wenn unsere Annahme über die Zahl der Atome, die sich mit¬
einander verbinden, der Wirklichkeit entspricht. Das Wasser ent¬
hält der chemischen Analyse zufolge im Hundert 11,186 Theile
Wasserstoff und 88,864 Theile Sauerstoff; auf 1 Theil Wasserstoff
kommen im Wasser demnach 7,98 Theile Sauerstoff. Wenn nun im
Wasser 1 Atom Wasserstoff mit 1 Atom Sauerstoff verbunden ist,
so wäre das Atomgewicht des Sauerstoffs = 7,98 (das Atomgewicht
des Wasserstoffs als Einheit gesetzt). Ks ist aber ebenso gut mög
lieh, dass das Wasser aus 2 Atomen Wasserstoff und aus 1 Atom
Sauerstoff, oder aber aus 1 Atom Wasserstoff und 2 Atomen Sauer¬
stoff besteht etc.; im ersten Falle wäre das Atomgewicht des
Sauerstoffs = 15,96, im letzten aber = 3,99. Die Ergebnisse der
Analyse bieten Nichts zur Lösung dieser Zweifel. In dieser Lage
befand sich die Frage nach der Grösse der relativen Atomgewichte
vor etwa 50 Jahren. Bei der Feststellung der Atomgewichtsgrössen
liess man sich durch verschiedenartige Feberlegungen leiten, ohne
indessen eine feste, allgemein anerkannte Grundlage hierfür zu
haben. Die Frage konnte nur auf Grund neuer thatsächlicher An¬
haltspunkte gelöst werden; in erster Linie dienten dazu die speci-
fischen Gewichte der chemischen Körper in Gas- oder Dampfforni.

Ueber die absolute Crosse der Atomgewichte ist nichts Sicheres be¬
kannt; ihre Kenntnis» ist auch bis jetzt für rein chemische Betrachtungen
unwesentlich.

Die Gasdichten der Körper. Die atomistischc Moleknlartbeorie.
Die Elemente Fluor, Chlor, Brom und Jod vereinigen sich

mit Wasserstoff nur in einem Verhältnisse. Es ist daher die An
nähme, dass in den Halogenwasserstoffen 1 Atom Wasserstoff mit
1 Atom des Halogens verbunden ist, die einfachste und wahrschein¬
lichste. Alsdann werden ihre aus der Analyse abgeleiteten Ver¬
bindungsgewichte direct ihre relativen Atomgewichte ausdrücken.
Vergleicht man nun diese Atomzahlen (auf Wasserstoff = 1 bezogen,
S. 13) mit den Zahlen, die ihre Gasdichten (ebenfalls auf Wasserstoff
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= 1 bezogen, (S. &8), ausdrücken, so findet man das überraschende
Krgcbniss, dass beide Zahlreihen einander gleich sind:

Elemente Gasdichten
Luft = i

Gasdichten
Wasserstoff = 1 Atomgewichte

Wasserstoff
Fluor
Chlor
Bromgas
Jodgas

0,069255
1,32
2,45
5,52
8,75

1
19
35,37
79,76

126,53

1
19
35,37
79,76

126,53

Aus dieser Gleichheit der Atom-(Verbindungs-)Gewichte mit
den Gasdichten folgt der zwingende Schluss, dass in gleich grossen
Volumen dieser elementaren Gase gleich viele Atome enthalten sind.
[So oft wir von gleich grossen Gasvohnnen sprechen, setzen wir
voraus, dass sich dieselben unter gleichem Druck und auf gleicher
Temperatur befinden.] In der That, wenn in einem Volum Wasser¬
stoff z.B. 1000 Atome Wasserstoff enthalten sind, die 1000 Gewichts¬
einheiten wiegen, und im gleich grossen Volum Chlor sieh eben¬
falls 1000 Atome Chlor befinden, die 1000x35,3? Gewichtseinheiten
wiegen, — so muss offenbar die Beziehung zwischen den Atom¬
gewichten dieselbe wie die zwischen den Gasdichten, den Gewichten
gleich grosser Gasvolume, sein:

1000 X 1 1000x35,37

1 Volum Wasserstoff. 1 Volum Chlor

Diese Beziehungen können durch folgende Kegel ausgedrückt
werden: „Die Atomgewichte der Halogene sind den Gas¬
dichten gleich, wenn beide auf dieselbe Einheit (Wasser¬
stoff) bezogen werden.'' Wählt man für Atomgewichte und
Gasdichten nicht die nämliche Einheit, bezieht man die ersten auf
Wasserstoff, die letzten auf Luft, so werden sie einander proportio¬
nal, z.B. für Wasserstoff und Fluor 1:19 = 0,069255:1,32 u. s. w.;
vergl. obenstehende Tabelle.

Als weitere Folgerung' ergiebt sich aus der Gleichheit von
Atomgewicht und Gasdichte, dass sich von Wasserstoff und
irgend einem Halogen stets gleich grosse Volume zu
Halogenwasserstoff verbinden müssen; denn 1 Gewichtstheil
Wasserstoff verbindet sich z. B. mit 35,37 Gewichtstheilen Chlor zu
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Chlorwasserstoff; 1 Gewichtstheil Wasserstoff nimmt aber auch ein
genau so grosses Volum ein, wie 85,37 Gewichtsthcile Chlor.
Ebenso muss sieh 1 Vol. Wasserstoff mit 1 Vol. Bromgas zu Brom-
wasserstoff, mit 1 Vol. gasförmigen Jods zu Jodwasserstoff verbinden.
Dies lässt sich alles durch den Versuch prüfen und wird dadurch,
wie wir sehen werden, vollständig gerechtfertigt. Bevor wir aber
zu diesen Versuchen übergehen, wollen wir noch besprechen, in
welchem Verhältniss das Volum einer beliebigen Menge Halogen¬
wasserstoff zu dem Volum von Wasserstoff und Halogen steht,
woraus es entstanden ist. Hierbei sind wir ausschliesslich auf die,
Erfahrung, auf das Experiment angewiesen. Die Volumverhältnisse
bei der chemischen Verbindung von Gasen sind zuerst von Gay-
Lussac, zum Theil in Gemeinschaft mit A. v. Humboldt, untersucht
worden (1804—1808). Gay-Lussac fasste das von ihnen Beobachtete
in folgende zwei auch jetzt noch gültige Gesetze zusammen: 1) Die
Gase vereinigen sich nach einfachen Volum Verhältnissen;
2) das Volum des zusammengesetzten Gases steht in
einem einfachen Verhältnisse zu den Volumen seiner Be¬
standteile. Für die Vereinigung' von Wasserstoff und Halogen zu
Halogenwasserstoff hat sich ergeben, dass l Vol. Wasserstoff und
1 Vol. Halogen zu 2 Vol. Halogenwasserstoff zusammentreten ; die
Vereinigung findet demnach ohne Coutraction, ohne Aenderung des
Volums statt; der Halogenwasserstoff nimmt: denselben Kaum ein,
wie vorher seine Bestandtheile: eine für die chemische Atomlehre
überaus bedeutungsvolle Thatsache.

Die Gleichheit bez. Proportionalität von Gasdichte und Ver¬
bindungsgewicht hatte sich uns aus Versuchen ergeben; wir hatten
daraus geschlossen, in einem Raumtheile Wasserstoff seien ebenso
viele Atome enthalten wie in dem gleich grossen Raumtheile irgend
eines Halogens. Wenn in einem gegebenen Volum Wasserstoff
1000 Atome Wasserstoff vorhanden sind, so linden sich im gleich
grossen Volum Chlor ebenfalls 1000 Atome; bei ihrer Vereinigung
entstehen daraus 1000 Theilchen Chlorwasserstoff, die, wie der Ver¬
such zeigt, denselben Raum einnehmen, wie vorher Chlor und
Wasserstoff zusammen:

1000 H + 1000 Cl = 1000 HCl
1 Vol. 1 Vol. 2 Vol.

In einem Volum Chlorwasserstoffgas wären demnach nur halb
so viele Theilchen enthalten, wie im gleich grossen Volum Wasser¬
stoff oder Chlor oder anderer Halogene. Dies widerspricht aber
Allem, was wir über das physikalische Verhalten der Gase wissen.
Dieselben verhalten sich, Welche« auch ihre chemische Zusammen-
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setzung sei, gegen Druckänderungen ganz glcichmässig — voraus¬
gesetzt, dass sie weit genug vom Verflüssigungspunkte entfernt sind;
bei allen ändert sich das Volum in umgekehrtem Sinne wie der
Druck; wenn dieser z. B. auf das Dreifache wächst, verkleinert sich
jenes auf ein Drittel: Gesetz von Boyle (1662) und Mariotte
(1679). Auch die Ausdehnung durch Wärme ist für alle Gase die
nämliche; für jeden Grad Celsius, um den ihre Temperatur zu¬

nimmt, vermehrt sich ihr Volumen um (=0,003665): Gesetz von

Dalton und von Gay-Lussac (1802) — vgl. unter Messen der Gase.
Da diese Gesetze sowohl für die elementaren wie für die zusammen¬
gesetzten Gase gelten, müssen wir schliessen, dass in gleich
grossen Volumen der verschiedenen Oase gleich viele
Theilchen enthalten sind; mit anderen Worten: bei allen gasför¬
migen Körpern erfüllt eine gleich grosse Anzahl von Theilchen stets
gleich grossen Raum. Diesen Schluss zog bereits Dalton; er hielt
ihn aber gegenüber derartigen Beobachtungen, wie wir sie über die
Volumverhältnisse bei. der Bildung von Chlorwasserstoff kennen ge-
lerni haben, nicht aurrecht.

Dieser Widerspruch, der lange Zeit die Einbürgerung der
atomistischen Volumtheorie in die chemische Wissenschaft verhinderte,
wird sehr einlach durch eine Annahme gelöst, die zwar schon im
Jahre 1811 Avogadro, dann 1814 Ampere und hierauf 1829 Du¬
mas entwickelt hat, die aber erst Ende der fünfziger Jahre nach
Arbeiten von Brodie, Gerhardt, Frankland, Willianison, Ko¬
kille, Cannizzaro u. A. allgemeine Anerkennung fand. Hiernach
musszwischen Molekül (vonmolecula,Massentheilchen) und Atom
unterschieden werden (s. S. 11). Tn den (lasen sind die kleinsten,
für sieh bestehenden Theilchen nicht die Atome (Ausnahmen davon
werden wir noch kennen lernen; vergl. auch S. 57 Über die Dampf¬
dichte der Balogene), sondern die Moleküle. Dass die kleinsten
Theile, die Moleküle, eines zusammengesetzten Körpers aus mehreren
Atomen bestehen, ist offenbar; bei weiterer Theüung zerfällt ein
solches Molekül in verschiedenartige Bestandteile: ein Molekül
Chlorwasserstoff in Wasserstoff und Chlor; aber auch die elemen¬
taren Körper bilden im freien Zustande Moleküle, die aus mehreren,
gewöhnlich aus zwei Atomen bestehen. Die früher abgeleitete
Regel, dass in gleich grossen Volumen der elementaren Gase gleich
viele Atome enthalten seien (s. S. 79), muss daher folgendormaasson
gefasst werden: die Anzahl der Moleküle in der RaUnr¬
einheit ist bei allen Gasen gleich — eine Regel, die ge¬
wöhnlich als die von Avogadro bezeichnet wird.

Riohter-Kllnger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. •>
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Bei dieser Annahme verschwindet der Widerspruch zwischen
dem ans chemischen und dein aus physikalischen Beobachtungen
Gefolgerten. Den Vorgang bei der Vereinigung von Wasserstoff
und Chlor müssen wir folgendermaassen auffassen: 1 Mol. Wasser¬
stoff', das aus 2 Atomen besteht, wirkt auf 1 Mol. Chlor, ebenfalls
aus 2 Mol. bestehend, wobei 2 Mol. Chlorwasserstoff gebildet werden:

H2 + Cl 3 = 2HC1.
Nun wird es begreiflich, dass der Chlorwasserstoff im gleich grossen
Volum ebensoviel Moleküle enthält wie der Wasserstoff oder das
Chlor. Dies wird aus folgender Darstellung ersichtlich, die sicli an
das auf Seite 7!) gewählte Beispiel anschliesst:

500 CI 2 = 500 HCl 500 HCl

1 Volum 1 Volum 2 Volume.
In ähnlicher Weise geben 2 Volume Wasserstoff' (2n Moleküle

enthaltend) mit 1 Volum Sauerstoff' (n Moleküle enthaltend) 2 Volume
Wasserdampf — mithin 2n Moleküle Wasser, H 30. In 2n Molekülen
Wasser sind 2n Atome Sauerstoff enthalten, demnach in n Molekülen
Sauerstoff 2n Atome Sauerstoff—oder ein Sauerstoffmolekiil besteht
aus 2 Atomen :

nll.

Uüo

1 Volum

•eben

2 Volume

2 Volume.
Betrachten wir noch ein analytisches Beispiel. 2 Vol. (2n Mol.)

Ammoniakgas zerfallen unter dem Einflüsse des elektrischen Funkens
in 1 Vol. Stickstoff (n Mol.) und 3 Vol. Wasserstoff (je n Mol.). Hieraus
ergiebt sich in gleicherweise wie beim vorigen Beispiele, dass auch
das Stickstoffmolekül aus 2 Atomen besteht:

iiMI,

mNH,

2 Vol.

„\\,

I Vol.

„IL nHjj aHg

3 Vol.
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Ebenso lässt sich herleiten, dass das Phosphormolekül aus
4 Atomen Phosphor (P 4) besteht u. s. w.

Durch viele andere Thätsachen wird die Annahme, dass die
Atome eines Elements zu Molekülen mit einander verbunden sind,
bestätigt, so z. B. durch das Bestehen der allotropischen Moditica-
tionen der Elemente (vgl- Ozon), durch die ehemischen Reactionen
(vgl. Wasserstoffsuperoxyd), durch die- besondere Wirkung der Ele¬
mente im Entstehungsmomente. Wir sahen (S. 54), dass der durch
Chlor aus Wasser ausgeschiedene Sauerstoff viel energischer wirkt,
als der freie Sauerstoff. Aohnlieh wirken im Entstehungsmomente
— in statu nascendi auch andere Elemente, namentlich der Wasser¬
stoff. Auf Grund der atomistisch-molekularen Ansehaivung erklärt
sich dies sehr leicht. Die freien Elemente (ihre Moleküle) sind Ver¬
bindungen gleichartiger Atome, deren chemische Affinität mithin
schon theilweise gesättigt ist. Im Augenblicke der Ausscheidung
aber aus ihren Verbindungen treten die Elemente in freien Atomen
auf, die, bevor sie sich mit einander KU Molekülen verbinden, kraft¬
voller wirken müssen, als nachher.

Wir wollen nunmehr die Versuche besprechen, die zur Er¬
läuterung des über die Volumverhältnisse
der Gase Gesagten dienen.

1) Man zersetzt, die coneentrirte wässe¬
rige Losung von Chlorwasserstoffsäure durch
Einwirkung des galvanischen Stromes und
fangt das an den verschiedenen Polen aus¬
geschiedene Chlor- und Wasserstoffgas ge¬
trennt .-inf. Die. Elektrolyse kann in einem
Voltameter ausgeführt werden (Fig. 68). Ge¬
eigneter dazu ist der Apparat von Hof¬
mann (Fig. 69) 1). Zwei cylindrischo Glas¬
röhren, die an ihren oberen Enden mit Häh¬
nen versehen sind, sind an den unteren Enden
mit einander und mit einer Trichterrühre ver¬
bunden; diese dient dazu, den Apparat mit
Flüssigkeit zu füllen, wie auch, um durch
Nachgiessen die angesammelten Gase aus
den Schenkelröhren austreten zu lassen.
Die Platinelektroden sind im untern Thoile
der- beiden Röhren eingeschmolzen. Bei
einer anderen Einrichtung des Hofmann-
schen Apparates (Fig. 60, S. Hit werden die
Elektroden vermittelst Kautschukstöpsel ein¬
gesetzt. Wenn die sieh ausscheidenden Gase
(im gegebenen Falle das Chlor) auf Platin Fig »8.

R

1) In Fig, 59 ist das Volumyorhnltniss der beiden (läse, bei der
Elektrolyse des Wassers veranschaulicht; vergl. hierüber auf 8. 101.
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einwirken, so wendet man
Kohlenelektroden an.

Zur Elektrolyse des
Chlorwasserstoffs füllt man
den Apparat mit concen-
trirter Salzsäure, die mit
dem 10fachen Volumen
gesättigter Kochsalzlösung
versetzt ist, schliesst als¬
dann die Glashähne und
verbindet die Elektroden
mit den Polen der galva¬
nischen Batterie. Alsbald
scheiden sich in beiden
Röhren Gase aus, und zwar
zu gleich grossen Vo¬
lumen; das am positiven
Pol ausgeschiedene (las
erweist sich als Chlor, das
andere, brennbare, ist
Wasserstoff.

Dieser Versuch zeigt,
dass der Chlorwasserstoff

■ luine ( lilor und \\ asser-
^^A 1 s tofF zerlegt.

2) Dass Chlorwasser-
* '£• ""• stnff auch durch Vereini¬

gung gleicb grosser Volume Chlor und Wasserstoff
steht, erhellt aus folgendem Versuche:

Man füllt eine c.vlindrisclie, an beiden Enden mit
Glashähnen versehene Glasröhre (Fig. 61) mit gleich grossen
Volumen Chlor und Wasserstoff. Dies geschieht am be¬
quemsten in <\it WCise, dass man durch die trockene
Rohre das Gasgemenge leitet, das sieh bei der Elektrolyse
der Salzsäure entwickelt. Die Röhre niiiss im Dunkeln
gefüllt und aufbewahrt werden, da im Tageslichte Chlor
und Wasserstoff sich zu Salzsäure vereinigen. Nachdem
die Röhre mit dem Gasgemenge gefüllt ist, richtet man
auf sie Sonnenlicht oder Magnesiumlicht, wodurch die
chemische Vereinigung von Wasserstoff und Chlor zu
Chlorwasserstoff bewirkt wird. Taucht man nun das untere
Ende der Röhre in Wasser und öffnet den untern Hahn,
so füllt das Wasser schnell die Röhre an, indem es den
Chlorwasserstoff verschluckt; aller Wasserstoff und alles
Chlor sind verschwunden.

3) Eine Abänderung dieses Versuches belehrt uns
über das YorhHltniss des Volumens des Chlorwassertoff-
gnses zu den Volumen seiner Bestandteile. Oeffnet man
die mit gleich grossen Volumen Chlor und Wasserstoff
gefüllte Röhre nach der Explosion unter Quecksilber, so

?ig. 61. bemerkt man keine Volumveriinderung', obgleich das G©-

Fig. 60.
eilt-
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menge von Chlor und Wasserstoff in Chlorwasserstoff verwandelt ist. Wir
beobachten also, d.'iss das Gemenge Chlor und Wasserstoff dasselbe Volu¬
men Chlorwasserstoff liefert, oder dass, wie es gewöhnlich ausgedrückt
wird, / Volum Chlor und 1 Volum Wasserstoff 2 Volume Chlorwasser¬
stoff geben.

Dies ergiebt sich auch durch folgenden Versuch. In eine gebogene,
mit Quecksilber gefüllte Röhre (Fig. 62) leitet man trockenen Chlorwasser¬
stoff und führt dann in die Krümmung des oberen Theiles der Röhre ein
Stückchen Natrium ein. Erhitzt man
nun das Natrium mit einer Flamme,
so wird der Chlorwasserstoff zer¬
setzt; das Chlor verbindet sich mit
dem Natrium zu festem Chlornatrium,
während freier Wasserstoff ausge¬
schieden wird. Bei der Messung
des zurückbleibenden Wasserstoffs
findet man, dass sein Volum genau
die Hälfte des angewandten Volums
Chlorwasserstoff' beträgt.

Auf dieselbe Weise lässt sich nachweisen, dass in 2 Volumen Brom¬
wasserstoff- oder Jodwasserstoffgas je 1 Volum Wasserstoff enthalten ist.
Aus den Gasdichten des Brom- und Joddampfes ergiebt sich ferner, dass
die mit 1 Volum Wasserstoff' sieh bindenden Mengen dieser Elemente in
Gasform ebenfalls 1 Volum erfüllen. Mithin geben / Volum Wasserstoff
und f Volum Bromdampf 2 Volume Bromwasserstoff, und l Volum
Wasserstoff und 1 Volvm Joddampf 2 Volume Jodwasserstoff.

Fig. (12.

Das im Vorhergehenden Entwickelte lässt sich in folgende
Sätze zusammenfassen:

1) Alle. Körper bestehen aus Atomen.
2) Die. Atome vereinigen sich zu Molekülen der einfachen und

zusammengesetzten Körper.
3) Gleich (/rosse Volume gasförmiger Körper enthalten bei

gleicher Temperatur und gleichem Druck gleich riet Moleküle.
4) Die, Oasdichten stellen daher in demselben Verhältnisse ZU

einander wie die Molekulargewichte.

Die Gasdichte wird gewöhnlich auf das Atom Wasserstoff H = 1,
das Molekulargewicht dagegen auf das Molekül H 2 = 2 bezogen; die
Gasdichte (das speeifische Gewicht des Gases) beträgt daher die
Hälfte des Molekulargewichts. Das Atomgewicht wird auf Wasser¬
stoff H = 1 bezogen, — daher sind die Gasdichten der Elemente,
deren Moleküle aus zwei Atomen bestehen, gleich den Atomgewichten:

Atome. Molekttle. Gasdichten.

H = 1 11., __ 2 1
Cl = 36,37 CL, = 70,74 35,37
Br = 79,76 Br, = 159,52 79,76
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G&svo amen.

Atome. Moleküle. Gasdichten.

J = 126,53 ... 253,06 126,53
HCl = 36,37 18,18
HBr = SD. 7(1 40,38
II. 1 127,53 63,76

0 15,96 ()., = 31,92 15,96
H 20 = 17,96 8,98

N = 14,01 N 2 = 28,02 1 I.Ol
ILA = 17,01 8,50

P = 30,96 l'i 123,84 61,92
H3P = 33,96 16.98

Durch Besti......ung der Gasdichte können wir nur das Molekular¬
gewicht eines Elementes, das sich in Gasform befindet, feststellen; über die
Grösse des Atomgewichts bleiben wir dabei ganz im Unsicheren. I ).-is
Chlormolekttl wiegt, der Gasdichte zufolge, in den von uns gewählten Ein¬
heiten 70,71 and besteht aus zwei Ati...... a (CK,), wenn man das Atom¬
gewicht Cl = 35,37 annimmt. Das Atomgewicht könnte aber auch nur die
Hälfte (oder ein anderes Submultiplum) von 35,37 betragen; alsdann be¬
stände das Molekül Chlor aus 4 At.....en (Cl., = 70,74, 01 = 17,68); -li.'
Formel des Chlorwasserstoffs würde lieh,. Da sich aber aus der Analyse
und aus den Gasdichtebestimmungen sein- vieler, besonders organischer
Substanzen ergiebt, dass die kleinste Menge von Chlor im Moleküle eines
vergasbaren Körpers stets durch 35,37 ausgedrückt werden muss, so dürfen
wir auch diese Zahl als Atomgewicht annehmen. Dass die derart abge¬
leiteten Atomgewichte nichl zu gross gefunden sind, sondern den wirk¬
lichen Atomgewichten entsprechen, ergiebt sich aus der Uebereinstimmung
dieser Zahlen mit den aus den specifischen Wannen der Elemente abge¬
leiteten Atomgewichten. Die volle Gewissheit ihrer Richtigkeit aber er¬
langen wir erst durch das Gesetz der Periodicität, das aus diesen Zahlen
erschlossen wird.

Die Gesammtheit dieser aus Thatsachen zwingend abgeleiteten
Annahmen und Schlussfolgerungen bildet die der jetzigen Chemie
zu Grunde liegende atomistische Molekularlehre. Da diese
Lehre die Gewichtsverhältnisse, wonach die verschiedenen Körper
Chemisch aufeinander einwirken, vollständig erklärt und grossen-
theils voraussehen lässt, da sie auch durch Erscheinungen rein
physikalischer Natur bestätig! wird und somit einen hohen Grad
von Wahrscheinlichkeit crlangl hat, gebührt ihr mit Recht der Titel
einer Theorie.
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( < r u p p c des Sauerstoffs.

Zu dieser*-Gruppe gehöret» die Elemente Sauerstoff, Schwe¬
fel, Selen und Tellur, die sich unter einander ihrem chemischen
Verhalten nach in sehr vieler Beziehung gleichen. Sie verbinden
sich mit 2 Atomen Wasserstoff'.

1. Sauerstoff.
Atom: 0 = 15,96. Molekül: 0, = 31,92.

Der Sauerstoff (Oxygenium) ist das auf der Erde verbreitetste
Element. Im freien Zustande findet er sich in der Luft; in Ver¬
bindung mit Wasserstoff' bildet er das Wasser. Er ist ein wesent¬
licher Bestandteil der meisten mineralischen und organischen Körper.

Der Sauerstoff' wurde zuerst von dem Engländer Priest lev
(1774) und fast gleichzeitig von Scheele, einem geborenen Stral¬
sunder, als eigentümlicher Stoff' erkannt, aber ersi der grosse
französische Chemiker Lavoisier klärte (1774—1781) die wichtige
Rolle auf, die dem Sauerstoff' bei der Verbrennung und der Athmung
zukommt.

Darstellung. Man erhitzt rothos Quecksilberoxyd, eine
Verbindung von Quecksilber mit Sauerstoff', In einer gläsernen
feetörte; hierbei zersetzt sich das Oxyd in Quecksilber und gas¬
förmigen Sauerstoff':

HgO = Hg + ().
Gewöhnlich wird im Laboratorium der Sauerstoff' nach folgender
Methode dargestellt. Man erhitzt Kaliumchlorat, eine Verbindung
von Kalium, Chlor und Sauerstoff' in einer gläsernen Retorte (Fig. 63)
oder in einem Kölbchen, wobei es sich in festes Chlorkalium und
Sauerstoff' zersetzt:

C103K = KC1 I 30.*)
Die Gasentwickelung geht gleichmassiger vor sich und verlangt
eine weniger hohe Temperatur, wenn man das zerriebene Kalium¬
chlorat mit etwas Eisenoxyd oder Mangansuperoxyd mengt. Der
entweichende Sauerstoff' wird über Wasser aufgefangen.

fl

■i:) Die hier, imFrttheren und auch*in der Folge oftmals gebrauchten
Gleichungen sollen nur die Art der Reaction und die daran theilnehmen-
den relativen Gewichtsmengen ausdrücken. .Man muss dabei aber nicht
ausser Acht lassen, dass die freien Atome nur vorübergehend vorhanden
sind und sich sofort zu Molekülen vereinigen. Molekular geschrieben hat
die Gleichung folgende Form:

2ciOsK = 2Kci i ;;<>._,.
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Sehr reinen Sauerstoff erhält man auch durch Erwärmen von
Kaliumdichromat und Schwefelsäure.

Cr 20 7K 2 + 5S0 4H 2 = (S0 4)8Cr 2 + 2S0 4KH + 4H 20 + 30.
Ausser nach diesen Methoden kann der Sauerstoff noch mich vielen
andern dargestellt werden: so durch Glühen von Mangansuperoxyd
oder Baryumsuperoxyd, durch Zersetzen von Schwefelsäure in der
Glühhitze, durch Kochen einer Lösung von Chlorkalk mit etwas
Kobaltsalz etc. Wir werden diese, in der Technik angewandten
Methoden im Späteren genauer betrachten.

Im Laboratorium gewinnt man zweckmässig Sauerstoff auch durch
Einwirkung von verdünnter Salzsäure auf ein Gemenge von Baryumsuper¬
oxyd (2 Th.) mit Mängansuperoxyd (1 Th.), das schon bei gewöhnlicher
Temperatur Sauerstoff entwickelt. Formt man das Gemenge mit Gyps
(1 Th.) und etwas Wasser zu festen Stücken, so kann man die Entwicke-
lung des Sauerstoffs (ahnlich wie die des Chlors, s. >S. 52) bequem im
Kipp'schen Apparat ausführen (Berl. Ber. 20 (1887), 1585). Nach Kassner
erhält man einen gleichmässigen und andauernden Strom von Sauerstoff
durch Uebergiessen eines gepulvertes Gemisches von 1 Th. Baryumsuper¬
oxyd und 2 1/gTh. Ferridcyankalium (rothem Blutlaugensalz) mit Wasser:
BaOg + FegtONJuKg = FeatCNJ^BaKj + Oj. — Durch Elkan in Berlin
wird jetzt in Stahlcylindern auf 100 Atmosphären compriftiirter Sauerstoff
in den Handel gebracht, der nach einem Verfahren von Boussingault-
Brin dargestellt wird: durch Erhitzen von Baryumsuperoxyd unter ver¬
mindertem Druck auf ca. 700°: Ba0 2 = BaO + O; das hierbei entstehende
Baryumoxyd wird unter erhöhtem Druck durch den Sauerstoff der Lufl
in Superoxyd zurückverwandelt. In ähnlicher Weise lässt sich nach Kass¬
ner auch Calciumplu mbat PbO^Caj benutzen; unter geeigneten, später
zu erörternden Bedingungen zerfällt os in Bleioxyd, Calciumoxyd und
Sauerstoff: Pb0 4Ca 2 = PbO + 2CaO + ().

Eigenseh a f te'n. Der Sauerstoff ist ein farbloses Gas, ohne
Geruch und ohne Geschmack. Seine Gasdichte beträgt 15,9G (H = 1)



Sauerstoff. 89

oder 1,10563 (Luft = 1). 1 Liter Sauerstoff wiegt unter 45° Breite
bei 0° C. und 760 mm Druck im Meeresniveau 1,429234 Gramm
(15,96 mal mehr als 1 Liter Wasserstoff— s. S. 44); sein spezifisches
Volum betragt 699,47 cem (s. S. 44). In Wasser ist er wenig löslich;
100 Vol. Wasser lösen bei 0° 4,1 Volum, bei 15° 2,9 Volum Sauer¬
stoff. Leichter löst er sich in absolutem Alkohol (28 Vol. in 100 Vol.).

Die kritische Temperatur des Sauerstoffs liegt bei —118°, der
kritische Druck betrügt 50 Atmosphären (s. S. 47). Der flüssige
Sauerstoff siedet tinter 1 Atm. Druck bei 184°, unter 9 mm Druck
bei —225°. Sein speeif. Gewicht betrügt bei —118° 0,65, bei —139«
0,87 und bei —184° (der Siedetemperatur unter gew. Druck) 1,124.

Der Sauerstoff geht mit allen Elementen, mit Ausnahme allein
des Fluors, Verbindungen ein; mit den meisten Elementen vereinigt
er sich direct, häufig unter Licht- und Wärmeentwickelung (s.S. 60V
Die Verbrennung brennbarer Körper an der Luft beruht auf ihrer
Vereinigung mit Sauerstoff, von dem in der Luft gegen 28% ent¬
halten sind. Ebenso werden die Athmungserscheinungen der Thiere
dur.eh den Sauerstoffgehalt der Luft bedingt, — daher die früheren
Bezeichnungen des Sauerstoffs als Feuerluft oder Lebensluft. In
reinem Sauerstoff gehen die Verbrennungserscheinungen viel leb¬
hafter vor sich. Glühende Kohle oder ein glimmender Spahn ent¬
zünden sich in Sauerstoff sogleich und brennen mit hellem Licht;
dies Verhalten dient zur Erkennung des reinen Sauerstoffgases.
Schwefel und Phosphor, an der Luft entzündet, verbrennen in
Sauerstoff mit intensiver Lichtentwickelung. Sogar Eisen vermag
in ihm zu brennen. Zur Ausführung dieses Versuches nimmt man
eine ausgeglühte stählerne Uhrfeder, befestigt an ihrem unteren
Ende ein Stück Zunder, zündet ihn an und senkt die Feder in ein
Gefäss mit Säuerst offgas; alsbald entflammt der Zunder und ent¬
zündet das Eisen, das mit äusserst hellem Lichte unter Funken-
sprühen verbrennt. (Um das Gefäss vor den abschmelzenden glühen¬
den Eisenoxydkügelchen zu schützen, bedeckt man den Boden mit
einer Sandschicht.) Das Verbrennen von Eisen lüsst sich überdies
in jeder Flamme ausführen, wenn man in sie einen Sauerstoff¬
strom leitet.

Mit Wasserstoff verbindet sich der Sauerstoff zu Wasser. Die
Vereinigung wird bewirkt durch Glühhitze (Berührung mit einer
Flamme), durch den elektrischen Funken oder auch durch die Ein¬
wirkung von Platinschwamm (S. 46). Ebenso wirkt Palladiumasbest;
von allen brennbaren Gasen verbindet sich unter dessen Einlluss
nur der Wasserstoff mit Sauerstoff schon bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur. Wasserstoff brennt in Sauerstoff mit Flamme, umgekehrt

g
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nniss daher auch Sauerstoff in Wasserstoff brennen; man zeigt dies
auf dieselbe Weise wie beim Chlor Wasserstoff (S. 60). Ein Gemenge
von Wasserstoff- Und Sauerstoffgas verknallt heftig—am stärksten,
wenn auf 1 Volum Sauerstoff 2 Volume, Wasserstoff kommen: ein
solches Gemenge wird Knallgas genannt. Die Explodirbarkeit
lässt sich ganz gefahrlos durch folgenden Versuch zeigen. Man
füllt eine, enghalsige Flasche von 150— 250 cem Inhalt unter Wasser
zu 8/8 mit Wasserstoff und 1/ 3 mit Sauerstoff und schliesst die Oeff-
nung vermittelst eines Korkes; dann umwickelt man die Flasche
mit einem Handtuch, entfernt den Kork und nähert die Oett'nung
einer Flamme. Es erfolgt eine heftige Explosion, meistens unter
Zertrümmerung der Flasche. Die, Entzündungstemperatur des Knall¬
gases liegt nach V. Meyer und A. Münch bei ungefähr 650° [Berl.
Ber. 2« (1893), III, 2421].

Die Knallgasflamme leuchtet nur wenig, besitzt aber eine
sehr hohe Temperatur und dient daher zum Schmelzen sehr schwer
schmelzbarer Körper, z.B. von Platin. Zur Gewinnung einer dauern¬
den Knallgasflamme benutzt man Ausströmungsröhren besonderer
Bauart (Fig. G4); durch die äussere Röhre W wird aus einem

Fiff. 64.

Behälter Wasserstoff, durch die innere S Sauerstoff geleitet, und
das Gemenge an der Mündung a angezündet. Richtet man eine
solche Knallgasflamme auf ein Stück gehrannten Kalk oder Zirkon,
so wird es weissglühend und leuchtet mit äusserst hellem Lichte —
Drummond 'sches Kalklicht, Zirkonlicht.

Der Process der Vereinigung des Sauerstoffs mit andern
Körpern wird Oxydation genannt. Diese Bezeichnung, wie auch
der von Lavoisier gegebene Name, Oxygenium (von 6£v$, scharf
und ysw&m, ich erzeuge; Siiureei zeuger) rührt daher, dass bei der
Oxydation zuweilen Säuren gebildet werden. Dies lässt sich leicht
bei den vorhin angeführten Verbrennungsversuchen nachweisen;
schwenkt man die, Gefässe, worin z, B. Kohle, Schwefel oder Phos¬
phor verbrannt wurden, mit Wasser aus. so nimmt das Wasser
sauren Geschmack an und röthet blaues Lackmuspapier. Man
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glaubte früher, dass die Säurebildung stets durch Sauerstoff bedingt
sei. Wir haben aber sehen gesehen, dass die llaloidsäuron Fluor-,
Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff keinen Sauerstoff enthalten. Nur
einige Elemente, und zwar vorwiegend Metalloide, geben bei der
Vereinigung mit Sauerstoff Sauren, oder richtiger Oxyde, die mit
Wasser Säuren bilden. So entstehen aus den säurebildenden Oxyden
des Schweleis und Phosphors mit Wasser folgende Sauren:

SO., j H20 = 8O4H2
Sc 11\v e i't'! 1r i<ix v (I Scliwe IVIn iiurc

i'/V, + H 20 = 2Po :!II
Phosphorpentoxyd Metaphosphorsäure.

Die Metalle dagegen geben mit Sauerstoff nieist Oxyde, die, mit
Wasser die II y d ro x y de (auch Hydrate genannt) oder Ba sen bilden:

K,o H 20 = 2KOH
Kaliumoxyd Kaliumhydroxyd

CaO + H 20 = Ca(OH) 2
Calciumoxyd Calciumhydroxyd.

Durch Wechselwirkung der Säuren und Basen entstehen die Salze
(vgl. S. 63).

Dann aber giebt es auch noch sogenannte indifferente
Oxyde, die mit Wasser weder Sauren noch Hasen bilden; /,. 15.:

\'.,o NO Pb0 2
Stickstoffoxydul Stickstoffoxyd Bleisuperoxyd.

Die Oxydation wird nicht nur durch freien Sauerstoff oder sauer¬
stoffreiche Körper bewirkt, sondern häufig auch durch die Halogene
hervorgerufen; die Halogene zerlegen zunächst Wasser unter Ab¬
scheidung von Sauerstoff, der dann weiter oxydirend wirkt (vgl.S.54).

Ein der Oxydation entgegengesetzter Vorgang, die Entziehung
von Sauerstoff, wird Reduction genannt (s. S. 67). Wasserstoff
(namentlich im Entstehungszustande) und Wasserstoff leicht ab¬
gebende Körper (wie Jodwasserstoff) wirken reducirend. Die meisten
Metalloxyde werden in der Glühhitze durch Wasserstoff unter Bil¬
dung von Wasser reducirt, /.. B.:

CuO rhHj = Cu + HaO
Kupferoxyd Kupfer.

* \

Ozon 0 8 .
Das Ozon, 1840 von Schönbein entdeckt, ist, wie später

nachgewiesen wurde, eine besondere Modifikation des Sauerstoffs,
die sich durch eigentümlichen Geruch und grosse Eteactionsfähig-
keit auszeichnet und daher auch activer Sauerstoff genannt
wurde. Es entsteht aus Sauerstoff auf sehr verschiedene Weise,
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und zwar häufig bei der Bildung' von freiem Sauerstoff, oder wenn
Sauerstoff an einer Keaction theilnimmt. So bei der Zerlegung' von
Superoxyden durch concentrirte Schwefelsäure, bei der Elektro-
lyse von Wasser (am positiven Pol), ferner bei der langsamen Oxy¬
dation von feuchten) Phosphor, bei Verbrennungen von Kohlen¬
wasserstoffen, bei der Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung
auf Sauerstoff oder Luft. In allen diesen Fällen wird nie aller
Sauerstoff in Ozon umgewandelt, sondern nur eine geringe Menge
desselben — im günstigen Falle bis 5,6%.

Zur Darstellung- des Ozons dienen folgende Verfahren:
1) In eine geräumige Flasche bringt man einige Stücke Stangen-

phospbor, Ubergiesst sie zur Hälfte mit Wasser und lässt sie einige Stun¬
den stehen. Oder man leitet Sauerstoff über Phosphorstückchen, die sich
in einer Glasröhre befinden und mit Wasser augefeuchtet sind. In grösserer
Menge entstellt Ozon, wenn man statt Wasser Kaliumdichromatlösung
anwendet.

2) Man lässt die dunkle elektrische Entladung auf Luft oder Sauer¬
stoff einwirken. Hierzu dient eine Siemens'sche Inductionsröhre (Fig. 65),
die aus einer von Aussen mit Stanniol belegten Glasröhre besteht, in deren
Innerem sich eine engere, von innen belegte Glasröhre befindet. Zwischen

r

beiden Röhren kreist der Sauerstoffstrom; die beiden Belegungen werden
mit der Inductionsspirale oder mit den Polen der Holtz'schen Elektrisir-
maschine \ erbunden. Sehr geeignet zur Ozonisirung ist auch die inductions-
riihre von Berthelot, bei der die Metallbeläge durch verdünnte Schwefel¬
säure ersetzt sind.

3) Man trägt in kalte Schwefelsäure Barrumsuperoxyd (oder Kalium¬
permanganat) in kleinen Portionen ein:

Ba0 2 + S0 4H 3 = S0 4Ba + H 20 + <>.
Der enlweichende Sauerstoff ist ziemlich reich an Ozon und wird über
Wasser aufgefangen.

Das Ozon besitzt einen höchst durchdringenden, clilorähn-
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liehen Geruch (gfciv, riechen), der bei längerem Einathmen Uebelkeit
hervorruft. In langer Schicht zeigt das Ozon eine bläuliche Farbe.
Unterwirft man ozonisirte Luft bei sehr niedriger Temperatur einem
starken Druck (von 150 Atm.), oder leitet man ozonisirten Sauer¬
stoff durch ein mittelst siedenden Sauerstoffs auf —184° abgekühltes
Röhrchen, so verdichtet sich das Ozon zu einer blauen Flüssigkeit,
die unter gew. Druck bei —106° siedet. In ein Glasröhrchen ein¬
geschmolzen, verwandelt sich das flüssige Ozon in ein blaues Gas,
das durch Abkühlen mit siedendem Aethylen wieder verflüssigt
werden kann.

Bei gew. Temperatur ist das Ozon ziemlich beständig; beim
Erhitzen über 300° wird es rasch in gewöhnlichen Sauerstoff ver¬
wandelt. Wasser besitzt nach neuen Versuchen von Maill'ert für
Ozon ein 15mal grösseres Lösungsvermögen als wie für Sauerstoff;
bei gewöhnlicher Temperatur nimmt es etwa die Hälfte seines Vo¬
lumens an Ozon auf. In der Lösung verwandelt sich Ozon all¬
mählich in gewöhnlichen Sauerstoff, ohne dass Wasserstoffsuperoxyd
gebildet wird. Im Gegensatz zum gewöhnlichen Sauerstoff wirkt
das Ozon, namentlich im leuchten Zustand, schon bei mittlerer
Temperatur stark oxydirend. Phosphor. Schwefel, Arsen werden
zu Phosphorsäure, resp. Schwefelsäure und Arsensäure, Ammoniak
wird zu salpetriger Säure und Salpetersäure oxydirt; Silber und
Blei werden in die entsprechenden dunkelbraunen Superoxyde ver¬
wandelt, — mit Kleisalz getränktes Fliesspapier wird daher durch
Ozon gebräunt. Aus einer Lösung von Jodkalium scheidet das
<>zon sofort Jod aus:

2KJ |- ILO + 0 3 = 2KOII + Jo + <)•,.
Es oxydirt ferner alle organischen Substanzen; die zur Ozondar¬
stellung dienenden Apparate müssen daher ohne Anwendung von
Kautschuk zusammengestellt sein. Die Lösungen von Farbstoffen,
wie Indigo und Lackmus, werden entfärbt. Sehr kennzeichnend
ferner ist für das Ozon seine Fähigkeit, alkoholische Guajakharz-
tinetur zu bläuen.

Zur Erkennung des Orons dienl gewöhnlich sogenanntes Jodkalium¬
stärkepapier (Schönbein). Man erhält es, indem man in sein- dünnen,
mit etwas Jodkalium versetzten Stärkekleister weisses Fliesspapier taucht.
Das durch (»zun ans dein Jodkalium freigemachte Jod färbt das Stärke¬
papier blau. Aus der Schnelligkeit und Intensität der Färbung lässt sich
annähernd die Ozonmenge bestimmen; die Beactionsfähigkeit ist jedoch
durch Wasserdampf sehr beeinflusst. Genauer als mittelst Jodkaliumstärke¬
papier gelingt der Nachweis von Ozon durch Thälliumoxydulhydrat; ein
mit dessen wässeriger Lösung getränktes Papier wird braun gefärbt.
Ferner kann zur Prüfung auf (»zun auch mit Guajaktinctur odermitBlei-
acetatlösung getränktes Papier dienen; jenes wird gebläut, dieses gebräunt.

•

m
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Aber auch andere Körper bläuen die Jodkaliumstärke und Guajaktinctur,
wie z. I!. Chlor, Brom, Stickstoffdioxyd etc. Uro das Ozon von diesen
Substanzen zu unterscheiden, verfährt man folgendermaassen (Houzeau).
Man nimmt zwei Streifen von violettem Lackmuspapier, von denen einer
mit Jodkalium getränkt ist, und setzt sie der Einwirkung des zu prüfen'
den Gases ans: nur bei Gegenwart von Ozon wird aus dein Jodkalium
Kali gebildet, welches das violette Lackmuspapier blau färbt (s.S. ,63); das
zweite Papier dient dazu, die Abwesenheit von Ammoniak festzustellen.

Alle angeführten Reactionen des Ozons werden auch durch Wasser¬
stoffsuperoxyd, obgleich weniger schnell, hervorgerufen. Die einzige Re-
action, wodurch geringe Mengen von Ozon scharf vom Wasserstoffsuperoxyd
unterschieden werden können, besteht in der nur durch Ozon bewirkten
Schwärzung eines blanken Silberblechs.

Das Ozon ist Sauerstoff, dessen Moleküle aus .'! Atomen 0
bestehen:

•'!<>, geben 20 8
:i Vol. gewöhn!. Sauerstoff 1 Vol. Ozon.

Dies geht aus folgenden Versuchen hervor. Bei der Ozonisirung
von Sauerstoff vermindert sich sein Volum; durch Erhitzen (wobei Ozon
wieder in Sauerstoff umgewandelt wird) wird das ursprüngliche Volum
wieder hergestellt. Bringt man ein bestii.....(es Volum ozonisirten Sauer¬
stoff in Berührung mit Terpentinöl'oder Zimmtöl, so wird alles Ozon ab-
sorbirt und das Gasvolum verringert sieh. Vergleicht man nun diese Ab¬
nahme, welche dem Ozon-Volum entspricht, mit der Ausdehnung, die ein
gleich grosses Volum desselben ozonisirten Sauerstoffs beim Erhitzen er¬
leidet, so findet man, dass die Abnahme doppelt so gross isi wie die Zu¬
nahme; dies bedeutet, dass 1 Volum Ozon DA, Volume Sauerstoff giebi
(Sorot). Hieraus folgt, dass das specifische Gewicht des Ozons DA,inal
grösser sein muss als das des gewöhnlichen Sauerstoffs, und dass, wenn
das Molekül Sauerstoff aus 2 Atomen besteht, das Molekül Ozon ,'i Atome
enthalten muss. Dieser Sehluss wird durch die Gasdichte des Ozons be¬
stätigt. Dieselbe ist aus der Diffusionsgeschwindigkeit von ozonisirtem
Sauerstoff ermittelt und zu 24 (11=1) gef.....len worden (Graham). Das
Molekulargewicht des Ozons ist daher 24X2 = 48, eine Zahl, die mit dem
verdreifachten Atomgewicht des Sauerstoffs (3x15,97 = 47,9) nahe tiber¬
einstimmt. Die Molekularforme] des Ozons ist daher <).;.

Bei der Einwirkung des Ozons auf oxydirbare Körper, 'wie
auf Jodkalium und Quecksilber findet keine Volumverftnderung des
Gases statt, obgleich alles Ozon verschwindet. Es folgt daraus, dass
bei der Oxydation das Ozon nur niil einem Atom Sauerstoff wirkt,
während die beiden anderen Atome freien Sauerstoff bilden, der
dasselbe Volum einnimmt, wie das Ozon:

0 3 + 2KJ = 0 2 + K,0 + J 2
1 Volum 1 Volum.

In Folge dieses Verhaltens wird das Ozon auch oxydirter Sauer¬
stoff genannt, d. b. freier Sauerstoff (0 2), der mit noch einem Atom
Sauerstoff verbunden ist.
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Thcrinocli cm isches Verhalten. Das Ozon ist in Beziehung
zum gewöhnlichen Sauerstoff eine endothermische Verbindung; es bilde)
sich aus ihm unter beträchtlicher Wärmeaufnahme (vgl. S. 10):

((),, 0) = O s . . . (-32,4 Cal.).
Hieraus erklärt sich, warum die Bildung des Ozons nur schwierig erfolgt;
sie bedarf einer bedeutenden Energiezufuhr. Die nöthige Energie kann
entweder direet in Form von Wurme oder Elektricität (elektrischerFunken,
dunkle elektrische Entladung) zugeführt werden, oder sie wird der Bil-
dungswärme der anderen, bei derselben Reaction entstehenden exothermi-
schen Verbindung entnommen, — sc lud der Bildung des Ozons durch
die Oxydation des Phosphors zu phosphoriger Säure.

Als endothermische Verbindung ist das Ozon wenig beständig und
gehl leicht in gewöhnlichen Sauerstoff über. Hierbei befindel sich der
Sauerstoff wie im Entstehungszustande (Og=Og + 0; vgl. S. 54) und
daraus erklärt sich, warum Ozon viel kräftiger als wie gewöhnlicher Sauer¬
stoff wirkt. Hierzu kommt noch, dass lud den Oxydationen mit Ozon
32,4 Cilnrien Wann.....ehr entwickelt werden als hei selchen mit gewöhn¬
lichem Sauerstoff.

Jfl
Der Sauerstoff tritt mithin im freien Znstande in zwei ver¬

schiedenen Arten, zwei allotropischen Modificationen auf:
als gewöhnlicher Sauerstoff (0 2) lind als Ozon (Os). Wir werden
später linden, d.ass Körper, die sich in ihren chemischen und physi¬
kalischen Eigenschaften noch vielmehr von einander unterscheiden,
wie Ozon und Sauerstoff, doch dieselbe ehemische Zusammensetzung
besitzen. Man bezeichnet diese Erscheinung nach dem Vorgange
von Berzelius als Isomerie (i'aos, gleich, peQos, Thcil): die be¬
treffenden Körper nennt mau isomere Körper. Die Isomerie der
elementaren Körper wird nach Berzelius Allotropie (attorgonos,
anders beschaffen) genannt; sie mag häufig, wie bei Ozon und
Sauerstoff, dadurch veranlasst sein, dass die Anzahl der Atome im
Molekül bei den verschiedenen Modificationen nicht dieselbe ist;
von grossem Einflüsse sind aber offenbar auch Aenderungen in den
molekularen Energieverhältnissen. Die Allotropie des Sauerstoffs
bestätigt den aus den (lasdichten abgeleiteten Schluss, dass die
Moleküle der Elemente aus Atomen zusammengesetzt sind.

Wie. vorhin ausgeführt, wird Ozon durch Terpentin- und
Zimmtöl, wie auch durch andere ätherische Oele aufgenommen.
Diese Körper oxydiren sich aber hierbei nur sehr langsam; das
Ozon ist in Ihnen In einem besonderen Zustande enthalten; es wirkt
darin auf einige Körper wie freies Ozon; in andern Fällen dagegen
wird die oxvdirende Wirkung nur durch besondere Körper ver¬
mittelt, die ozonüberl ragend wirken. Solche Körper sind z.B. Platin¬
schwamm, Eisenvitriol, die Blutkörperchen. So wirkt z. B. altes,
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Ozon-haltiges Terpentinöl nur dann auf Jodkaliumstärkepapier ein r
wenn man diesem einige Tropfen Eisenvitriollösung zufügt.

Da das Ozon bei der Einwirkung der elektrischen Entladung
auf Luft, wie auch wahrscheinlich bei Oxydations- und Verbrennungs-
vorgängen entsteht, da ferner Jodkaliumstärkepapier an der Luft
gebläut wird, — so glaubte man, dass das Ozon ein beständiger
Bestandteil der atmosphärischen Luft sei (1 — lOMilligr. in 100 Litern
Luft); nach neueren Untersuchungen erscheint es jedoch wahr¬
scheinlich, dass die vermeintlichen Ozonreactionen durch Wasser¬
stoffsuperoxyd hervorgebracht werden, das dem Ozon sehr ähnlich
reagirt (s. S. 115) und fast stets in der Luft vorhanden ist [Schöne,
Berl. Bor. 18 (1880), 1503].

Das Antozon, das als eine dritte besondere Modifikation des
Sauerstoffs betrachtet wurde, ist für einige Fälle als Wasserstoff¬
superoxyd, für andere als Sauerstoff im Entstehungszustande er¬
wiesen worden.

Verbindungen des Sauerstoffs mit Wasserstoff.
1. Wasser.

H 20 = 17,96. Dampfdichte = 8,98.
Das Wasser, das Product der chemischen Voreinigung von

Wasserstoff mit Sauerstoff', bildet sich auch bei vielen anderen che¬
mischen Vorgängen, so bei der Entstehung' der Salze aus Basen
und Säuren (S. 63). Synthetisch, durch Verbrennen von Wasserstoff
in Sauerstoff, wurde das Wasser zuerst im Jahre 1781 von Caveu-
dish dargestellt. Lavoisier zeigte wenig später auf analytischem
Wege, dass das Wasser Wasserstoff und Sauerstoff enthält (s. S. 39).
Die ersten, aber noch wenig genauen Bestimmungen der quantitativen
Zusammensetzung des Wassers rühren gleichfalls von Lavoisier
her (1783); genauer wurde das Gewichtsverhältniss von Wasserstoff
und Sauerstoff im Wasser jedoch erst von Berzelius und Dulong
bestimmt (1820). Gay-Lussac hatte bereits 1805 in Gemeinschaft mit
Humboldt gezeigt, dass das Wasser durch Vereinigung von 2 Volum
Wasserstoff mit 1 Volum Sauerstoff gebildet wird (s. S. 82).

Physikalische Eigensch aften. Das chemisch reine Wasser
wird durch Destillation des natürlich vorkommenden erhalten, das
stets andere Stoffe gelöst enthält. Ks erscheint in allen drei Aggre¬
gatzuständen: im flüssigen, gasförmigen (Dampf) und festen (Eis,
Schnee;). Wird Wasser abgekühlt, so zieht es sich zusammen und
erreicht bei +3,7° C. die grösste Dichte — das Maximum der Con-
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traction. Das Gewicht eines Cubikcentimeters Wasser von +4° wird
als Gewichtseinheit (= 1 Gramm) angenommen. Bei weiterem Ab¬
kühlen dehnt sich das Wasser — im Gegensätze zu den meisten
anderen Körpern — wieder aus; sein Volumen wird grösser, wäh¬
rend das speciflsche Gewicht abnimmt. Folgende Tabelle giebt das
Volumen und das speciflsche Gewicht des Wassers bei verschiedenen
Temperaturen an [vgl. Landolt-Börnstein, physik.-chem. Tabellen,
2. Aufl. (1894), S. 39]:

Temperatur. Volumen. Spocif. Gew.

00 1,000127 0,999874
20 1,000030 0,999970
40 1,000000 1,000000
CO 1,000030 0,999970
80 1,000119 0,99988]

10° 1,000265 0,999736
12» 1,000464 0,999537
14» 1,000714 0,999287
160 1,001013 0,998988
180 1,001360 0,998642
200 1,001751 0,998252
22° 1,002184 0,997821
240 1,002658 0,997.". 19
860 1,005936 0,994098
500 1,01201 0,98818

100« 1.01 :!15 0,95863

Beim Abkühlen erstarrt das Wasser zu Eis. Die Schmelz¬
temperatur des Eises wird als Nullpunkt der Thermometerscala
nach Celsius und Reaumur angenommen. Die Erstarrungstemperatur
des Wassers kann hierzu nicht benutzt werden, da man Wasser
das sich in Ruhe befindet, bedeutend unter 0° abkühlen kann, ohne
dass es gefriert. Dagegen ist die Schmelztemperatur des Eises, wie
die aller anderen festen Körper, bei constantem Drucke constant.
Mit Erhöhung des Druckes sinkt der Schmelzpunkt des Eises;
unter einem Drucke von 1000 Atmosphären schmilzt es schon bei
—7° (William Thomson, d.i. Lord Kelvin). Bei den meisten
anderen Substanzen, die, entgegen dem Eise, unter Volumvergrösse-
rung schmelzen, ruft eine Erhöhung des Druckes auch eine Er¬
höhung des Schmelzpunktes hervor (l'.unsen).

Die Ausdehnung beim Uebergang von Wasser in Eis ist ganz
beträchtlich; 100 Volume Wasser von 0° geben 109 Volume, Eis von
0°; das spec. Gew. des Eises auf Wasser von 1" bezogen ist 0,922.
Aus diesem Grunde schwimmen Eisschollen auf Wasser. Das Eis

Richter-Klinger, anorgan, Chemie. 8. Aufl. 7
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kryetallisirt in rhomboedrischen Formen des hexagonalen Systems,
wie das an Schneeflocken deutlich wahrzunehmen ist.

Durch Zufuhr einer bestimmten Wärmemenge werden die
verschiedenen Körper nicht gleich stark erwärmt. Die Wärme-
capacität ist für das Wasser grösser als für alle anderen flüssigen
und festen Körper. Man nimmt daher die Wärmemenge, die zur
Erwärmung eines Gewichtstheiles Wasser von 0° C. auf 1° C. nö-
thig ist, als Wärmeeinheit oder Calorie an (vgl. S. 70). Beim
Uebergange einer Flüssigkeit in den festen Zustand wird stets
Wärme frei, während beim Schmelzen der festen Körper Wärme
gebunden wird. Die latente Wärme des Wassers beträgt 79 Ca-
lorien; das bedeutet, dass zum Schmelzen eines Gewichtstheiles Eis
eine Wärmemenge gebraucht wird, die einen Gewichtstheil Wasser
von 0° auf 79° C. zu erwärmen vermag (vgl. S. 102).

Durch Erhitzen kommt das Wasser zum Sieden und ver¬
wandelt sich in Dampf*). Die Siedetemperatur des Wassers, wie
die aller anderen Flüssigkeiten, hängt vom Druck ab. Ausserdem
wird die Siedetemperatur der Flüssigkeiten durch die in ihnen ge¬
lösten Körper verändert; die Temperatur der Dämpfe dagegen ist
bei gegebenem Drucke immer constant. Die Temperatur des aus
siedendem Wasser bei dem mittleren Atmosphärendruck von 700 Mm.
entweichenden Wasserdampfes giebt den Punkt 100 der Thermo-
meterscala von Celsius an (= 80° nach llcaumur). Bei (ISO Mm.
Barometerstand siedet das Wasser schon bei 9(1,9", bei 800Mm. Baro-
meterstand erst bei 101,4°.

Ein Volum Wasser von 100° C. giebt 1696 Volume Dampf
von derselben Temperatur. Das speeiflsche Gewicht des Wasser-
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dampfes beträgt '' =8,98 (Wasserstoff = 1) oder '= 0,622£ 14,44
(Luft = 1) (vgl. S. 44). Ein Liter Wasserdampf wiegt 0,8064 Gramm
(8,98 mal mehr als 1 Liter Wasserstoff, s. S. 44).

Die kritische Temperatur des Wassers (oder seine absolute
Siedetemperatur, s. S. 48) beträgt +370°, das kritische Volum 2,33,
der kritische Druck 195,5 Atmosphären, d. h. bei 370° beträgt die
Spannkraft seiner Dämpfe 195,5 Atmosphären, während es oberhalb
dieser Temperatur nicht mehr als Flüssigkeit, sondern nur als Gas
bestehen kann.

*) Nach neueren Begriffsbestimmungen kann ein Dampf durch
Steigerung des Druckes bei constanter Temperatur flüssig (oder fest)
werden, während bei einem Gase dies Dicht der Fall ist (vgl. S. 48 und
Meyerhoff er: Die Phasenregel und ihre Anwendungen. Leipzig und
Wien 1893).
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Die Verdampfung des Wassers, wie auch aller anderen Flüssigkeiten,
findet nicht nur bei der Siedetemperatur Statt, sondern auch bei allen
niedrigeren Temperaturen. Die Spannkraft (Tension) der Dämpfe wird
durch die Eöhe der Quecksilbersäule gemessen, der sie das Gleichgewicht
Italien. Folgende Tabelle giebt, die Spannkraft des Wasserdampfes für
verschiedene Temperaturen an (ausgedrückt in Quecksilberhohen bei 0°,
in 45° geogr, Breite und im Meeresniveau):

Temperatur, Spannkraft. Temperatur. Spannkraft.

—20° C. 0.9.') Mm. 20" C. 17.4 Mm.
-100 „ 2,15 „ 40° C. 54,9 ,

0° , 4,6 „ 600 148,9 „
+ 100 9,1 ., 80° „ 354,9 „

15<> „ 12,7 „ 100» „ 760,0 „

Feuchte Gase nehmen daher ein grosseres Volum ein als trockene; vor¬
stehende Tabelle kann mithin dazu dienen, «las beobachtete Volum eines
feuchten Gases auf sein Volum im trockenen Zustande zu reduciren,
indem mau von dem beobachteten Atmospärendruck die der gegebenen
Temperatur entsprechende Tepsion des Wasserdampfes (in Mm.) abzieht
(vgl. unter Luft).

Zur Verwandlung einer Flüssigkeit in Dampf bedarf es einer
gewissen Wärmemenge, die auf innere und äussere Arbeit verwandt
wird, daher verschwindet oder latent wird. Die latente Ver¬
dampfungswärme des Wassers betraut bei 100°C. 596,5Wärme-,
einheiten, d. h. zur Verwandlung von 1 Theil Wasser von 100° C.
in Dampf von derselben Temperatur wird eine Wärmemenge ver¬
braucht, welche 536,5 Theile Wasser von 0° auf 1° zu erwärmen
vermag.

In Folge der Verdunstung des Wassers sind die aus einer
wässerigen Flüssigkeit sich entwickelnden Gase stets feucht. Um
dieselben zu trocknen, lässt man sie über Körper streichen, die
Wasserdampf zu binden vermögen; solche Körper sind Chlorcalcium,
Aetzkali, Schwefelsäure, Phosphorsäureanhydrid (vgl. S. 46). Auch
viele feste Körper ziehen Feuchtigkeit aus der Luft an, ohne sich
mit dem Wasser chemisch zu verbinden; um sie auszutrocknen,
lässt man sie in einem geschlossenen Gelasse, einem Kxsiccator,
über Schwefelsäure, Chlorcalcium oder Phosphorsäureanhydrid stehen.

Die natürlichen Wässer. Da das Wasser viele teste,
flüssige und gasförmige Körper auflöst, so enthält alles natürlich
vorkommende Wasser Beimengungen. Das reinste natürliche Wasser
ist das Regen- und Sehne e w asser ; dasselbe enthält gegen
3 Volumprocentc Gase (Sauerstoff, Stickstoff und Kohlensäuregas)
und Spuren fester Körper (Ammoniaksalze der salpetrigen Säure
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und Salpetersäure) gelöst. Erhitzt man Wasser, das an der Luft
gestanden hat, so entweichen die aufgelösten Gase in Form von
Bläschen.

Das Fluss- und Quel 1 w asse r enthält durchschnittlich in
1000 Theilen 1—20 Theile feste Bestandtheile. Wasser, worin vieL
Kalksalze (kohlensaurer Kalk, Gyps) gelöst sind, wird im gewöhn¬
lichen Leben als hart bezeichnet, im Gegensatz zum weichen
Wasser, das wenig Kalk enthält (s. Calciumcarbonat). Beim Auf¬
kochen von kalkhaltigem Wasser wird der grösste Theil der Kalk¬
salze ausgeschieden (Kesselstein). Das Quellwasser enthält gewöhn¬
lich auch grössere Mengen Kohlensäuregas, wodurch ihm der er¬
frischende Geschmack ertheilt wird. Quell Wässer, worin beträcht¬
liche Mengen fester Bestandtheile gelöst sind, oder denen eine be¬
sondere Heilwirkung zukommt, werden Mineralwässer genannt;
man unterscheidet darunter Soolwässer (mit Kochsalz), Bitterwässer
(mit Magnesiumsalzen), Schwefelwässer (mit Schwefelwasserstoff),
Säuerlinge (mit Kohlensäure übersättigte), Stahlwässer (mit starkem
Eisengehalt) und andere.

Das Meerwasser enthält gegen 3,5°/ 0 Salze, hauptsächlich
Kochsalz (Chlornatrium, gegen 2,7°/ 0).

Die natürlichen Wässer werden durch Filtration (z. B. durch
Sand oder Kohle) geklärt, d. h. von mechanischen Beimengungen
befreit. Zu chemischen und pharnmeeutischen Arbeiten kann im
Allgemeinen nur ein durch Destillation gereinigtes Wasser ver¬
wendet werden — des tili irtes Wasser.

Chemische Eigenschaften des Wassers. Das Wasser
ist ein neutraler Körper, d. h. es hat weder saure noch basische
Eigenschaften. Es bildet aber, wie wir gesehen haben (S. 91), mit
den basischen Oxyden Hasen und mit den säurebildenden Oxyden
Säuren.

Obgleich die Affinität des Wasserstoffs zum Sauerstoff eine
sehr starke ist, kann das Wasser doch durch viele Körper zersetzt
werden. Einige Metalle zersetzen das Wasser, unter EntWickelung
von Wasserstoff, schon bei gewöhnlicher Temperatur, wie. z. B.
Kalium, Natrium, Calcium:

2H 20 + K 2 = 2KOH + II 2.
Andere Metalle zersetzen es erst bei höherer Temperatur. Leitet
man Wasserdämpfe über rothglühendes Eisen, so wird, unter Bil¬
dung einer Sauerstoffverbindung des Eisens, die Eisenoxydoxydul
genannt wird, Wasserstoff frei (s. S. 39 u. 105):

3Fe + 4H 20 = Fe80 4 f 4H 2.
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Wir haben es hier mit einer sog. amkehrbaren Reaction zu
tliun. Sehr viele, dieser Oxyde (nach einer Angabe von Beketoff sogar
Natriumoxyd) werden nämlich bei höherer Temperatur durch Wasserstoff
wieder reducirt:

Fe 40 4 + 4H g == Fe 8 + 4H 20.
Vergl. unter Dissociation des Wassers.

Chlor zersetzt das Wasser im Sonnenlicht; schneller erfolgt
■die Zersetzung, wenn man Chlor und Wasserdampf durch glühende
Röhren leitet (vgl. S. 54):

2H 20 + 2C1 2 = 4HC1 + Ojj.
Viele chemische Reactionen vollziehen sieh nur bei Gegenwart von

Wasser. So ist die Oxydation der Metalle bei gewöhnlicher Temperatur
erfahrungsgemüss nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff und
Wasser (Feuchtigkeit) möglich; in völlig trockener Luft rostet das Eisen
nicht. In vollkommen trockenem Zustande wirkt Sauerstoff auch auf Kör¬
per nicht ein, die er sonst lebhaft angreift; so verbrennen ■/,.B. Phosphor,
Kohlenstoff, Kohlenoxyd in völlig trockenem Sauerstoff nicht oder nur
sehr schwor. [Dixon, Bert. 15er. 19 (1886), lief. 157; Baker, ebenda 18
(1885), Ref. 426; Lothar Meyer, Berl.Ber. 19(1886), 1099; vgl. hierüber
auch R. Otto, Berl. Her. 26 (1893), II, 2050 und Hughes, ebenda IV,
863]. Vgl. S. 112.

Elektrolyse des Wassers. Lässt man auf Wasser, das mit
etwas Schwefelsäure versetzt ist, den galvanischen Strom einwirken
(s. S. 83), so wird es in seine Elemente zerlegt, indem der Wasser¬
stoff am negativenPol — der Kathode, —, der Sauerstoff am posi¬
tiven Pol — der Anode, — sich ausscheidet*). Die Monge des im
Voltameter sich abscheidenden Wasserstoffs ist dem Volumen nach
nahezu doppelt so gross, als die des Sauerstoffs (s. S. 83 u. 84).

Die elektrolytische Zersetzung des Wassers ist nicht ein so einfach
vorlaufender Vorgang, wie oftmals angenommen wird, da völlig reines
Wasser den Strom nicht leitet und daher auch nicht zersetzt wird. Es
ist vielmehr die zugefügte Schwefelsäure, die zersetzt wird, und Wasser¬
stoff und Sauerstoff sind nur die Endproducte dieser Zersetzung (s. Elektro¬
lyse der Salze). Neben Sauerstoff entsteht zugleich (gegen 1 Procent)

*) Faraday hat folgende, allgemein angenommene Bezeichnungen
eingeführt. Die Metalldrähte oder Platten, wodurch der Strom in den
Elektrolyten ein- und austritt, heissen Elektroden (686s, Weg); die
Elektrode, wodurch die positive Elektricität einströmt, heisst Anode;
die andere, wodurch die positive Elektricität aus-, die negative eintritt.
heisst Kathode. Der Bestandtheil des Elektrolyten, der zur Anode
wandert und dort ausgeschieden wird, heisst Anion (das „Hinauf-" — dem
Strom der positiven Elektricität entgegen — „Wandernde"); der zur Ka¬
thode, wandernde und dort abgeschiedene heisst Kation (das „Hinab- —
mit der positiven Elektricität „Wandernde"). Beide werden als .Ionen
oder Jonten (löna, Wandernde) bezeichnet. Die Kationen sind in der
Regel in der chemischen Verbindung durch Wasserstoff ersetzbar, die
Aninnon sind einfache oder zusammengesetzte Halogene (Cl, SO4). Vergl.
Elektrolyse der Salze und elektrolytische Dissociation.
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Ozon; ferner werden an der Anode auch Schwefelheptoxyd (Ueberschwefel-
säure) und Wasserstoffsuperoxyd gebildet (s. diese). Am negativen Pol (der
Kathode) entsteht auch etwas Wasserstoffsuperoxyd, indem der nascirende
Wasserstoff sich mit gelöstem Sauerstoff verbindet (s. S. 112).

Thermochemisches Verhalten. Das Wasser entsteht aus
seinen Elementen unter beträchtlicher WärmeentWickelung. Bei
der Vereinigung- von 2 Gramm Wasserstoff mit 15,00 Gramm Sauer¬
stoff zu 17,96 Gramm Wasserdampf von 100° werden 57,2 Cal. ent¬
wickelt. Indem der Wasserdampf sich zu flüssigem Wasser von
100° verdichtet, werden weitere 9,63 Cal. (=17,96x0,536) frei (latente
Verdampfungswärme, s. S. 99); bei der Abkühlung des Wassers um

je 1° C. entweichen ferner noch je,
17,96

17,96
1000 Cal. (bei der Abkühlung

von 100° bis auf 16° demnach 84.■ '()0 = 1,5 Cal. (vj Definition von

Calorie S. 70) — so dass bei der Bildung von 17,96 Gramm Wasser
von 16° aus den Elementen im Ganzen 68,3 grosse Calorien ent¬
wickelt werden:

(H 2,0_Dampf) = 57,2 Cal.; (H 2lO_tlüssig) = 68,3 Cal.
In Folge, dieser grossen Wärmeentwickelung ist das Wasser eine
sehr beständige Verbindung; um es zu zerlegen muss man ihm die
ganze entwichene Energiemenge wieder zuführen.

Die Zersetzung dos Wassers durch ein Metall findet bei gewöhn¬
licher Temperatur nur statt, wenn die Bihlungswänne des Metalloxyds
grösser ist als die des Wassers. 15,96 Gramm Sauerstoff entwickeln bei
ihrer Vereinigung mit Wasserstort' 68,3, mit Natrium dagegen 100, mit
Kupfer aller nur 38 Calorien. Die Zersetzung des Wassers durch Natrium
verläuft exothermisch, die durch Kupfer endothermisch; vgl. S. 101 u. 105.

I ) i sso ci a ti on des Wassers. Durch Einwirkung von
Wärme kann das Wasser, ebenso wie jede andere, chemische, Ver¬
bindung, wieder in seine Elemente gespalten werden. Dies wurde
zuerst beim Eingiessen von geschmolzenem Platin in Wasser be¬
obachtet; hierbei stiegen Gasbläschen auf, die aus Knallgas be¬
standen (Grove). Man schrieb diese Zersetzung des Wassers einer
katalytischen Wirkung des Platins zu. Erst durch Sainte-Claire-
Deville wurden die durch die, Wärme bewirkten Zersetzungs¬
erscheinungen näher erforscht und aufgeklärt; damit erscbloss er
eines der wichtigsten Kapitel der theoretischen Chemie. Er zeigte,
dass eine solche Zersetzung — Dissociation — nicht plötzlich
erfolgt, sondern allmählich, dass sie mit steigender Temperatur be¬
ständig zunimmt und durch das Vereinigungsbestreben der Zer-
setzungsproducte begrenzt ist. Die Temperatur der halb vollendeten
Zersetzung wird gewöhnlich als die Zersetzungstemperatur
bezeichnet.
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Die Dissociation dos Wassers lässt sich nach Deyille leicht
durch folgenden Versuch nachweisen. Durch eine poröse Thon-
vöhre a, die in eine weitere undurchdringliche Porzellanröhre ein¬
gekittet ist und in einem Ofen zur Woissglut erhitzt wird, leitet
man Wasserdampf (Fig. 66)*). Das Wasser wird dabei theilweise
zersetzt; der Wasserstoff, der schneller durch die poröse Thonröhre
diffundirt als der Sauerstoff, dringt in die Porzellanröhre und ent¬
weicht durch das Gasableitungsrohr b. Der Sauerstoff entweicht

Fig. 66.

grösstentheils aus der inneren Röhre hei a; ein Theil desselben
diffundirt aber zugleich mit dem Wasserstoff und verbindet sich
mit ihm aufs Neue. Um dies zu vermeiden, leitet man durch die
weitere Porzellanröhre einen Strom Kohlensäuregas, <\cv den Wasser¬
stoff mit sich reisst. Das Kohlensäuregas wird durch die Aetz-
natronlösung der Aufsammlungswanne absorbirt, während im Cy-
linder sich Knallgas ansammelt. Die Zersetzung des Wassers be¬
ginnt gegen 1000° und ist gegen 2500° halbvollendet. Die Menge
des in einem bestimmten Zeitraum erhaltenen Knallgases wuchst
mit der Temperatur.

In gleicher Weise wie Wasser werden auch viele andere
Verbindungen durch Warme dissoeiirt, — so Kohlendioxyd, Chlor¬
wasserstoff, Jod (s. S. 57), Chlorammonium, Fünffach-Chlorphosphor
PCI-, etc. Es sind das alles exothermische Verbindungen; sie neh¬
men bei ihrer Zerlegung Energie auf und können daher nur all¬
mählich, entsprechend der Energiezufuhr, zerlegt werden. Die

1*1

*) An Stelle der porösen Thonröhre wendet man besser eine Röhre
von Platin an, die in der Glühhitze nur Wasserstoff, nicht aber Sauerstoff
durchlässt (s. S. 47).
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Wärme wirkt hierbei der chemischen Affinität der Bestandtheile
entgegen, die sich denn auch, wenn die Temperatur fällt, wieder
mit einander vereinigen. Ganz andere erfolgt der Zerfall der endo-
therrnischen Verbindungen, so der des Kaliumehlorats C108K in
Chlorkaliura und Sauerstoff, des Ammoniumnitrits N0 2 .NH 4 in Wasser
und Stickstoff, des Chlorstickstoffs in Chlor und Stickstoff. Diese
Verbindungen entwickeln bei ihrer Zersetzung Wärme; die äussere
Wärme, wirkt daher nur anregend, die chemischen Affinitäten aus¬
lösend. Der Zerfall erfolgt unter gewissen Bedingungen explosions¬
artig; bei einer Erniedrigung der Temperatur findet keine Kück-
bildung der ursprünglichen Verbindung statt.

Die Erklärung der Dissociations-Erscheinungen ergiebl sich aus der
kinetischen Theorie der Grase {xlvqoig, Bewegung). Nach dieser
Theorie besteht die Wärmebewegung der Moleküle eines Gases in einer
gradlinig; mit gleichförmiger Geschwindigkeit fortschreitenden Bewegung.
Mit zunehmender Temperatur wuchst die Geschwindigkeit dieser Bewegung,
deren Energie für die Moleküle der verschiedenen Gase bei einer ge¬
gebenen Temperatur die nämliche ist; schwere Moleküle bewegen sich
entsprechend weniger schnell wie leichte. Aber auch die Atome, ans
denen ein Molekül zusammengesetzt ist, vollführen Eigenbewegungen, und
/.war gleichfalls um so lebhaftere, je höher die Temperatur. Durch die
Eigenbewegungen der Atome — an denen der Schwerpunkt des Moleküls
nicht betheiligt ist — wird der innere Zusammenhang des Moleküls ge¬
lockert; durch sie wird der Wirkung der Affinität entgegengearbeitet.
Sobald nun bei steigender Temperatur die centrifugal wirkende Energie
der Atombewegung der Affinität gleich koi.....t, oder grösser wird, wie sie,
tritt der Zerfall des Moleküls ein. Nach der kinetischen Gastheorie be¬
sitzen, in Folge unregelmässiger Zusammenstösse, nicht alle Moleküle bei
einer gegebenen Temperatur die nämliche Geschwindigkeit; einige bewegen
sich schneller, andere langsamer als die Hauptmenge; d. h. die Bewegung
der ersten entspricht einer höheren, die der letzten einer niederen
Temperatur, als sie das Gas wirklich hat. Nur die Summe der lebendigen
Kräfte dov Wärmebewegungen ist bei jeder Temperatur eine constante Grösse.

Der Zersetzung' unterliegen zuerst die sich schneller bewegenden,
über die Durchschnittstemperatur erwärmten Moleküle, deren Zahl mit
der Temperatur zunimmt. Es folgt daraus, dass die Dissociation eine
allmähliche ist und mit der Temperatur zunimmt; das Gesetz der Disso¬
ciation wird durch die Wahrscheinlichkeitscurve ausgedrückt,

Sehr bemerkenswert!) und lehrreich ist die Dissociation von
festen Körpern, die beim Erhitzen gasförmige Bestandtheile enl
wickeln, — so die Zersetzung von Calciumcarbonat (C0 8Ca) in
Calciumoxyd und Kohlendioxyd, von Natrium- und Kaliumwasser¬
stoff (Iv|H 3) in ihre Elemente etc. Es ergiebt sieb hierbei, dass die
Dissociation nicht allein von der Temperatur, sondern auch vom
äusseren Druck abhängig ist, dass einer jeden Temperatur eine be¬
stimmte Dissociationsspannung entspricht ein Druck, bei wel¬
chem die Zersetzung nicht mehr stattfindet. Näheres hierüber siehe
bei Kaliumwasserstoff und Calciumcarbonat.
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Die Krkenntniss der Dissociation, d.h. der theilweisen mit der
Temperatur zunehmenden Zersetzung, giebt uns über eine Reihe
chemischer Erscheinungen und Vorgänge näheren Aufschluss. So
zunächst über die sog-, anormalen Dampfdichten, die dem Gesetz
vonAvogadro (S. 81) scheinbar widersprechen; alle Abweichungen
davon beruhen stets auf dem Zerfall eomplieirter Moleküle in ein¬
fache (s. Schwefel, S. 118). Aus der beobachteten Dampfdichte kann
leicht die Grösse der Dissociation abgeleitet werden.

Ferner findet durch die Dissociation die sonst räthselhafte
Massenwirkung bei den sog. umkehrbaren (inversen) Reactionen
eine einfache Erklärung. Wir sahen vorhin (s. S. 101), dass glühendes
Eisen Wasser unter Bildung von Eisenoxydoxydul und Ausscheidung
von Wasserstoff zersetzt:

3Fe + 4H 2() = Fe 80 4 + 4H 2.
Leitet man dagegen Wasserstoff über glühende Eisenoxyde, so findet
der umgekehrte Vorgang statt: die Eisensauerstoffverbindung wird
reducirt und es entstehen Eisen und Wasser:

F(>. i0. 1 + 4H 2 =3Fe + 411..().
Im ersten falle wirkt Überschüssiges Wasser. Einige Moleküle

desselben werden dissociirt; der Sauerstoff verbindet sich mit dem Eisen,
wahrend der freigewordene Wasserstoff durch die überschüssigen Wasser¬
dämpfe weggeführt wird. Im zweiten Fall kann man annehmen, dass das
Eisenoxyd eine spurenweise Dissociation erleidet: der freiwerdende Sauer¬
stoff verbindet sich mit dem Wasserstoff zu Wasser, das durch den über
schüssigen Wasserstoff weggeführt und der Einwirkung auf das reducirte
Eisen entzogen wird. Erhitzt, man dagegen Eisen und Wasserdampf in
einem geschlossenen Gefässe, so stellt sich für jede Temperatur über 150°,
wobei die Einwirkung beginnt, mit der Zeit ein Gleichgewichtszustand ein;
Eisenoxydoxydul, Eisen, Wasser und Wasserstoff sind alsdann in einem,
bei der gegebenen Temperatur sieh nicht mehr ändernden Verhältnisse
neben einander vorhanden; d. a. es wird in derselben Zeit durch den
Wasserstoff aus dem Eisenoxydoxydul gerade so viel Eisen erzeugt, wie
durch das Wasser zu Oxydoxydul oxydirt wird.

In entsprechenderweise wird Chlorwasserstoffgas durch Sauer¬
stoff in der Glühhitze unter Bildung von Wasserdampf und Chlor¬
gas zerlegt, wahrend andrerseits Wasserdampf und Chlorgas sich
zu Chlorwasserstoff und Sauerstoff umsetzen. Da der Chlorwasser¬
stoff beständiger ist als Wasser und erst bei höherer Temperatur
dissociirt wird, so ist in der Glühhitze die Bildung von Chlorwasser¬
stoff bevorzugt. Doch stellt sich auch hier für jedes gegebene
Temperatur- und DrUCkverhältniSS mit der Zeit ein Gleichgewichts¬
zustand ein.

Die, Erforschung der Abhängigkeit dieser Gleichgewichtszustände
vini Temperatur und Druck, von der Dauer der Einwirkung, von den
Mengen-, Concentrations- und Löslichkeits-Verhältnissen der auf einander

«I
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wirkenden Substanzen ist für die theoretische Chemie von der allergrössten
Bedeutung geworden, da sich hier chemische Erscheinungen zum ersten
Male einer mathematischen Behandlung zugänglich erwiesen. Die grund¬
legenden theoretischen und experimentellen Untersuchungen über das
Gesetz der Massenwirkung, worauf hier nicht näher eingegangen «er¬
den kann, verdanken wir den Norwegern ('. M. Guldberg und P. Waage
[Etudes sur [es affinites chimiques, Progr.de l'Universite Christiania 1867.
Verg-1. auch Journ. pract. Chemie [i] 19 (1879), 69]. Für ein näheres
Studium seien die auf S. II u. 50 erwähnten Werke von Lothar Meyer
und Ostwald, sowie die „Theoretische Chemie" von W. Nernst, Stutt¬
gart 1893, empfohlen.

Quantitative Zusammensetzung des Wassers.
Die Gewichtszusammensetzung des Wassers wird am ge¬

nauesten durch eine Synthese desselben festgestellt, indem man
Kupferoxyd durch Wasserstoff reducirt:

CuO + H3 = Cu + H 20
Kupferoxyd Kupfer.

Man erhitzt eine gewogene Menge Kupferoxyd (die eine bestimmte
Menge Sauerstoff enthält) in einem Strome reinen trockenen Wasser¬
stoffs und wägt die erhaltene Menge Wasser. Fig. 67 zeigt in etwas
vereinfachter Form den Apparat, den Dumas 18-13 hierzu benutzte.

Fig. 07.
Der in der Flasche A entwickelte Wasserstoff' wird in 13 gewaschen
und dann in den Röhren C, D und E, die Wasser anziehende
Körper enthalten, völlig getrocknet. Die, Kugelröhre F, aus schwer
schmelzbarem Glase, enthält eine gewogene Menge Kupferoxyd;
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sie wird mit einer Lampe erhitzt. Das Wasser sammelt sieh in
der Kugel G und wird vollends in der Röhre H absorbirt. Man
leitet so lange Wasserstoll' durch F, bis alles Kupferoxyd zu
rothem metallischem Kupfer reducirt ist, lässt dann abkühlen und
wftgt F für sieh und G und H zusammen. Der Gewichtsverlust der
Kug-el P drückt die Sauerstoffmenge aus, die sieh mit Wasserstoff
zu Wasser verbunden hat. Die Gewichtszunahme von G und H
giebt die Menge des entstandenen Wassers. Die Differenz zeigt
uns die im Wasser enthaltene Wasserstoffmenge. Auf solche Weise
findet man, dass in 100 Gewichtstheilen Wasser enthalten sind:

11,136 Theile Wasserstoff
88,864___ „ Sauerstoff

100,000 Theile Wasser.
Oder: 1 Theil Wasserstoff und 7,08 Theile Sauerstoff geben 8,98
Theile Wasser.

Molekularformel des Wassers. Atomgewicht des
S a ii er sto ffs.

Enthielte das Molekül Wasser (ähnlich wie das Molekül Chlor¬
wasserstoff, HCl) 1 Atom Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff, so wäre
seine chemische Formel HO und das Atomgewicht des Sauerstoffs
= 7,98. Indessen wird eine solche Annahme, durch nichts bewiesen.
Es wäre ebensogut möglich, dass dem Wassermolektil die Formel
H0 2 zukäme; alsdann wäre das Atomgewicht des Sauerstoffs =3,99.
Bei der Formel H 20 wäre das Atomgewicht des Sauerstoffs =15,96
u.s.w. (vgl. S. 86). Die analytischen Daten bieten hierfür keine
Entscheidung.

Zur Bestimmung der wahren MolekulargrÖsse des Wassers
und des Atomgewichts des Sauerstoffs müssen wir uns zu den
Seite 73—86 dargelegten Betrachtungen wenden.

In gleich grossen Volumen aller Oase sind gleich viel Mole¬
küle enthalten; die Molekulargewichte sind daher den Gasdichten
proportional und betragen das Doppelte der auf Wasserstoff' = 1
bezogenen Gasdichten. Die Dichte des Wasserdampfes beträgt 8,98
(H = l, S. 98); das Gewicht des Wassermoleküls daher 17,96. Die
Analyse ergiebt; aber, dass in 17,96 Theilen Wasser 2 Theile Wasser¬
stoff (= 2 Atome) und 15,96 Theile Sauerstott' enthalten sind. Dem¬
nach enthält das Wassermolekül nicht mehr und nicht weniger als
2 Atome Wasserstoff. Dass die mit demselben verbundenen 15,96 Th.
Sauerstoff einem Atom entsprechen (dass das Atomgewicht nicht
etwa die Hälfte beträgt, in welchem Falle die Molekularformel des

' \
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Wassers H 20 2 sein würde), ergiebt sich daraus, dasa durch die
Analyse im Molekül keiner der unzähligen Sauerstoffverbindungen
weniger als 15,96 Theile Sauerstoff nachgewiesen worden sind (vgl.
S. 86). Die Molekularformel des Wassers ist daher 11,0 = 17,96.
Die Gasdichte des Sauerstoffs ist 15,96, das Molekulargewicht also
31,92; demnach besteht das Sauerstoffmolekül aus 2 Atomen, <h,
= 31,92.

Nachdem wir so die Molekularformel des Wassers und das
Atomgewicht des Sauerstoffs abgeleitet haben, ziehen wir folgende
Schlussfolgerungen:

1) 15,96 Gewichtstheile Sauerstoff erfüllen dasselbe Volum wie
1 Gewichtstheil Wasserstoff; da nun 15,96 Th. Sauerstoff' sich mit
2Th. Wasserstoff verbinden, so muss bei der Wasserbildung 1 Volum
Sauerstoff sich mit 2 Volu/men Wasserstoff vereinigen.

2) In gleichen Volumen sind gleichviel Moleküle enthalten;
n Moleküle Sauerstoff (0 2) verbinden sich daher mit 2n Molekülen
Wasserstoff (H 2). Dieselben bilden 2n Moleküle Wasser, mithin
2 Volume Wasserdampf:

2nH 2 + n0 2 = 2nH 20
2Vohime 1 Volum 8 Volume.

Demnach verdichten sich 2 Volume Wasserstoff und 1 Volum Sauer¬
stoff zu 2 Volumen Wasserdampf.

Derselbe Schluss ergiebt sich auch aus der Dampfdichte des
Wassers. Da 1 Volum Wasserdampf = 8,98 wiegt, 2 Gewth. Wasser¬
stoff aber mii 15,96 Gewichtstheilen Sauerstoff 17,96 Gewth. Wasser
bilden, so muss diese Menge Wasser in Dampfform 2 Volume er¬
füllen. Umgekehrt wird durch diese Volumverhältnisse bewiesen,
dass das Molekül Sauerstoff aus 2 Atomen besteht (vgl. S. 82).

Diese, Schlussfolgerungen werden durch folgende Versuche
bestätigt:

1) Man zersetzt Wasser durch den galvanischen Strom im Volt¬
meter, oder, geeigneter, im 11 iifiiiaii n'schen Apparat (Fig. Wd, Seite 84).
Alsdann findet man, dass das Volum des ausgeschiedenen Wasserstoffs
doppelt so gross ist, wie das des Sauerstoffs. Dasselbe lasst sich auch
synthetisch nachweisen. Man fuhrt in eine mit Quecksilber gefüllte Eudio-
meterröhre (siehe unter Luft) 1 Volum Sauerstoff und 2 Volume Wasser¬
stoff ein und lasst durch das Gemenge einen elektrischen Funken schlagen.
Dadurch vereinigen sich beide Gase, indem sie eine geringe Menge flüssigen
Wassers bilden : alles Gas ist verschwunden und die Eudioraeterröhre füllt
sich ganz mit Quecksilber. An Stelle eines Eudiometere IJtBSt sich zu
diesem Versuche (wie auch zu vielen anderen) nebenstehender Apparat
von Hofmann anwenden (Fig. 68). Derselbe besteht aus einer l'-fonni-
gen Glasröhre, deren einer Schenkel oben offen und unten mit einer Ab-
flussrahre versehen ist. Der andere, Schenkel stellt wesentlich ein Eudio-
meter dar; er ist in Cubikcentimeter getheilt, enthält am oberen Ende
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zwei eingeschmolzene Platindrähte und
ist mit einem Hahn versehen, um die
Gase auslassen und prüfen zu können.
Man füllt die Röhre bis zum Hahne mit
Quecksilber und führt in den Eudiometer-
schenkol 1 Volum Sauerstoff und 2 Vo¬
lume Wasserstoff ein. Die seitliche Ab¬
flussröhre dient dazu, um durch Abfliessen-
lassen von Quecksilber, bis zum gleichen
Niveau in beiden Schenkeln, die Gase
stets unter Atmosphärendruck messen und
daher ihre Volume leicht vergleichen zu
können.

2) Um das Volum des gebildeten
Wassers in Dampfform zu bestimmen,
braucht man nur nach der Explosion das
gebildete Wasser durch Erhitzen in Dampf¬
form überzuführen. Es dient dazu der
Apparat Fig. 69. Derselbe ist im Wesent¬
lichen der schon in l'ig. 68 abgebildete
Apparat; nur ist der Eudiometersehenkel
oben zugeschmolzen und mit einer weiten
Glasröhre umgeben. Durch diese Bohre
leitet man die Dämpfe einer Flüssigkeit,
die Über 100° siechst (etwa Toluol, Xylol
oder Anilin). Die Flüssigkeit wird im
Kiilben A gekocht, ihre Dämpfe durchstreichen die Umhttllungsröhre I!
und werden in dem Schlangenrohr C verdichtet. Das angewandte Gas¬
gemenge von Wasserstoff und Sauerstoff wird zuerst auf dieselbe Tempe¬
ratur erhitzt, sein Volumen abgelesen, dann die Explosion hervorgebracht
und das Volum des gebildeten Wasserdampfes bestimmt. Man findet so,

Fig. 69.
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beträgt — dass s.....it aus ■'! Volumen Knallgas 2 Volume Wasserdampf
entstellen.

Aus dein specifiselien Gewicht des Wasserstoffs imil des Sauerstoffs
und den Volumverhältnissen, wonach sie sich verbinden, lässt sich leicht
die Gewichtszusammensetzung des Wassers ableiten:

1 Vol. Sauerstoff wiegt 15,96 Gew.-Th.
2 ., Wasserstoff „ 2

das daraus entstandene Wasser wiegt 17,9(i Gew.-Th.
17,96 Gewichtstheile Wasser enthalten daher 15,96 Theile Sauerstoff und
2 Theile Wasserstoff, oder in 100 Theilen sind enthalten 88,86 Theile
Sauerstoff und 11,14 Theile Wasserstoff (vgl. K. 107).

2. Wasserstoffsuperoxyd.
rlj0 2 = 33 f92.

Ausser dem Wasser bildet der Sauerstoff noch eine andere
Verbindung mit Wasserstoff: das von Thenard 1818 entdeckte
Wasserstoffsuperoxyd. Es entsteh! bei der Einwirkung verdünnter
Säuren auf einige Superoxyde, wie Kalium-, Calcium- und Baryum-
superoxyd. Gewöhnlich gewinnt man es durch Einwirkung von
Salzsäure auf Baryumsuperoxyd:

BaOjj + 2HC1 = BaCl 2 -f- ILO.
Baryumsuperoxyd Chlorbaryum.

Man trägt mit etwas Wasser zu einem Brei angerührtes Baryum-
su]>eroxyd (oder besser das Hydrat siehe Baryum) allmählich in kalte,
mit 3 Volumen Wasser verdünnte Salzsäure ein. Es entstehen Wasser¬
stoffsuperoxyd und Chlorbaryum, die beide vom Wasser gelöst werden.
Um das Chlorbaryum aus der Lösung zu entfernen, fügt man zu ihr eine
Losung \en Silbersulfat hinzu, so lange noch eine Fällung stattfindet. Aus
Silbersulfat und Chlorbaryum bilden sich zwei in Wasser ganz unlösliche
Körper. Baryumsulfal und Chlorsilber:

BaCl 2 + SO,,Ag., = S0 4ISa -I 2AgCl.
Man filtrirt den Niederschlag ab und concentrirt die jetzt nur Wasserstoff¬
superoxyd enthaltende wässerige Lösung.

Zur Darstellung von Wasserstoffsuperoxyd kann man auch
die Zersetzbarkeit des Baryumsuperoxydhydrates durch Kohlen¬
säure benutzen :

BaCX, + CO., + H 20 = BaCOg + H 20 2.
Man iiltrirt das in Wasser unlösliche liaryumearbonat ab und con¬
centrirt die Lösung.

Am zweckmässigsten gewinnt man das Wasserstoffsuperoxyd,
indem man feuchtes Baryumsuperoxydhydrat in kalte verdünnte
Schwefelsäure einträgt. Die Keaction verläuft nach der Gleichung:

Ba(), + S0 4H 2 = S0 4Ba + H 20 2.
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Wenn die Schwefelsäure fast neutralisirt ist, liltrirt man die Lösung-,
füllt aus dem Filtrate die geringe Menge freier Schwefelsäure vor¬
sichtig durch verdünnte Barytlösung und engt es ein (s. unten),

•Trockenes käufliches Baryumsuperoxydhydrat ist nicht anwendbar.
Sehr leicht erhält man vordünnte Superoxydlösung, wenn man
Natrium super oxyd (erhalten durch Erhitzen vonNatrium in trockner
Luft) in verdünnte Weinsäure einträgt.

Das Concentriren der Wasserstoffsuperoxydlösungen nahm mau früher
unter der Glocke der Luftpumpe vor. Nach neuer Versuchen kann man
jedoch die Wasserstoffsuperoxydlösungen auch durch Abdampfen auf dem
Wasserbade einengen: wenn hierbei die Temperatur der Flüssigkeit 70°
nicht übersteigt, so lässt, sich ohne erheblichen Verlust eine etwa 45proc.
Losung darstellen. Durch Ausziehen einer solchen Lösung mit Aether
und Verdunsten desselben lässt sicdi eine noch concentrirtere Lösung
gewinnen.

Schi' reines, 99,?procentiges Wasserstoffsuperoxyd lässt. sich
am einfachsten durch Destillation seiner wässerigen Lösung (z. B.
der käuflichen 3procentigen) unter einem Drucke von 68mm er¬
halten. Bei 84—85° destillirt fast vollkommen wasserfreies Super-
oxyd über [Wolffenstein, Berl. Ber. 27 (1894), ;3307J.

Ausser durch Umsetzung von Metallsuperoxyden entstellt, das Wasser¬
stoffsuperoxyd noch vielfach auf andere Weise (obgleich nur in geringer
Menge). So bildet es sich häufig bei langsamen Oxydationen, wobei zu-
weilen auch Ozon entsteht, Lässt man mit Wasser übergossenen Phos¬
phor sieh an der Luft Oxydiren (s. S. 92), so findet sieh im Wasser etwas
Wasserstoffsuperoxyd, während die Luft Ozon enthält. Schüttelt mau in
einer mit Luft gefüllten Flasche Zink mit Wasser oder verdünnter Schwefel
säure, so entsteht Wasserstoffsuperoxyd, das durch weitere Einwirkung des
Zinks wieder zerstört wird. Schüttelt mau Zinkamalgam bei Gegenwarl
von Kalkmilch mit Kalilauge, so schlägt sich sofort Calciumsuperoxyd CaO._,
nieder. Ebenso verhalten sich Kupfer, Klei, Eisen und andere Schwer¬
metalle heim Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure, ferner viele orga¬
nische Substanzen, wie Pyrogallussäure und Gerbsäure, bei ihrer Oxydation
an der Luft. Auch hei Verbrennungen entstellt, häufig in geringer Menge
Wasserstoffsuperoxyd (und Ozon), wenn man die Flamme rasch abkühlt,—
so bei der Berührung einer Wasserstoff- oder Kohlenoxydflamme mit Wasser;
vergl. Trau he, Berl. Ber. 26 (1893), II, 1471, 1476.

Gewöhnlich erklärt man diese Bildung von Wasserstoffsuperoxyd
(und Ozon) dadurch, dass hei den Oxydationen Sauerstoffmolekülo ge¬
spalten werden, und die Sanerstoffatome in statu nascendi eine geringe
Menge Wasser zu Superoxyd und Sauerstoff zu Ozon oxydiren. Das
seltene Auftreten von Ozon findet entweder in der Schwierigkeit seiner
Bildung Erklärung, oder dadurch, dass es durch die reagironden Körper
(Zink etc.) leicht zerstört wird ebenso wie das auch mit dem Super¬
Oxyd der Fall ist.

Kür die Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd durch Oxydation
von Wasser scheint sein Auftreten hei der Oxydation von riiosphor, heim
Schütteln von Terpentinöl mit Wasser und Luft oder von ozonisirtem
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Aetlier mit Wasser zu sprechen. Wahrscheinlich jedoch erfolgt bei den
meisten Oxydationsreactionen die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd durch
Keduction von Sauerstoff (Hoppe-Seyler und Traube). So kann
man annehmen, dass beim Schütteln von Zink (Blei, Eisen) mit Luft und
Wasser (oder verdünnter Schwefelsäure) das letzte in der Weise zerlegt
wird, dass die Hydroxylgruppe sich mit dem Zink zu Zinkhydroxyd, der
freivvordende Wasserstoff mit Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd verbindet:

Zu + 20HH -f 0 2 = Zn(OH) 2 + H 20 2. ■
Zn + H 20 2 = Zn(OH) 2.

Eine Bestätigung findet diese Annahme in der Elektrolyse des
Wassers, wobei am negativen Pol (wo Wasserstoff auftritt) beim Durch¬
leiten von Luft oder Sauerstoff' Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird, gemäss
der Gleichung:

2H + 0 2 =H 20 2.
Ferner spricht hierfür die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd beim Schütteln
von Palladiumwasserstoff (S.-17) mit Wasser und Luft (Traube):

Pd 4H 2 + Os = 4Pd + H 2O ä .
Has entstandene Superoxyd wird durch den überschüssigen Palladium¬
wasserstoff weiter zerlegt:

IM, t ll., | IL() L, = 4Pd + 2H 20.
In allen diesen Fällen kann die Bildung des Wasserstoff'superoxydes

durch die Einwirkung von nascirendeiii Wasserstoff auf Sauerstoff erklärt
werden. Es ist jedoch nicht richtig, dass Wasserstoffsuperoxyd stets Hin¬
durch Keduction von molekularem Sauerstoff gebildet wird (s. oben). Be-
sonders beweisend hierfür ist die Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd am
positiven Pol bei der Elektrolyse von Schwefelsäure, durch Zersetzung
der zunächst gebildeton Uebcrschwefelsäuro (S 2Ü7 oder S 20 8H 2 — s. diese)
(Richarz).

Die intermediäre Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd bei Oxy¬
dationen und Verbrennungen hat zu der Annahme geführt, dass alle
Oxydationen durch die vorläufige Bildung von Wasserstoffsuperoxyd be¬
dingt sind — Oxy dations theorie von Traube. Den Beweis hierfür
glaubte man in dem Umstände zu finden, dass verschiedene Oxydationen
— so die Verbrennung von Kohlenoxyd mit Sauerstoff' zu Kohlendioxyd <!<I..
nur bei Gegenwart von Wasserdampf leicht erfolgen (Dixon). Die Keaction
sollte alsdann nach der Gleichung CO + 20HH + 0 2 = C0 2 + H 2'0 + H 20 2
verlaufen. Genauere Versuche haben jedoch erwiesen, dass die Anwesen¬
heit von Wasserdampf (Feuchtigkeit) nicht unbedingt bei Oxydationen
nothwendig ist. Kohlenoxyd und Sauerstoff' verbinden sich auch in völlig
trockenem Zustande bei höheren Temperaturen zu Kohlendioxyd. Ihre
leichtere Verbindung bei Gegenwart von etwas Wasserdampf beruht nur
darauf, dass die Umsetzungen

CO + H 20 = C0 2 -|- IL und
2H 2 + 0 2 : 2H 20

leichter und bei einer niedrigeren Temperatur erfolgen als die directe Ver¬
bindung von Kohlenoxyd mit Sauerstoff: 2CO -f- 0 2 = 2C0 2 (Lothar
Meyer; vergl. S. 101).

Das durch Destillation unter vermindertem Druck dargestellte
Wasserstoffsuperoxyd ist eine wasserklare, syrupdicke Flüssigkeit,
die nicht so leicht wie Wasser benetzt. An der Luft verdunstet es.
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Auf der Haut ruft es ein empfindliches prickelndes Gefühl und
weisse Flecken hervor. Seine wässerige, nicht zu verdünnte Lösung
reagirt sauer und schmeckt bitter herb. Gegen Wärmeeinwirkung
ist Wasserstoffsuperoxyd durchaus nicht so empfindlich, wie man
bis jetzt annahm, vorausgesetzt, dass es von alkalisch reagirenden
Verbindungen, Schwermetallen und festen Körpern jeder Art, auch
chemisch ganz indifferenten, vollkommen frei ist. Es mischt sich
in jedem Verhältniss mit Wasser; Mischungen von der Zusammen¬
setzung H 20 2 + ILO und H 20 2 + 2H20 erstarren erst weit unter
—20°. Beim Erwärmen von Lösungen, die über 40 Proe. Wasser
stoffsuperoxyd enthalten, verflüchtigt es sich in reichlichem Maasse
und grossentheils unzersetzt mit den Wasserdämpfen (Wolffen-
stein, s. S. 111).

Concentrirte Lösungen von Wasserstoffsuperoxyd zersetzen
sich unter Abscheidung von Sauerstoff ziemlich schnell; verdünnte,
etwas angesäuerte Lösungen halten sich länger. In Folge der
leichten Zersetzbarkeit, und da hierbei der Sauerstoff gleichsam in
statu nascendi auftritt (S. 54), Wirkt das Wasserstoffsuperoxyd stark
oxydirend. So werden Selen, Chrom, Arsen in die entsprechenden
Säuren verwandelt; Schwefelmetalle werden zu schwefelsauren Salzen
(PbS ZU SO,l'b) oxydirt; aus Bleiacetatlösung wird braunes Blei-
superoxyd gefällt, das durch überschüssiges Wasserstoffsuperoxyd
wieder entfärbt wird (s. unten). Organische Farbstoffe werden enl
färbt und zerstört. Aus Schwefelwasserstoff wird Schwefel, aus
Chlorwasserstoff und Jodwasserstoff werden Chlor und Jod abge-»
schieden (ILO., | 211.1 = 2H 20 + J,). Das Wasserstoffsuperoxyd wirkt
daher ähnlich wie das Ozon; beide Substanzen verlieren leicht ein
Atom Sauerstoff, das sich auf andere Körper überträgt.

Auf eine neutrale Lösung von Jodkalium wirkt Wasserstoff¬
superoxyd nur sehr laugsam ein, während Ozon sofort Jod aus¬
scheidet; fügt man aber zu der Lösung etwas Platinmohr oder
Eisenvitriol oder Blutkörperchen (vgl. S. 95), so wird sofort Jod
ausgeschieden, welches hinzugesetzte Stärkelösung tief blau färbt.

In allen diesen Fällen wirkt das Wasserstoffsuperoxyd oxy¬
dirend. Einige Körper dagegen werden durch H 2O s reducirf,
unter Ausscheidung von Sauerstoff; es sind das einige wenig be¬
ständige Oxyde, Superoxyde und die höchsten Sauerstoffverbin¬
dungen einiger Metalle, wie Uebermangansäure und Chromsäure.
Ebenso werden Silberoxyd, Quecksilberoxyd, Goldoxyd unter leb¬
hafter Säuerst ollent Wickelung zu den entsprechenden Metallen
reducirf:

AgtO + Ha0 2 =2Ag ! HgO-j-Ojj.
Kichter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. ,s
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Bleisuperoxyd wird zu Bleioxyd:
Pb0 2 | n,,<>,> PbO ; II.,'» : 0 2.

Die rothe Lösung des Kaliumpermanganats (Mn0 4K) wird bei Gegen¬
wart von Säuren entfärbt, indem ein Manganoxydulsalz entstellt
(s. S. II")). Auf gleiche Weise werden Chromsäure und deren Salze
in Chroinoxyd verwandelt:

2Cr(> 3 + 3H20 2 = Cr 20 :j + 3H,() -|- 30 2.
Aehnlich zersetzen sich Ozon und Wasserstoffsuperoxyd allmählich
zu Wasser und Sauerstoff:

0 8 + H20 2 = O, + H 20 + 0.,.
Chlor wird in wässeriger Lösung durch Wasserstoffsuperoxyd zu
unterchloriger Säure oxydirt:

CI S ' ILO.. 2IIOC1,
die durch überschüssiges Superoxyd wieder reducirt wird:

CiOH | ILO,-- «'111 i H 20 ! o,.
Alle diese Reductionsreactionen werden gewöhnUeh in folgender

Weise erklärt. Die Sauerstoffatome (wie auch die anderer Elemente)
haben zu einander eine bestimmte Affinität, die bei ihrem Zusammentritt
zu Molekülen gesättigt wird. In Folge dessen lösen di.....it anderen Körpern
nur schwach verbundenen Sauerstoffatome sich von diesen ,-d>, vereinigen
sich untereinander und bilden Sauerstoffmolekttle ()(). Daher wird durch
diese Reactionen der aus der Gasdichte abgeleitete Schluss bestätigt, dass
die Moleküle der freien Elemente aus zwei (oder mehreren) Atomen be¬
stehen. Kine Erklärung der grossen Reaetionsfähigkeit des Wasserstoff¬
superoxydes ergiebt sich auch aus seinen thermochemischen Beziehungen
(s. S. 115).
« Durch viele Körper, namentlich wenn dieselben lein zcrtheilt
sind, erleidet das Wasserstoffsuperoxyd eine Zersetzung in Wasser
und Sauerstoff, ohne dass diese Körper seil ist verändert werden.
In dieser Art wirken Gold, Platin, Silber, Mangansuperoxyd, Kohle,
und andere. Derartige Wirkungen, bei denen einer der reagirenden
Körper augenscheinlich keine Veränderung erleidet, hat man kata-
lytische genannt (xaraXvco, auflösen). In vielen Fällen erkläre)] sie
sich durch die vorübergehende Bildung von Zwisehenproducten,
die dann auf einander einwirken. So kann man annehmen, dass
sich bei der Einwirkung von Silber und Gold auf Wasserstoffsuper¬
oxyd zuerst Oxyde bilden, die dann durch das Superoxyd auf die
oben erwähnte Weise wieder reducirt werden.

Rea et in n (Mi zur Nachweisung des Wasse rsto ffsu pe rbxy ds.
Jodkalium wird durch Wasserstoffsuperoxyd nur langsam zersetzt; hei
Gegenwart von Eisenvitriol jedoch scheidet, sich sofort Jod aus, durch die
Blaufärbung von Stärkekleister erkennbar. Ebenso wird hei liegen wart,
von Eisenvitriol Guajaktinctnr sofort blau gefärbt, [ndigolösung entfärbt.
Am charakteristischsten für Wasserstoffsuperoxyd ist folgende, Reaction :
man bringt etwas davon zu einer Ghromsäurelösung, fügt Aether hinzu
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und schüttelt heftig durch; der oben aufschwimmende Aether färbt sich
alsdann schon dunkelblau (vgl. Chromsäure). Auch eine Lösung von
Titansäure in Schwefelsäure (mit viel Wasser verdünnt) ist ein empfind¬
liches Eeagens, indem sie durch Spuren von Wasserstoffsuperoxyd orange¬
gelb gefärbt wird; diese Reaction kann auch bei Gegenwart von Ueber-
schwefelsäure Anwendung finden.

Quantitativ bestimmt man das Wasserstoffsuperoxyd mittelst einer
Lösung Kaliumpermanganat von bekanntem Gehalte (siehe Mangan), die
man zu der mit Schwefelsäure versetzten Lösung von Wasserstoffsuper¬
oxyd so lange hinzufügt, bis bleibende Rothfärbung eintritt. Die Reaction
verläuft nach der Gleichung:

2Mn().,K ( 8S0 4Ha + 5II 20., = 2S0 4Mn + 80 4K 2 + 8H aO + 50;,.
Oder man schüttelt die auf Wasserstoffsuperoxyd zu prüfende Lösung
(Kegenwasser) in einem Stöpselglase mit fünfprocentiger Jodkaliumlösung
und etwas Stärkekleister, lässt einige Stunden stehen und bestimmt das
ausgeschiedene Jod colorimetrisch (Schöne).

Therm o cli cinis eh es Verhalten. Der grossen Reactions-
fähigkeit des Wasserstoffsuperoxydes, seinen Bildungsweisen und
Umsetzungen entsprechen auch seine thermochemischenBeziehungen.
Aehnlich dem Ozon (s. S. 95), ist das Wasserstoffsuperoxyd im Ver¬
gleich zum Wasser eine endotliermische Verbindung, d. h. es ent¬
hält mehr Energie als dieses:

(H20,0)= -23,07 Cal.
Seine Bildung aus Wasser verlangt Energiezufuhr; es kann daher
nur schwierig und ausnahmsweise durch Oxydation von Wasser
gebildet werden und geht, leicht wieder in das beständigere Wasser
über. Die Oxydationen mittelst Wasserstoffsuperoxyd verlaufen
daher, ähnlieh wie beim Ozon, weit energischer als die mitteist freien
Sauerstoffs, da dabei 23,07 Calorien mehr entwickelt werden.

Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd durch Umsetzung von
Barynmsuperoxyd mit Salzsäure erfolgt unter Entwicklung von
22 Cal. Wärme:

Ba0 2 + 2HCl,Aq = BaCI 2,Aq + H 20 2 . . . + 22,0 Cal.
In gleicher Weise entsteht Wasserstoffsuperoxyd auch aus anderen
Supero.xyden (wie Kalium-, Calcium-und Zink-superoxyd), die durch
Säuren unter Wärmeentwickelung zersetzt werden. Dagegen bilden
die Superoxyde oder Dioxyde von Blei und Mangan (Pb0 2 und
Mn0 2) kein Wasserstoffsuperoxyd, weil sie wahrscheinlich eine andere
chemische Constitution als die oben genannten besitzen.

K

0

Das Wasserstoffsuperoxyd findet sich in geringer Menge in
der Luft und ist fast in jedem Kegenwasser, häufig auch im Schnee
nachzuweisen — nicht aber in natürlichem Thau und Reif. Seine
Menge schwankt von 0,05 bis 1 Milligramm im Liter Kegenwasser.
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Seine Entstehung in der Luft ist vielleicht verursacht durch die
Einwirkung von Ozon auf Ammoniak, wobei Ammoniumnitrit,
Wasserstoffsuperoxyd und Sauerstoff gebildet werden (Carius).

Aus der Analyse des Wasserstoffsuperoxydes ergiebt sich,
dass in ihm auf 1 Theil Wasserstoff 15,96 Theile Sauerstoff enthalten
sind; seine einfachste Formel wäre daher HO. Die vergleichsweise
Sehwerfitichtigkeit der Verbindung-, wie auch die oben erwähnten
Reactioneh, lassen es jedoch wahrscheinlich erscheinen, dass das
Molekül Wasserstoffsuperoxyd grösser ist und durch die Formel
II 2O a ausgedrückt werden muss. Man nimmt an, dass das Superoxyd
aus zwei mit einander verbundenen Hydroxylgruppen <>II
besteht: HO-OH.

2. Schwefel.
Atom: S = 31,98. Molekül: S 2 = 63,90 (über 1000° C).
Der Schwefel ist sowohl im freien Zustande als auch nament¬

lich in Verbindungen in der Natur sehr verbreitet. Der freie Schwefel
kommt in vulkanischen Gegenden vor; namentlich in Sicilien bildet
er, mit Gyps, Kalkstein und Mergel gemengt, grosse Ablagerungen.
Die Verbindungen des Schwefels mit Metallen heissen Kiese. Blen¬
den und Glänze. In Verbindung mit Sauerstoff und Calcium bildet
der Schwefel den weitverbreiteten, Gyps genannten, schwefelsauren
Kalk. Auch findet er sich in vielen organischen Substanzen.

Zur Gewinnung des Schwefels wird der natürliche Schwefel
in Sicilien in grossen Meilern, die mit Erde bedeckt werden, aUS-
gesclmiolzo.n oder auch aus thönernen Retorten desfillirt. Dieser
käuflich« Kohschwefel wird zur Reinigung nochmals ans guss-
eisernen Retorten destillirt und dann in geschmolzenem Zustande
in cylindrische Formen gegossen — Stangenschwefel. Kühlt
man bei der Destillation die Schwefeldämpfe rasch ab (was in der
Weise geschieht, dass man sie in eine geräumige Kammer leitet,
wodurch kalte Luft streicht), so verdichten sie sich zu einem feinen
gelben Pulver, das Seh w ef elblumen (Flo res ÄUlfuris) ge¬
nannt wird.

Auch aus dein sehr verbreiteten Schwefelkies (FeS 2) kann dar
Schwefel durch Erhitzen gewonnen werden.

Beträchtliche Mengen von Schwofe! werden aus der zur Reinigung
des Leuchtgases verwendeten Laming'.sclien Masse, sowie auch aus den
Nebenproducten hei der Sodadarstellung nach Leblanc gewonnen (s. Soda).

Der freie Schwefel tritt in mehreren allotropischen Modili-
cationen auf (vgl. S. 95).
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1) Der gewöhnliche öder rhombische Schwefel kommt
in der Natur in schön ausgebildeten rhombischen Pyramiden (S. 32)
krystallisirt vor. Er ist blassgelb, hart und sehr spröde; heim Rei¬
ben wird er negativ elektrisch. Sein speciflsches Gewicht beträgt
2,07. Tn Alkohol und Aether ist er schwer löslich, ziemlich leicht
in Kohlenwasserstoffen und ätherischen Helen. Als beste Lösungs¬
mittel dienen Schwefe.lchlorür (S 2C1 2) und Schwelelkohlenstoff (CS 2);
vom letzten lösen 100 Theile hei 22° C. 46 Theile Schwefel. Beim
langsamen Verdunsten der Lösungen krystallisirt der Schwefel in
durchsichtigen, glänzenden rhombischen Pyramiden, wie der natür¬
lich vorkommende. Er schmilzt bei 114,5° C. zu einer gelben, be¬
wegliehen Flüssigkeit, die bei stärkerem Erwärmen dunkel und dick,
und bei 250° so zähe wird, dass Sie sich nicht mehr aus dem Ge-
fässe ftusgiessen lässt. Ueber 800° wird der Schwefel wieder dünn¬
flüssig, siedet bei 448" 0. und verwandelt sich in einen braun¬
gelben Dampf.

2) Der prismatische oder monokline Schwefel bildet
sicli aus dem rhombischen, wenn man diesen bis zu seiner Schmelz¬
temperatur erhitzt. Geschmolzener Schwefel erstarrt gewöhnlich
monoklinisch (aus iiberschmolzenem Schwefel krystallisiren bei 90°
rhombische Krystalle). Am besten erhält man die monoklinen Kry-
stalle auf folgende Weise. Man schmilzt Schwefel in einem thönernen
Tiegel, lässt ihn langsam erkalten, bis sich eine Kruste gebildet,
stösst dann die Kruste durch und giesst den flüssig gebliebenen
Schwefel aus. Man findet alsdann die Wände des Tiegels mit langen,
etwas biegsamen, durchsichtigen, bräunlich gelben Nadeln oder
Prismen des monoklinen Systems bedeckt. Dieselben monoklinen
Krystalle erhält man, wenn man eine gesättigte Lösung von Schwefel
in Schwefelkohlenstoff in einer Glasröhre einschmilzt, auf 100° C.
erhitzt und dann allmählich erkalten lässt; es scheiden sich dann
zuerst monokline Prismen, später bei niederer Temperatur rhombi¬
sche Pyramiden aus. Die derart dargestellten monoklinen Krystalle
sind fast farblos und ganz durchsichtig.

Aus der übersättigten Lösung von Schwefel in Benzin lassen sich
nach Belieben rhombiscl ......ler monokline Krystalle erhalten, wenn man
kleine Splitter der entsprechenden Krystalle in die LöSung einträgt.

Der monokline Schwefel hat ein geringeres specilisches Ge¬
wicht (:- 1,!«;) und schmilzt erst bei 120°. Er löst sich in denselben
Lösungsmitteln, wie der rhombische Schwefel. Die monokline Mo-
dification ist wenig bestündig; die durchsichtigen Prismen und
Nadeln werden bei gewöhnlicher Temperatur unter Wärmeentwick¬
lung undurchsichtig, blassgelb und speeifisch schwerer und gehen
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in ein Gefüge von Pyramiden der rhombischen Modifikation über,
welches die äussere Form der Prismen beibehält. Aehnlieh verhält
sich der Stangenschwefel: die frisch gegossenen Stangen bestehen
ans monoklinischen Säulen, gehen aber mit der Zeit, indem sie ihr
specifiscb.es Gewicht ändern, in die rhombische Modifikation Über

3) Der weiche, plastische Schwefel scheint aus zwei
Modifikationen zu bestehen. Man erhält ihn, wenn man Schwefel
auf 230° erhitzt und in einem dünnen Strahle in kaltes Wasser
giesst, als eine weiche, plastische Masse von gelbbrauner Farbe und
dem spec. Gew. 1,92. Nach einigen Tagen erhärtet er, indem er
sich in rhombischen Schwefel verwandelt. Bei 95° gehl die Um¬
wandlung momentan, unter beträchtlicher Wärmeentwickelung, vor
sich. Behandelt man den plastischen Schwefel mit Schwefelkohlen¬
stoff, so löst er sich nur theilweise; es hinterbleibt ein amorphes
Pulver, das in Schwefelkohlenstoff unlöslich ist — amorpher
unlöslicher Schwefel. Derselbe entsteht auch durch Einwir¬
kung von Licht auf gelösten oder geschmolzenen Schwefel, wie
auch durch Zersetzen der Halogenverbindungen des Schwefels mit
Wasser. Die durch rasches Abkühlen von Schwefeldampf erhalte¬
nen Schwefelblumen sind ebenfalls grösstentheils in Schwefelkohlen¬
stoff unlöslich. Bei 100° C. geht der amorphe unlösliche Schwefel
wieder in gewöhnlichen über.

Giesst man zu einer Lösung von Mehrfach-Schwefelkalium
oder-Schwefelcalcium Salzsäure, so scheidet sich Schwefel als feines
weisses, Schwefelmilch {Lac svlfuris) genanntes Pulver aus:

K 2S 3 + 2HC1 = 2KC1 | HjjS -f 4S.
Er ist amorph, in Schwefelkohlenstoff löslich und geht allmählich
in rhombischen Schwefel über.

Die Existenz dieser verschiedenen Modifikationen des Schwefels
kann man, ähnlich wie die von gewöhnlichem Sauerstoff und Ozon,
durch die Annahme erklären, dass die Moleküle des Schwefels
nicht unter allen Umständen aus der nämlichen Anzahl von Atomen
bestehen. Für diese Annahme spricht das Verhalten des Schwefel¬
dampfes, insofern seine Dichte, bei f>00° zu 96 (II— 1) gefunden
worden ist. Mit Zunahme der Temperatur nimmt die. Dampfdichte
stetig ab, wird erst bei etwa 1000" constant und betraut dann 32,
entspricht also nun dem Molekulargewicht 04. Da aber, wie wir
sehen werden, das Atomgewicht des Schwefels nahezu 32 ist, so
folgt daraus, dass bei 1000" die Moleküle Schwefel aus zwei Atomen
bestehen (S a = 64 = 2x32). Bei niederen Temperaturen scheint der
Schwefeldampf aus Molekülen zu bestehen, die mehr wie zwei Atome
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enthalten; so entspricht die bei 500° gefundene Dichte 96 dein Mole¬
kulargewicht 102; demnach besteht bei dieser Temperatur der
Schwefeldampf ans Molekülen, die durchschnittlich (> Atome ent-
halten. Bei höherer Temperatur werden diese atomreichen Moleküle
dissoeiirt (vgl. S. 102) und zerfallen in normale, 2-atomige Moleküle;
die Dissoeiation beginnt bei 700" und ist bei 1000° vollständig.
Da somit die Schwefelmoleküle bei sehr hoher Temperatur aus zwei,
bei weniger hoher ans mein- Atomen bestellen, so können wir an¬
nehmen, dass im flüssigen Und festen Znstande die Moleküle noch
atom-reicher sind, und dass sich die verschiedenen allotropischen
Modifikationen des Schwefels durch die Anzahl der Atome von
einander unterscheiden, die in ihren Molekülen enthalten sind.
Aehnlich wie Schwefel kommen auch andere feste Metalloide. z.B.
Selen, Phosphor, Arsen, Kohlenstoff, Silicium, in verschiedenen Modifl-
cationen vor. "Wir haben bis jetzt kein Mittel, die Molekulargrösse
der Elemente im flüssigen und festen Zustande /n bestimmen; es
spricht aber vieles dafür, dass die erwähnten Elemente im freien
Zustande ans sein- atomreichen Molekülen bestehen. Eine andere
Erklärung des Vorkommens allotropischer Modifikationen werden wir
bei Besprechung der verschiedenen Phosphorarten kennen lernen.

Chemische Eigenschaften. Seinem chemischen Verhalten
nach ist der Schwefel dem Sauerstoff sehr ähnlich; gleich ihm ver¬
bindet er sieh direct mit den meisten Elementen. An der Luft auf
200" erhitzt, entzündet er sieh und verbrennt mit lichtschwacher
bläulicher Flamme zu gasförmigem Schwefeldioxyd (S< >LA Diese
Vereinigung von Schwefel mit Sauerstoff zu Schwefeldioxyd limlet
allmählich sehen bei niederen Temperaturen (gegen 180°) statt.
wobei im Dunkeln eine weisse Phosphorescenzflamme auftritt. Fast
alle Metalle verbinden sieh direct mit Schwefel zu Schwefelmetallen
oder Sulfiden. Reibt man Quecksilber mit Schwefelblumen und
Wasser zusammen, so erhall man schwarzes Schwefelquecksilber.
Kin feuchtes Gemenge von Eisenfeile und Schwefel erglüht nach
einiger Zeit. Kupfer und läsen verbrennen in Schwefeldampf. Die
Schwefelverbindungen sind den Sauerstoffverbindungen sehr ähn¬
lich; sie entsprechen ihnen vielfach sowohl dem chemischen Ver¬
halten wie der Zusammensetzung nach. Die völlige Analogie in
der Zusammensetzung geht aus folgenden Formeln hervor:

IU> Wasser II..S Schwefelwasserstoff
KOH Kaliumoxydhydrat KSH Kaliumsulfhydrat
BaO Baryumoxyd BaS Baryumsulfid
('(>,, Kohlendioxyd
('< ).,K., Kaliumcarbonat

es.,
CS 3K 2

Schwefelkohlenstoff
Kaliumsulfocarbonat.
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Verbindungen des Schwefels mit Wasserstoff.
1. Scli wefelw ü sserstoff.

ILS = 33,98. Gasdichte - IC,:)!).
Der Schwefelwasserstoff kommt in der Natur hauptsächlich

in vulkanischen Gasen, und in den sogenannten Sehwefelwässern
(s. S. 100) vor. Er entsteht stets bei der Fäulniss organischer Massen
aus den in ihnen enthaltenen schwefelhaltigen Substanzen, besonders
den Eiweissstoffen; hierbei «erden auch Sulfate, z.B. Gyps, unter
Bildung von Schwefelwasserstoff reducirt. Daher sein Vorkommen
in faulen Eiern, Kloaken, Altorten u. s. w.

Direet aus seinen Bestandteilen bildet sieh der Schwefel¬
wasserstoff, obgleich in geringer Menge, wenn Wasserstoffgas durch
siedenden Schwefel geleitet wird, oder wenn man Schwefeldämpfe
mit Wasserstoff gemengt bei 500" ('. über poröse Körper (wie. Kini-
stein, Ziegel) leitet. Verschiedene Schwefelmetalle werden beim
Glühen in einem Strome von Wasserst oh" unter Schwefelwasserstoff¬
bildung reducirt:

Ag 2S + H 2 = 2Ag ! IJ,S.
Zur Darstellung von Schwefelwasserstoff lässt man Säuren auf
Schwefelmetalle einwirken. Gewöhnlich nimmt man Schwefeleisen
und verdünnte Schwefelsäure; alsdann findet die Einwirkung schon
bei gewöhnlicher Temperatur stall :

FeS + S0 4H 2 = S0 4Fe + H2S
Schwefel- Schwefel- Kisejl-

eisen gäure Bulfat.

Die Operation kann im Apparat von Kipp (S. 41) oder in dem Pig. 40
(S.42,1 abgebildeten ausgeführt werden. Der so dargestellte Schwefel¬
wasserstoff enthält gewöhnlich auch Wasserstoff beigemengt, weil das
Schweieleisen gewöhnlich auch metallisches Eisen enthält. Ganz
reinen Schwefelwasserstoff gewinnt man durch Erhitzen von Schwefel*-
antimon mit conc. Salzsäure:

Sb 2s :, i iilici 2SbCl„ -f 3H2S.
Eigenschaften. Der Schwefelwasserstoff ist ein farbloses,

nach faulen Eiern riechendes Gas; in grösserer Menge eingeathmet
wirkt er betäubend und sehr giftig. Er verdichtet sich bei mittlerer
Temperatur unter dem Druck von 17 Atmosphären (unter gewöhn¬
lichem Druck bei —71") zu einer farblosen Flüssigkeit vom speci-
tischen Gewicht 0,9, die unter 760 mm Druck bei —63,5° siedet und
bei —91" zu einer weissen kristallinischen Masse erstarrt, Seine
Gasdichte beträgt 10,99 (H = 1), oder 1,177 (Luft = 1). 1 Vol. Wasser
löst 3—4 Vol. des Gases; die Lösung, die alle chemischen Eigen-
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Schäften des gasförmigen Schwefelwasserstoffs besitzt, wird Schwe¬
fel w a s s er st ö f l'-Wa s s er genannt.

An der Luft entzündet, brenn! das Gas mit bläulicher Flamme,
indem Wasser und Schwefeldioxyd gebildet werden:

HgS + 30=H 20 + SO,,.
Bei ungenügendem Luftzutritt, oder wenn man die Flamme durch
Einführung eines kalten Körpers abkühlt, verbrennt nur der Wasser¬
stoff, während der Schwefel sieli in freiem Zustande ausscheidet.
In wasseriger Lösung wird der Schwefelwasserstoff durch den Sauer¬
stoff der Luft schon bei gewöhnlicher Temperatur nach and nach
zersetzt, indem sich Schwefel als feines Pulver absetzt:

H 2S + 0 = ILO + S.
Das Schwefelwasserstoff-Wasser trübt sich daher beim Stehen an
der Luft.

Aehnlich wie (]ar Sauerstoff wirken auch die Halogene; es
bilden sieh Halogenwasnerstoffe unter Ausscheidung von Schwefel:

ILS | J 8 = 2HJ + S.
Diese Reaction, die überdies nur bei Gegenwart von Wasser ein¬
tritt, dient zur Darstellung von Jodwasserstoff (S. 66).

In Folge seiner leichten Oxydirbarkeit wirkt der Schwefel¬
wasserstoff als Reductionsmittel: er entzieht sauerstoffreichen Ver¬
bindungen einen Thcil desselben (S. 67 u. 91). So werden Chrom-
Säure, Mangansäure, Salpetersäure zu niederen Oxydationsstufen
reducirt. Giesst man in ein mit trockenem Schwefelwasserstoffgas
gelulltes Gel'äss etwas rauchende Salpetersäure, so entzündet sich
das Gemenge mit schwacher Explosion.

Der Schwefelwasserstoff bat schwach saure Eigenschaften;
er röthet blaues Lackmuspapier, bildet mit den Basen salzartige
Verblödungen und wird (iaher auch Schwet'elwasserslofl'säure ge¬
nannt. Fast alle Metalle, scheiden aus ihm Wasserstoff aus unter
Bildung von Metallsulfiden:

Pb + H.2S = PbS + H 2.
Mit den Oxyden und Hydroxyden der Metalle 1 bildet der Schwefel-
Wasserstoff Metallsulfide und Metallhydrosulftde (Sulfhydrate):

KOH + H 2S KSII - ILO
Kalium-

hvdn'siiliiil

PbO | ILS PbS I ILO
Blei-
sulüd.

Man kann daher die Schwefelmetalle, ähnlich wie die Halogen¬
metalle, als Salze, und zwar als solche der Schwei'elwasserslotf-
säure betrachten. !>a die Schwefelverbindungen vieler Elemente

•

>;

.''
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in Wasser iiinl verdünnten Säuren unlöslich sind, so werden sio
aus den Lösungen dieser Elemente durch Schwefelwasserstoff gefällt:

S0 4('u | H 2S = CuS + 80,11.
Kupfer- Kupfer- Scliwefel-
sulfat snltid säure.

Die Niederschläge sind verschiedenartig gefärbt (Schwefel¬
kupfer — schwarz, Schwefelcadmium — gelb, Schwefelantimon —
orange) und dienen dadurch zur Erkennung der entsprechenden
Metalle. Papier, das mit Bleisalzlösung getränkt ist, wird durch
Schwefelwasserstoff sofort geschwUrzt, unter Bildung von schwarzem
Schwefelblei — empfindliche Reaction auf Schwefelwasserstoff.

Thermochemiscb.es Verhalten. Der Schwefelwasserstoff
ist eine schwach exothermische Verbindung. Bei der Vereinigung
von Wasserstoffgas mit festem Schwefel zu Schwefelwasserstoff
würden, wie man durch Rechnung findet, 4,5Cal. entwickelt werden.
Die Lösungswärme des gasförmigen Schwefelwasserstoffs in viel
Wasser beträgt (-4,7 Cal., so dass die Bildungswärme des Schwefel¬
wasserstoffs in verdünnter wässeriger Lösung im Ganzen 9,2 Cal.
beträgt:

(H 2S-Gas) = 4,5 (1LS, Aq) = 4,7 (Hg, S, Aq) = 9,2.
Entsprechend seiner geringen Bitdüngswärme entsteht der Schwefel¬
wasserstoff nur schwierig durch directe Vereinigung seiner Elemente
und kann er durch Hitze leichl wieder dissociirt werden. Auch
sein chemisches Verhalten entspricht der geringen Bildungswärrne
(s. S. 128).

Molekularformel des Schwefelwasserstoffs. Atomgewicht
des Schwefels. Die Analyse des Schwefelwasserstoffs ergiebt, dass er
aus 1 Theil Wasserstoff und 16 (genauer 15,98) Theilen Schwefel herstellt.
Wäre die Molekularformel des Schwefelwasserstoffs HS, so wäre das Atom¬
gewicht des Schwefels = 16 (vgl. S. 107). Die grosse Analogie zwischen
Schwefelverbindungen und Sauerstoffverbindungen (s. S. 119) macht es
wahrscheinlich, dass beiden ähnliche Formeln zukommen. Die Molekular-
fbrmel des Schwefelwasserstoffs wäre daher HjS = 84 und das Atomgewicht
des Schwefels = 32. Darnach muss die Gasdichte des Schwefelwasserstoffs
.'!4
-x =17 (11 = 1) oder 1,17 (Luft— 1) betragen, was durch den Versuch

bestätigt wird. Andrerseits folgt aus der Gasdichte, dass das Molekular¬
gewicht des Schwefelwasserstoffs 34 ist. Da nun ihn- Analyse nach in
34 Th. desselben 2 Th. Wasserstoff enthalten sind, so enthält das Molekül
2 Atome Wasserstoff. Dass die damit verbundenen 32 Th. Schwefel einem
Atom Schwefel entsprechen, müssen wir desshalb annehmen, weil im Mole¬
kül keiner Schwefelverbindung weniger als 32 Th. Schwefel gefunden
worden sind (vgl. S. 86).

Aus der Molekularformel il._>S schliessen wir ferner, dass der in
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1 Volum Schwefelwasserstoff enthaltene Wasserstoff im freien Zustande
dasselbe Volum erfüllt:

nH 2S enthalten oH 2
l Volum l Volum,

Dieser Schluss wird durch folgenden Versuch bestätigt. In eine gebogene,
mit Quecksilber gefüllte Glasröhre (s. S. 85 Fig. 62) bringt man trockenes
Schwefelwasserstoffgas, führt dann in die Krümmung der Röhre ein Stück¬
chen metallisches Zinn ein and erhitzt mit einer Lampe. Der Schwefel
des Schwefelwasserstoffs verbindet sieh alsdann mit dem Zinn zu festem
Schwefelzinn, während der Wasserstoff in freiem Zustande ausgeschieden
wird; sein Volum ist genau gleich dem Volum des angewandten Schwefel¬
wasserstoffs. Die mit dem Wasserstoff (2 Th.) verbundene Menge Schwefel
(32 Th.) würde in Gasform Lei 1000° (wo die Gasdichte = 32, s. S. 119)
genau das halbe Volum des Wasserstoffs betragen, bei 500° aber, wo die
Gasdichte des Schwefels die dreifache ist, 1/(i Volum des Wasserstoffs.
Demnach entsteht 1 Volum Schwefelwasserstoff aus 1 Volum Wasserstoff
und 1/e Volum Schwefeldampf (bei 500°), oder wie es gewöhnlich ausge¬
drückt -wird: 2 Volume Schwefelwasserstoff bestehen aus 2 Volumen
Wasserstoff und ] 8 Volum Schwefeldampf. Molekular geschrieben haben wir:

bei 1000°: S.j i 211, = 2I1,,S
1 Vol. 2 Vol. 2 Vol.

" i

2. Wasserstoflsuporsulfld.
So wie bei Einwirkung von Säuren auf verschiedene Super-

oxyde Wasserstoffsuperoxyd entsteht, so bildet sich aus einigen
Metallsupersulfiden, gewöhnlich M eta llpoly sulfi d e genannt,
Wasserstoffsupersulfid. Hierfür kommen wesentlich in Be¬
tracht die Metalle Kalium und Natrium, von denen jedes 4 Poly-
sulflde liefert. Vom Natrium /.. Ii. kennen wir ausser dem gewöhn¬
lichen Sulfid NajjS die Verbindungen NstgSg, Na2S 3, Na,,S„ NajSj
(zweifach-, dreifach- u. s. f. Schwefelnatrium). Man hat lange Zeit
hindurch geglaubt, dass die Zersetzung dieser Polysulfide durch
verdünnte Säuren in ähnlicher Weise, wie die des Baryumsuper-
ÖXydes durch z.B. verdünnte Schwefelsäure verlaufe:

Ba0 2 I So,ll-, S(»,Ba | ILO,,,
dass also jedem Polysulfid ein Wasserstoffpolysulfld entspreche.
Hierfür spricht auch der Umstand, dass von dem Strychnin eine
kvystallisirende Verbindung mit II,.S 3 , von dem Brucin eine solche
mit 1L,S 2 beschrieben worden war. Nach Untersuchungen von Rebs
bildet sich jedoch wahrscheinlich bei der Zersetzung der verschiede¬
nen Polysulfide stets das Wassers! o l't'p e n I a s u I l'id H 2S 6, ein hell¬
gelbes, klares, leicht flüssiges Oel von eigentümlichem Geruch.
Sein spec. Gewicht beträgt bei 15° 1,71. In trockenem Zustande
nnler Abschluss von Luft zersetzt es sich nur langsam; durch
Wasser wird es rasch unter Schwefelwasseretoffentwickelung und
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Abscheidung von Schwefel
es beim Erwärmen:

ll :,S, = S,+ H 2S.
Die Bildung von VVasserstoffpentasulfidaus Zweifach-

Vierfach-Sehwefelalkalien erklärt sich nach Rel
—4<>, 354] durch folgende Gleichungen:

lNa.,s,, ! 8HC1 8MaCl ! 41I..S,: 1ll.,s, -.= .">II.,S- I U.,s.
4Na.,s., • 8HCl = 8NaCl | IILS,; 4H 2S 3 = 2H 2S 6 ! 2H2S.
4Na.,S., j 8HC1 = 8NaCl + 4H2S ä ; 4H 2S 2 = H 2S 5 -\ 3H 2S.

Verbindungen des Schwefels mit den Halogenen.
Der Schwefel bilde! mit Chlor drei Verbindungen: SCL, SCl t

xmd S 2C1 2, wovon nur die letzte praktische Anwendung lindet.
Zwelfach-Chlorschwefel SCL2 oder Schwefeldichlorld wird er¬

halten, wenn man 82C12 bei |-<!" bis +10° mit Chlor sättigt:
"t-Ü'Iv,-!- C12 = 2SC1 2 ;

das überschüssige Chlor entfernt man durch einen Strom von trockenem
Kohlensäuregas.

Es ist eine dunkelrothe Flüssigkeit vom spezifischen Gewicht 1,62.
Sic kocht bei 64°, unter theilweiser Zersetzung in 8 2C12 und Cl 2 ; diese
Dissociation beginnt schon t>ei mittlerer Temperatur.

■ig. 70.

Yierfach-Chlorschwefel sei., oder Schwefeltetrachlorid ist nur
bei Temperaturen unter 0" ('. beständig. Er entsteht heim Sättigen von
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Schwefelchlorür (s. n.) mit Chlor hei —20" bis —22". Die Dissociation
8C14 = SC1 2 + Cl a beginn! schon bei —20° und ist bei +6° fast vollständig.
Mit einigen Chloriden (wie Zinnchlorid SnCl^, Arsehchlorür AsCh), Antimon-
chlortir Sh(']..) giebt er krystallinische Verbindungen.

Die beständigste Chlorverbindung des Schwefels ist der
Elnfach-Chlorschwefel oder das Schwefelchlorür S 2C1 2. Man

erhält diesen Körper, wenn man trockenes Chlorgas über ge¬
schmolzenen Schwefel leitet, der sieh in dem Kolben 0 befindet
(Fig. 70). Das Schwefelchlorür destillirt über und verdichtet sieb
in der Vorlage D; zur Reinigung wird es nochmals destillirt. [Fig. 70 A:
Chlorentwickelung; B: Waschflasche; E: Wasserzuflusszum Kühlen.]

Das Schwefelchlorür ist eine rothgelbe Flüssigkeil \ on schar¬
fem, die Augen zu Thränen reizendem Geruch; es bat das spec.
Gewicht 1,68 und siedet bei 138°. Seine Dampfdichte betragt (w
(H=l), entsprechend der Molekularforme] S 2C1 2 = 134,7. Es raucht
stark an der Luft und zersetzt sich mit Wasser in Schwefeldioxyd,
Schwefel und Chlorwasserstoff:

2SsAj + 2H aO = 80 2 SS > 1HC1.
Das Schwefelchlorür löst leicht Schwefel auf; es dient zum Vul-
canisiren des Kautschuks.

Brom bildet mit Schwefel ähnliche Verbindungen, wie Chlor. S2Br2
ist eine bei 190—200" siedende, reihe Flüssigkeit. Verbindungen von Jod
und Schwefel sind nicht mit Sicherheit bekannt.

:{. Selen.
Atom: Se = 78,9. Molekül: Se 2 = 157,8 (bei 1400" C).

Das Selen kommt in der Nadir nur selten und in geringer
Menge vor, hauptsächlich in einigen schwedischen und böhmischen
Schwefelkiesen. Beim Rösten dieser Kiese zur Darstellung von
Schwefelsäure setzt sich das Selen im Flugstaub der Kanäle oder
im Schlamme der Bleikammern ab (vgl. Schwefelsäure); es wurde
darin von BerzeÜUS im Jahre 1817 entdeckt.

Wie der Schwefel tritt das Selen in verschiedenen allotropi-
schen Modifikationen auf. Das amorphe Selen, durch Reduetion
von Selendioxyd (SeO») mittelst Schwefeldioxyd (S0 2) (siehe Selen¬
dioxyd ) erhalten, stellt ein in Schwefelkohlenstoff lösliches, roth-
braunes Pulver vom spec. Gew. 4,2ß dar. Aus Schwefelkohlenstoff
krystallisirt Selen in braunrothen Kryställchen vom spec. Gew. 4,5.
Aus der braunrothen Lösung von Selenkalium scheiden sich beim
Stehen an der Luft blättrige, schwarze Selenkrystalle vom spec.
Oew. 4,8 ab, die mit Schwefel isomorph und in Schwefelkohlenstoff
unlöslich sind. Kühlt man geschmolzenes Selen rasch ab, so erstarrt
es zu einer amorphen, glasigen, schwarzen Masse vom spee. Gew. 4,28,

>a
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die in Schwefelkohlenstoff löslich ist. Erwärmt man amorphes Selen
■auf 90—100°, so steigt seine Temperatur plötzlich über 200°; es
verwandelt sich hierbei in eine kristallinische, dunkelg'raue Masse
vom spec. Gew. 4,8. Sic besitzt Metallglanz, leitet die Elektricität
und ist in Schwefelkohlenstoff unlöslich, Die nämliche kristalli¬
nische unlösliche Modifikation erhält man durch langsames Ab¬
kühlen von geschmolzenem Selen.

I)as Selen schmilzt bei 217° und siedet gegen 660°, indem es
sich in einen dunkelgelben Dampf verwandelt. Die Dampfdichte
nimmt mit steigender Temperatur beständig - ab (ähnlich wie beim
Schwefel) und wird erst bei 1400° eonstant. Sie beträgt alsdann 79;
das Molekulargewicht ist daher 158, d. h. das Molekül Selen besteht
bei 1400° aus 2 Atomen (2 X 78,9 = 157,8).

Das Selen gleicht in seinem chemischen Verhalten vielfach
dem Schwefel. Es verbrennt an der Luft mit röthlich-blauer Flamme,
unter Verbreitung - eines eigentümlichen, an faulen Kettig erinnern¬
den Geruchs, zu Selendioxyd SeO ä. In concentrirter Schwefelsäure
löst sich Selen mit grüner Farbe unter Bildung von seleniger Säure.

Selenwasserstoff H2Se entsteht ähnlich wie Schwefelwasser¬
stoff aus Seleneisen und Salzsäure. Er ist ein farbloses, widrig
riechendes Gas von giftiger Wirkung, dessen wässerige Lösung
sich an der Luft unter Ausscheidung von freiem Selen trübt.

Mit Chlor bildet Selen die Verbindungen SeCLj und SegClg, die der
Zusammensetzung nach zwar im allgemeinen den entsprechenden Schwefel¬
verbindungen ähnlich sind, sich aber von ihnen dadurch unterscheiden,
dass das Vierfach-Chlorselen eine feste, anzersetzt sublimirbare Verbin¬
dung ist, die erst gegen 200° I Association erleidet,

i. Tellur.
Atom: Te = 125*).

Das Tellur kommt nur selten vor: entweder gediegen, oder
in Verbindung mit Metallen — mit Gold und Silber im Schrifterz,
mit Silber und Blei im Tellurblei, mit Wismuth im Tetradymit —
hauptsächlich in Siebenbürgen und im Altaigebirge.

Durch schweflige Säure aus der Lösung von tolluriger Säure
gefällt (siehe diese), bildet es ein schwarzes Pulver vom spec. Ge¬
wicht 5,9. Geschmolzen ist es silberweiss, vollkommen metallglänzend

*) Das Atomgewicht des Tellurs winde früher zu 128, dann zu 126,8
angenommen. Aus dem später darzulegenden periodischen System der
Elemente folgte jedoch mit grösster Wahrscheinlichkeit, dass es kleiner
sein müsse als das des Jodes (126,5), — wie das auch seine neueste ex¬
perimentelle Bestimmung von Brauner ergeben hat.
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und leitet die Elektricität und Wärme. Es krystallisirt in Rhom-
boödern vom spec. Gew. 6,4, schmilzt bei 452° und siedet bei 1390°.
An der Luft erhitzt, verbrennt es mit blaugräner Flamme zu Tellur¬
dioxyd (TeO.,).

Die Dampfdichte des Tellurs ist bei 1400° C. zu ungefähr 12.")
gefunden worden, entsprechend der Molekuhirformel Te ä .

Der Tellurwiisserstoff H2Te, durch Einwirkung' von Salzsäure
auf Tellurzink erhalten, ist ein farbloses, sehr giftiges (Jas von
widrigem Geruch. Mit Chlor bildet das Tellur die Verbindungen
TeCl a und TeCI,; mit Brom TeBr.3 und TeBr 4.

Zusammenstellung' der Elemente der Sauerstoffgruppe.
Die Elemente Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur bilden

eine natürliche Gruppe chemisch ähnlicher Körper. Namentlich ist
die Aehnlichkeit der drei letzten Elemente eine sehr grosse, wäh¬
rend der Sauerstoff, der das niedrigste Atomgewicht besitzt, etwas
entfernter steht. Ein ähnliches Verhalten zeigt unter den Halogenen
das Fluor, das ebenfalls von Chlor, Brom und Jod etwas abweicht.
Wie die Halogene, so zeigen auch die Elemente der Sauerstoff¬
gruppe eine ihren Atomgewichten entsprechende Abstufung in ihren
Eigenschaften:

0 S Se Te
Atomgew. 15,96 31,98 78,9 125.

Mit dem Steigen des Atomgewichts findet auch hier gleichsam
eine Verdichtung der Substanz statt; die Flüchtigkeit vermindert
sich, während die speeifischen Gewichte, die Schmelz- und Siede¬
temperaturen anwachsen, was aus folgender Tabelle ersichtlich ist:

Sauerstoff.

Specif. Gew.
Schmolzpunkt.
'Siedepunkt
Gasdichte

1,121 (Wi

-181°
15,96

Schwefel.

1») 1,95 u. 2,07
114,5°
440°

31,98

Selen.

4,2 u. 4,8
217°
660"

78,9

Tellur.

6,4
452°

1390°
125

Der Sauerstoff ist ein schwer verdichtbares Gas, während die
anderen Elemente dieser Gruppe bei gewöhnlicher Temperatur fest
sind. Man nruss hierbei aber in Betracht ziehen, dass bei nicht
sehr hohen Temperaturen die Moleküle von Schwefel, Selen und
Tellur mehr Atome wie das Sauerstoffmolekül enthalten (vgl. S. 118).

Ferner geht mit Steigendem Atomgewicht der metallo'ide Cha¬
rakter in einen mehr metallischen über. Das Tellur zeigt alle
physikalischen Eigenschaften eines Metalles; auch das Selen besitzt

m\
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in der krystallinischen Modification metallische Eigenschaften. Im
chemischen Verhalten jedoch erleidet der metallol'de Charakter
kaum eine Abänderung.

Alle vier Elemente! dieser Gruppe verbinden sich in höherer Tem¬
peratur mit Wasserstoff zu Verbindungen, deren Zusammensetzung durch
die allgemeine Formel MIK ausgedrückt werden mnss. I!ei noch mehr
gesteigerter Temperatur zerfallen auch alle diese Verbindungen wieder in
ihre Bestandteile. Aber die Analogie zwischen dein VVasser und den
Wassersteffverbindungen von Schwefel, Solen und Tellur erstreckt sich
doch nur auf die Formeln; ihrem Wesen nach sind sich diese Verbindungen
einander ganz fremd. Dem zu unserem Leben unbedingt nothwendigen
Wasser stehen Schwefel-, Selen- und Tellnrwasserstoff als gefährliche (üfte
unvermittelt gegenüber. Auch muss es Wunder nehmen, dass das einzige
gasförmige Element dieser Gruppe, der Sauerstoff, mi1 Wasserstoff eine bei
gewöhnlicher Temperatur flüssige, scheu bei 0" feste Verbindung giebt,
während die Wasserstoffverbindungen der schwer flüchtigen Elemente
Schwefel, Selen und Tellur gasförmig und vergleichsweise schwer verdicht¬
bar sind. Zwar haben wir auch bei den Halogenen gesehen, dass die
Wasserstoffverbindung des am schwersten verdichtbaren derselben, des
Fluors, den höchsten Siedepunkt besitzt; wir haben aber auch die Er¬
klärung hierfür kennen gelernt: nämlich, dass dem Molekül Fluorwasser-
Stoff der Gasdichte zufolge bei niederen Temperaturen nicht die Formel
HFL, sendeni HjFlg zukommt.

Thermochemisches Verhalten. Dieses entspricht völlig
dem chemischen Verhalten. Die Bildungswärme der Wasserstoff¬
verbindungen der Elemente der Sauerstoffgruppe entsprich! den
Symbolen (vgl. S. 102 u. 122):

(H 2,0—Dampf) = 57,2 (IL,, S) = 4,5 (H2, Se) = -5,4.
Wir sehen hier eine ähnliche Abstufung, wie bei den Wasserstoff¬
verbindungen der Halogene (s. S. 7ö). Je mehr das Element die
Kennzeichen eines Metalls trägt, desto schwieriger vollzieht sich
auch in dieser Gruppe seine Verbindung mit Wasserstoff und desto
unbeständiger ist sie. Das Wasser ist eine stark, der Schwefel¬
wasserstoff eine schwach exotherroische Verbindung; die Wasserstoff-
verbindungen von Selen und Tellur werden unter Energieaufnahme
gebildet. Dem entsprechend werden aus wässerigem Schwefel-.
Selen- und Tellurwasserstoff durch Sauerstoff bei gewöhnlicher
Temperatur die Kiemente abgeschieden (s. S. 121), während bei
höherer Temperatur und überschüssigem Sauerstoff sogleich die
Dioxyde (Sü a , Se0 2) gebildet werden. Noch leichter als durch
Sauerstoff werden diese Verbindungen durch die Halogene unter
Bildung der Halofrenwassorsloffe zerlegt (vgl. S. 121). Besonders
anschaulich spiegelt sich in den thermoohemischen Beziehungen
das Verhalten <\cs Schwefelwasserstoffs gegen die Metalle und ihre,
Verbindungen (vgl. das Verhalten des Wassers gegen Metalle (S. 100),
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was später bei den einzelnen Gruppen der Metalle auseinander¬
gesetzt werden soll.

Die Bildungswärme einer Verbindung daxf jedoch keineswegs als
ein Maass der Kraft betrachtet werden, mit der sich die Elemente einander
anziehen (Tgl. 8.19 u. 71). Die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff
zu Wasser erfolgt nach der Molekulargleichung:

2H a + O a = 2H 20.
Bei diesem Vorgange müssen zunächst die Wasserstoff- und Sauerstoff-
molekttle in ihre Atome gespalten werden, wozu eine gewisse Wärmemenge
verbraucht wird, — so dass die wahre Bindungswärme 211 mit O grösser
sein muss als die beobachtete von .">7.2 Calorien. Diese giebt nur an, um
wie viel grösser die Affinität von Wasserstoff zu Sauerstoff ist. als die Affinität
der Wasserstoff- und Sauerstoffatome in ihren Molekülen zu einander:

2(1^,0) = 2(11,11) j (0,0) + 2 X 57,2 Cal.
Bei der Bildung des Schwefelwasserstoffs aus seinen Elementen muss zu¬
nächst der feste Schwefel vergast .werden, wozu die Verdampfungswärme
des Schwefels gebraucht wird. Ferner müssen die Schwefelmoleküle
(s. S. 118) in die einzelnen Atome gespalten werden, wozu eine Wärme
menge nöthig ist, die sicher grösser ist als die ZersetzungswBrme der zwei¬
atomigem Sauerstoffmoleküle. Die Bindungswärme von 211 mit S muss
daher weit grösser sein als die beobachtete Bildungswärme des Schwefel¬
wasserstoffs von 4,5 Calorien. In gleicher Weise ist die Wärmeabsorption
bei der Bildung des Selenwasserstoffs durch die grössere Verdampfungs-
und Zersetzungswärme der Selenmoleküle zu erklären.

Dass in der Tlint bei der Spaltung der Moleküle Wärme absorbirt
wird, ergiobt sich unter anderem daraus, dass bei den Verbrennungsvor¬
gängen in Stickstoffoxydgas (NO) mehr Wärme entwickelt wird, als in
Sauerstoffgas (Og); der Energieinhalt von Tvo ist grösser als der von Oo-
Alle aus den thermischen Daten abgeleiteten Affinitätsinaasse sind im
<Irunde genommen keine solchen ; erst im letzten Jahrzehnt scheint es möglich
geworden zu sein, die Dissociationswärme des Wasserstoffmoleküls, des
Kohlenstoffs (s. Kohlenoxyd) und besonders die des Jodmoleküls .l._>= .l + J
zu bestimmen (Boltzmann, 1884).

Gruppe des Stickstoffs.
Zu dieser Gruppe gehören die Elemente: Stickstoff, Phos¬

phor, Arsen, Antimon und Wismut. Das Wismut besitzt schon
entschieden den Charakter eines Metalls. Mit 3 Atomen Wasserstoff
bilden diese Elemente, ausgenommen das Wismut, gasförmige Ver¬
bindungen.

1. Stickstoff.
Atom: N = 14,01. Molekül: N2 = 28,02.

Der Stickstoff (Nitrogenium) findet sich im freien Zustande
in der Luft, die aus einem Gemenge von ungefähr */5 Volum Stick¬
stoff und i/j Volum Sauerstoff besteht, Im gebundenen Zustande

Richter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. •'
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kommt er hauptsächlich in Form von Ammoniak- und Salpetersäure¬
verbindungen vor, .sowie in vielen organischen dem Thier- und
Pflanzenreiche entstammenden Stoffen.

Um den Stickstoff ans der atmosphärischen Luft abzuschei¬
den, muss man ihr den zweiten Bestandtheii, den Sauerstoff, ent¬
ziehen. Man erreich! das durch Einwirkung solcher Körper, die
Sauerstoff aufzunehmen vermögen, ohne auf den Stickstoff einzu¬
wirken. Am einfachsten geschieht es durch Verbrennen von Phos¬
phor. In einem auf Wasser schwimmenden Porzellanschälchen ent¬

zündet man einige Stücke
Phosphor und stürzt eine Glas¬
glocke darüber (Fig.71). Nach
einiger Zeit, nachdem er der
Luft allen Sauerstoff entzogen,
hör! der Phosphor zu brennen
auf; das durch Vereinigung
von Phosphor und Sauer¬
stoff entstandene Phosphor-
pentoxyd löst sich im Wasser;
das rückständige Gas besteht
aus fast reinem Stickstoff,
dessen Volum gegen 4/5 der
angewandten Luft beträgt.

Ein anderes Verfahren besteht darin, dass man Luft durch eine,
glühende, mit Kupferspahnen gefüllte Röhre leitet; das Kupfer ver¬
bindet sich dann mit dem Sauerstoff und es entweicht reines Stick -
Stoffgas. Auch bei gewöhnlicher Temperatur lässt sich der Sauer¬
stoff ans der Luft durch Phosphor, Schwefelleber, Pyrogallussäure
und andere Sauerstoff aufnehmende Körper entfernen.

Ein sehr bequemes Verfahren zur Darstellung von Stickstoff
ist folgendes. Man erhitzt Ammoniumnitrit (salpetrigsaures Ammo¬
niak) in einer kleinen gläsernen lietorte; hierbei zerfällt dieses Salz
in Wasser und Stickstoff:

N0 2.NH 4 = 2H,0 + N 2
Ammoniumnitrit.

Es ist bequemer, an Stelle des Aminoniuninitrits eis Gemenge der
leicht zugänglichen Salze Kaliumnitrit (KOjK) und Salmiak (N1I,,01) zu
nehmen; durch doppelte Umsetzung geben diese beiden beim Erwärmen
Chlorkalium und Ammoniumnitrit (NO aK f NH4C1= No^.Mi, [ KCl), das
sich weiter in der angegebenen Weise zersetzt. Um das im Kftliumnitrit
gewöhnlich enthaltene freie Alkali zu binden, fügt man etwas Kalium-
bichromat hinzu. Am leichtesten lässt sich der Stickstoff durch Kochen
von 1 Th. Kaliumnitrit, 1 Th. Salmiak, 1 Th. Kaliumbichromat mit 6 Th.

Fijr. 71.
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Wasser darstellen; um den entwickelten Stickstoff von jeder Spur Sauer¬
stoff zu befreien, leitet man ihn über glühendes Kupfer.

Auch durch Einwirkung vpn Chlor auf wässeriges Ammoniak
lässt sich Stickstoff darstellen. Das Ammoniak ist eine Verbindung
von Stickstoff und Wasserstoff. Indem sich das Chlor mit dem
Wasserstoff des Ammoniaks zu Salzsäure verbindet, wird der Stick¬
stoff in Freiheit gesetzt. Die Salzsäure vereinigt sich mit über¬
schüssigem Ammoniak zu Salmiak. Die Reaction wird durch fol¬
gende Gleichungen ausgedrückt:

2NH3 + 3C1 2 = N2 + 6HC1
uud ('.HCl ! 6NH 3 = 6NH 4C1

Salmiak.
Man führt die Operation in dem S. 51 abgebildeten Apparate aus.
Das im Kolben entwickelte Chlor wird durch eine Woulff'sche
Waschflasche geleitet, die Ammoniakwasser enthält; der Stickstoff
wird Über Wasser aufgefangen.

Bei dieser Operation muss mit der grössten Vorsicht darauf ge¬
achtet werden, dass kein überschüssiges Chlor eingeleitet werde, da sonst
durch Einwirkung von Chlor auf Salmiak ein äusserst explodirbarer Körper
(Chlorstickstoff s. S. 148) entsteht, der sieh in Oeltröpfchen ausscheidet.

Eigenschaften. Der Stickstoff ist ein farbloses Gas ohne
Geruch und Geschmack. Seine Gasdichte beträgt 14,01 (H = 1)
oder 0,9702g (Luft = 1). 1 Liter davon wiegt bei 0° und 760 mm
Druck im Meeresniveau unter 46° Breite 1,25461 Gramm. Seine
kritische Temperatur liegt bei —146°, der kritische Druck entspricht
35 Atmosphären (s. S. 49). Der flüssige Stickstoff ist farblos, siedet
unter 1 Atmosphäre Druck bei —194", unter 4 min Druck bei —225°
Und hat das spec. Gew. 0,885 (bei —194°); er erstarrt bei —214°.

Der Stickstoff ist chemisch sehr indifferent; er verbindet sich
direct nur mit einigen wenigen Elementen (z.B. Magnesiuni) und geht
überhaupt nur schwierig in chemische Reactioncn ein. Er unterhält
weder das Brennen noch das Athmen; eine brennende Kerze verlischt
im Stickstoff, Thiere ersticken darin. Dies beruht aber nicht auf einer
activen Wirkung des Stickstoffs, sondern auf der Abwesenheit von
Sauerstoff, der zum Brennen und Athmen unentbehrlichen Substanz.
Durch seine Anwesenheit in der Luft wird die stark oxydirende
Eigenschaft, die der reine Sauerstoff zeigen würde, gemässigt.

Die atmosphärische Luft.
Die Luft, die den Erdball umgebende Gashülle, besteht haupt¬

sächlich aus einem Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff; ausser¬
dem enthält sie stets in geringer, wechselnder Menge Wasserdampf
und Kohlensäuregas, und, als zufällige Bestandteile, Spuren anderer
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Substanzen (vgl. S. 139). Der Druck, den die Luft ausübt, wird durch
die Quecksilbersäule gemessen, der sie das Gleichgewicht hält; die
Höhe dieser Barometersäule beträgt auf dem Meeresspiegel bei 0° C.
durchschnittlich 760 Millimeter. Da 1 Cubikcentimeter Quecksilber
13,596 Gramm wiegt, 76 Cubikcentimeter also 1033,7 Gramm, so be¬
zeichnet diese Zahl den Druck, den die Luft auf 1 Quadratcenti-
meter der Erdoberfläche ausübt.

1 Cubikcentimeter Luft wiegt (bei 0° C. und 760 Mm. Druck
unter 45° Breite im Meeresniveau) 0,00129306 Gramm, 1000 Cubik¬
centimeter also, oder 1 Liter, 1,29306 Gramm. Da 1 Liter Wasser
1000 Gramm wiegt, so ist die Luft mithin 773 mal leichter als das
Wasser. Die Luft ist 14,446 mal schwerer als das Wasserstoffgas.
Die, speeifischen Gewichte der Gase und Dämpfe wurden früher
auf Luft = 1 bezogen; auf H = 1 bezogen sind sie daher 14,446 mal
grösser. Das speeif. Volum der Luft ist 773,3, d. li. 1 g Luft erfüllt
bei 0° und 760 nun Druck einen Kaum von 773,3 cem (S. 44). De war
ist es gelungen, Luft in flüssigem sowohl wie in festem Znstande
zu erhalten. Nach ihm siedet flüssige Luft bei —190". Yergl. S. 19
und Zeitschrift anorg. Chem. (> (1894), 420.

Ans diesen Daten lässt sich leicht, mit. Zuhilfenahme der aus den
Molekulargewichtes abzuleitenden speeifischen Gewichte, das absolute Ge-
wicht bestimmter Volume aller Gase berechnen — eine m der Praxis häufig
zu losende Aufgabe. 1 Liter Duft wiegt 1,29306 Gr., 1 Liter Wasserstoff

0,08955= '"'',, Gr. Dm das Gewicht von 1 Liter irgend eines anderen
14,446

Gases oder Dampfes zu finden, musB man daher sein am? Luft.-— 1 be
zogenes specifiscb.es Gewicht mit 1,29306, oder das auf Wasserstoff = 1
bezogene mit 0,08955 multipliciren.

Geschichtliches. Gleich dem Wasser und Feuer wurde die Duft,
in froheren Zeiten für einen einfachen Körper, ein Element, gehalten,
im Anfange des 17. Jahrhunderts wurde es bekannt, dass heim Verbrennen
und Athmon im geschlossenen Räume ein Theil '1er Luft verschwindet,
und dass der übrig gebliebene Theil nicht mehr zur Unterhaltung der
Verbrennung und Athmung geeignet ist; diesen 'fluni der Luft, nannte
man verdorbene Luft, jenen Feuerluft. In der zweiten Hälfte
dos 18. Jahrhunderts fanden Scheele in Schweden und Priestley in
England, dass durch Mischen von verdorbener Luft (Stickstoff) mit dem
.-ins Quecksilberoxyd durch Erhitzen dargestellten Gase (Sauerstoff) ein
Gasgemenge mit allen Eigenschaften der Luft erhalten werden kann.
Obgleich man somit beide Bestandtheile'der Luft getrennt erhalten und
durcilMischung derselben Luft künstlich wieder erzeugt hatte, so herrschten
doch damals über die Natur der beiden Bestandteile, wie auch über das
Wesen des Verbrennung«- und Oxydationsprocesses durchaus falsche An¬
sichten. Man glaubte nämlich, dass Verbrennung und Oxydation Zer¬
setzungsvorgänge wären; dass die brennbaren und oxydirbaren Körper
(sine besondere Substanz, Phlogiston genannt, in sich Schlüssen, die beim
A'erbrennen und bei der Oxydation als Feuer und Wärme entweiche
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Fig. 72.

{Phlogistontheorie von Stahl, 1723). Diese irrthiiinlichen Ansichten mil¬
den von Lavoisier (im Jahre 1774) ilnrcli folgenden berühmten Versuch
über die Zusammensetzung der Luft berichtigt. Lavoisier füllte einen
Glasballon mit langem, zweimal umgebogenen Halse (Pig. 72) mit einer
gewogenen Menge Quecksil¬
ber. Das offene Ende o des
Halses tauchte in eine Qmeck-
silberwanne RS und war durch
eine Glasglocke völlig abge¬
schlossen. Hierauf wurde der
Ballon A hei einer dem Siede¬
punkt des Quecksilbers nahen
Temperatur mehrere Tage er¬
halten. Hierbei absorbirtedas
Quecksilber den Sauerstoff der
Luft im Hallen A und der
Glasglocke P unter Bildung
von Quecksilberoxyd. Als nach
mehrtägigem Erhitzen keine
Volumabnahme der Luft mehr
zu bemerken, aller Sauerstoff 1_________________________
also absorbirt war, wurde der
Versuch unterbrochen, und das rückstandige Gasvolum in A und 1' ge¬
messen. Hierbei ergab sich, dass r / ri der vorher vorhandenen Luft ver¬
schwunden war. d. h. sich mit dem Quecksilber zu Quecksilberoxyd ver¬
einigt hatte, Indem nun Lavoisier das Quecksilberoxyd stark glühte,
erhielt er ein ebenso grosses Volum Sauerstoff, wie das der Luft bei dem
Versuche entzogene. Durch Mengen dieses Sauerstoffs mit dem rück¬
ständigen Volum Stickstoff wurde das ursprüngliche Volum Luft wieder
erhalten. Sonnt war bewiesen, dass die Luft aus 4/r> Volum Stickstoffgas
und 1/g Volum Sauerstoffgas besteht. Die elementare Natur des Stickstoffs
Wurde von Lavoisier erst im Jahre 1787 festgestellt. Er nannte ihn
Azotc (von £<!»], Leben, mit «- privativum), wovon das deutsche Wort
Stickstoff eine Üebertragung ist. Von dem Namen Azote ist das in Prank¬
reich für den Stickstoff gebräuchliche chemische Symbol Az entnommen.
Den Namen Nitrogenium (wovon das Zeichen N) erhielt der Stickstoff
"durch Chaptal, weil er einenBestaadtheildes Salpeters (Nitrum) ausmacht.

Der oben beschriebene Versuch diente Lavoisier noch zu einer
weiteren wichtigen Ableitung. Indem er .las Gewicht des angewandten
Quecksilbers und das des erhaltenen Quecksilberoxydes bestimmte, fand
er, dass die Gewichtszunahme genau gleich war dem Gewichte des der
Luft entzogenen Sauerstoffs, und dass beim Glühen des Qnecksilberoxydos
wieder dasselbe Gewicht Sauerstoff ausgeschieden wurde. Hiermit war
bewiesen, dass die Oxydation nicht ein Zersetzungsvergang, sondern eine
Vereinigung zweier Korper ist, wobei der die Oxydation erleidende Körper
an Gewicht zunimmt.

Die quantitative Zusammensetzung der Luft wird
durch die in ihr enthaltene Sauerstott'- und Stickstoft'iiien"-causge¬
drückt, da ihre übrigen Bestandteile wechselnd und normalerweise
von sehr geringer Menge sind.

Die genaue Gewichts-Zusammensetaung der Luft wurde
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i
von Boussingault und Dumas 1841 durch folgenden Versuch fest¬
gestellt. Ein grosser, ungefähr 20 Liter fassender Ballon V (Fig. 73)
ist mit einem Porzellanrobr <t b verbunden, das mit metallischem
Kupfer gefüllt wird. Ballon und Bohre, durch Hähne verschliess-
bar, werden vorher luftleer gemacht und getrennt gewogen. Die
gebogenen Röhren A, B, C enthalten Kalihydrat und Schwefelsäure
lind dienen zur Befreiung der zu analysirenden Luft von Wasser-
dämpfen, Kohlensäuregas und anderen Beimengungen. Man erhitzt
sodann das mit Kupfer angefüllte Porzellanrohr zur Röthglut und
lässt durch vorsichtiges Üeffnen der Hähne U, r und /■' einen lang¬
samen Luftstrom in den luftleeren Ballon V eintreten, fn der Röhre

Fig. 73.

a b giebt die gereinigte Luft allen Sauerstoff an das glühende Kupfer
ab, welches sich damit zu Kupferoxyd verbindet, so dass in den
Ballon V nur reiner Stickstoff eintritt. Man schliefst dann die
Hähne und wägt wieder Ballon und Porzellanrohr- Die Gewichts¬
zunahme des Rohres ab ergiebt die in der Luft enthaltene Sauer
stoffmenge, die Gewichtszunahme des Ballons V — die Stickstoff¬
menge. Auf diese Weise fanden Dumas und Boussingault, dass
in 100 Gewichtsthcilen Luft enthalten sind:

23,005 Gew.-Th. Sauerstoff
76,995 „ Stickstoff

100,000 Gew.-Th. Luft.
Da das specirische Gewicht des Stickstoffs (14,01) und das des

Sauerstoffs (15,96) bekannt ist, so lässt sich aus der Gewichtszusam-
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mensetzung leicht die Volumzusammensetzung der Luft berechnen.
Dumas und Boussingault fanden so

20,77 Volum Sauerstoff
79,28 „ Stickstoff

100,00 Volum Luft'.
Feraer berechnet sich aus diesen Zahlen (las spec. Gewicht

der Luft ztt 14,446 (H = l, 0 = 15,9«, N = 14,01).
Direct lässt sieh die Zusammensetzung der Luft dem Volum

nach mittelst eines Absorptiometers bestimmen. Man bezeichnet
mit diesem Namen eine an einem Ende
zugeschmolzene, getheilte Glasröhre. ^j|
Man füllt diese Röhre mit Quecksilber
und lässt Luft in sie treten, deren Volum
man an den Thellungen abliest. Alsdann
führt man in die bohre durch das Queck¬
silber eine an einem Plätindrahte be¬
festigte Phosphorkugel ein (Fig. 74) oder
eine Coakskugel, die mit alkalischer
PyrogaliussäurelÖsung getränkt ist. Der
Sauerstoff der Luft wird durch den Phos¬
phor oder die PyrogaliussäurelÖsung ab-
sorbirt, und es hinterbleibt nur Stick¬
stoff, dessen Volum au den Theilungen
abgelesen wird.

Eine grössere Genauigkeit ge¬
stattet das e u d i o m e t r i s c h e Ver¬
fahren, wonach man ein gemessenes Volum Luft mit einem eben¬
falls gemessenen Volum Wasserstoff mischt und zum Verpuffen
bringt. Hierbei vereinigt sich der Sauerstoff der Luft mit einem
Theile des Wasserstoffs zu Wasser, wodurch «las Volum des Gas-
geraenges vermindert Wird. Aus der Abnahme des Volums liisst
sich leicht der Sauerstöffgehalt der Luft berechnen. Nehmen wir
an, wir hatten 100 Vol. Luft und 50 Vol. Wasserstoff angewandt und
das Volum des zurückbleibenden Gases, unter Berücksichtigung
aller Correctinnen (s. S. 136), gleich 87,15 gefunden. Es sind dann
von den angewandten 150 Volumen des Gasgemenges 62,85 Volume
unter Wasserbildung verschwunden. Da nun Wasser durch Ver¬
einigung vmi 1 Vol. Sauerstoff zu 2 Vol. Wasserstoff entsteht, so

T . 62,85
sind in den zur Analyse angewandten 100 \ oluinen Lull ., —

20,95 Volume Kauerstoff enthalten. Demnach besteht die Luft (nach
den Bestimmungen von Regnauil und Bunsen) aus

Fig. 74.

!*
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o
Fig. 75.

20,95 Volum Sauerstoff
79,05 „ Stickstoff

100,00 Volum Luft.

Der Eudiometer (von siSia, heiteres Wetter, und
\iitQov, Maass, — da man früher an einen Zusammenhang
zwischen der Menge des Sauerstoffs in der Luft und dem
Wetter glaubte) ist ein Absorptiometer, in dessen ge¬
schlossenes Ende zwei Platindrähte eingeschmolzen sind,
zwischen denen der die Verpuffung hervorrufende elektri¬
sche Funke überspringt (Fig. 75) *).

Zahlreiche Versuche haben ergeben, dass die Zu¬
sammensetzung der Luft überall auf der Erdoberfläche
die gleiche ist. Besonders nach den sehr ausgedehnten
Versuchen von Kreusler, Hempel und Morley rauss
man annehmen, der Sauerstoffgehalt der Luft betrage be¬
ständig 20,9—21 Volumprocente.

I);is Messen der Gase. Das Volum der Gase hängt
von dein Drucke, der Temperatur und der in ihnen enthaltenen
Feuchtigkeit ab. Das Volum <1<m- trockenen Gase bei 760 min ■
Barometerdruck und 0" C. wird als Normalvolum angenommen.
Hat man ein Gas unter anderen Bedingungen gemessen, so
muss man es auf das Normalvolum reduciren. Nach dorn Ge¬
setze von Boyle und Mariotto, sind die Volume der Gase
umgekehrt proportional dem Druck (s.S. 81); es ist daher, wenn
das Volum des Gases bei dem Drucke p (mm Quecksilber) gleich

V.p
760

XaHi dem Gesetze von Gay-Lussac dehnen sich alle
Gase proportional clor Temperatur aus. Ihr Ausdehnungscoeffi-

cient beträgt = 0,003665; d. h. bei Erhöhung der Temperatur

nimmt das Volum für jeden Grad Celsius um '/jjg zu. Wenn
also das Volum bei 0° gleich 1 war, so ist es hei 1" 1,003665
u. s. w. Bezeichnet man das bei t" beobachtete Volumen eines
Gases mit Vt, mit V 0 sein Volumen bei 0", so findet nachstehende
Beziehung statt:

V = Vl
0 l + 0,003665.t

V 0 .0,003665.t; mithin V„ + V 0 .0,003665.t
:V t .

V gefunden ist, sein Volum bei 760 mm gleich

Es ist nämlich V 0 = Vt
Vt oder V 0 (1 + 0,003665t)

*) Zum näheren Studium der gasanalytischen Methoden dienen die
Werke von Roh. Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Aufl. 1877; von
Walther Hempel, Gasanalytische Methoden, 2. Aufl. 1890 und von Clom.
Winkler, Lehrbuch der technischen Gasanalyse, 2. Aufl. 1892.
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Unter Berücksichtigung des Druckes gelangt man zur Gleichung:
V,,.p

V °~ 760(1+ 0,003665.t)'
Ferner wird das Gasvolumen durch die Feuchtigkeit vergrößert, da die
Spannkraft der Wasserdämpfe dem Atmosphärendrucke entgegenwirkt.
Die Feuchtigkeit kann man in der Weise beseitigen dass man in das Gas
eine mit Schwefelsaure getränkte Coakskugel einführt, welche das Gas
austrocknet. Geeigneter ist es jedoch, die Correct.on des .asv.,l.i...ens
in folgender Art auszuführen. Man bringt in das zu messende Gas etwa
Wasser, um es vollständig mit Wasserdämpfen zu sättigen: hierauf misst
man das Gas und berechnet sein Normalvolum nach der oben gegebenen
Formel, nachdem man von dem beobachteten Drucke p die Anzahl Milli¬
meter abgezogen hat, welche der Spannkraft des Waaserda^pfea bei der
gegebenen Temperatur entspricht (S. 99). Bezeichnet man die Tension
des Wasserdampfes bei t« mit s (mm Quecksilber), so gelangt man also
schliesslich zu der Gleichung:

_ V,.( P -s)
v ° 760(1 +0,003665.t)

Die Gesetze von Boyle und Gay-Lussac. finden Ausdruck Inder
Gleichung:

pv = ET,
worin v das Volumen bedeutet, das von dem Molekulargewichtein Grammen
[z. V,. 2 g Wasserstoff (H 2), 18 g Wasser (11,0 , 32 g Sauerstoff (O t )] bei
dem Drucke p eingenommen wird. T ist die absolute, von -H73 an
zählte Temperatur, li eine Constante, die nicht von der chemischen _Zu
sammenaetzung des Gases, sondern nur von den gewählten Maasseinheiten
abhängt. Hei zunehmender Dichtigkeit des Gases wird d.e Anz eh g
zwischen den Molekülen des Gase« immer stärker und vermindert den
nach aussen wirkenden Druck, und zwar ist diese Verringerung toQM
drate des Volumens der Gasmasse umgekehrt proportiona 1 Der beobachte,.
Druck vermindert sich gegenüber .lern von dem Gesetze verlangten um

die Grösse \, wobei a eine konstante bedeutet, die der Molekularattraction
(Kohäsion) des Gases entspricht. Andrerseits Ist der Baum, der hei grosser
Dichte für die Bewegungen der Gasmoleküle übrig bleibt, kleiner .
beobachtete Voten,, da hiervon dasjenige abgezogen werden W*"™
Moleküle selbst erfüllen. Der beobachtete Druck muss also vergrößert,
das beobachtete Volum verkleinert in Rechnung gezogen werden. Wir
gelangen derart zu der bereits Seite 50 erwähnten van der Waals scheu
Gleichung:

(p + -*) ( v ~ b) = KT ° det

(p + v») (v-b) = (1 + a) (1-b);
;*),______________________^^^^^^^^^^^^^^^^^ ' 273 ^^^^^^^^^

die nicht nur für den gasförmigen, sondern auch für ^****g***^
gatzustand Giltigkoit hat. Aus ihr lassen sieh die kritischen Daten eine«
Gases berechnen (vgl. S. 47).

*) Da für p 1 und v = 1 sich B =
(1+a) (1-b)

273 ergiebt.
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Aus der grossen Constanz ihrer Zusammensetzung glaubte
man früher schliessen zu können, dass die Luft eine chemische
Verbindung von Sauerstoff und Stickstoff sei. Diese Annahme wird
jedoch durch folgende Umstände widerlegt. Alle chemischen Ver¬
bindungen enthalten ihre Bestandteile in atomistischen Mengen,
uns bei der Luft nicht stattfindet, Hei der MengUUg von Stickstoff
und Sauerstoff zu Luft findet ferner weder Entwickelung noch Ab¬
sorption von Wärme statt, was sonst bei chemischen Verbindungen
stets wahrgenommen wird. Ferner hat die von Wasser und anderen
Lösungsmitteln absarbirte Luft eine andere Zusammensetzung als
die atmosphärische; es beruht dies auf der ungleichen Löslichkeit
des Stickstoffs und Sauerstoffs in "Wasser. Die durch Krwärmen
aus dem Wasser ausgeschiedene Luft besteht aus 34,9 Volumen
Sauerstoff und 66,1 Volumen Stickstoff (nach Bunsen). Somit ist
die Luft nicht eine chemisch« Verbindung, sondern ein mechanisches
Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff.

Die grosse Constanz der Zusammensetzung der Luft beruht auf der
gegenseitigen Diffusion der Grase. Da nämlich die Gasmolektile eine gerad¬
linig fortschreitende Bewegung besitzen, so verbreiten sie sieb unbegrenzt im
Räume und vermischen sich'gleichmässig mit einander. Die Schnelligkeit
der Verbreitung </<-r Gase isf (angenähert) umgekehrt proportional
der Quadratwurzel uns ihren Dichten — das besetz der Diffusion der
(Ja so. Die Dichte des Wasserstoffs ist = 1, die Dichte des Sauerstoffs —16;
datier verbreitet sich d«r Wasserstoff 4 mal rascher als der Sauerstoff. Dio
ungleiche Diffusion lässt sich am leichtesten wahrnehmen, wenn man die
Gase durch sehr enge Oeffnungen oder durch poröse Scheidewände durch¬
gehen lässt. Sein- anschaulich stellt sie sieh in folgendem Versuche dar.
In das offene Ende eines iinglasiiten tbihiernen Cylinders (wie solche zu
galvanischen Elementen angewandt werden) kittet man eine etwa I Meter
lange Glasröhre ein und taucht deren unteres, offenes Ende in eine Schale
mit Wasser; der (Minder und die, Röhre sind alsdann mit l.ul'l gefüllt. Man
stürzt min über den porösen Cvlincloi' ein mit Wasserstoff gefülltes weites
(ietass. Der Wasserstoff dringt dann £ast 4 mal schneller in den Cylinder, als die
I. litt aus ihm entweicht; er \ enlrän^t .daher aus dem Cvlinder und der Röhre
die Luft, die durch das Wasser in Blasen aufsteigt. Nachdem die Gas-
ausscheidung aufgehört, sind Röhre und Cylinder mit fast reinem Wasser?
Stoff' gefüllt. Entfernt man nun das Gefäss mit Wasserstoff, SO entweicht
der Wasserstoff schneller in die äussere Luft, als die Luft in den Cylinder
eindringen kann; der innere Druek wird daher schwächer als der äussere,
und das Wasser steigt in der gläsernen Röhre empor

Ausser dein Stickstoff und Sauerstoff als Hauptbestandteilen
enthält die Luft noch stets in geringen Mengen Wasserdämpfe und
Kohlensäuregas (GOg). Die. Anwesenheit von Wasserdänipfon kann
man leicht daran erkennen, dass kalte Körper in feuchter Luft mit
Thau beschlagen. Die Menge des in der Luft vorhandenen Wassers
hängt Von der Temperatur ab und erntsprich) der 1»ainpl'tonsion des
Wassers (vgl. S. 99). 1 Cubikmeter völlig mit Wasserdämpfen g&-
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sättigte* Luft enthält bei 25 o C. 22,5 Gramm Wasser; bei der Ab¬
kühlung auf 0° scheiden sich hiervon 17,1 Gramm als Regen aus.
'"■('wohnlich enthält die Luft nur 50—70% "der zur völligen Sätti¬
gung nöthigen Dampfmenge. Der Wassergehalt der Luft wird ent¬
weder nach physikalischen Methoden (Hygrometer) oder direct durch
Wägung bestimmt. Man leitet zu dem Zwecke eine gemessene
Menge Luft durch eine, mit Chlorcalcium oder Schwefelsäure ge¬
lullte Röhre und bestimmt deren Gewichtszunahme.

Der Kohlensäuregebalt der Luft wird daran erkannt, dass
l 'ine klare Lösung von Baryuni- oder Oalciunioxydhydrat beim
Durchleiten von Luft getrübt wird. Mau bestimmt ihn durch die
Gewichtszunahme einer Bohre mit Kalihydrat oder Natronkalk, durch
die man die, vorher getrocknete Luft leitet. 10000 Theile der atmo¬
sphärischen Lull enthalten gewöhnlich 2,9—3,0 Th. Kohlensäuregas.

Ausser den eben besprochenen vier Oasen enthält die Luft
gewöhnlich, obgleich in äusserst geringer Menge, Ozon, Wasserstoff
superoxyd (vgl. S. 93 u. 115) und Ammoniumsalze (Ammoniumnitrit).
Endlich, sind in der Luft, namentlich in ihren unteren Schichten,
die mikroskopischen Keime niederer <»rganisnien enthalten, welche die
\ orgänge der Fäulniss und Gährung organischer Stoffe hervorrufen.

Kineii neuen Bestandtheil der Luft haben, wie erst während der
Correctur dieses Bogens genauer mitgethteilt wird [vergl. Jourti. f. pract.
''kein. 51 (1895), 21-11 Lord 1! a y I e iirli und \\. K'a m sa y aufgefunden:
das \rgon, ein Gas, das chemisch noch viel indifferenter wie Stickstoff ist
(daher der Name, von av ÜQyov, ohne Wirkung). Der aus der Luft abge¬
schiedene Stickst.,«' (Vgl. S. 130) enthält 0,8—0,9 Precent Argon, während
der durch chemische Umsetzungen erhaltene völlig frei davon ist. Im
Argon aus dem „atmosphärischen" Stickstoff abzuscheiden, giebt es zwei
Weg», l) Man leitet die vun Sauerstoff, Wasser und anderen Beimengungen
befreite Luft über glühende Magneeiurnspähne. Von diesen wird Stickstoff
unter Bildung von Stickstoffmagnesium aufgenommen: Nj ! Mir :j = M^ :jN.>
(vgl. S. |,'S|), während das Argon unverändert bleibt. 2) DasGemenge von
Stickstoff und Argon wird mit reinem Sauerstoff bei Gegenwart von Alkali
der Einwirkung von tnductionsfun'ken unterworfen. Hierdurch bildet sieh
aus Stickstoff, Sauerstoff und Alkali salpetrigsaures Alkali; aus dem rück-
bleibenden Gemenge von Xrgda und Sauerstoff kann dieser in früher an¬
gegebener Weise (S, 130) oder durch glühendes Kupfer entfernt werden.
Dem Argon ist von »einen Entdeckern das /.eichen A gegeben worden; ob
" s ein elementarer oder ein zusammengesetzter Stoff, ist noch nicht ent¬
schieden. Seine Dichte, auf Wasserstoff als Einheit bezogen, ist 19,7 bis 20;
aus diesem Grunde ist der aus Luft abgeschiedene Stickstoff auch specifisch
schwerer als der chemisch dargestellte, was zur Entdeckung des Argons
rohrte. Argon erstarrt bei sehr niederer Temperatur zu einer eisHhnlichen
Masse, die bei — IN!),5" schmilzt. Siedepunkt: - 1S5°; kritische Tempe¬
ratur: —121°; kritischer Druck: 50,6Atm. Die Löslichkeit von Argon in
Wasser ist annähernd 2 1'2 mal so gross wie die des Stickstoffs: 100 Vol.
Wasser lösen bei 12" ungefähr 4 Vol. Argon. Durch sein Spectrum unter¬
scheidet sich Argon bestimmt von Stickstoff und anderen Körpern. Mit

*
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1 keinem anderen Elemente hat sich bis jetzt dieser merkwürdige neue Stoff
vereinigen lassen, dessen Entdeckung in eindringlicher Weise lehrt, dass
auch die alltäglichsten Steile, deren Untersuchung abgethan scheint, noch
unbekannte räthselhafte Körper enthalten können.

Verbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff.
Die wichtigste und am längsten bekannte Verbindung des

Stickstoffs mit Wasserstoff ist das Ammoniak NH ;!. Ihm sind seit
1889 durch die Entdeckungen von Th. Curtius vier andere Ver¬
bindungen zur Seite getreten, die ebenfalls nur aus Stickstoff' und
W7asserstoff bestehen: das Hydrazin N 2H 4 und die Stickstoff-
wa sserstof fsäure N 3H; ferner das stickstoff'wasserstoff'saure Am¬
moniak N,H 4 (= NH 8 + N 3H) und stickstollVasserstoffsaure Hydrazin
N-H 5 (= N2H4 + N 8H). Im Anschlags an das Ammoniak soll auch
das ihm vielfach ähnliche Oxyammoniak oder Hy droxy lainin
NH80 besprochen werden.

1. Ammoniak.
Molekül: NH 3 = 17,01. Gasdichte = 8,6.

Das Ammoniak kommt in Verbindung mit einigen Säuren in
der Luft, in den natürlichen Wässern und im Erdboden vor, jedoch
immer nur in geringer Menge. Es wurde zuerst von Priestley
genauer untersucht und als alkalische Luft bezeichnet; seine Zu¬
sammensetzung erkannte 1785 Bertho 11 et. Die Bildung von Am¬
moniak durch directe Vereinigung von Stickstoff' mit Wasserstoff
findet unter dem Einflüsse der dunklen elektrischen Entladung statt;
seine Verbindungen aber entstehen häufig unter verschiedenartigen
Bedingungen. So entsteht bei der Einwirkung elektrischer Funken
auf feuchte Luft Ammoniumnitrat:

N 2 + 0 + 2H 20 = NO3.NII4Ammoniumnitrat.
Beim Verdunsten von Wasser an der Luft entstehen kleine Mengen
Ammoniumnitrit:

Ns + 2H 20 = N0 2 .NH 4Aimnoniumnitrit.
Dasselbe Salz entsteht auch bei jeder Verbrennung an der Luft,
beim Rosten des Kisens, bei der Elektrolyse», des Wassers. Die
weissen Dämpfe, die feuchter Phosphor an der Luft äusstösst, bestehen
ebenfalls aus Ammoniumnitrit. Ferner bilden sich Ammoniumsalze
beim Autlösen mancher Metalle in Salpetersäure, in Folge einer
Reduetion der Säure durch den nascirenden Wasserstoff:

N0 3H + 8H = 3ILO + NII :i.
Von besonderem Interesse ist die folgende Bildung von Am¬

moniak. Das Metall Magnesium vereinigt sich in der Glühhitze.
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direct mit Stickstoff zu Stickstoffmagnesium Mg 3N 2 , und dieses /.er¬
setzt sich mit Wasser sehr lebhaft unter Entwiekelung von Ammo¬
niak : MggN, + 3H 20 = 8MgO + 2NH 3 (S. 139).

Eine ergiebige Quelle für Ammoniaksalze ist die Verwesung
stickstoffhaltiger organischer Substanzen und deren trockene De¬
stillation. So wurde früher, bis zum vorigen Jahrhundert, die Haupt¬
menge des technisch wichtigsten Ammoniaksalzes, des Salmiaks,
aus Kameelmist oder aus gefaultem Urin gewonnen. Sein Ursprüng¬
licher Name, sal armoniacum — armenisches Salz — wurde später
mit der Bezeichnung für aegyptisches Steinsalz, sal ammoniacum, ver¬
tauscht. Gegenwärtig wird das Ammoniak fast ausschliesslich als
Nebenproduct bei der Leuchtgasbereitung durch trockene Destillation
der Steinkohlen gewonnen, indem man das mit dem Leuchtgase
sich entwickelnde Ammoniak an Schwefelsäure oder Salzsäure bindet.

Zur Darstellung von Ammoniak erhitzt man ein Gemenge von
Salmiak (Chlorammonium) und gelöschtem Kalk (Oaleiumoxydhydrat)
in einem gläsernen oder eisernen Kolben:

2N1LC1 + Ca(OH) 2 = CaCL. + 2HaO + 2NH :!
. Chlor- Calcium- Calcium-

ammonlum oxydhydrat ohlorid.
Das entwickelte Ammoniakgas fängt man über Quecksilber auf, da
es in Wasser sehr leicht löslich ist (s. S. 60, Fig. 54). Um das Gas
völlig zu trocknen, leitet man es zuerst durch ein Gefäss, das mit
Aei/.kalk (CaO) gefüllt ist; Chlorcalcium ist zum Trocknen nicht
verwendbar, da es mit Ammoniak eine Verbindung eingeht. In Folge
seiner Leichtigkeit lässt sich das Ammoniak, ähnlich wie der Wasser¬
stoff, auch durch Verdrängung der Lull in einem umgekehrten
' lefässe aufsammeln.

Physikalische Eigenschaften. Das Ammoniak ist ein
farbloses Gas von stechendem, eigentümlichem Geruch. Seine.
Lichte beträgt 8,5 (H = 1) oder 0,589 (Luft = 1). Unter dem Druck
von 6,5 Atmosphären (bei 10° C.), oder durch Abkühlung auf —40° C.
bei ge,w. Druck, verdichtet es sich zu einer farblosen, beweglichen
Flüssigkeit vom spee. Gew. 0,623 bei 0", die bei —33,5° siedet. Auf
ca. —85° abgekühlt, erstarrt das Ammoniak und schmilzt dann wieder
bei —75°. Es wird neuerdings wasserfrei und verflüssigt in den
Handel gebracht.

Die Verdichtung des Ammoniakgases lässt sich ähnlich wie die des
Chlors ausfuhren. Man nimmt Chlorsilber-Ammoniak (AgC1.2NH 8, erhalten
'lurch Ueberleiten von Ammoniakgas über Chlorsilber) und schmilzt es in
ein knieförmig gebogenes Glasrohr ein (Fig. 53, S. 53). Hierauf er¬
wärmt man den die Verbindung enthaltenden Schenkel in einem Wasser¬
bade, während der andere Schenkel gekühlt wird. Die Verbindung zer¬
setzt sich in Chlorsilber und Ammoniak; das Ammoniak verdichtet sich
im gokiihltou Schenkel (Faraday).

It
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In Wasser ist das Ammoniakgas Unter starker Wärmeent-
wiekelung äusserst leicht löslieh. 1 Gewichtstheil Wasser absorbirt
bei 0° und 760 Millimeter Druck 1148 Volume (= 0,875 Gewichts-
theile), bei 20° 681,8 Volume (0,526 Gew.-Theile) Ammoniak. Bringt
mau eine lange, an einem Ende zugeschmolzene Glasröhre, die mit
Ammoniak gelullt ist, mit dem offenen Ende in Wasser, so stürzt
das Wasser in die Röhre wie. in einen leeren Kaum. Eis schmilzt
sehr rasch in Ammoniak. Die wasserige Lösung heisst im gewöhn¬
lichen Leben Salmiakgeist — Liquor ammonii caustici. Das spec.
Gewicht der Lösung ist um so kleiner, je grösser der Ammoniak-
gehalt. Bei 16° und 760 mm Druck nehmen 100 Volumtheile Wasser
60 Gewichtstheile Ammoniak auf; bei 15° beträgt das spec. Gew. einer
34,95 proc. Lösung 0,882; im Liter davon sind 308,3 Gramm Ammo¬
niak enthalten. Beim Erwärmen der wässerigen Lösung entweicht
alles Ammoniak.

Das flüssige Ammoniak verbraucht, wenn es verdampft, sehr viel
Wärme and dient daher zur künstlichen Erzeugung von Kälte und Eis
im Apparate von Carre, dessen einfachste Form die in Fig. 76 abge¬
bildete ist. Der eiserne Cylinder A ist zur Hälfte mit coneentrirter wässe¬
riger Ammoniaklösung gefüllt und steht vermittelst der Rühre b in Ver¬

bindung mit dem conischen Gefäss F,
in dessen Mitte siel) der leere cylindri-
sche Raum E befindet. A und F sind
luftdicht verschlossen. Man erhitzt nun
den Cylinder A auf einem Kohlenfeuer,
bis das in ihm befindliche Thermometer a
130° C. zeigt, während das Gefäss F
mit kaltem Wasser gekühlt wird. Hier¬
bei wird das Ammoniakgas aus der
wässerigen Lösung in A ausgetrieben,
geht durch die RShre b, in welche]- das
meiste Wasser zurückfliesst, und ver¬
dichtet sich im Räume 1? der Vorlage F
zu einer Flüssigkeit. Hierauf entfernt
man den Cylinder A vom Feuer, kühlt
ihn mit Wasser, stellt das aus dünnem
Blech gefertigte, mit Wasser gefüllte
Gefäss D in den Hohlraum E und uni-

giebt die ganze Verlage F mit einem schlechten Wärmeleiter, wie z. T>.
Filz. Das in 15 enhaltene flüssige Ammoniak Verdampft alsdann und
wird vom Wasser in A wieder verschluckt. Rei der Verdampfung wird eine
grosse Wärmemenge gebunden, die der Vorlage F und deren Umgebung
entzogen wird: das Wasser in D gefriert.

Diese Methode von Carre zur künstlichen Eiserzeugung hat in der
Technik grosse Anwendung erlangt; in letzter Zeit wird sie immer mehr
durch das Verfahren von Windhausen verdrängt, das auf der Entspannung
verdichteter Luft beruht. Vergl. auch S. 49.

Fig. 76.
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Chemische Eigenschaften. Durch Glühhitze und an¬
dauernde Einwirkung elektrischer Funken wird das Ammoniak in
Stickstoff und Wasserstoff zerlegt. Leitet man trockenes Ammoniak-
gas über erhitztes Kalium, so verbindet sich der Stickstoff mit
diesem Metall, und es entweicht Wasserstoff:

Nil,, | 8K NK3 ! 311.
Auch Magnesium verbindet sich, wenn es im Ammoniakstrome er¬
hitzt wird, unter Feuererscheinung mit dem Stickstoff des Ammo¬
niaks: 3Mg-f 2NH8 =Mg 8N 2 | 31k,. An der Luft vermag das Ammoniak
nicht zu brennen; es brennt aber im Sauerstoff mit gelblicher Flamme:

2Nlh, I 30 = N 2 + 3IU>.
Zugleich bilden sich hierbei Ammoniumnitrit und Stickstoffdioxyd.
Ein Gemenge von Ammoniak und Sauerstoff verbrennt angezündet
mit Explosion.

Um die Verbrennung von Ammoniak in Sauerstoff zu zeigen,
verfährt man folgendermaassen. Man führt eine,Glasröhre, wodurch
Ammoniakgas strömt, in ein mit Sauerstoff gefülltes Gefäss und
nähert dessen Öeffnung im Augenblicke der Einführung der Glasröhre
einer Flamme. In Berührung mit dem Sauerstoff entzündet sich das Am¬
moniakgas an der Flamme und fährt dann im Sauerstoff zu brennen fort.

Sehr bequem lässt sich nach Kraut die Verbrennung- des
Ammoniaks auch durch folgenden Versuch zeigen. Man bringt in
ein Becherglas etwas concentrirte Ammoniaklösung, erhitzt sie auf
einer Lampe bis zur reichlichen Entwicklung von Ammoniak¬
dämpfen und leitet durch eine in die Flüssigkeit tauchende C,las¬
röhre Sauerstoffgas. Nähert man nun dem Gasgemenge im Becher-
glase eine Flamme, so entflammt es mit schwacher Verpuffung.
Die Entflammung lässt sieli auch ohne Flamme hervorrufen, wenn
man in das Gasgemenge eine glühende Platinspirale senkt; es linden
dann wiederholt kleine Explosionen statt. Zugleich füllt sich das
Becherglas anfangs mit weissen Dämpfen von Ammoniumnitrit
(Nt^.NH,); später, wenn der Sauerstoff vorherrscht, treten rothe
Dämpfe von Stickstoffdioxyd (N0 2) und salpetriger Säure (N 20 3) auf.

Leitet man Chlorgas in ein Gefäss mit Ammoniak, so ent¬
zündet es sich sofort und fährt im Ammoniak zu brennen fort, unter
Bildung weisser Dämpfe von Salmiak (NH 4C1). Das Chlor verbindet
sich nämlich mit dem Wasserstoff des Ammoniaks, unter Ausschei¬
dung von Stickstoff, zu Chlorwasserstoff, der mit dem überschüssigen
Ammoniak Salmiak bildet:

NIF, 1 3C1 ==31101 -!- N
und 3NU :1 ! 31101:- 3XII 4C1.

In gleicherweise wirkt Chlor auch auf wässeriges Ammoniak (s.S. 131)

ft
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Das Ammoniak besitzt im gasförmigen Zustande, wie auch

in Lösung', stark basische Eigenschaften; es färbt rothes Laekmus-
papier blau, sättigt die Säuren und bildet mit ihnen salzartige Ver¬
binctangen, die den Salzen der Alkalimetalle Kalium und Natrium sehr
ähnlich sind — wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist:

NH, -I-HC1 = NH,CIChlor¬
ammonium

2NH. i- SO,IL, = S0 4(NH4)2
Ammoniuin-

sulfat
NH, [LS = (NH,)SII

Ammoniunisulf-
bydrat

KCl
Ohlor-
kiiliuni

S0 4K 2
Kalium-

s u Hat
KSB

Kaliums ulf-
hydrat.

In diesen Ammoniakverbindungen spielt die Gruppe NH 4 die
Bolle des Metalles Kalium oder Natrium. Man nennt daher die
Gruppe NH 4 Ammonium und ihre Verbindungen Ammonium¬
salze. Durch Einwirkung starker Basen wird aus den Ammonium¬
verbindungen das Ammoniak wieder in Freiheit gesetzt:

2NH 4C1 + CaO = 2NH 8 + CaCl 3 + H 20.
Der metallische Charakter der Ammoniumgruppe wird durch das
Bestehen eines Ammoniumamalgams und durch ihr ganzes Verhalten
in Verbindungen bestätigt. Wir werden daher die Ammoniumver¬
bindungen bei den Metallen betrachten.

Therm ochemisches Verhalten. Die Bildungswärme des
Ammoniaks aus Wasserstoff und Stickstoff beträgt 11,8 Calorien.
Bei der Lösung des Ammoniakgases in viel Wasser weiden 8,8 Cal.
frei, so dass die Bildungswärme des Ammoniaks aus den Elementen
in verdünnter wässeriger Lösung 20,6 Cal. beträgt :

(N, H 3-Gas) = 11,8 (NH 3, Aq) = 8,8 (N, H,, Aq) = 20,6.
Die beträchtliche Lösungswärme des gasförmigen Ammoniaks giebt

eine Erklärung dafür, dass festes Kis nisch darin schmilzt (S. 141).
Der Explodirbarkeit eines Gemenges von Ammoniak mit Sauerstoff

(8. 143) entspricht die hierbei erfolgende grosse Wärmeentwickelung:
2NH3 j 30 .')![.,() [ N., . . . (=148,0 Cal.)

(23,6 Cal.) (3x57,2 Cal.)
Ebenso ist auch die Einwirkung des Chlors auf gasförmiges oder wässe¬
riges Ammoniak eine sein- lebhafte, was thermochemisch durch folgende
Gleichungen erklärt wird:

NH« Gas -f- 3C1 = 3HC1 Gag + N . . . (+54,2 Cal.)
(11,8 Cal.) (66 Cal.)

NIL. gelöst | 3CI ::il('l gelöst [ X . . . (-1 97,8 Cal.)
(20,6 Cal.) (3 X 39,3 Cal.)

Bei Ueberschuss an Ammoniak vereinigt sich die Chlorwasserstoffsäure mit
dem Ammoniak zu Chlorammonium (MI :; I HCl = NH,(.'!), wodurch die
Wärmeentwickelung noch beträchtlich erhöht wird.
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Quantitative Zusammensetzung des Ammoniaks.
Atomgewicht des Stickstoffs. Die quantitative Analyse des
Ammoniaks ergiebt, daes es aus 1 Theil Wasserstoff und 4,67 Theilen
Stickstoff besieht; wir scliliessen daraus, dass das Atomgewicht des
Stickstoffs ein Vielfaches von 4,67 ist (vgl. S. 107):

H=l 211= 2 3H = 3
N = 1,67 N !),:!! N 14,01

Nil 5,67 Nil., = 11,34 NH 3 =17,01.
Da, die Gasdichte des Ammoniaks 8,505 (H = 1) beträgt, so ist sein
Molekulargewicht 17,01. In 17,01 Theilen Ammoniak sind 3 Th.,
also 3 Atome Wasserstoff enthalten. Das;, die damit verbundenen
14,01 Th. Stickstoff einem Atom Stickstoff entsprechen, folgt daraus,
dass im Molekulargewicht keiner Stickstoffverbindung weniger als
ll,<)1 '/'!/. Stickstoff '. gefunden worden sind. Die Gasdichte des Stick¬
stoffs beträgt 14,01, sein Molekulargewicht also 28,02 (S. 85); demnach
besteht das Molekül Stickstoff ans 2 Atome» (Nj). Das Gleiche er¬
giebt sieh auch, wie wir sogleich sehen werden, ans den Volum¬
verhältnissen bei der Zersetzung von Ammoniak (vgl. S. 82).

Aus den Molekularformeln NH3 und Ng.* folgt ferner, dass
1 Volum Stickstoff und 3 Volume Wasserstoff 2 Vol. Ammoniakgas
bilden, oder dass 2 Voi. Ammoniak in .'! Volume Wasserstoff und
l Vol. Stickstoff zerfallen, entsprechend der Molekulargleichung*:

X., j-3H 2 = 2NH 3
l Vol. 3 Vol. 2 Vol.

Diese Schlüsse werden durch folgende Versuche bestätigt.
1) Man zerlegt eine wässerige Ammoniaklösung, die zur Er¬

höhung ihrer Leitfähigkeit mit etwas Chlornatrium (Kochsalz) ver¬
setzt ist. in dem Bofmann'schen Apparate (S. 84) durch den galva¬
nischen Strom. Hierbei scheidet sich am negativen Pol Wasserstoff,
am positiven Stickstoff aus; das Volum des Wasserstoffs beträgt
•las Dreifache von dem des Stickstoffs.

2) Man lasst durch trockenes Ammoniakgas, das in einem
Eudiometer oder in dem Fig. 68 (S. 109) abgebildeten Apparate ein¬
geschlossen Ist, Inductionsfunken schlagen. Pas Ammoniak zersetzt
sieh hierbei in Stickstoff und Wasserstoff, deren Gesammtvolum
doppelt so gross ist. wie das des angewandten Ammoniaks. Dass
in dem Gasgemenge auf 1 Volum Stickstoff 3 Volume Wasserstoff
enthalten sind, lässt sich leicht nach der eudiometrischen Methode
feststellen, indem man den Wasserstoff mit Sauerstoff verbrennt
(S. 135).

Richter-Klinger, anorgan. Chemie, s. Aufl. 10

1
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2. Hydroxylamin (Oxyaiiimoiiiak) NH 3<> = NH 2OH. Diese Ver¬
bindung wurde 1865 von Lossen durch Reduction von Salpeter*
säure-aethylester (vgl. das Lehrbuch der organischen Chemie von
Richter-Anschü tz, 7. Aufl., 1894) mittelst Zinn und Salzsäure in
Form von Salzen und in wasseriger Lösung erhalten; wasserfrei,
in festem Zustande, hat sie erst 1891 Lobry de Bruyn dargestellt.
Sie bildet sich auch bei der Einwirkung von Zinn auf verdünnte
Salpetersäure, sowie auch von Zinn und Salzsäure auf alle Saucr-
stoft'verbindungen des Stickstoffs. Bei allen diesen Reactionen ist
es der aus dem Zinn und der Säure entwickelte Wasserstoff, der
im Entstehungszustande die Stickstoffsauerstoffverbindung reducirt:

N0 3H + 3H 2 = NH 30 + 2H 2<).
Zur Darstellung von Hydroxylamin behandelt man Salpetersäure-

aethyläther (120 g) mit grauulirtem Zinn (400 g) und Salzsäure (800 bis
1000 com vom spec. Gew. 1,19, versetzt mit dem dreifachen Volum Wasser)
bis zur Lösung. Aus der auf das Doppelte verdünnten Lösung wird durch
Schwefelwasserstoff das Zinn ausgefällt. Das Piltrat vom Schwefelzinn
«inl eingedampft und .-ms dem Rückstände durch heissen Alkohol salz¬
saures Hydroxylamin NHgO.HCl ausgezogen.

Am leichtesten gewinnt man das salzsaure Hydroxylamin aus Knall¬
quecksilber durch Einwirkung von Salzsäure (s. organische Chemie). —
Zur technischen Darstellung von Hydroxylaminsulfat wird hydroxylamin-
disulfosaures Kalium mit Wasser auf 100—130° erhitzt, wobei es in
schwefelsaures Kalium und schwefelsaures Hydroxylamin gespalten wird
[vergl. Raschig, Ann. Chem. (1887) 241, 161]:

NHO(80 8K)2 + 2Hj)0= MI :!().II.2S(),, -|- K,,So,.
Das hydroxylamindisulfosaure Kalium entsteht, wenn sälpetrigsaures und
saures schwefligsaures Kalium in der Kälte aufeinandertreffen:

KNO, j -2KIISO.. NHO(S0 8K) a |■■KOH.
1,'ni festes Hydroxylamin zu gewinnen, zersetzt man sein salzsaures

Salz in methylalkoholischer Lösung durch eine entsprechende Menge von
Natriummethylat; man filtrirt von dem Chlornatrium, das sich ausscheidet,
ab und destillirt die Lösung unter stark vermindertem Druck [Brühl,
Berl. Ber. 26 (1898) [II, 250«; vgl. auch Lobry de Bruyn, el......la 27
(1894), I, 967].

Das Hydroxylamin krystallisirt in färb- und geruchlosen
Nadeln; es schmilzt bei 33° und siedet unter 22 Mm. Druck bei 58°.
Sein spec. Gew. beträgt 1,235. Bei Temperaturen unter 15° ist es
ziemlich beständig; bei höheren Temperaturen zersetzt es sich schnell,
indem sich Stickstoff, Stickoxydul, salpetrige Säure'und Ammoniak
bilden. Gegen 130° und oftmals auch schon bei niederer Tempe¬
ratur erfolgt die Zersetzung unter Explosion. An der Luft zieht
es sehr schnell Feuchtigkeit an. .

Das Hydroxylamin ist dem Ammoniak sehr ähnlich; gleich
ihm verbindet es sich direct mit Säuren zu Salzen:

NH 30 + HCl = NH 3Ü.HC1 = NH 3(OH)Cl.



llydroxylaniin. Diamid. 147

Sein salzsaures Salz ist zum Unterschiede von Chlorammonium
in absolutem Alkohol leicht löslieh; an der Luft verändert es sieh
heim Stellen unter Bildung von Salmiak. Fügt man zu der ver¬
dünnten wässerigen Lösung des schwefelsauren Hydroxylamins die
zur Fällung aller Schwefelsäure nöthige Menge Barytwasser, so erhält
man eine wässerige Lösung von Hydroxylamin, die, gleich der
Ammoniaklösung, stark basische Eigenschaften besitzt und rot lies
Lackmuspapier blau färbt. Die Lösung ist jedoch sehr unbeständig
und zersetzt sieh bald in Wasser, Ammoniak und Stickstoff:

3NH,,0 = NH a + 3H 20 + N,.
Beim Erhitzen geht ein Theil des Hydroxylamins mit den Wasser-
dämpfen unzersetzt über, während der grösstc Theil zersetzt wird.
Die Lösung des Hydroxylamins wirkt stark reducirend; aus Silber¬
nitrat wird metallisches Silber, aus Quecksilberchlorid HgCl 2 weisses
Quecksilberchlorür Hg 2Cl 2 , aus Kupferoxydsalzen gelbes Kupfer-
oxydulhydrat gefällt.

Wegen der Aehnlichkeit mit dem Ammoniak, wie auch anderer
Reactionen wegen, nimmt man an, dass das Hydroxylamin Ammoniak
darstellt, worin 1 Wasserstoffatom durch die Hydroxylgruppe OH
ersct/.t ist; daher auch der Name Hydroxylamin:

NH 80 = NH 2.OH.

8. Diamid oder Hydrazin N.dl.j = H 2N.NH 2, eine Verbindung von
zwei Amidgruppen J\T1 2 (vgl. über Valenz), war las 188!) nur in seinen
zahlreichen organischen Abkömmlingen bekannt. Zwar ist es auch bis
jetzt noch nicht gelungen, das wasserfreie Diamid darzustellen; ja es ist
sogar zweifelhaft geworden, eh es in freiem Zustande bestehen könne, da
bei allen ßeactionen, wobei man sinne Entstehung erwarten musste, anstatt
seiner Stickstoff und Ammoniak auftraten; doch sind seit 1889 durch
Curtius und seine Mitarbeiter eine Überaus grosse Anzahl auch von
anorganischen Abkömmlingen des Diamids dargestellt und eingehend unter¬
sucht worden. Zur Darstellung seiner Salze musste man bis jetzt den
Umweg über organische Stickstoffverbindungen einschlagen: Zersetzen von
!>iazn- bez. Triazoessigsäure durch Erwärmen mit Wasser oder Mineral-
sauren [Curtius 11. Jay, Journ. f. pract. Chem. [s] 3!) (1889), 27]; Er¬
hitzen von Amidoguanidin mit Natronlauge [Thiele. Ann. Chem. 270
(1892), 31] u. a. m. Vergl. hierüber Richter-Anschtttz, Lehrbuch der
organ. Chemie, 7. Aufl. 1894. Erst in neuester Zeit ist das Diamid auch
ausschliesslich ans anorganischen Verbindungen erhalten werden: durch
Reduction von Stickoxydkaliumsulfit mit nascirendem Wasserstoff (Natrium¬
amalgam): K.,S().,.N.,()., | :!ll„ N.,11,.11.,0 I K.,S0 4 [Duden, Berl. Ber.
27 (1894), 3498].— Das Hydrat des Diamids, N 2 11 ,.ll._,< >, eine kräftige, in
vieler Hinsicht dem Ammoniak ähnelnde Base, die sich durch starkes Re-
duetionsvermögen auszeichnet, seil ebenso wie die Diamid- oder Diammo-
niumsalze später, bei den Metallen, im Ansohlues an die alkalischen Erden
beschrieben worden.
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N.
4. Stickstoffwasserstoffsaure oder Azoimid NSH = n^xil wurdeN'

1890 gleichfalls von Curtius entdeckt [Berl. Her. 23 (1890), 3023]. Auch
das Azuimid ist, wie dasDiamid, aus organischen stickstoffhaltigen Körpern,
und zwar aus Abkömmlingen des Diamids gewonnen wurden, worauf wir
liier nicht eingehen können; eine Besprechung dieser Arbeiten findet man
in ß. Meyer's Jahrbuch der Chemie I (1891), 91, 227; II (1892), 229;
vergl. auch Thiele, Ann. Chem. 270 (1892), 53 und Richter-Anschtttz,
Organ. Oh.....ie. Sein- leicht lässt sich nach Curtius eine verdünnte Lö¬
sung von Stickstoffwasserstoffsaure erhalten, wenn man die rothen Dämpfe,
die sich heim Erwärmen von arseniger Säure und Salpetersäure bilden
(siehe unter salpetriger Säure), auf Eis verdichtet und die so erhaltene
blaue Flüssigkeit nach und nach, so lange sich nicht Gas entwickelt, in
kalte Hydrazinhydratlösung einträgt. Bequeme Methoden zur Gewinnung
stickstoffwasserstoffsaurer Salze werden wir beim Natrium und Silber
kennen lernen.

Oie Stickstoffwasserstoffsäure Ist eine wasserbelle, leicht bewegliche
Flüssigkeit von unerträglichem Geruch; sie siedef bei 37", verflüchtigt sich
mit Wasserdämpfen und ist dadurch ausgezeicl.....t, dass sie mit beispiel¬
loser Heftigkeit explodirt. Hierdurch unterscheidet sie sich von den
Halogenwasserstoffen, denen sie sonst in vielfacher Beziehung sehr ähnlich
ist. lliro Salze, die zum Theil ebenfalls ungemein explosiv sind, sollen
bei den betreffenden Metallen besprochen werden.

Verbindungen des Stickstoffs mit den Halogenen.
Chlorstickstoff NC) g. Lässt man Chlor auf überschüssiges

Ammoniak einwirken, so entweicht zunächst, wie wir gesehen haben
(S. 131), freier Stickstoff; bei überschüssigem Chlor aber entsteht,
durch Einwirkung des Chlors .auf vorher gebildetes Chlorammonium,
der Chlorstickstoff:

NH 4C1 + 3C1 2 = NC1 8 + 4HC1.
Zur Darstellung kleiner Mengen Ohlorstickstoff taucht mau einen
mit Chlorgas gefüllten Kolben, mit der Oeffnung nach unten, in
eine wässerige Lösung von Salmiak, die, auf .'i0° erwärmt ist. Das
Chlor wird von der Lösung absorbirt und es scheiden sich schwere 1
Oeltropfen aus. die man am besten in einem Bleischälehen auffängt.
Sie enthalten ausser Stickstoff und Chlor auch noch Wasserstoff;
durch erneutes Behandeln mit Chlor lässt sich ans ihnen der reine
Chlorstickstoff darstellen [vgl. G a tt ermann, Berl. Her. 21 (1888), 751 |.

Der Chlorstickstoff ist eine, ölige, gelbe Flüssigkeit, von un¬
angenehmem, die Schleimhäute heftig reizenden Geruch, deren spec.
Gew. 1,65 beträgt. Chlorstickstoff wird bei —40° noch nicht fest. Er ist
ein ungemein gefährlicher Körper, da er bei der leisesten Berührung
mit gewissen anderen Körpern, durch Temperaturerhöhung Über90°,
durch Einwirkung des directen Sonnenlichts sicdi unter äusserst
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heftiger Explosion zersetzt. Durch wässeriges Ammoniak wird er
allmählich unter Bildung von Salmiak und Stickstoff zerlegt:

NCl3 + 4NH 3 = ;!NH. l('l ! N 2.
Durch concentrirte Salzsäure wird Chlorstickstoff in Chlorammonium
und freies Chlor umgesetzt:

NC]..-!- 41-101 = NH 4C1 + 3CI 2 ,
eine Reaction, die derjenigen, die zur Bildung des Chlörstickstoffs
führt, gefade entgegengesetzt ist. Mit Wasser zersetzt sich Chlor¬
stickstoff, z. Th. unter Bildung von unterchloriger Säure [vgl. Berl.
Ber. 27 (1894), I, 1017].

Ganz gefahrlos lässt sich die Bildung1und Explodifbarkeit des Chlor¬
stickstoffs durch folgenden Versuch zeigen. Man zersetzt eine concentrirte
Salmiaklösung durch den galvanischen Strom. Es scheide! sich am posi¬
tiven Pol Chlorstickstoff aus, der in kleinen Tröpfchen in der Flüssigkeit
aufsteigt. Ist nun die Oberfläche der Lösung mit einer dünnen Schicht
"erpentinöl bedeekt, so explodirt jedes Tröpfchen bei «hu- Berührung mit
dem Terpentinöl.

Jodstickstoff. Fügt man zu der Lösung von Jod in wässe¬
rigem Jodkalium Ammoniak, oder ein Gemenge von Salmiak mit
Aetznatron, so scheidet sieh ein schwarzer pulverförmiger Körper
ans. dessen Zusammensetzung meist der Formel NJ 2H entspricht.
Seine Bildung aus Salmiak und Aetznatron entspricht der Gleichung:

4J + NH 4C1 -I 3NaOB = NJ 2H + 3H2<> + NaCl + 2NaJ.
Vergl. Etaschig, Ami. Chem. 280 (1885), 212. Unter wenig ver¬
änderten Bedingungen scheidet sich ein sehr ähnlicher Körper ab,
von der Formel N-, tI :i lI :.'.--= NH 3 -|- NJ 3), der durch längeres Waschen
mit Wasser in Ammoniak und Trijodstickstoff NJ g zerlegt wird.

Dijodstlckstoff und Trijodstickstoff, NHJ ä und NJ 8 , sind in
trockenem Zustande sebr explosiv. Uro gefahrlos die Explodirbar-
keit zu zeigen, sammelt man die feuchten Niederschläge auf einem
Filter, wäscht sie mit Wasser aus und vertheilt sie dann auf dem
Filter, das mau in kleine Stücke zerreisst, die, man auf einem Brett
trocknen lässt; bei der geringsten Beiührunir explodiren die mit
Jodstickstoff bedeckten Papierstüeke sehr heftig. Nach Szuhay
verhält sich der Jodstickstoff NHJ 2 wie eine schwache Säure und
liefert ein explosives Silbersalz NJgAg [Berl. Ber. 26 (1893), II, 1033].

Der Jodstickstoff löst sieh in verdünnter Salzsäure unter Zer¬
legung in Ammoniak und Chlorjod:

NHfJ r j-?HCl = NH8 -MJC1.
Durch Schwefelwasserstoff oder schweflige Säure wird er in Am¬
moniak und Jodwasserstoff zerlegt.

Etwas abweichende Eigenschaften zeigt der durch Digestion
von gepulvertem Jod mit Ammoniakwasser entstehende Jodstick-

- i
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I stoff. Er ist nur bei Gegenwart von Ammoniak beständig und
explodirt zuweilen schon im feuchten Zustande, — so beim Waschen
mit Wasser oder durch Einwirkung von Salzsäure.

Th ermoeh o misches Verhalten. Chlorstickstoff und Jodstick¬
stoff sind stark endothermische Verbindungen, deren Bildung ;ius den
Elementen nur unter Aufwand von Energie, also unter Absorption von
Wärme stattfinden könnte. Dies setzt, aber wiederum Bedingungen voraus,
worunter die Halogenstickstoffe nicht mehr beständig sind. In Folge dessen
kann ihre Bildungswärme auch nicht durch directo Messung, sondern nur
durch Berechnung aus anderen thermochemischen Daten gefunden werden.
Für Chlorstickstoff ergiebt sich:

(N, Cl 3) = —41,9 Cal.

2. Phosphor.
Atom: P = 30,96. Molekül: P 4 = 123,8. Dampfdichte = 61,9.

Wegen seiner grossen Affinitat zum Sauerstoff kommt der
Phosphor in der Natur nicht im freien Zustande vor. Dagegen
sind die phosphorsauren Salze, namentlich das Kalksalz, sehr ver¬
breitet. Durch die. Verwitterung der sie enthaltenden Mineralien
gehen die phosphorsauren Salze in die Ackererde über; sie werden
daraus von den Pflanzen und durch diese von den Thieren aufge¬
nommen. Phosphorsaure Salze finden sich daher in den Aschen
sowohl pflanzlichen als auch thierisclien Herkommens. Die Knochen
der Thiere bestehen zum grossen Theile aus Calciumphosphat.

Der Phosphor wurde kurz nacheinander von Brand in Hamburg
und Kunkel in Wittenberg durch Glühen von eingedampftem Harn
erhalten (ungefähr 1670). Scheele in Schweden lehrte seine Ab¬
scheidung aus den Knochen (1775). Der Name Phosphor ist von
der Eigenschaft im Dunkeln zu leuchten abgeleitet — tpcaaqxSgos,
d. h. Lichtträger.

Die Darstellung des Phosphors aus Knochen geschieht folgender-
maassen. Durch Brennen i\cv Knuchcn, wobei alle organischen Beimengungen
zerstört werden, erhält man die Knochenasche, die hauptsächlich aus
tertiärem Calciumphosphat (PO^gCaj besteht (vgl. Phosphorsaure). Man
erwärmt hierauf die zerkleinerten Knochen mit -. :1 ihres Gewichtes Schwefel¬
säure, wodurch das tertiär«' Phosphorsalz in primäres übergeht und Gyps-
(Calciumsulfat) gebildet wird:

(P<>.,)._.<'a :, ■|-2S0 4H 2 = (I , (). 1■.,('.•!II, | 280 4Ca
Tertiäres Primäres Calcium-

Calclumphosphat Calciumphosphat sulfat.
Den in Wasser schwer löslichen Gyps trennt man von dem leichtlöslichen
primären Phosphat durch Filtriren, vermischt die Lösung mit Holzkohle,
verdampft sie in Bleipfannen und erhitzt den Rückstand bis zur Rothglut.
Hierbei wird das primäre Calciumphosphat unter Wasserabgabe in Calcium-
metaphosphat verwandelt:
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(P0 4)2CaH4 = (P0 8)gCa + 2H 20Calciummeta-
pnosphat.

Der Glührückstand wird sodann in Retorten von feuerfestem Thon zur
Weissgltihhitze erhitzt; die beigemengte Kuhle reducirt das Metaphosphal
theilweise zu Phosphor, indem sie mit dem Sauerstoff Kohlenoxydgas
bildet; ein Drittel des im Metaphosphat enthaltenen Phosphors hinterbleibt
als Calciumphosphat:

3(P0 8)2Ca + IOC = P 4 + 10CO + (P0 4) 2Ca 8Caleinm-
phospbat.

Fügt man der Mischung Quarzsand hinzu, so wird aller Phosphor ge¬
wonnen (Wühler):

2Ca(.P0 3)2 + 2SiO ä + IOC = P 4 -|- 2CaSiO s + 10CO.
I 'er frei gewordene Phosphor entweicht dampfförmig und wird unter Wasser
in Vorlagen eigener Bauart aufgefangen und verdichtet. Um ihn von
mitgerissenen Beimengungen zu befreien, destillirt man den Phosphor
nochmals aus eisernen Retorten, und giesst den unter Wasser geschmolze¬
nen Phosphor in Stangenformen.

Tin Kleinen lägst sich die Bildung von Phosphor aus Phosphaten
sehr leicht zeigen, indem man 2,5 Th. Aluminiumpulver, (! Tb., metaphos-
phorsaures Natrium und 2 Th. Kieselsäure in einer Glasröhre im Wasser¬
stoffstrome vorsichtig erhitzt:

6NaPO„ i 10A1 i 3Si0 2 = 8Na 2Si0 3 -\ 5A1 20 8 + 6P.
Der durch Destillation erhaltene Phosphor ist ein wachsähn-

Ucher, durchscheinender, fast farbloser Körper, vom spec. Gew. 1,83
bei 10°. Bei mittlerer Temperatur ist er weich und zähe, bei 0°
wird er brüchig. Er schmilzt unter Wasser bei 44,4° und siedet bei
287°. Durch Einwirkung des Sonnenlichtes wird er gelb (daher ge¬
wöhnlich gelber Phosphor genannt) und bedeckt er sich mit einer
Undurchsichtigen, röthlich weissen Schicht. In Wasser ist der Phos¬
phor unlöslich, wenig löslich in Alkohol und Aether, sehr leicht in
Schwefelkohlenstoff. Aus Schwefelkohlenstoff krystallisirt der Phos¬
phor in Können des regulären Systems (Rhombendodekaeder). An
feuchter Luft oxydirt sich der Phosphor sehr leicht zu phosphoriger
Säure (P0 8H 8); die dabei auftretenden weissen Dämpfe enthalten
Ammoniumnitrit (N0 2.NH 4), Ozon und Wasserstoffhyperoxyd. Der
Geruch des Phosphors scheint von der Ozonbildung herzurühren.
lin Dunkeln leuchtet der Phosphor an <\i.-y Luft. Auch in anderen
Gasen vermag er zu leuchten, alier nur in solchen, die Sauerstoff
enthalten. Es scheint, dass das Leuchten durch die Bildung und
Verbrennung des selbstentzündlichen Phoephorwasserstoffs bedingt
wird, da alle Substanzen, die diesen zerstören, auch die Phos-
phorescenz verhindern und aufbeben. Bemerkenswert!) ist, dass in
reinem Sauerstoff die Oxydation des Phosphors erst bei 27° statt¬
findet. Verdünnt man aber den Sauerstoff durch Auspumpen oder
Beimengung neutraler Gase, so dass die Gasmischung nicht mehr als

I
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40 Vol. Procente Sauerstoff enthält, so findet die Oxydation schon
bei 20° sohr lebhaft statt, hört aber bei 7° auf.

Eine, andere, durch v. Sehrötter 1845 erkannte Modifikation
— der rotbe Phosphor — besitzt ganz andere Eigenschaften, als
der gewöhnliche Phosphor, Er stellt ein rothbraunes Pulver vom
spec. Gew. 2,19 dar, das nicht, wie man bisher annahm, amorph,
sondern nach Untersuchungen von Retgers hexagonäl-krystalli-
nisch ist [vergl. Zeitschr. f. anorgan. Gliom. V (1804), 2111. Er ist
unlöslich in Schwefelkohlenstoff, leuchtet nicht, verändert sich nicht
an der Luft und ist überhaupt sehr beständig. Während der ge¬
wöhnliche Phosphor sein- giftig is(, ist der rothe Phosphor ganz
Unschädlich. Er schmilzt in der Rothglut selbst Unter starkem
Druck nicht und verdampft mir (über 260°) »ehr langsam und auch
nur theilweise, wobei die Dämpfe in gewöhnlichen Phosphor über¬
gehen.

Zur Darstellung des rothen Phosphors erhitzt man gewöhn¬
lichen Phosphor in eisernen Gefässen bei Lul'tabschluss auf .*100°
•während einiger Minuten; eine langsame Umwandlung findet schon
bei 250° statt. Die erhaltene Masse wird dann mit Schwefelkohlen¬
stoff oder Natronlauge bebandelt, um unveränderten gewöhnlichen
Phosphor zu entziehen. Fügt man dem gewöhnlichen Phosphor
etwas Jod hinzu, so acht die Umwandlung schon unter 200° vorsieh.

Eine dritteModifikation — der metallische Phosphor — entstellt.
wenn man amorphen Phosphor in einer luftleeren, zugeschmolzenen Glas-
röhre auf 530° erhitzt; es sublimiren dann in den oberen, weniger er¬
hitzten Theil der Rfjhre mikroskopische Nadeln. Leichter erhält man ihn,
wenn man Phosphor mit Blei in einer zugeschmolzenen Röhre zur Rothr
glut erhitzt. Das geschmolzene Blei löst den Phosphor auf; heim Erkalten
scheidet er sich in schwarzen, metallglänzenden Krystallen aus (Hittorf).
Her metallische Phosphor hat das spec. Gew.2,34, verdampft nur schwierig
und ist noch weniger activ, als der rothe. Vielleicht besteht er nur aus
einer besser krystallisirten Varietät des rothen.

Das Spectruni der Phosphordänipte ist durch zwei grüne
Linien gekennzeichnet. Leitet man Wasserstoffgas über ein Stück-
dien Phosphor, das in einer Glasröhre erwärmt wird, so brennt
der entweichende Wasserstoff, in Folge seines Phosphorgehaltes,
mit hellgrüner Flamme. Destillirt man gewöhnlichen Phosphor mit
Wasser, so geht mit den Dämpfen Phosphor Über, der im Dunkeln
leuchtet; es dient dies Verfahren zur Nachweisung von Phosphor¬
vergiftungen (Verfahren von Mitscherlich).

Die Dampfdichte des Phosphors beträgt (11,9 (H = l) oder
4,29 (Luft == 1), das Molekulargewicht daher 123,8. Da das Atom¬
gewicht des Phosphors = 30,96 ist (S. 156), so folgt daraus, dass
das Molekül Phosphor im Dampfzustände aus 1 Atomen besteht:
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P4 = 123,8 (=4X30,96). Wir sahen, dass das .Schwefelmolekül bei
500° aus durchschnittlich 6 Atomen, bei 900° aber aus 2 Atomen (Sj)
besteht. Bei dem Phosphor jedoch bleibt die Dampfdichte bis 1010°
unverändert; erst in der Gelbglut findet theilweise Dissociation statt.

Beim Verbrennen in Sauerstoff oder in der Luft bildet der
Phosphor Phosphorpentoxyd (Pg0 5). Der gewöhnliche Phosphor
entzündet sich an der Luft schon bei 40". wie auch durch schwache
Reibung; dw amorphe erst bei 260°. Auch unter Wasser vermag
der gewöhnliche Phosphor mit heller Flamme zu brennen. Man er¬
hitzt dazu einige Phosphorstückchen in einem Kölbchen mit Wasser
bis zum Schmelzen und leitet einen Sauerstoffstrom durch das
Wasser. Mit Chlor, Brom und Jod verbindet sieh der gelbe Phos¬
phor sehr lebhaft schon bei gewöhnlicher Temperatur; wirft man
('in Stückchen Phosphor in ein Gefäss mit trockenem Chlorgas, so
entzündet es sieh sogleich. Der rothe Phosphor reqgirt mit den
Halogenen erst heim Erwärmen. Auch mit den meisten Metallen
verbindet sich der Phosphor heim Erwärmen und scheidet einige
Metalle aus der Lösung ihrer Salze aus. So fallt er aus einer Lö¬
sung von Silbernitrat Silber und Pbosphorsilber (PAg 8); es dient
daher diese Lösung als Gegengift bei Ph»sphorbrandwunden.

Das verschiedene Verhalten des gelben und des rtfthen Phosphors
""det eine Erklärung in d..... Umstände, dass bei der Bildung des rothen
Phosphors aus gelbem eine bedeutende Wärmeentwickeltmg stattfindet:

P gelb = 1' roth : V.K'J Cal.
"''>' rothe Phosphor enthält daher weit weniger Energie als der gelbe;
bei seiner Vereinigung mit anderen Korpern werden stets 19,2 Cal. weniger
entwickelt; dieselbe erfolgt daher langsamer und weniger energisch. Man
'^oin annehmen, dass bei dem gelben Phosphor in Folge sehr lebhafter
Eigenbewegungen der Atome (vgl. S. 104) ihre wechselseitige Affinität nur
111 sein- beschränktem Maasse zur Wirkung gelangen kann; sie sind lese
aneinander gebunden und deshalb sehr reactionsfähig; bei dem Uebergang
'"'>' gelben in die rothe oder in die metallische Modification wird die
tnergie dieser Atombewegungen in thermische Energie verwandelt; nun
können die Atome viel fester aneinander halten, wie vorher; dieSubstanz
W1rd beständiger, Früher, als man die Wärme noch als einen Stoff be
trachtete, drückte man diese Verhälthisse sehr treffend durch die Bezeich¬
nungen Ca lorü r — Substanz mit geringem Wärmegehalt — und Calorid —
!ll > Wärme reiche Substanz — ans.

*?

Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff.
PH 8. P,,ll 4. P,II,.

Die Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff können
durch Einwirkung von aascirendem Wasserstoff auf Phosphor er¬
halten werden; so bei gelindem Erwärmen von verdünnter Schwefel-
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säure mit Zink und Phosphor {vgl. S. 162). Gewöhnlich gewinnt
man sie durch Erhitzen von gelbem Phosphor mit eoncentrirter
Kali- oder Natronlauge, wobei Phosphorwasserstoffgas entweicht,
das sich an der Luft von selbst entzündet, während in der Lösung- ein
Salz der unterphosphorigen Säure (s. diese) hinterbleibt.

Da das entwickelte Gas, in einem geschlossenen Gefässe mit Luft
gemengt, heftig explodirt, verfährt man zu seiner Darstellung folgender-
maasseu. Man füllt einen kleinen gläsernes Kolben fast bis zur Mündung
mit wässeriger Kalilösung an, bringt in ihn einige Phosphorstttckchen and
erhitzt auf einer Lampe (Fig. 77). Nachdem die Gasentwickelung be¬
gonnen und die Luft im Kolbenhalse verdrängt ist, sehliesst man den

Fig. 77.

Kolben mit dem die Gasableitungsröhre haltenden Korke. Das andere
Ende der Röhre taucht man in warmes Wasser, um eine Verstopfung
derselben durch llbergerissenen und in der Kalte erstarrenden Phosphor
zu verhindern. Jede ans dem Wasser aufsteigende Gasblase entzündet
sieh an der Luft und bildet aufsteigende weisse Nebelringe.

Auch durch Erhitzen von rothem Phosphor, der sieh in einer Glas¬
röhre befindet, in einem Strome trockenen Wasserstoffs lässl sich Phosphor¬
wasserstoff darstellen.

Das so erhaltene (las besteht aus gasförmigem Phosphor-
trihydrür (PH3) und Wasserstoff, dein eine geringe, Menge des flüssi¬
gen Körpers l'_.lli beigemengt ist. dessen Gegenwart dem Oase die
Selbstentzündlichkeit verleiht. Leitet man das (las durch eine ab-
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gekühlte Röhre, so verdichtet sich in derselben der flüssige Phosphor¬
wasserstoff P 2H 4, und ist das entweichende Gas nicht mehr Selbst¬
en tzündlich. Auch dadurch lässt sich die flüssige Verbindung ab¬
scheiden, dass man das Gas durch Alkohol oder Aether leitet, wo¬
durch die flüssige Verbindung P2H4 absorbirt wird.

Der flüssige Phoapkorwaaseratoff P 2H4 , der durch Abkühlen ;uis dem
selbstentzttndlichen Gase abgeschieden wird, stellt eine farblose, in Wasser
unlösliche, das Licht stark brechende Flüssigkeit vom spec. Gew. 1,012
dar, die bei 57° siedet [vergl. Gattermann u. Hansknecht, Berl. Ber.
'«8 (1800), 1174]. Er entzündet sich von seihst an der Luft und verbrennt
mit hellem Lieht zu Phosphorpentoxyd and Wasser. Seine Gegenwart in
brennbaren Gasen, wie Wasserstoff, Grubengas und Phosphörwasserstoff,
ertlieilt diesen die Selbstentzünd liebkeit. In Berührung mit einigen
Körpern, wie Kehle und Schwefel, wie auch durch die Einwirkung von
Sonnenlicht, zersetzt er sieh in gasförmigen und testen Phosphorwasserstoff:

5P 2H 4 = 6PH8 + P 4H2.
Der feste Phosphörwasserstoff P 4H2 (?) ist ein gelbes Pulver, das

8lch bei lfiO 0 oder durch Stoss entzündet. Er bildet sich auch durch
Zersetzung von Phosphorcalcium mit Salzsäure.

Der gasförmige Phosphörwasserstoff PH 3 bildet sich, ausser
nach dem oben beschriebenen Verfahren, auch, neben flüssigem und
festem, durch Zersetzung von Phosphorcalcium (P 2Ca 8) mit Wasser
oder Salzsäure:

P,Oa,, + GHC1 = 3CaCl 2 2PH,
Ferner beim Glühen von phosphoriger und unterphosphoriger
Säure (siehe diese):

ir(i :iU :l = PH 3 I 3P0 4He
Phosphorige Phospborsäure.Säure

Er ist ein farbloses Gas von widrigem, knoblauchartigem Ge-
'"eli, das in Alkohol etwas löslich ist. Seine Gasdichte betraut
16,98 (H=l) Oder 1,176 (Luft = 1). Kr erstarrt bei —183,5° und
siedet bei ungefähr —85°. Das reine, von PgH4 freie Gas entzündet
sil 'b erst bei 100°. Oxydationsmittel machen es durch Bildung von
"2H4 wieder selbstentzündlich. Es ist äusserst giftig. Durch Er:
Wtzen und durch Einwirkung elektrischer Funken zersetzt sich
Phosphörwasserstoff in Phosphor und Wasserstoff. Angezündet
brennt er mit hellleuchtender Flamme, unter Verbreitung weisser
^Tt'l>e] von Phosphorsäureanhydrid (P 20 6):

2PH 8 +40 2 = 3H20-r-P 20 8.
Mit Chlorgas gemengt explodirl er heftig, unter Bildung von Drei-
fäch-Chlorphosphor und Chlorwasserstoff:

PH8 + 3CI 2 =» PC1 8 -f 8HC1.
Wie Ammoniak besitzt das Phosphortrihydrür basische Ei¬

genschaften, jedoch in viel geringerem Grade. Es vereinigt sich

■ I1

.'*
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mit Jod- und Bromwasserstoff zu krystallinischen, dem Chlorammo¬
nium ähnlichen Verbindungren:

PH 8 + HJ = PH 4J.
Mit Chlorwasserstoff verbindet es sich ersl bei —30 bis —35°, oder
bei gewöhnlicher Temperatur unter dem Druck von 20 Atmosphären.

Die Gruppe PH 4 , die in diesen Verbindungen die Rolle eines
Metalles spielt, wird entsprechend dem Ammonium (S. 144) Phos-
phonium genannt. Das Jodphosphoniiim I'H,J wird leicht durch
Zersetzung von Phosphorjodür \'.J t (S. 159) mit einer geringen
Menge Wasser gewonnen, oder indem man zu gesättigter Jodwasser
stoffsäure (22 Th.) gelben Phosphor (10 Th.) und nach einigen Stun¬
den Jod (2 Th.) hinzufügt, wodurch die Flüssigkeit zu einer Festen
Masse von Phosphoniumjodid und phosphoriger Säure erstarrt.

Das Jodpbosphonium bildet farblose, diamantglänzende, würfel¬
ähnliche Rhomboeder und sublimirl schon bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur, Es raucht an der Dult und zerfallt mit Waöser in I'hosphor-
wasserstoff und Jodwasserstoff. Mit Kalilauge zersetzt, giebt es
reinen, nicht selbstentzündlichen Phosphorwasserstoff:

l'll.J [ Kilo = K.l | PHg + HjO.
Der Phosphorwasserstoff ist eine schwach exothermische Verbindung:

I' gelber | 311 = PH 8 + 11,6 Cal.

Molekular forme! «Ies Phosphor Wasserstoffs; Atem gew ich t
des Phosphors. Die Analyse dos gasförmigen Phosphorwasserstoffs zeigt,
(biss er aus 1 Theile Wasserstoff und 10,32 Theilen Phosphor besteht.
Wäre seine Molekularformel l'll, so würde das Atomgewicht des Phosphors
= 10,32 sein. Die vielfache Analogie des Phosphorwasserstoffs mit dem
Ammoniak X11 :i . wie überhaupt der Phosphorverbindungen mit den Stick¬
stoffverbindungen, spricht indessen für die Formel PHj. Das Atomgewicht
des Phosphors ist daher 30,96 (=3x10,32) und das Molekulargewicht des
gasförmigen Phosphorwasserstoffs =33,96:

H 8 = 3
l> = 30,96
PH 8 33,96.

Diese Annahme wird durch die Gasdichte
Formel PH 8 mttsfete sie 38,96/ s = L6.98 sein

bestätigt. Entsprechend der
— was auch der directe Ver-

dass in 2 Vo-such ergiebt. Ferner folgt aus der Molekularforme] l'lb.,
lumen des (J.-ises 3 Volume Wasserstoff enthalten sind:

2PH 3 enthalten 311;,
2 Volume :i Volume

oder in 1 Volum sind l 1/^ Volum Wasserstoff enthalten. In derThal findel
man, wenn man das Gas in einem Eudiometer mittelst elektrischer Funken
/.ersetzt, <l;iss d.-is Veluni sich um die Hälfte vergrössert; das (bis besteht dann
aus reinem Wasserstoff, während der Phosphor in festem Zustande ausge¬
schieden ist. Da das Phosphormolekül im Gaszustande .-ins 4 Atomen be¬
steht (8. 152), so würde dm- aus 2 Vol. Phosphorwasserstoff ausgeschiedene
Phosphor (61,9 Theile) in Dampfform '., Volum erfüllen; demnach sind in
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2 Vol. Phosphorwasserstoff •'! Volume Wasserstoff und b'., Volum Phosphor¬
dampf enthalten — oder molekular geschrieben:

4PH, = P4
1 Vol.

1S :
4 Vol.

6H ä
fi Vol.

1

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.
Der Phosphor vereinigt sich direct mit den Halogenen zu

Verbindungen der Formeln PX 8 undPX 6 , worin X ein Halogenatom
bedeutet.

Phosphortriehlorid PC1 8 oder Phosphorcliloiür. Man leitet
trockenes ChlorgftS über Phosphor, der in dem Kolben C (Fig. 70,
S. 125) schwach erhitzt wird. Der Phosphor entzündet sich im
Chlorgas, verbindet sich damit zu Phosphor! riclilorid, das iiber-
destitlirt und in der Vorlage D verdichtet wird. Das Product wird
durch nochmalige Destillation gereinigt. Das Phosphortriehlorid
ls t eine farblose, bei —112° erstarrende, bei 70° siedende Flüssig¬
keit von eigentümlichem Geruch; das spec. Gew. beträgt 1,613
bei 0°. Es raucht stark an feuchter Luft, indem es sich mit Wasser
zu phosphoriger Säure und Salzsäure zersetzt:

PC1 8 + 3H 20 = IDl'o., i 8HC1.
Die Dampfdichte des Phosphortrichlorids beträgt (18,5 (11 = 1) ent¬
sprechend der Molekularformel PCI, = lo7,0.

Phosphorpentachlorld PCI-, oder Phosphorchlorid, entsteht
durch Einwirkung von Chlor auf das flüssige Phosphortriehlorid,
Es ist. ein fester, kristallinischer, gelblich-weissei' Körper, der an
feuchter Luft stark raucht und beim Erhitzen, ohne zu schmelzen,
unter theilweiser Zersetzung in Phosphorchlorür und Chlor sublimirt.
Unter erhöhtem Druck schmilzt es bei bis".

Unter geeigneten Umständen (in einer Atmosphäre von Phosphor¬
chlorür) ist die Dampfdichte «los Pentachlorids = 103,9 gefunden worden,

entsprechend der Molekularformel PCI.-, (~ / = 10,'!,!)). Bei höheren
Temperaturen nimmt die Dampfdichte beständig ab; es findet eine all¬
mähliche Zersetzung — Dissociation (S. 102) — der Moleküle l'Cb, in die
Moleküle PC1 8 und Cl 2 statt. Die Zersetzungstemperatur, d. h. die Tempe¬
ratür der liall.vcdlondon.il Zersetzung, liegt bei ungefähr 200°. Bei .'!00°
i_s t dio Dissociation eine vollständige, und beträgt dann die Dampfdichte
"1,9, d. h. der Dampf erfüllt ein doppelt so grosses Volum, als bei niedriger
Pemperatur. Es erklärt sich dies aus dem Zerfallen des l'Cb, in PC1 8
"nd ('!.,, wobei aus n Molekülen 2n Moleküle gebildet werden:

PC1 S = PC1 3 + Cl s
1 Vol. 1 Vol. 1 Vol.

Dass in der That ein solches Zerfallen des Pentachlorids in Trichlorid und
Chlor stattfindet, wird unter ander«) dadurch bewiesen, dass der anfangs
farblose Dampf mit steigender Temperatur die gelbgrüne Farbe des freien ■
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Chlors annimmt. Auch lassen sich die Zersetzungsproducte Phosphorchlorttr
und Chlor von einander durch Diffusion trennen.

Das Phosphorpentachlorid wirkt sehr lebhaft auf Wasser
unter Bildung von Phosphorsäure (s. diese) und Salzsäure. Mit
wenig Wasser entstehen Phosphoroxyehlorid und Chlorwasserstoff:

PCI 5 | H,0 = PC1 80 + 2HC1
Phosphoroxyehlorid.

Phosphoroxyehlorid P0C1 8 ist eine farblose, an feuchter Luft
stark rauchende Flüssigkeit vom spec. Gew. 1,(58 bei 15°. Es er¬
starrt beim Abkühlen und schmilzt dann bei —1,5°. Es siedet bei
107° ohne Zersetzung; seine Dampfdichte beträgt 76,5, entsprechend
der Molekularformel P0C1 8 = 153,0. Mit kaltem Wasser zersetzt es
sich in Metaphosphorsäure und Salzsäure:

P()C1 3 + 2H 20 = PO.,H + 3HC1.
Man gewinnt das Phosphoroxyehlorid, indem man Phosphor¬

pentachlorid mit wenig Wasser zersetzt (s. oben) oder an feuchter
Luft allmählich zerlliessen lässt. Zweckmässiger erhält man es durch
Destillation von Phosphorpentachlorid mit Phosphorsäureanhydrld:

3PC1 5 + IV V, = 5P( )CI 3
oder mit krystallisirter Borsäure (5 Tb. mit 1 Th.):

3PC1- + 2B( >:1l E„ --- 8P( >C18 + Bg0 8 ! 6HC1.
Sehr bemerkenswerth ist die Bildung von Phosphoroxyehlorid

aus Phosphorchlorür durch directe, Vereinigung mit Sauerstoff,
wenn man durch das Chlorür ozonisirte Luft leitet:

PCI S + <);,= I'Cl :iO + (»._,.
In analoger Weise wirkt auch Kaliumchlorat (C10 3K) sehr heftig
auf Phosphorchlorür unter Bildung von Phosphoroxyehlorid ein:

3PC1 3 + C10 3K = 3PC1 30 + KCl.
Dem Phosphoroxyehlorid entspricht d;is
Phosphorsalfocblorid PC18S. Es entstellt durch Vereinigung von

Phosphortrichlorid mit Schwefel beim Erhitzen auf 130°; ferner durch Ein¬
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Schwefelwasserstoff oder einige
Schwefelmetalle:

PClj + H 2S = PC1 8S + 2HC1.
Es bildet eine farblose Flüssigkeit vom spec. Gew. 1,6, die bei 124—125°
siedet. Es raucht an der Luft und zersetzt sich mit Wasser nach der Gleichung:

PCI3S + 4H 20 = P0 4H8 + 3HC1 + Sil,,.

Die Verbindungen des Phosphors mit Brom und Jod sind den
Chlorverbindungen sehr ähnlich. Man erhält sie durch Zusammen¬
bringen der Bestandtheile in den durch die Formeln ausgedrückten
Gewichtsverhältnissen. Da die Vereinigung mit gelbem Phosphor
eine äusserst lebhafte ist, so verfährt man zweckmässig- folgender-
maassen: man löst den Phosphor in Schwefelkohlenstoff, fügt all-
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mählich die berechnete Menge Brom oder Jod hinzu und destillirt
dann den flüchtigen Schwefelkohlefistoff ab.

Photphortribromld PBr 8 ist eine bei 17.)" siedende, farblose Flüssig¬
keit, vom spec. Gew. 2,9 bei 0°. Phosphorpentsbromid PBrj, durch all¬
mähliches Zufügen von 2lir zu I'l'.r, zu erhalten, ist eine gelbe krystalli-
nische Substanz, die beim Erwärmen schmilzt und dann in Phosphorbromflr
und Brom zerfällt. Mit Wasser zersetzen sich beide Körper den Chlor¬
verbindungen entsprechend. Phosphoroxybronitd POBr 8 ist eine farblose
Krystallmasse, die bei 45° schmilzt und bei 195° siedet. Phosphorchlor-
broinid PClgBrg entstellt durch Vereinigung von Phosphorchlorür mit Brom
in der Kälte, und bildet eine gelbrotfae Masse, die schon bei 35 u C. in
Phosphorohlorür und Brom zerfällt.

Pbnspbortrijodld I'.l :l bildet rothe Krystalle, die bei 55° schmelzen
'ind bei höherer Temperatur unter Zersetzung destilliren. Das sogenannte
PboaphorJodOr l'.d ( (dem P2H4 entsprechend) krystallisirt in schönen, orange-
rothen Nadel.....ler Prismen und schmilzt, bei 110". Seine Gasdichte ist
bei 2(15" und 90,7 min Druck, entsprechend dem Molekulargewicht I'j.'i-
zu '231 gefunden werden. Durch Einwirkung von wenig Wasser wird es
in phosphorige Säure, Phosphorwasserstoff und Jodwasserstoff (welche beide
sich zu Jodphosphonium l'll|.l vereinigen) zersetzt (vgl. S. 15(i).

Besonders bemerkenswert!) ist «Ins von Thorpe dargestellte
Phosphorpentafluorid PFI5, das durch Erwärmen von Dreifach- oder

Eünffaeh-Chlorphosphor mit Arsentrifluorid AsFl 8 entsteht:
31TI- | 5AsFl 8 = 3PF% h 5AsClg .

Es ist. ein farbloses, an feuchter Luft rauchendes Gas, das sich mit Wasser
w. Phosphorsäure und Fluorwasserstoff zersetzt. Die Gasdichte beträgt 63,
entsprechend der Molekularformel PFI5 = 125,9. Es verflüssigt sich bei
16" unter 46 Arm. Druck und erstarrt heim Entspannen des Druckes.

Es ist auffällig, dass, während das Phosphorpentajodid IM- nicht,
erhalten werden kennte, die Beständigkeit der Verbindungen l'Br-,, l'CI-,.
PFlg, mit Abnahme der Atomgewichte der Halogene, stufenweise zunimmt;
•las Phosphorpentafluorid ist unzersetzt vergasbar.

Thermochemisches Verhalten. Während die Halogenverbin¬
dungen <\ra Stickstoffs (ähnlich denen des Sauerstoffs) stark endothermisch
sind, unter starker Wärmeabsorption gebildet werden und demgemäss
leiedit explodiren (s. S. 19), — stellen sich die Halogenverbinduagen des
Phosphors als exothermische dar. Die Wärmeentwickelung bei der Ver¬
einigung von gelbem Phosphor (s. S. 153) mit Chlor entspricht den Symbolen:

(P,C1 3) = 75,3 (l',Cl B) = 104,9 (P.01,,0) = 142,6.
Es zeigt sich hierin ein Uebergang zu den Halogenverbindungen der Me¬
talle, die alle exothermisch sind. Dementsprechend nimmt auch die Hil
dungswärme der Halogenphosphorverbindungen mit steigendem Atomgewicht
des Halogens ab:

( P,C1 8) = 75,3 (P,Br 8) = 42,6 (P,J g) = 10,9.
Die «'rosse Reactionsfähigkeit aller dieser Halogenverbindungen mit Wasser
entspricht der hierhin stattfindenden grossen Wärmeentwickelung.



160 Stichstoffgruppe.

3. Arsen.
Atom: As = 74,9. Molekül: As 4 = 299,6. Dampfdichte 149,8.

Das Arsen ist ein völliges Analogon des Phosphors, besitzt
aber schon viele Eigenschaften, die an die eines Metalles erinnern.

Das Arsen (Arsenienm) kommt in der Natur gediegen vor
(Scherbenkobalt); häutiger in Verbindung- mit Schwefel (Realgar A82S2,
Auripigment As 2S 3), mit Sauerstoff (Arsenikblüthe As 20 8) und mit
Metallen (Arsenikkies, Misspickel FeSAs, Glanzkobalt CoSAs). Zur
Darstellung des Arsens erhitzt man Arsenikkies mit etwas Eisen,
wobei freies Arsen sublimirt, während Schwefeleisen zurückbleibt.
Oder man erhitzt, nach der allgemeinen Methode zur Darstellung' der
Metalle aus ihren Oxyden, Arsentrioxyd (Arsenikblüthe) mit Kohle:

Aso<> :l -|- 3C=2As : 8CO.
Das Arsen tritt in zwei Modrficationen auf. Das krystalli-

nische Arsen bildet den natürlichen Scherbenkobalt, und wird
durch Sublimation von Arsen gewonnen. Es stellt für gewöhnlich
eine grauweisse, mehr oder weniger metallglänzende, schuppig
krystallinische Masse dar, kann aber auch in spitzen rhombischen
Pyramiden erhalten werden. Es besitzt das spec. Gew. 5,7.'!, ist
spröde und lässt sich leicht pulvern. Das sog. am orph e Arsen
entsteht neben der ersten Modifikation, wenn man Arsen in einer
Glasröhre im Wasserstoffstrom sublimirt (Be ttendorff), ferner durch
Zersetzung von Arsenwasserstoff beim Erhitzen. Es ist schwarz
und wenig glänzend und besitzt das spec. Gew. 4,71. Beim Erhitzen
auf 360° geht es unter Wärinoeiit Wickelung in das krystallinische
Arsen über. Nach neuerer Untersuchung soll es regulär-krystalli-
nisch sein.

Bei Luftabschluss unter gewöhnlichem Druck erhitzt, ver¬
dampft, das Arsen in der dunklen Rothglühhitze (gegen 450°), ohne
vorher zu schmelzen. Unter starkem Druck, in einer zugesclmmlzo-
nen Röhre, vermag es zu schmelzen. Der Dampf hat eine citronen-
gelbeFarbe. Die Dampfdichte betrügt 149,8 (H = l), das Molekular¬
gewicht daher 299,6; da das Atomgewicht des Arsens =74,9 ist, so
folgt daraus, dass das Gasmolekül des Arsens, wie das des Phos¬
phors, aus 4 Atomen besteht (As 4 = 299,6 = 4 x 74,9). Bei Weissglut
(ca. 1700°) sinkt die Dichte bis beinahe auf die Hälfte, woraus
hervorgeht, dass alsdann der Arsendampf zum grössten Theil aus
zweiatomigen Molekülen besteht (As 2 = 5,lH, Luft = 1).

An trockener Luft verändert sich das Arsen nicht. Beim Er¬
hitzen an der Luft entzündet es sich schon gegen ISO 0 und ver¬
brennt mit bläulicher flamme, unter Verbreitung von Knoblauch-
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geruch, zu arseniger Säure As 20.,. K.s verbindet sich direet mit
den meisten Elementen. Wirft man gepulvertes Arsen in Chlorgas,
so (entzündet es sich. Mit den Metallen vereinigt es sich zu Arsen¬
metallen.

Bemerkenswert!! ist, dass das Arsen, das zur Stickstoffgruppe ge¬
hört und meistens ganz anders zusammengesetzte Verbindungen bildet
als der Schwefel, in seinen Metallverbindungen dem Schwefel gleicht. So
halicn die Schwefel- und Arseiiiiietalle ähnliche Formeln und sind mit,
einander isomorph; in ihnen können Schwefel und Arsen sich gegenseitig
in atomistischen Verhältnissen ersetzen; z.B. FeS 2 , FeAsj und Fe(£jAs).

Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff.
Arsen Wasserstoff, AslL, = 77,9. Wie Stickstoff und Phosphor,

so bildet auch das Arsen mit .">Atomen Wasserstoff eine gasförmige
Verbindung. Man erhält sie in reinem Zustande durch Einwirkung
von verdünnter Schwefelsäure und Salzsäure auf eine Legirung
von Zink mit Arsen:

AsgZn« + 6HC1 = 3ZnCl ä + 2AsH 3.
Sie bildet sich auch bei der Einwirkung von nascirendem Wasser¬
stoff (Zink und Schwefelsäure) auf viele Arsenverbindungen, wie
/.. 1!. auf Arsentrioxyd:

As,,() 3 + 6H 2 = 2AsH 3 + 3H 20.
Der Arsenwasserstoff, von Scheele 1755 entdeckt, ist ein

farbloses Gas von starkem, widrigem Geruch und äusserst giftiger
Wirkung. Durch Abkühlen lässt sich Arsenwasserstoff verflüssigen
und auch fest machen; er schmilzt bei —113,5° und siedet bei - .r>.">".
Seine Gasdichte beträgt 38,9 (11. = 1) oder 2,69 (Luft = 1). Ange¬
zündet, brennt der Arsenwasserstoff mit fahlblauer Flamme unter
EntWickelung weisser Dämpfe von Arsentrioxyd :

2AsHa f- 30 2 = AsgPa + 3H2Ü.
Durch schwache Glühhitze, wie auch durch elektrische Funken,
wird er in Arsen und Wasserstoff zerlegt; leitet man das Gas durch
eine erhitzte Glasröhre, so setzt sich das ausgeschiedene Arsen
hinter der erhitzten Stelle, als metallisch glänzender Ueberzug ab
(.Arsenspiegel). Ein kalter in die Arsenwasserstoff-Flamme ge¬
haltener Körper, z. 15. eine Porzellanschale, überzieht sich mit
einem schwarzen Anflug von Arsen (Arsenflecken). In seinem che¬
mischen Verhalten ist der Arsen wasserst off dem Phosphorwasscrstoff
sehr ähnlich, besitzt aber kaum noch basische Eigenschaften und
giebt mit den Halogen Wasserstoffen keine Verbindungen.

Der Analyse nach besteht der Arsenwasserstoff aus 1 Gewichtsthei]
Wasserstoff und 21,97 Theilen Arsen. Wenn man ihm, seiner Aehnlich-

Rlchter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. H
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koit mit Phoäphörwasserstbff wegen, die Formel Asll ;) zuschreibt, so ist
das Atomgewicht ilcs Arsens 74,!) (= .'Sx 24,97) und das Molekulargewicht
AsHg *= 77,9. Demnach muss seine Gasdichte 77'9/2 = 3H,!) beteiligen, was
durch den Versuch bestätigt wird. Ferner folgt ans der Formel, dass in
2 Volumen Arsenwasserstoff 3 Volume Wasserstoff enthalten sind:

2AsH3 enthalten ÜBS2 Volume 3 Volume.
Alan Überzeugt sieh davon leicht, wenn man das Gas in einem Eudiometer
durch elektrische Funken zerleg* (vgl. s. 186).

Ve rfahren von Marsh zur Auffindung' von Arsen.
Die (dien beschriebene Bildungsweise des Arsenwasserstoffs und

seine charakteristischen Eigenschaften gestatten es, das Arsen in
seinen Verbindungen sehr sicher auf folgende Weise nachzuweisen
— eine Aufgabe, die wegen der leichten Zugänglichkeit und vielfachen
Anwendung giftiger Arsenverbindüngen sehr wichtig ist. Man ent¬
wickelt in einer Flasche (Fig. 78, a) Wasserstoff durch Einwirkung ver¬
dünnter Schwefelsaure auf Zink Und fügt dann durch die Trichter-
röhre b die Lösung der auf Arsen zu prüfenden Substanz hinzu.
Das entwickelte Glas, ein Gemenge von Wasserstoff und Arsen¬

wasserstoff,
wird zu¬

nächst in i\f>-
mit Chlorcal-
cium gefüll¬
ten Röhre e
getrocknet
und ent¬

weicht durch
eine Röhre
aus schwer

schmelz¬
barem Glase,
die an meh¬
reren Stellen
durch Aus
ziehen ver¬
engt ist (dl.

Entzündet man den entweichenden Wasserstoff (nwchdem vorher alle
Luft aus dem Gefasse verdrängt ist — da sonst Knallgas vorhanden
wäre), so brennt er, falls Arsemvasserstoff zugegen, mit bläulich-
weisser Flamme, unter Entwickelung weissoHDämpfe. Hält man
in die Flamme eine kalte Porzellansehale, so entstehen auf ihr
dunkle Arsenflecken (s. oben). Erhitzt man die Röhre (wie auf Fig. 78

Fit 78.
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angedeutet), so bildet sich an der nächstliegenden Verengung ein
Arsenspiegel. Nach diesem verfahren lassen sich leicht die ge¬
ringsten Spuren Arsen auffinden.

Ausser dem gew. Arsenwasserstoff AsHg wäre, entsprechend dem
flüssigen und festen I'lmsphorwassorstoff (PgHj und l'ilf,), die Existenz
der Verbindungen As.,11, und AsaH 2 vorherzusehen. Die erste ist nicht
bekannt; es giebt aber Abkömmlinge von ihr, die au Stelle von Wasser¬
stoff Köhlenwasserstoffgrtippen enthalten, wie das Kakodyl As L,((!H.,) 4 =
K'll :; ).,As-As(('II :i)o. Aelmliclie Verbindungen bildet auch der Stickstoff,
wie (CHa^N-NHg und (CH s)HN-NHg, <H<' sich von dem Düunid oder llv-
■drazin N 2H4 = H 2N-NH 2 (8.147) ableiten.

Der feste Arscnwasserstoflf As|ll» entsteht durch Einwirkung von
uascirendem Wasserstoff auf Arsenverbindungen bei Gegenwart von Sal¬
petersäure. Er bildet ein rothbrannes Pulver, das sich in der Hitze zersetzt.

Verbindungen des Arsens mit den Halogenen.

Die Halogen Verbindungen des Arsens sind denen des Phos¬
phors ähnlich und entstellen wie diese durch direete Vereinigung
der Bestandtheile; doch ist von den der Formel AsXB entsprechen¬
den Verbindungen (vgl. S. 157) nur das Fluorid in Verbindung mit
Fluorkalium bekannt. Der schon metallische Charakter des Arsens
äussert sich darin, dass das Chlorarsen, ähnlich wie die Chlormetalle,
auch durch Einwirkung von Salzsäure auf das Oxyd des Arsens,
die arsenige Säure, erhalten werden kann:

Äs 20jH <;hci = 2AsCi 3 i-3H 2o.
Kocht man eine Lösung von arseniger Säure mit starker Salzsäure,
so entweicht mit den Dämpfen Arsentrichlorid.

Arsentrichlorid AsCI 3 ist eine farblose, ölige, an der Luft
rauchende.Flüssigkeit vom spec. Gew. 2,2. Sie erstarrt bei —-1.S"
Und siedet bei 1309. Die Danipfdichte beträgt 90,5 (H = 1), ent¬
sprechend der Molekularformel AsClg = 181,0. In einer kleinen
Menge Wasser löst sich das Trichlorid (ähnlich den Chlormetallen)
Unverändert auf; durch viel "Wasser wird es in Arsentrioxyd und
Salzsäure zersetzt:

2AsGl 3 -f 3H*0 = As.,0 3 -f GHC1.
Arsentriliroinlri Aslir :; ist eine weisse krystalliniselie M;isse, die bei

20° schmilzt und bei 220" siedet. Aisentrijoilid As,7 :1 bildet rothe Krvstalle
vom Schmelzpunkt 146°. lrse»trlflnorM AsFl., bildet eine an der Luft
stark rauchende Flüssigkeit vom Siedepunkt (!.'!". Es entsteht durch De¬
stillation vini Arsenchlorflr oder arseniger Säure mit Fluorcalciuni und
Schw efelsäure.
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41 4. Antimon.
Atom: Sb = 119,('-

Der metallische Charakter, der schon heim Arsen zum Vor¬
schein kommt, äussert sich noch deutlicher beim Antimon, jedoch
ohne dass die Analogie mit den metalloi'den Elementen Arsen und
Phosphor verloren geht. Seinen physikalischen Eigenschaften nach
gleicht das Antimon schon ganz einem Metalle.

Das Antimon (Stibium) findet sich in der Natur hauptsäch¬
lich in Verbindung mit Schwefel als Grauspiessglanz SK.S.j (Japan,
Oesterreieh-Ungarn); in Verbindung mit Schwefel und Metallen
kommt es, fast stets von Arsen begleitet, in vielen Erzen vor. Zu
seiner Darstellung wird Grauspiessglanz in Flammöfen geröstet, d. b.
bei Luftzutritt erhitzt, wobei der Schwefel verbrennt und Antimon-
trioxyd hinterbleibt i Wüstarbeit):

SI).,S.. | 90 = Sb 20.,+ .'SSO.,.
Das Oxyd wird dann mit Kohle geglüht, wodurch es zu Metall
reducirt wird (allgemeines Verfahren zur Abscheidühg dei'Metalle).
Man kann auch das Antimon aus dem Schwefelantimon durch Er¬
hitzen mit Eisen, das sich mit dem Schwefel verbindet, abscheiden
(Niedersehlagsarbe.it):

Sb 2$3 | :!Fe = 2Sb j oTeN.
Das so erhaltene käufliche Antimon wird in der Art gereinigt, dass
man es mehrmals mit etwas Salpeter schmilzt, wodurch Arsen,
Schwefel und Blei entfernt werden. Chemisch reines Antimon er
hält man durch Llodüctiou von reinem Antimonoxyd.

Das Antimon ist ein silborw eisses, stark glänzendes .Metall,
von hlättrig-krystallinischer Structur: »pec. <lew. ^(>,71. Es kry-
stallisirt, wie das Arsen, in Whomboodern, ist. sehr sprüde und kissl
sich leicht zerstossen. Es schmilzt bei 430' und verdampft zwischen
ir>00 und 1700°; aus der Dichte des Dampfes ergiebt sich, dass das
Molekül des Antimons nicht wie das von Phosphor und Arsen, aus.
vier Atomen besteht, sondern kleiner ist als Sb) [Biltz u.V. Meyer.
Berl. Ber. 22 (1889), 725]. Bei gewöhnlicher Temperatur verändert
es sich nicht an der Luft; heim Erhitzen verbrennt es mit grünlich-
hlauer Flamme unter Bildung weisser Dämpfe von Antimonoxyd
(SbjjO,,). Gleich dem Phosphor und Arsen verbindet es sich direct
mit den Halogenen; gepulvertes Antimon entzündet sich in Chlor¬
gas. In Salzsäure, ist es unlöslich, durch Salpetersäure wird es, je
nach deren Starke und Temperatur, zu Antimonoxyd oder Antimon-
säure oxydirt.

Antimonwasserston* SbH« bildet sich in ähnlicher Weise wie
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Arsenwasserstoff, gleicht ihm sehr, ist aber bis jetzt nur gemengt
mit Wasserstoff erhalten worden. Er ist ein farbloses (las, von
eigenthüuilichem Geruch, welches angezündet mit grünlich weisser
Flamme brennt, unter Bildung weisser Dämpfe von Antimonoxyd
Sb 20 ;(. Durch Glühhitze wird er in Antimon und Wasserstoff zer¬
setzt. Im Apparate von Marsh (Fig. 78, S. 1B2) giebt er, ähnlich
wie der Arsenwasserstoff, einen metallischen Antimonspiegel und
Antimohflecke. Der Antimonspiegel unterscheidet sich vom Arsen¬
spiegel durch eine dunklere Farbe, geringern Glanz, Unlöslichkeit
in einer Lösung von Natriumliypochlorit (ClöNa); ferner durch ge¬
ringere Flüchtigkeit im Wasserstoffstrom.

Verbindungen des Antimons mit den Halogenen.
Antfmontrichlorid SbCl 8, oder Antimonc'hlorür, entsteht

durch Einwirkung von Chlor auf Antimon oder Schwefelantimön
(SIk.S.,), leichter durch Lösen von Antimonoxyd oder Schwefelanti¬
mön in starker Salzsäure :

Die, Lösung wird durch Verdampfen eoncentrirt und schliesslich
destillirt.

Antimonchlorür ist eine farblose, blättrig-krj rstallinlsche, weiche
Masse. {Butyrum Antimonii), die bei 7:1" schmilzt und bei 221° siedet.
Die Dampfdichte beträgt 112,8 (H = 1), entsprechend der Molekular¬
formel SbCl8 = 225,7. An der Luft zieht das Antiiiionchlorür Wasser
an und zerfliegst. In Salzsäure-haltigeiii Wasser löst es sich unver¬
ändert (Liquor Stibii chlorati). Durch viel Wasser wird es zersetzt;
die Lösung (rülit sich, und es scheidet sich ein weisses Pulver —
nach einem italienischen Arzte Victor Algarotus, der es als Heil¬
mittel verwendete, Algarotpttlver genannt — aus:

SbClg | H.,< > = SbOCl + 2HC1.
Die Zusammensetzung des AtgarjOtpuivers ist, je nach den

Bedingungen seiner Darstellung, verschieden und entspricht meist
der Formel 2(Sb()Cl).Sb./) :i. Das reine Aiitiinoiioxvchloriir SbOCl,
durch Erhitzen von 8bCl a mit Alkohol erhalten, bildet farblose
Krystalle und wird durch Wasser unter Bildung von basischen
Oxychloriden zersetzt.

Während die Metallchloride bei gew. Temperatur durch Wasser
nicht zerleg! werden, zeigt sich in der leichten Zersetzbarkeit der
Halogenverbindungen des Antimons dessen metalloi'dcr Charakter.

Aiitimonpeiitaclilorid SbCl-„ oder A n I i m onch lori d. entsteht
durch Einwirkt»« Überschüssigen Chlors auf Antimon oder Antimon-
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chlorür und bildet eine gelbliche, an der Luft stark rauchende
Flüssigkeit, die in der Kälte krystallinisrh erstarrt; Schmelzp. —(i°.
Beim Erhitzen tinter gewöhnlichem Druck zerfällt es theilweise,
ähnlich wie fünffach Chlorphosphor, in Antimonehlorür und Chlor:

ShCI-, - -- SbCI.. : CL
1 \'(]l. 1 Vol. l Vol.

Bei 218" und 58 Mm. Druck vergast es fast anzersetzt; seine. Gas¬
dichte entspricht dann der Formel SbClg. Durch viel Wasser wird
das Pentachlorid in Pyroantimonsäure (Sb.,o 7H 1) und Salzsäure zer¬
legt; mit 1 Mol. Wasser verbindet es sich zu einer bei ca. 90°"
schmelzenden, krystallisirbaron Substanz SbCI 5.H20, mit 4 Mol. zu
einer harten kristallinischen Masse SbCI 5.4H 20 [AnschÜtz und
Evans, Ann. Chem. 23» (1887), 285). Auch in der Bildung dieser
Hydrate äussert sieh die Mctallähnlichkcif von Antimon; keines
der beiden Chloride des rein nietallo'iden Phosphors liefert ein Hy¬
drat; beide werden auch durch wenig Wasser sofort unter Bildung
von Salzsäure zersetzt.

Antiiiioiitriliromid SbBra ist ein weisser kristallinischer Körper, der
bei 03° schmilzt und bei 275° destillirt. Antimontrljodid Sh.b ist ein rother
Körper; es krystallisirt in drei verschiedenen Krystallsystemen. Antinioii-
pentajodtd Sbjg ist. dunkelbraun und schmilzt gegen 78°. Antlmontrifluerld
Slil'|. ; , durch Auflösen von Antimonoxyd in Flusssilure erhalten, krystalli¬
sirt in farblosen rhombischen Pyramiden; es zerfliesst an der Luft; durch
kaltes Wasser wird es nicht zersetzt. Seine Verbindung mit schwefel¬
saurem Ammoniak dient als beize.

Zu der Gruppe: Stickstoff, Phosphor, Arsen und Antimon ge¬
hört noch das Wlsmuth, Bi = 208,4, dessen Verbindungen mit den
Halogenen den entsprechenden von Arsen und Antimon vielfach
gleichen, ■/..B. BiCl 3 , BiJ 3 , BiOCI. Indessen überwiegt der metallische
Charakter des Wismuths schon bedeutend den metallol'den. So ver-
bindet sich das Wisniuth nicht mit Wasserstoff, und das Wismuth
oxyd Bi 20 8 , das dem säurebildenden Arsentrioxyd As 20 8 entspre¬
chend zusammengesetzt ist, besitzt nur basische Eigenschaften.
Wir werden daher das Wismuth und seine Verbindungen bei den
Metallen betrachten,

Zusammenstellung der Elemente der Stickstoffgvuppe.
Die hierher gehörenden Elemente: Stickstoff, Phosphor, Arsen,

Antimon und Wismuth zeigen ähnliche, gradweise, mit der Grösse
-des Atomgewichts zusammenhängende Verschiedenheiten in ihren
physikalischen- Eigenschaften, wie. die Elemente der Chlor- und
Sauerstoffgruppe. Mit Erhöhung des Atomgewichtes erscheint auch
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liier die Substanz gleichsam verdichtet ; Schmelzbai •keil und Flüch-
tigkeit sind verringert; die Aehnlichkei fcmit den wh rklic hen Metallen
kommt immer mein- zum Vorschein:

N '' As 8b

Atomgewicht
Specif. Gewicht
Schmelzpunkt
Dampfdichte (Lufl 1)

14,01
0,9 (fest)

-2i4°(80Mm.)
0,972

30,96 74,9 119,6
1,8 u. 2,1 4,7 u. 5,7 6,7

44° Rothglühhitze
4,32 10,3 —

In ihren chemischen Eigenschaften gleichen sich diese Kie¬
mente allerdings nicht in demselben Maasse wie die Halogene oder
wie, Schwefel, Selen und Tellur. Nur Arsen und Antimon ergeben
sich sofort als chemisch mit einander verwandt zu erkennen; ganz
besonders auffallend dagegen ist die Verschiedenheit zwischen dem
ungemein reactionsfilhigen Phosphor in der gelben Modifikation
und dem völlig indifferenten Stickstoff, dem höchstens der rothe
Phosphor verglichen werden könnte. Auch in dem Verhalten vieler
ihrer Verbindungen spiegelt sich diese Verschiedenheit wieder, wie
wir dies schon bei den Ilalogenverbindungen (NC1 3 , NJ 3—PC1 3 , PJ 3)
gesehen haben und bei denen mit Sauerstoff wiederlinden «erden.

Mit Ausnahme des schon ganz metallischen Wismutlrs bilden
die Elemente dieser Gruppe mit .'! Atomen Wasserstoff gasförmige
Verbindungen. l>as Ammoniak Nll :! hat stark basische Eigen¬
schaften und vereinigt sich mit allen Säuren zu Ammoniumsalzen;
der Phosphorwasserstoff IM f., verbindet sich bei gewöhnlicher Tem¬
peratur nur mit Bromwasserstoff und Jodwasserstoff zu salzartigen
Verbindungen. Antimonwasserstoff und Arsenwasserstoff zeigen
keine basischen Eigenschaften mehr. Es giebt jedoch Verbindungen
des Arsens und Antimons, wie auch der beiden vorhergehenden
Elemente, mit Kohlenwasserstoffgruppen (z.B. mit CH 3 und (VH.-,\
die den Wasserstoffverbindungen entsprechend constituirt und sehr
ähnlich sind. Diese Körper, wie As(CH 3)3 und Sb(CH g)8 , die in der
organischen Chemie abgehandelt werden, haben basische Eigen¬
schaften und bilden Verbindungen, die den Annnoniuinsalzen ent¬
sprechen.

Eine ähnliche Abstufung wie die Wasserstoffverbindungen
zeigen auch die Sauerstoffverbindungen dieser Elemente. Mit Er
höhung des Atomgewichts, entsprechend der Zunahme des metalli¬
schen Charakters, nehmen die Oxyde, die bei den niedern Gliedern
starke Säuren bilden, eine mehr basische Natur an.
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Gruppe des Kohlensto t'fs.
Zu dieser Gruppe g-ftVinron dio Metalloide Kohlenstoff und

Silicium und die Metalle Germanium und Zinn. Dieselben vereini¬
gen sich mit je 4 Atomen Wasserstoff oder 4 Atomen der Halogene.

1. Kohlenstoff.
Atom: C = 11,97.

Im freien Zustande findet sich der Kohlenstoff in der Natur
als Diamant und Graphit. Er bildet den wesentlichsten Bestnndtheil
aller dem Thier- und Pflanzenreiche entstammenden, sogenannten
organischen Substanzen und ist namentlich in den fossilen, durch
langsame Verwesung von Plla.nzenstoffen entstandenen Producten
— im Torf, in der Braunkohle, der Steinkohle und im Anthracit —
enthalten. In Verbindung, mit Wasserstoff bildet er die sogenannten
mineralischen Oeje und die Pechaxten das Steinül oder Petroleum
und den Asphalt. Ferner lindet sich der Kohlenstoff als Kohlen-
dioxyd (COjj) in der Luft; in Form kohlensaurer Salze (als Marmor.
Kalkstein, Dolomit) ist er an der Bildung vieler Mineralien und
ganzer (iebirgsformationen betheiligt.

Der Kohlenstoff tritt in freiem Zustande in verschiedenem
allotropischen Modifikationen auf, die man auf die drei Haupt¬
formen: Diamant, Graphit und amorphe Kohle zurückführen
kann. In allen diesen Spielarten ist der Kohlenstoff ein fester, nicht
schmelzbarer Körper, der sich erst bei ungefähr 3500° im elektri¬
schen Flammenbogen verflüchtigt, — was durch die Annahme er¬
klärt wird, dass die Kohlenstolfmoleküle aus einer grossen Anzahl
Kohlenstoffatome zusammengesetzt sind (vgl. S. 119). Alle Modifi¬
kationen des Kohlenstoffs sind sehr beständig und wenig reaktions¬
fähig; alle verbrennen zu Kohlendioxydgas.

1) Der I) i :i in ,'i n t kommt in einigen Gegenden 'in Indien, Brasilien,
Süd-Afrika) im angeschwemmten Böden, seltener in ttacolumit, Glimmer¬
schiefer, X:nitlio|il]y|]it eingewachsen vor. Kr wurde neuerdings in dem
Meteoreisen vom Cafton Diablo gefunden. Diamant besitzt starken Glänz,
grosses Lichtbrechungsvermögen und von allen Körpern die grössfas, Härte.
Krystallisirt in Formen des regulären Systems,.....ist in RhombendodekaBdern,
selten in Octae°dern. Gewöhnlich ist. er ganz farblos und durchsichtig, zu¬
weilen aber atich durch Beimengungen gefärbt. Sein spec, Gew. beträgt
3,5. Nur lud der grössten Hit/.«', zwischen den Polen einer starken fr ;d-
vanischen Batterie, erweicht er etwas und verwandelt sieh in einegraphit
ähnliche Masse. In Sauerstoffgas auf 700—800° erhitzt, verbrennt er zu
Kohlendioxydgas [vergl. B'erl. Ber. 23 (1890), 2409]. Durch die Einwirkung
eines Gemenges von Salpetersäure und Kaliumchlorat wird er fast gar
nicht angegriffen.
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Neuerdings ist Diamant künstlich dargestellt worden, Geschmolzenes
Eisen besitzt die Fähigkeit. Kohlenstoff aufzulösen, der heim Erkalten
grossentbeils als Graphit auskrystullisirt. Als Eisen hei sehr Indien Tem¬
peraturen mit Kohlenstoff gesättigt und dann selinell abgekühlt wurde, so
dass seine inneren I';irtieen, durch die Zusammenstellung der äusseren beim
schnellen Erstarren, unter einem hohen Drucke standen, krystnllisirte der
Kohlenstoff in Form von Diamant aus (Moissan).

2) Der Graphit ist durch seine Fähigkeit gekennzeichnet, beim
Erhitzen mit einem Gemenge von Kaliumehlorat und Salpetersäure Graphit-
saure zu bilden; efurch alkalisches Kaliumpermanganat, oder wenn er als
positive Elektrode l>ei der Elektrolyse alkalischer Losungen angewandt
wird, wird er, gleich der amorphen Kohle, zu Mellithsäure oxvdirt. (Vgl.
Richter-Anschütz, Organ. Chemie.) Er rindet sich in den ältesten Ge
birgsarten abgelagert vor, von vorzüglicher Qualität namentlich am Altai
<n Sibirien. Er kommt zuweilen krystallisirt in sechsseitigen Tafeln vor,
.....'•"' aber als amorphe, grauschwarze, glänzende, weiche Masse, die zu
Bleistiften verwendet wird. Sein spec. Gew. beträgt 2,25. Er leitet gut

■"he Wärme und Elektricjtät. Er verändert sieh (bei Luftabschluss) selbst
bei den höchsten Temperaturen nicht; im Sauerstoffstrom erhitzt, verbrennt
er meist schwieriger als der Diamant zu Kohlendioxyd, unter Kücklassüng
von 2—5% Asche. Zur Reinigung werden die schlechteren, viele Bei¬
mengungen enthaltenden Graphitarten in Pulverform mit Kaliumehlorat
und Schwefelsäure erhitzt; das l'roduet wind mit Wasser ausgewaschen
'tud der Rückstand geglüht (Brady'scher Graphit). Nach Luzi flieht es
zwei Moililieationen von Graphit: Grajphitit und wirktichen Graphit.
Die Graphltite blähen sich nicht auf, wenn sie mit rother rauchender Sal¬
petersäure befeuchtet und dann stark geglüht werden (Passauer und sibi¬
rischer Graphit). Die Graphite blähen sich hei gleicher Behandlung stark
i|n t (Graphit von Ceylon, New-York. Ticonderoga); vergl. Berl. Ber. 2(>
(1893), 890.

Künstlich lasst sich «1er Graphit durch Schmelzen von amorpher
Kohle mit Eisen erhalten; beim Erkalten des Eisens scheidet sich ein Theil
des aufgelösten Kohlenstoffs in hexagonalen, glänzenden Blättchen aus.

•'!) Amorphe Kohle wird durch Yerkohlung organischer (kohlen¬
stoffhaltiger) Substanzen erhalten und findet sich fossil vor. Durch Ein¬
wirkung von Salpetersäure und Kaliumehlorat wird sie schon in der Kalte
m braune, in Wasser lösliche Körper verwandelt. Die reinste amorphe
Kohle ist der Kionruss, der durch unvollständige Verbrennung sehr
kohlenstoffreicher Harze und Oele (wie Terpentinöl) gewonnen wird. Die
Gaskohle, auch metallische Kohle genannt, die sich hei der Leuchtgas
bereitung in den glühenden Röhren absetzt, ist sein' hart, besitzt metalli¬
schen Glanz und leitet die Kloktricität gut, weshalh sie auch zu galvani-
w '..... Batterien benutzt wird. Die Coaks, durch Glühen von Steinkohlen
erhalten, bilden eine zusammengesinterte Masse, die Wärme und Elektri-
cität gleichfalls gut leitet. Die Bolzkohle ist sehr porös und besitzt die
''■'iliigkoit. manche Gase und Dämpfe zu ahsorhiren. So werden durch
' 'Volum Holzkohle 90 Volume Ammoniak, f).r> Vcdume Schwefelwässerstoff,
" Volume Sauerstoff verdichtet; bei 100" und unter der Duftpumpe ent¬
weichen die absorbirten Gase wieder. Ferner abeorbirl die Holzkohle
'"«liende Substanzen und Fäulnissstoffe; sie wird daher als Desinfoction.s-
■nittel angewandt. Die Thierkohle, durch Verkohlung thierischer Stoffe
erhalten (Knochenkohle, Blutkohle), besitzt in hohem Grade <lie Fähigkeit,
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viele Farbstoffe ihren Lfisungen zu entziehen und dient daher im Labora¬
torium und in der Technik zum Entfärben von Losungen.

Alle diese Kohlenarten enthalten in wechselnder Menge neben Stick¬
stoff und Wasserstoff auch mineralische .Substanzen, die beim Verbrennen der
Kohle als Asche zurückbleiben. Durch Behandeln der Kohle mit Salzsäure
lassen sich ilir last alle mineralischen Bestandteile entziehen.

Die fossilen Kohlenarten, Steinkohle, Braunkohl«; Torf, sind
die Producte einer eigentümlichen, langsamen Verwesung des Holzfaser-
stoffs, der hierbei allmählich Sauerstoff und Wasserstoff verliert und da¬
durch an Kohlenstoff reicher wird. Die Steinkohle enthält bis zu 90% r
die Braunkohle bis zu 70% Kohlenstoff. Die an Kohlenstoff reichste
fossile Kohle, das letzte Product der Umwandlung, ist der Anthracit,.
der alle organische Structur verloren hat und 96—98% Kohlenstoff enthält.

Verbindungen des Kohlenstoffs mit Wasserstoff.
Der Kohlenstoff bildet mit dem Wasserstoff eine unbegrenzte

Menge von Verbindungen, in welche auch alle anderen Elemente,
namentlich Sauerstoff und Stickstoff eintreten können. Diese Kohlen¬
stoffverbindungen sind organische Verbindungen genannt
worden, weil sie früher ausschliesslich aus den Pflanzen- und Thier-
organismen gewonnen wurden und man der Ansicht war. dass sie
unter dem Einfluss anderer Kräfte entstünden, .als die mineralischen
Substanzen. Gegenwärtig stellt man die meisten Kohlenstoffverbin¬
dungen künstlich aus den Elementen nach einfachen, synthetischen
Methoden dar; wir wissen dabei-, dass sie sieb durch ihre Ent-
stehungsart nicht wesentlich von den mineralischen Substanzen
unterscheiden. Die Kohlenstoffverbindungen niüssten daher im Zu¬
sammenhange mit allen übrigen chemischen Verbindungen beschrie
ben werden. Indessen ist das, ohne die Uebersichtlichkeit zu
Gunsten einer todten Systematik zu opfern, nicht ausführbar. Die
Kohlenstoffverbindungen sind so zahlreich und besitzen so vielfache
Eigentümlichkeiten, dass es aus praktischen Gründen geboten er¬
seheint, sie, gelrennt von den anderen Verbindungen in einem be¬
sonderen Theile der Chemie abzuhandeln, den man, altem Brauche
nach, organische Chemie nennt. Im Gegensatz hierzu bezeichnet
mau die Chemie aller anderen Körper als anorganische?
Chemie. Es werden daher liier nur die einfachsten Kohlenstoff-
verbindungen betrachtet werden.

Die directe Vereinigung von Kohlenstoff mit Wasserstoff findet
nur unter dem Einflüsse des elektrischen Flammenbogens statt.
wobei Aeetylen (C 2Hg) gebildet wird. Alle anderen Kohlenwasser¬
stoff-Verbindungen werden indirect nach verschiedenen Methoden
erhalten.

Ki
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Methan oder Grubengas OH,. Dieser einfachste Kohlenwasser¬
stoff ist die an Wasserstoff reichste chemische Verbindung-, die wir
kennen; er enthalt davon 25,04 im Hundert. Er bildet sich bei der
i'äulniss organischer Substanzen unter Wasser (in Sümpfen, daher
auch Sumpfgas genannt, und in Kohlenbergwerken) und entströmt
in manchen Gegenden in grossen Mengen der Erde (so bei Baku
am Caspischen Meere und in Pennsylvanien und Ohio, wo das den
Petroleumquellen entströmende Gas zu 90 bis 97 Proc. aus Methan
besteht). Kr bildet sieh bei der trockenen Destillation von Kohle
Holz, Petroleum und anderen organischen Körpern und ist daher
ein Hauptbestandthoil der Leuchtgase. Synthetisch entsteht Methan
beim Leiten der Dämpfe von Schwefelkohlenstoff und Schwefel¬
wasserstoff über glühende Kupferspähne:

CS, + 2H2S + 8Cu = 4Cu,S + CH 4.
Zu seiner Darstellung erhitzt man ein Gemenge von essigsaurem
Natrium mit Aetznatron;

(',,ll :!Na(),, + NäOH = CH, + ('< ):;\a.,.
Betnerkehswerth ist seine Bildung aus Aluminiumcarbid (Alu¬

miniumkohlenstoff), das sich mit Wasser in Aluminiumoxyd (Thon-
erde) und Methan zersetzt (Moissan):

A1 4CS I (ilU) Al,() (; .'ICH,.
Das Methan oder Grubengas ist ein farbloses, geruchloses.

in Wasser unlösliches Gas. Seine Gasdichte beträgt 7,98 (H=l)
oder 0,552 (Luft = 1) entsprechend der Molekularfonnel CIL, = 15,96.
Durch starken Druck und Kalte (unter —82°, s. S. 49) verdichtet
sich das Methan zu einer farblosen Flüssigkeit, die unter g-ew.
Druck bei —KM" siedet; ihr spec. Gew. beträgt bei der Siedetem¬
peratur 0,415.

Das Methan brennt mit schwach leuchtender Flamme. Mit
2 Volumen Sauerstoff (oder 10 Volumen Luft) giebt es ein lieft ig
explodirendes Gemenge, (schlagende Weiler in Kohlengruben):

CH l + 2Ü., = CO :; + 2H.,<)
1 Vol. 2 Vol. 1 Vol. 2 Vol.

Molekularforniel des Methans. Atomgewicht des Kohlen¬
stoffs. Die quantitative Analyse des Methans ergiebt, dass in ihm auf
1 Th. Wasserstoff 2,99 Th, Kohlenstoff enthalten sind. Wäre die Formel
'41 (analog der des Chlorwasserstoffs), so wäre das Atomgewicht des Koh¬
lenstoffs = 2,99. Entspräche sie der Formel des Wassers (Oll.,), so wäre

(vgl. S. 107):C = 5,98 u. s. w
II =1
C= 2,99

(II ==3,99

2H = 2
C 5,98

C[ f. 7,98

311= 3
C= 8,98

III 4
11,97

Die Analyse giebt hier,
(II, 11,98 ci4 4 =15,97.
in den früheren Füllen, keim' Ent-
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Scheidung, Dagegen tagst sieh das Molekulargewicht des Methans nacli
dem Gesetz vuii Ayogadro aus der Gasdichte erschliessen, Die Gasdichte
beträgt 7,98 (H = l), daher das Molekulargewicht des Methans = 15,07.
In 15,97 Gewichtstheilen des Methans sind 4 Gewlehrstheile, also 4 Atome
Wasserstoff und 11,97 Thoilo Kohlenstoff enthalten. Das Atomgewicht des
Kohlenstoffs ist daher (unter der Annahme, ilass im Methan nur 1 Atom
Ki.liliMist.itl' enthalten) = 11,97.

4 Atome Wasserst..11' 11,= 4
1 Ati.in Kohlenstoff (' == 11,97
1 Molekül Methan Cll, = 15,97.

Dass in der 'l'liat das At .....gewicht des Kohlenstoffs = 11,97 ist, wird
dadurch bestätigt, äass von allen den unzähligen Kohleniäoffverbin-
dungen keine im Molekül weniger als I1J)7 Gewichtstheüe Kahlen
stoff enthält; ebenso ergiebt es sich aus dein periodischen System der
Elemente (vgl. S. 8G).

Aus der Formel Cll , folgt, ilass in 1 Volum Methangas (las doppelte
Volum Wasserstoff enthalten ist :

Cll, enthält 2H3
1 Volum y Volume.

Es la'sst sieh das indirect durch eine Verbrennung des Methans mit Sauer¬
stoff im Eudiometer nachweisen (vgl. 8. 186). 4 Atome Wasserstoff geben
2 Moleküle Wasser, 1 Atom Kohlenstoff gjebt 1 Molekül Kohlensäure <*<>.,.
Die Volumverhältnisse bei der Verbrennung von Methan in Sauerstoff
werden daher durch folgende Gleichung ausgedrückt;

('11, + 2O 2 t=0O 2 + 2ll.,o
1 Vol. 2 Vol. 1 Vol. 2 Vol.

In 2 Volumen Wasserdampf sind 2 Volume Wasserstoff enthalten, daher
in 1 Volum ('II,! 2 Volume Hg. Das Ergebniss der eudiometrischen Analyse
bestätigt diese Schlüsse.

Aethan oder Aetliyhrasserstoff C 2HB bildet sieh bei der Ein¬
wirkung von Wasserstoff im Entstehungsstistande anf Chlorftethyl:
V,l\ :y\ !- IL, = CgHg + IIOI, oder bei der Einwirkung von Kalium
oder Natrium auf Jodmethyl CH 8J (vgl. 8. 129):

2CH ;V] + Na 2 = G,H R I 2Na.I.
Es ist ein farbloses, in Wasser unlösliches (ins, das mit schwach
leuchtender Flamme brennt. Seine Gasdichte betrftgl 14,tili (11 = 1)
oder .1,037 (Luft = 1), entsprechend der Molekularforniel CJi,., = 29,94.
Verflüssigtes Aethan siedet bei — K9,5" (735'iftm),

Ausser dem Methan (CfLJ und Aethan (Coli,;) giebl es noch eine
ganze Keilte, von Kohlenwasserstoffen der allgemeinen Formel CnHSn+2
■:■/..1>. C 8Hg, C|II|||. C-IIij). Jedes Glied dieser Keine unterscheidet sich
vom vorhergehenden und nächstfolgenden um IC und 211 (Cll.,). Die zu
einer solchen Reihe gehörenden, in ihrem chemischen Verhalten sehr ahn
liehen Körper weiden Homologe genannt. Ausser diesen Kohlenwasser
stoffen, die gesättigte oder Grenzkohlenwasserstoffe genannt
werden, giebt es noch andere mit geringerem Wasserstoffgehalt, die durch
Wasserstoffaddition in die gesättigten übergehen können und daher unge¬
sättigte heissen. Die Kohlenwasserstoffe der ersten ungesättigten Reihe
sind nach der Formel CnHin, die der zweiten nach der Formel CnHgii 2
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zusammengesetzt n. s. w. I);is niedrigste Glied der Reihe CnH«n ist das-
vethylen adenr Slbildende Gas — vgl. chemische Structur Seite 190.

Aethylen oder ülhildendes Gas C 2H,i bildet sieh bei der
trockene*! Destillation von Holz, Steinkohle und vielen Kohlenstoff-
Verbindungen und ist daher im Leuchtgas enthalten. Man erhält
«'s am leichtesten durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Alkohol.
wobei die Schwefelsäure dem Alkohol die Elemente des Wassers
entzieht :

C.,H (iO — H/) = C.,H.|
Alkoliol Aethylen.

DttS Aethylen ist ein farbloses Gas von schwachem, ätherischem
Geruch* Die Oasdichte beträgt 13,97 (11 = 1) oder 0,969 (Luft = l>
— entsprechend der Molekularforniel < _JI, = 27,94. Seine kritische»
l'emperatur liegt bei +10°, der kritische Druck bei 51 Atmosphären.
Das flüssige Aethylen siedet unter dem Druck von einer Atmosphäre
bei -102», im Vacuum bei —150°. Es erstarrt bei —160°. Da es.
durch Verdunstung nicht fest wird, so eignet es sich zur Verflüssi¬
gung anderer Oase (s, 8. I!)). Es brennt mit hell leuchtender Flamme,
indem es zuerst in (Jrubengas und freie. Kohle, zersetzt wird:

(',11,., C1I, f C.
Da« Grubengas verbrennt zuerst und erhitzt dabei die in der
Flamme ausgeschiedenen Kohlentheilchen zum Glühen, die dann zu
Kohlensäure (CO.,) verbrennen [vergl. Berl. Ber. 26 (1883), III, 9}.

Als ungesättigte. Verbindung vereinigt sieh das Aethylen
direct mit 2 Atomen Chlor und Brom:

(UL. + C1, = (',1 [,('!.,.
Die entstehenden Körper C 2 II|Cl a und C 2H t Br 2 sind öl artige Flüssig¬
keiten; daher auch der Name Ölbildendes Gas für Aethylen.

Das erste Glied der aweiten ungesättigten Reihe (s. oben) ist
«las Acetylen C.,ll,.

Acetylen C 2H 2 bildet sich bei der trockenen Destillation vieler
Kohlenstoffverbindungen und ist im Leuchtgas enthalten, dessen
eigentümlichen, penetranten Geruch es bedingt. Ganz reines Ace¬
tylen entsteht bei dm-Zersetzung einiger Metallcarbide durch Wasser
inid verdünnte Säure, so ■/.. B. bei der von Ihiryumcarbid BaC 2 oder
Calciumcarbid CaCs (Moissan):

CaC2 i HgO GaO I G,H 2.
Seine Gasdicht« beträft 12,97 (H=l), entsprechend der Formel
''-II, .- 25,!U. Es verbindet sich direct mit 2 und 4 Atomen Chlor
and Brom.

Die oben betrachteten .'! Kohlenwasserstoffe Methan (CH 4),
Aethylen (C\,H,) und, in Menge, Acetylen (C 2H 2) bilden

1
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zugleich mit Wasserstoff und Kohlenoxvdgas (CO) das gewöhnliche
Leuchtgas, das durch trockene Destillation von Steinkohlen,
Braunkohlen oder Holz erhalten wird. Seine Leuchtkraft wird
•durch den Gehalt an Aethylen und Aeetylen (und deren Homologen)
bedingt.

Die Natur der Flamme.
Jede chemische Vereinigung, die in einem gasförmigen Mittel

stattfindet und von Lichtentwickelung' begleitet ist, wird, wie wu¬
schen wissen, Verbrennung genannt. Einige Körper, wie Schwefel
und Phosphor, verbrennen in der Luft oder in anderen (lasen anter
Bildung einer Flamme. Es sind das solche Körper, die bei der
Verbrennungstemperatur sich in Gase oder Dämpfe verwandeln.
Keine Kohle brennt ohne Flamme, nur unter Glühen, weil sie nicht
flüchtig ist. Die Kohlenstoffverbindungen. Hol/., Steinkohle, Talg,

isind zwar selbst nicht flüchtig, brennen aber mit Flamme, weil sie
/ C Junter dem Einflüsse der Hitze brennbare Gase entwickeln. Die
j • I Flamme ist daher weiter nichts, als ein verbrennendes, zum Glühen

erhitztes Gas. Wir wissen ferner, dass die Brennbarkeit nur eine
relative Erscheinung ist: wenn Wasserstoff in Sauerstoff und Chlor-
gtts brennt, so brennen umgekehrt Sauerstoff und Chlor in Wasser¬
stoff (S. <)0); Leuchtgas brennt in der Luft, es brennt daher auch

Luft (ihr Sauerstoff) in Leuchtgas; dies
kann in derselben Weise gezeigt wer¬
den, wie beim Chlor und Wasserstoff.

Sehr anschaulich lässt sich die relative
Bronnbarkeil und die BOg- l'inkehr der
Flammen mittelst folgender Vorrichtung
darstellen. Ein gewöhnlicher Lampencylin-
der (Fig. 79) ist .'in seinem unteren Ende
mittelst eines Korkes, wodurch zwei Rühren
führen, verschlussen; die engere, an ihrem
Ende etwas ausgezogene Glasröhre a ist
mit der Gasleitung verbunden, die andere
Röhre b (am besten ein Korkbohrer) ist
etwa 5 mm weit. Man entzündet nun das
ans der Röhre a strömende tias und stülpt
über die nicht zu presse flamme den Lampen-
cylinderj sie brennt alsdann ruhig weiter,
indem durch das weite Rohr b genügend
Luft eintritt. Verstärkt man aber den Gas
ström, so vergrössert sich die Flamme, der
Cylinder füllt sich immer mehr mit Leucht¬
gas, während die Luft verdrangt wird; als-

Fig. 79. dann verlischt die Leucht<rasflaininc und es
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erscheint an dem Rohre b eine Lwftflamme, indem ilie eintretende Lufl
in der LeuchtgasatmosphSre weiter brennt. I);is aus Her oberen Cylinder-
Sffnung austretende überschüssige Leuchtgas liisst sieh entzünden, und
man hat dann oben eine Leuchtgasflamme, im Innern des Cylindeirs aber
eine l.nt'Hlniiniie. Verringert man nun wieder den Leuchtgaszuflnss, so
breite! sieh die Luftflamme aus. tritt zur Ausfhissüft'nung des Rohres a
über, woran die Leuchtgasflamme wieder erscheint, während zugleich die
Flamme an der oberen Cylinderöffnung erlischt. In dieser Weise liisst
sieh die Umkehrung der Flammen beliebig wiederholen. Dass in der
Luftflamme Luft zur Verbrennung gelangt, liisst sich deutlich nachweisen,
indem mau ein aus der engen Glasröhre c brennendes LeuchtgasflBmmchen
durch das weite Metallrohr b einführt; das Kliimmchen brennt dann im
Innern der Luftflamme ruhig weiter, verlischt aber, wenn es höher in die
Leuchtgasatmosphäre eingeführt wird.

Gewöhnlich nennt man nur solche Körper bronnbar, die, weil
sie sielt mit Sauerstoff zu verbinden vermögen, in einer Sauerstoff-
und LuftatmoSphäre brennen. In einer Leuchtgasatmosphäre müssen
jedoch nach dein Gesagten sauerstoffreicho Körper brennbar sein.
In der That brennen
chlorsaure und salpeter¬
saure Salze etc. in einer
Leüchtgasatmosphftre

unter Bildung einer
Sauerstoffflarhme, Es
IttSSt sieb das leicht in
folgender Weise zeigen.
J''in Argand-Lampency-
linder (r?ig. 80) ist an
seinem unteren Ende
durch einen Kork ver¬
schlossen, der ein (las
leitungsrohr trä<>-t. Das
am oberen Ende durch
die Oeffnung des Blech¬
deckels a, austretende
Gas wird entzündet. Man
bringt nun die Substanz

(chlorsaures Kalium
oder Barym etc.) mittelst
eines gestielten eisernen
Löffelchens In die Flamme, erhitzt sie bis zur Zersetzungsteinpera-
tur (Entwickelung von Sauerstott') und senkt dann das Löffelehon
durch die Oeffnung in die (lasatniosphäre. Die Substanz verbrennt
dann mit starker Liehtenrwlckehing, indem die entstehende Sauer-

Fijr. 80.
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stoffflamme durch die verdampfenden und reducirten Metallsalze
lebhaft gefärbt -wird.

Die Helligkeit oder Leuchtkraft einer Flamnie wird durch
die Natur der in ihr enthaltenen Substanzen, ferner durch ihre
Temperatur und Dichte bedingt. Glühende Gase, namentlich in
verdünntem Zustande, leuchten an und für sich nur sehr schwach.
So brennen Wasserstoff, Ammoniak, Grubengas mit blasser Flamme.
Auch Schwefel verbrennt an der Luft mit wenig leuchtender Flamme.
Lässt man dagegen Schwefel oder Phosphorwasserstoff in reinem
Sauerstoff, oder Arsen oder Antimon in Chlorgfls brennen, so findet
eine kräftige Lichtentwickelting statt. Die Flamme wird hier nicht
durch ein indifferentes (Jas, wie es der Stickstoff der Luft ist, ver¬
dünnt und erlangt dadurch eine höhere Temperatur. Dass die
Dichte der Flammengase auf die Leuchtkraft von wesentlichem
Kinfluss ist, wird dadurch erwiesen, dass auch Wasserstoff mit Sauer¬
stoff, stark zusamineng-epresst, mit starker Lichtentwickelung ver¬
brennen.

Eine lichtschwache Flamme kann leuchtend gemacht werden,
indem man feste, nicht flüchtige Körper in sie einführt. Leitet
man z. B. Wasserstoff durch flüssiges Chromoxychlorid (CrOjCy,
SO brennt er mit hell leuchtender Flamme, weil das in Ihm ent¬
haltene flüchtige Cr0 3Clj bei der hohen Temperatur unter Aufnahme
von Wasserstoff in Wasser, Salzsäure und festes, nicht flüchtiges
Chromoxyd zerfallt, dessen Theilchen durch die Wasserstoll'tlamiue
zum Glühen erhitzt werden. Aehnlieh erklärt sich die Leuchtkraft
der Flamme der verschiedenen Kohlenwasserstoffe, und Kohlenstoff¬
verbindungen. Grubengas CH 4 , Aethan C 2H„ geben eine blasse
Flamme, weil sie direct zu Wasserdampf und Kohlensäuregas ver¬
brennen ; das Aethylen dagegen brennt mit hell leuchtender Flamme,
weil es bei der Verbrennungstemperatur sich, wenigstens zum Theil,
zuerst in Methan und Kohlenstoff zersetzt und dieser in der Flamme
zum Glühen erhitzt wird (s. S. 173).

Betrachten wir die Flamme einer gewöhnlichen Stearinkerze.
Wenn man dem Dochte einen brennenden Körper nähert, so schmilzt
das Stearin, wird von den Fasern des Doch!es aufgesogen und ver¬
wandelt sich in gasförmige Kohlenwasserstoffe, die, sich an dem
brennenden Körper entzünden und bei der chemischen Vereinigung
mit dem Sauerstoff der Luft die Flamme bilden. In dieser Flamme
kann man drei verschiedene Kegelzonen unterscheiden. Im inne¬
ren, nicht sichtbaren Kegel <i (Fig. 82) sind unveränderte Gase ent¬
halten, die wegen Mangels an Luft nicht verbrennen können. Führt
man in diesen Kegel das untere Ende einer dünnen Glasröhre ein,
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gewöhnliche
so viel Luft

so steigen die Gaso in <1<'r Röhre in die Höhe und
können an deren oberem Ende entzündet werden.
Im mittleren, liell leuchtenden Kegel fey geht eine
theilweise Verbrennung der Gase vor sich. Das
Aethylen (CjH 4) zerfällt hier in Methan CH, und Koh¬
lenstoff 0; jenes verbrennt Vollständig, während dieser
zur WeiSSglUt erhitzt wird. da zu seiner Verbrennung
nicht genug Sauerstoff vorhanden ist. Die Gegenwart
von Kohlentheilchen im leuchtenden Kegel lässt sich
leicht dadurch nachweisen, dass man in ihn einen
kalten Glasstab oder Metalldraht einführt; derselbe
bedeckt sich sogleich mit Russ. Im äusseren, nur sehr
sehwach leuchtenden und last unsichtbaren Mantel
bc<l der Flamme schliesslich, der rings von Luft um¬
geben ist, findet die vollständige Verbrennung des
Kohlenstoffs zu Kohlcnsäuregas statt.

Eine ganz gleiche Beschaffenheit besitzt die
Leuchtgasliaimne. Führt man aber in die Flamme
oder Sauerstoff ein, als zur Verbrennung alles Fohlenstoffs erforder¬
lich ist, so findet keine Kohleausscheidung statt (siehe unten), und
Wan erhält eine nur schwach leuchtende, aber sehr heisse Flamme.
Hierauf beruht die Einrichtung des Bun-
sen'schen Gasbrenners, dessen Flamme in
den Laboratorien zum Erhitzen und (ilühen
gebraucht wird. Ein« Form desselben ist
in Fig. 82 abgebildet; die obere Röhre c
wird beim Gebrauche in den unteren Theil
eingeschraubt und ist nur der Deutlichkeit
wegen in der Figur abgetrennt. Das Gas
der Gasleitungsröhre, die mit dem seitlichen
Ansatz verbunden ist, entweicht durch die
engl' <»elfnimg a und mischt sich in der Röhre
'■ mit der Luft, die durch zwei (»Öffnungen
der Kapsel b einströmt. Man erhält dann
eine nur schwach leuchtende, aber stark
hitzende Flamme. Schliesst man die seit¬
lichen (»effnungen durch Drehen der Kapsel
ö, so wird der Luftzutritt abgeschlossen und
brennt das Gas am oberen Ende der Röhre e mit heller, stark
Hissender Flamme. Die entleuchtete Klamme, die überschüssigen
Sauerstoff enthält, wirkt o.xydirend - Oxydationsflamme; man
benutzt sie daher, um Oxydationsroactionen bei Glühhitze auszu-

Richter-Kllnger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. 1-

Fijr. 82.

I
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•I führen; ihre Temperatur beträgt etwa 1280*. Die, ungefähr 1000°
heisse, leuchtende Flamme dagegen wirkt redueirend und-wird Re-
ductionsflanime gen;innt, weil der in ihr enthaltene glühende
Kohlenstoff vielen Körpern Sauerstoff entzieht.

Die Entfeuchtung de* Gasflamme im Bunsen'schen Brenner durch
Zufuhr von Luft beruht auf einem vollständigeren Verbrennen des aus
geschiedene" Kohlenstoß oder der noch anzersetzten Kohlenwasserstoffe.
Die Flamme wird hierbei kleiner und die Verbrennung vollständiger.

Eine andere Art Entfeuchtung von Köhlenwasserstoffnammen wird
durch Beimengung inactiver Gase, wie Stickstoff und Kohlendioxyd (CO2)
bewirkt< Hierdurch wird die flamme vergrösserl und die Verbrennung
findet nur im äusseren Kegel statt; die Temperatur ist erniedrigt und er¬
reicht in dem sich immer erneuernden inneren Kegel wahrscheinlich nicht
die Zersetznngstemperatnr des Aethylens ((\,II 4). Auch durch einfaches
Ausbreiten einer leuchtenden flamme an einer Platte kann sie ent-
leuchtet werden, da dann die Luft mit einer grösseren Fhunmentläche in
Berührung kommt. Erhitzt man aber das durch Beimengen von Stick¬
stoff nichtleuchtend gemachte Gas und lässt es dann brennen, so leuchtet
die Flamme, da die erhöhte Temperatur die Zersetzung des Aethylens
bewirkt.

Bei der Entfeuchtung der Klamme mittelst Kohlendioxyd kommt
noch in Betracht, dass dieses mit den Kohleiistofftlieilchcn sich zu
Kohlenoxyd umsetzt (COj -f- C = 2CO). In der That genügen wenige
Procente Kohlendfoxyd im Leuchtgas, um die Leuchtkraft beträchtlich zu
vermindern :

CoH4
1 Vol.

Co., ('11, |- 2CO
l'Vol. lVoI. 2 Vol.

während ein Stickstoffgehalt weit weniger schädlich ist.
Jeder Körper bedarf zu seiner Entzündung einer bestimmtet!

niedrigsten Temperatur — Entzündungstemperatur. Ist ein
Körper einmal entzündet, so brennt er gewöhnlich weiter, weil durch
die Verbrennungswärnic neue Theilchen bis g-ur Entzündungstempe¬
ratur erhitzt werden. Durch schnelles Abkühlen (z. B. indem man
in eine kleine Flamme ein Stück Metall einführt), lässt sich jede
Flamme auslöschen. Hält man über die Hoffnung einer Gaslampe,

wodurch Leuchtgas ausströmt, ein engmaschiges
Drahtnetz und zündet man das Gas über dem
Drahtnetze an (Fig. Sil), so kühlen die die Wärme
gut leitenden Metalldrähte die Flamme so weit ah.
ilass sie nicht im Stande ist, das unter dem Netze
befindliche Gas zu entzünden. Auf dieser Er-
seheinung beruht die Construction der Sicher¬
heitslampe von Davy. die in Kohlenbergwerken
zur Vorbeugung der Entzündung schlagender
Wettet gebraucht wird. Es ist das eine gewöhn¬

liehe* »ellampe, die rings von der Luft durch ein Drahtnetz abgeschlossen
■ist. Bringt man eine solche Lampe angezündet in ein explosivem

Fig. 88.
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"Gasgemenge oder (nein brennbares Gas (z.B. in eine grosse Glas¬
glocke, worin sieh Aetherdampf befindet), so verbrennt zwar das in
das Innere der Lampe dringende Gas, die Verbrennung pflanzt
sich aber nicht zum äusseren Gase fort.

Verbindungen des Kohlenstoffs mit den Halogenen.
Von den Halogenen verbindet sich nur das Fluor direct mit

Kohlenstoff und zwar zu dem gasförmigen Tetrafiuorkohlenstofl
CF1,. Die Kohlenstoffverbindungen aller Halogene entstehen aber
durch Einwirkung der Halogene auf die Kohlenwasserstoffe. Wie
wir früher gesehen haben, wirkt Chlor auf Wasser, Ammoniak.
Schwefelwasserstoff u. 8. w. in der Art ein, dass es mit dein Wasser¬
stoff dieser Verbindungen Chlorwasserstoff bildet, während das andere
Element entweder in Freiheit gesetzt wird oder sich ebenfalls mit
•dem Chlor verbindet (vgl. S. 14.'!). Aehnlich verläuft auch die Ein¬
wirkung des Chlors auf die Kohlenwasserstoffe; es wird dabei der
Wasserstoff Atom nach Atom durch Chlor ersetzt, unter Bildung
von Salzsäure und Chlorderivaten:

CHi Cl a = CH3CI HCl

Pro-

CH., + 2CI 2 = CHjCLj + 2HC1
CH 4 + 3C1 2 = CHCk. + 3HC1 etc.

Man nennt einen derartigen Vorgang Substitution und die
duete Sub»tituti0n6pr0 du ct e.

Man erhält auf diese Weise aus dem Methan CH4 die Ver¬
bindungen: CH 3C1, CH 2Cl ä , CHC1 :1 (Chloroform) und zuletzt (VI,
<las Kolilenstofftetrachlorid. Dieses ist eine farblose, ätherisch«'
Flüssigkeit, die bei 76° siedet. Seine Dampfdichte beträgt 7(>',7
(H = 1), entsprechend der Molekularformel CC1, = 153,4. Durch
Wasser werden die Chloride des Kohlenstoffs bei gewöhnlicher
Temperatur nicht oder nur sehr langsam zersetzt.

Der Körper CgClf, llexaohloraothan,durch Einwirkung von Chlor auf
A.ethan C 2H8 erhalten, bildet eine kristallinische Masse, «leren Schmelz¬
punkt uncl Siedepunkt gegen 18(> 0 liegt. Beim Leiten seiner Dämpfe durch
«ine rothglühende Rohre zerfällt es in Chlor und Tutrachlnraethylen (' 2CI|,
•'ine bei 122" siedende Flüssigkeit: CgClg = C 2C1 ( + Cl 2.

Ganz ähnliche Verbindungen gehen Fluor, Brom und Jod; dieselben
werden in der organischen Chemie abgehandelt.

Die aus der Verbrennungswärme abgeleitete Bildungswarme der
im Vorhergehenden erwähnten einfachsten Kohlenwasserstoffe (ans amorpher
Kohle und Wasserstoff) beträgt:

((Ml,) ==21,7 (C,,lI (i)=-2H,G (C,,H t ) = -2,7 (C.,,H 2) =-47,8.
Die Wärnieabsorption bei der Bildung von Acctvlcu C 2112 und Aethvlen
<' :>H, erklärt sich daraus, dass die festen Kohlenstoffmoleküle znnächt vergast.

w
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und in Atome gespalten werden nü-ssen, um sich mit Wassmsoti' vereinigen:
zu können. Die hierzu nöthigc Disgregationswärme beträgt für 12 Ge-
wichtstheile amorpher Kolile wahrscheinlich gegen 39,7 Calorien, für 24 Th.
Kohle also 79,4 Cal.; um soviel müssen daher die obfgen Bildungswärmen
vergrössert werden, um die wahre Bildungswärmo (aus gasförmigen Kohlen-
stoffatomen) der Kohlenwasserstoffe auszudrücken.

Geht man vom Acetylen Coli, aus, so erfolgt seine Umwandlung
in Aethylen Coli, und Aefhan ('»Hfl unter Wärmeentwickelung:

(C»H 2,H 2) = 45,1 (Coli „II.) = 25,9.
Dem entsprechend verbindet sich Acetylen leicht mit Wasserstoff (in statu
nascendi, oder durch Mitwirkung von l'latiiischwamm oder des Inflnonz-
stroines) zu Aethylen und Aethan.-

Die Bildungswärmen der Chlorverbindungen des Kohlenstoffs kommen
denen der Wasscrstoffverbinduiigen sehr nähe:

(C,Cl,-Ca.s) = 21,0 (C,.n r -Gas) = -1,1.

'2. Si I i c i um.
Atom: Si=28,:}.

Das Silic-i um (Kiesel) ist nächst dem Sauersloff das in der
Natur am meisten verbreitete Element, kommt aber, wegen seiner
Affinität zum Sauerstoff, nicht im freiem Zustande vor. in Verbin¬
dung mit Sauerstoff, als Siliciumdioxyd (Si0 2) und in Form kiesel¬
saurer Salze; (der Silicate) bildet es viele Mineralien und fast alle
krystalliniseilen Gebirgsarten.

Im freien Zustande, erhielt das Siliciiim zuerst I! erzel i u -
1823 durch Krhitzen von KieselHuorkalium (SiFl 6K 2) mit metalli¬
schem Kalium:

Sil''l (1K., |- 1K - ilKK] | Si.
Die geglühte Masse wird mit Wasser behandelt, wobei das Fluor-
kaliuni gelöst wird und das Silicium als ein braunes, glanzloses,
amorphes Pulver hinterbleibt. Auch durch Krhitzen von Fluor-
silicium (SiKl,) mil Natrium, besonders leicht aber durch Glühen
von Quarz (Siliciumdioxyd) mit .Magnesitimpulver [fgl; 01,"Wittkler,
Bert. Ber. 28 (1890), 26521:

Sit», j- 2Mg = Si + 2Mg<>
lässt sich amorphes Silicium darstellen. An der l.uft erliitzl, ver¬
brennt es zu Siliciumdioxyd SiO.,.

Eine andere, von St. Clairc De vi I le entdeckte Modifieation,
das k ry stalli sirte Silicium, erhält man durch Glühen von SiFI^Na.,
mit Aluminium oder mit Natrium und Zink. Das ausgeschiedene
Silicium bist sich in dem geschmolzenen Zink auf und scheidet sieb
beim Erkalten in Krystallen ab, die beim Lösen des Zinks i" Salz¬
säure lunterblciben. In dieser Form bildet das Silicium schwarze.
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stark glänzende Octaöder vom spee. Gew. 2,30 und sehr grosser
Härte. Beim Glühen an der Luft oder in Sauerstoff wird es nicht
-oxydirt; von Säuren wird es nicht angegriffen. Kocht man Silieium
mit Kali- oder Natronlösung, so löst es sicli unter Bildung eines
kieselsauren Salzes und EntwlcKelung von Wasserstoff auf:

Si + 4KHO = SiOJCj -|- 2H,,.
Beim Erhitzen in Chlorgas verbrennt das Silieium zu Chlorsilicium.

Siliciumwasserstoff Sill,, das Analogon des Methans CH4 ,
entsteht, ähnlich dem Arsen- und Antimon Wasserstoff, heim Auflösen
einer Legirung von Silieium und Magnesium, die man durch Er¬
hitzen fein gepulverten Quarzes oder Glases mit der lG,fachen
Menge Magnesium pul ver erhält, in verdünnter Salzsäure:

SiMg 3 + 4HC1 = SiH, + 2MgCl,,.
I);is entweichende SiliCiutnwasserstoffgas enthält Wasserstoff hei
gemengt, besitz* einen unangenehmen Geruch, entzündet sich von
seihst an der Luft und verbrennt zu Siliciumdioxyd und Wasser:

Sill, h20 g ssSi0 2 '-f'2H»Q,
Ganz reinen, wasserstofffreien Siliciumwasserstoff erhält man durch
Erhitzen der in der organischen Chemie abzuhandelnden Verbin¬
dung 8iH(O.CsHj) 8. Derselbe entzündet sich bei gewöhnlichem Druck
an der Luft nur beim Erwarmen; wird aber das Gas durch Ver
minderung des Druckes ödes durch Beimengung von Wasserstoff
verdünnt, so ist es schon bei gewöhnlicher Temperatur selbstent
zündlieh. In der Glühhitze zersetzt sich der Siliciumwasserstoff in
amorphes Silieium und Wasserstoff. Mit Chlorgas gemengt, ent¬
zündet er sieh und bildet wahrscheinlich ähnliehe Substitutions-
produete, wie das Methan (CH4). Daß reine Siliciumwassersloffgas
verdichtet sich bei —1° und 100 Atmosphären Druck zu einer farb¬
losen Flüssigkeit.

Siliciumcliloritl Siel, entsteht bei der Einwirkung von Chlor
auf erhitztes Silieium oder Siliriuininagiicsiiim (s. o.l oder beim
Ueberleiten von Chlor über ein glühendes Gemenge von Silicium¬
dioxyd und Kohle (Fig. 84, S. 182):

SiO L, + 2C |- 2CI, = SiCl 4 + 2C().
Das Gemenge belindet sich in einem l'orzollanrohr, das zur Hoth-
glut erhitzt wird. Das im Kolben entwickelte Chlorgas wird in den
beiden Thürmen durch Chlorcalcium getrocknet. (Ins Siliciumchlorid
in der mit Eiswasser gekühlten Vorlage verdichtet. Während Kohle
oder Chlor allein nicht atll Kieselsäure einwirken, wird bei ihrer
gleichzeitigen Einwirkung die Reaction durch die sieh gegenseitig
unterstützenden Affinitäten de» Kohlenstoffs zum Sauerstoff und des
«'hlors zum Silieium hervorgerufen.

m
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Das überdestillirende Chlorsilicium ist eine, farblose, Flüssig-
keil vom spec. Gew. 1,5, die bei 59" siedet. Sie raucht an der
Luft und zersetzt sich mit Wasser in Kieselsäurehydrat und Chlor¬
wasserstoff:

SiCl, I- 4H,,0 = Sio,II, | 4HC1.

BncVOMOUR

Fi»-. 84.

Das Chlorsilicium k.'iiin zur Bestimmung dos Atomgewichts dos-
Siliciums dienen. Die Analyse ergiebt, dass in ihm auf 35,37 Th. Chlor
7,07 Theile Silieium enthalten sind. Nimmt man für dasselbe, der grosse».
Analogie der Silieiuniverbindungen mit den KohlonBtoffverbindungen wegen,
die Formel SiCl, an, so ist das Atomgewicht des Siliciums = 28,3:

Si = 28,3
01 4 = 141,48 (=4x35,37)

SiCl, a 160,78.
Diese Annahme wird durch die Dampfdichte des Siliciunichlorids bestätigt.
Dieselbe betrügt 84,9 (11 = 1); das Molekulargewicht ist daher 2x84,9 =
169,8. Da nun der Analyse nach in 169,8 Theilen des Siliciunichlorids
141,5 Th. Chlor enthalten sind, so ist das Atomgewicht des Siliciums = 28,3.

Siliciutnhroinid SiBr, und Siliciuinjodid SiJ, entstehen auf
ähnliche Weise wie das Chlorid. Das Bromid ist eine farblose
Flüssigkeit vom spec. Gew. 2,8, welche bei —12° fest wird und bei
+ 153° siedet. Das Siliciuinjodid bildet farblose Octaeder, schmilzt
bei 120° und siedet bei 290°. Durch Wässer weiden beide ähnlich
dem Chloride zersetzt.

Ausser diesen Verbindungen, die man als Siliciumwasserstoffe Sill,
betrachten kann, worin aller Wasserstoff durch Halogene ersetzt ist (vgl.
S. 179), bestehen noch lindere, in denen nur ein Theil des Wasserstoffs
ersetzt ist. So entspricht dem vom Methan herstammenden Chloroform
(CHClg) «las Sil ici u mchloroform SillCI3. Es bildet sich bei der Ein¬
wirkung von Fiinffach-Chlorphosphor oder Antiinonchlorid auf Siliciuni-
wasserstoff: Sillj + 3SbCl 5 = SillCf. r SSbCUj + 3HCI.
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gas;
man durch fractionirte Destillation trennt.
farblose Flüssigkeit vom spec. Gew. 1,6,

Ferner beim Erhitzen von Silicium in trockenem Chlorwasserstoff-
in (liesein Falle entsteht ein Gemenge von SiOl, und SiIICl 3 , das

Das Siliciumchloroform ist eine
die bei 35—37° siedet. Die

Dainpfdichte beträgt 67,5 (H = 1), entsprechend der Molekularformel 81HC1 8
= 135,1. Es raucht an der Luft und zersetzt sich mit Wasser in Kiesel¬
säure und Chlorwasserstoff.

Dem Siliciumchloroform sehr ähnlich sind Siliciu m broniof orm
■s ilN!r :; und Sil icium jodoform SiH.Jg, die dem vom Methan her¬
stammenden l.romoform CHBr3 und Jodoform CHJ8 entsprechen. Ferner
sind die Verbindungen SijCL, und Si ä.l(j bekannt) die dem 6-fach ge¬
chlorten Aethan CgClg entsprechen. Aus allen diesen Verbindungen er¬
ficht sich die volle Analogie des Siliciums mit dem Kohlenstoff.

Siliciumflnorid SiFl., entsteht bei der Einwirkung von Fluor¬
wasserstoff auf Siliciumdioxyd:

Si0 2 |- 4HF1 = SiFl., I 2H 2o.
Zu seiner Darstellung erwärmt man ein Gemenge von Fluorealcium

und gestossenem Glas oder Sand (Si<> 2) mit Schwefelsäure in einem
Sandbade; durch die Einwirkung der Schwefelsäure auf Fluorcal¬
cium entsteht Fluorwasserstoff (S. 68), der auf Siliciumdioxyd nach
oben angegebener Gleichung einwirkt. Das entwickelte Gas langt
man über Quecksilber auf.

Das Siliciuuilluorid ist ein farbloses, stechend riechendes,
stark rauchendes Gas. Seine Gasdichte beträgt 3,60 (Luft = 1) oder
5-2 (H=l), entsprechend der Molekularformel SiFl, = 104,

Sehr charakteristisch ist sein Verbalten zu Wasser, wodurch
es in Kieselsäure (Si0 3H 2) und KieselfluorWasserstöff (SiFl cH 2) zer¬
legt wird: 3SiFl 4 + 3H 20 = 8iO&Hs I 2SiFl„H a .
Man leitet zu dem Zwecke
das nach dem angegebenen
Verfahren dargestellte Fluor-
siliciumgas durch eine Glas¬
röhre in ein GefBss mit Was¬
ser (Fig. 85); gallertartige
Kieselsäure scheidet sieb aus;
der Kieselfluorwasserstoff

bleibt im Wasser gelöst. Da
durch die ausgeschiedene
Kieselsäure die Glasröhre
leicht verstopft werden könn¬
te, so lässt mau deren Ende
in Quecksilber eintauchen.
Durch Filtration wird dann

Fiir. 85.

H
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die feste Kieselsäure von der wässerigen Lösung des Kieselfiuor-
wasserstoffs getrennt.

Der Siliciumfluorwasserstoff - SiFJ 6U a (oder SiF!,.21IFl) ist nur
in wässeriger Lösung bekannt; dampft man die Lösung stark ein.
so zersetzt er sich in Fluorsilicium und Fluorwasserstoff. Seinem
chemischen Verhalten nach ist der SilieiumHuorwasserstoff eine Säure,
ähnlich den Halogenwassersfoff'säureu. Die wässerige Lösung röthet
blaues Lackmuspapier, löst viele Metalle, sattigt die Basen und bil¬
det mit ihnen Salze, worin 2 Atome Wasserstoff durch Metalle
ersetzt sind. Das Kalium- und das ISarvumsalz sind in Wasser
unlöslich.

Siliciuiukohlenstoff (S ili,ciumcarbid,Carbo ru a dum) SiC. I>i<-
ser merkwürdige Körpefr* ist mm Elektrotechniker Acheson entdeckt
und von M üli 1 li ä m s e r 1892 chemisch untersucht worden. [ZfeitSühr. anorg.
Cheni. V (1894) 104; vergl. auch O. N. Witt. Die chemische Industrie
auf der columbisehen Weltausstellung zu Chicago; (Berlin 1894) pag.,124].
I>ei Reduction der Oxyde sowohl der Metalle wie einiger Metalloide durch
Kohle bei den hohen Temperaturen eines elektrischen Ofen bilden sieh,
wie namentlich aus Versuchen um Moissan hervorgeht; 80g. ('a r h i d e .
Verbindungen von Metall oder Metalloid mit Kohlenstoff nach testen Vit
hä'ltnisseii. Wir werden aul' solche Carhide, die sieh durch ihre Bestän¬
digkeit seihst hei den höchsten uns erreichbaren Temperatüren auszeichnen.
bei Besprechung der Metalle zurückkoriuhen. Das Carhorundum bildet
sich, wenn ein Geiriönge von Sand. Coaks und Kochsalz als Flussmittel
im elektrischen Ofen auf, C»., 3bQ0? erhit/.t werden : SiO ä -f 3C = Sit! | 2CO.
Es bilde! grünglänzende Krvstalle vom spei'. Grjew. 3,22, ist unliislicdi in
den gewöhnlichen Lösungsmitteln und selbst durch Sauerstoff nur schwer
verbrennbar. Durch schmelzende kaustische und Kohlensaure Alkalien
wird es angegriffen. Seine Härte steht nur der des l'.nrcarliid's und Dia¬
manten nach; es wird deshalb, zu feinem Mehle zerstampft, als das aus¬
gezeichnetste aller bisher bekannten Schleifmittel, an Stelle von Sinirgel
und zur Darstellung von Srhleifrädoru. Schleifsteinen u. s. w. verwendet.

Die lii 1 d u u ",'s w a rm e u der Halogenverbindungen des Siliciums
ans den Kiementen sind:

(Si,CI 4) = 157,6 (Si,l!r 4 ) =120,4 (8i,J 4 ) = 58,0.
Ihrer leichten Zersetzbarkeit durch Wasser entspricht die Bilclniigswänne der
dabei entstehenden Kieselsaure: Si,(l, 219,0 <'a,l. Sehr beiiierkenswi'rth
ist auch ihr Verhalten geigen, Sauerstoff. Die Wärmeont wickelimg beider
Umsetzung gemäss der Gleichung

Si\ 4 -f oi=Si0 2 ! IX
beträgt beim Chloride 61,4 heim Bromide 98,6; beim Jodide 161,0
(=219—58) Calorien. Demjrejnäss müssten aus ihnen die Halogene durch
Sauerstoff verdrängt werden. Beim Chloride und Bromide geschieht das
in der Rothglnth, während das Jodid sich von selbst an der l.uft unter
Bildung von Siliciumdioxyd und Joddampf entzündet.
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Sb i 119,6
J18.S.

Zu derselben Gruppe wie Kohlenstoff und Silicium gehören
ihreni chemischen Charakter nach das Zinn. Sn = 118,8, und das
ers< 1886 entdeckte Germanium, Ge == 72,3. Diese stehen zu jenen
Elementen in derselben Beziehung, wie Arsen und Antimon zu den
anderen Elementen der Stickstoflgruppe. — was auch durch die
Atomgewichte zum Ausdruck kommt:

N = 14,01 P =30,96 As = 74,9
C = 11,97 Si=28,3 Ge = 72,3

Germanium und Zinn bilden, gleich dem Kohlenstoff und Si¬
licium, mit 4 Atomen der Halogene flüchtige Verbindungen, wie
tu'CI., und SnCI,; ebenso bilden sie mit Sauerstoff Dioxyde, Ge0 2
und Sn0 2, die gleich dem Siliciumdioxyd Si<\, die Eigenschaften
von Säuren besitzen. Dagegen vermögen sie sich nicht mit Wasser¬
stoff zu flüchtigen Verbindungen zu verbinden und unterscheiden
sich hierdurch deutlich von den wirklichen MetalloVden. Wir wer¬
den daher (iermanium und Zinn zugleich mit ihrem höheren Ana-
logonj dem Blei, bei den Metallen abhandeln.

Im Vorhergehenden haben wir 4 Gruppen von Kiementen be¬
trachtet, die, alle sogenannten MetalloTde (mit Ausnahme des Bors)
umfassen, in jeder Gruppe zeigen die letzten Glieder mit den höch¬
sten Atomgewichten schon deutlich metallische Eigenschaften; dies
tritt namentlich bei (iermanium, Zinn, Antimon und Arsen in freiem
Zustande hervor. Auch krystallisirtes Selen und Tellur haben ein
metallisches Aussehen; endlich besitzt auch das Jod metallischen
Glanz. Mit der Zunahme des metallischen Charakters verringert
sich die Al'linitäl zum Wasserstoff; die Wasserstoffverbindungen des
•lods, Tellurs, Anlimons und Arsens sind sehr unbeständig und zer¬
fallen leicht in ihre Bcslandtheile; Germanium, Zinn und Wismutli
endlich vereinigen sich nicht mehr mit Wasserstoff.

I>ie bcinerkonswerthen Beziehungen zwischen den Atomge¬
wichten der.Elemente der 4 Gruppen sind aus folgender Zusammen¬
stellung' ersichtlich:

C = 11,97 \ 14,01 0 = 15,9t; El = 19,0
Si = 28..", P = 30,96 S =31,98 Cl - 35.37
Ge 72.3 As= 74,9 Sc = 78,9 Br - 79,7(1
Sn = lis,,s 8b==119,6 Te= 125 J 136,53.

Wir werden auf diese Verhältnisse später, bei der Darlegung
des periodischen Systems der Elemente, näher eingehen.

'
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Die Werthigkeit der Elemente. Die chemische
Struktur.

Jedes von den Elementen der Halogengruppe gibt mit Wasser¬
stoff nur eine einzige Verbindung, den Halogenwasserstoff. Bei den
Kleinenten der drei anderen bisher besprochenen Gruppen finden
wir diese Einfachheit nur ausnahmsweise wieder. So sind uns vom
Sauerstoff und vom Schwefel je zwei Verbindungen mit Wasserstoff
bekannt geworden: H 2(> und H 20 2, IL.S und H 2S 5 ; beim Phosphor
und Stickstoff sind die Wasserstoffverbindungen noch zahlreicher,
und beim Kohlenstoff endlich treffen wir Wasserstoffverbindungen
in unübersehbarer Menge. Aus dieser auf den ersten Blick ver¬
wirrenden Mannigfaltigkeit gelangen wir zu sehr einfachen Verhält¬
nissen, wenn wir uns auf die wasserstoffreichsten Verbindungen
jedes Metalloids beschränken, auf die Verbindungen, worin die
Fähigkeit des Metalloids, sich mit Wasserstoff zu vereinigen, das
höchste Maass erreicht hat. Wir haben dann nur die folgenden
Wasserstoffverbindungen zu berücksichtigen, die wieder gruppen¬
weise zusammengefasst sind:

CH4 NH3 <>H 2 F1H
S.1H* PH8 SH 2 C1H
— AsH, SeH 2 lirll
— Sbir. TeH, JH

Von allen den vielen Hunderten der uns bekannten Verbin¬
dungen von Kohlenstoff mit Wasserstoff enthält, ausser dem Methan
OH,, jede auf je 1 Atom Kohlenstoff' weniger wie 4 Atome Wasser
stoff'; der nach dem Methan an Wasserstoff reichste Kohlenwasser¬
stoff' ist das Aethan, 0 2 H ß ; es enthält auf 1 Atom Kohlenstoff mir
.'? Atome Wasserstoff. Aehnliches gilt für die anderen dreizehn oben
zusammengestellten Wasserstoffverbrndüngen.

In jeder der vier Gruppen vermindert sich stufenweise mit
Steigendem Atomgewicht die Affinität der Elemente zum Wasser¬
stoff'. Dennoch ist die Zahl der Wasserstoffatome, die mit einem
Atome des andern Elements verbunden sind, für jede Gruppe eine
bestimmte. Wir müssen daher einem jeden Elemente die Eigen¬
schaft zuschreiben, auch im günstigsten Falle nicht mehr wie diese
Anzahl von Wasserstoffatomen aufzunehmen. Man nennt dies seine
Valenz oder Werthi gk eit (At om igk ei t). Wasserstoff' gegen¬
über sind die Elemente der Fluorgruppe einwerthig oder mono¬
valent, die Elemente der Sauerstoffgruppe zwei wer thig oder
bivalent, der Stickstoff und die ihm gleichenden Elemente drei-
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werthig, der Kohlenstoff und das Silicium endlich sind vierwer-
thige Elemente. Wir bestimmen demnach die fVerthigketU dieser
Elemente durch die grösste Zahl Von Wassersto/fatomen, womit sich
ein .Vinii derselben zu verbinden vermag. Man sagt wohl auch, die
Halogene, die sich mit einem Atom Wasserstoff verbinden, besitzen
je eine Affinitätseinheit; der Sauerstoff, der zwei Wasserstoffatome
zu binden vermag', besitzt zwei Affinitätseinheiten u. s. w.

Die Werthigkeit der Elemente bezeichnet man häufig- durch
Striche oder römische Ziffern, die man über das Atomzeichen setzt:

I II III IV
Cl <) N C.

I>ie gegenseitige Bindung zweier Affinitätseinheiten deutet man
durch einen Bindestrich au:

11

II Cl
Chlorwasser¬

stoff

II O 11
Wasser

H

H_C_H

H
Methau.

N
/ \

H H
Ammoniak

In diesen Formeln stellen die Atome des Sauerstoffs, des Stickstoffs,
des Kohlenstoffs — überhaupt der ine h rwert lii gen Elemente —,
gleichsam die Kerne vor, woran sich die Wasserstoffatome lagern;
ihre Valenzeinheiten sind gleichsam die Angriffspunkte für die Va¬
lenzeinheit des Wasserstoffs.

In diesen Molekülen können nun die Wasserstoffatome durch
andere Elemente ersetzt oder substituirt werden (S. 179). Hierbei
ersetzen die einwerthigen Halogenatome je ein Wasserstoffatom:

lli/H ni/Cl
N-J 8b cl

N) --Gl
Antimon-
Chlorid.

in nachstehender

n/H
O v H

Wasser

U/H
O^Cl

ünterchlorige
Säure

Anstatt der Bindestriche
Weise, der Klammern:

,11
Cl

IC1

"'Cl
<>-0l

(Uilor-
oxyrt

bedient man sich

Jodstick¬
stoff
auch

IV
C

ivc
iCl
Cl
Cl

'('I

'MCI
Sl |Cl

ICl '('I lci
Chloroform Chtorköhlen- Silicium-

Btoff Chloroform.
Durch Ersatz des Wasserstoffs in den genannten
bindungen durch das einWerthige Metall Kalium
Verbindungen:

Wasserstoffver-
erhiili man die

K-Cl
K;tlinm-
clilorid

U/H

Kalium-
hytlroxyd

null
N K

Ik
DikflHum-

amid

IV
C

Ih
iii
»K

Kalium-
methyl.

J
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Die zweiwerthigen Elemente, wie Säuerstoff und Schwefel, ersetzen
in den Wasserstoffverbindungen zwei Atome Wasserstoff, in den Ha-
loffenverbindunK'en zwei Atome Halogen:

III PI i\>H er' IV ^()Si
*!0 So =*o *0

Antünon- Metliylen- Köhlenstoff- Snicium
oxychlorid OX.Vll dioxyd dioxyd.

Der dreiwerthige Stickstoff endlich kann •'! Atome Wasserstoff oder
Halogen vertreten:

III
N
II
(tyanwasserstoftt

IV
C oder

I IV in
H_C=N

in
IN
ICI oder

Chlorcyan.

I IV III
CLC=N

nach ihrer Wer-
dje .'ins den (;.-is-

In diesen Substitutionen, wobei sieh die Elemente
tbjgkeit Atem für Atem vertreten, haben wir ein Mittel,
..liehten erschlossenen Molekulargewichte auf rein chemischem Wege zu
prüfen; Ans dem Methan, dessen Molekül der Gasdichte zufolge durch
die Fermel l'II 4 dargestellt werden muss, erhalte*] wir, indem wir seinen
Wasserstoff Atom für Atom durch ('hier ersetzen, die vier Verbindungen
CHgCl, CHgCUj, CHCIj, CCI4, deren Zusammensetzung durch die Analyse
bestimmt worden ist. Wäre das Molekül des Methans durch eine grössere
fermel, etwa durch <'L>II S auszudrücken, so iriüssten hei der Cblorirung
nicht hlos 4, seiulern H versehiedene gechlorte M ctluine entstehen: CJH7C1,
C 2HgOkj <'2 11.-,<'I;; u. s. \v. vcm denen sich vier ((\,II 7('I — CgHsClg —
CjlhjCl- — CjnHCl;) ihrer Zus.-u .....ensetzung mich scharf von den obigen un¬
terscheiden würden. I).-i wir aber his jetzt niemals mehr wie 1 gechlorte
Methans, niemals ein wasserstoffreicheres wie CHgCl und ein wasserstoff¬
ärmeres wie <'ll<'l :; haben darstellen können, so kommen wir Mich auf
diesem chemischen Weg« dazu, dem Methan die Motekularformel CIT.j cu-
ziischreilien. Diese Methode der MolekulaTgewiehtsbestimniung liisst sich
auch häufig dann noch benutzen, wenn sich die Gasdichte nicht fest¬
stellen lässt.

Diese Sulistitutieiieu gewähren aber auch Aufschluss über die Grösse
der Atomgewichte vieler Elemente, insofern, wie schon mehrmals betont
worden ist, das Atomgewicht die kleinste Menge eines Elementes ist,
die sich im Molekül irgend einer seiner Verbindungen findet. Wenn
wir nun finden, dass niemals eine kleinere Menge wie 35,37 Gewichtstheile
Chlor (Wasserstoff = 1) in ein Molekül substituireud eintritt, SO müssen
wir annehmen, d;iss durch diese Zahl das auf Wasserstoff als Einheit be-
zogene Atomgewicht des Chlors auszudrücken ist.

Die Gleixihwerthigkeit bezeichnet man mit d..... Werte AequiVa¬
lenz. 1 Atom ('hier ist aequivalent einem Atem Wasserstoff; 35,37 Ge¬
wichtstheile ('hier sind mithin aequivalent einem Gewichtstheile Wasser¬
stoff. 1 Atem Sauerstoff ist aequivalent 2 Atomen Wasserstoff; folglich
2 Gewichtstheile Wasserstoff 15,96 Gewichtstheilen Sauerstoff, oder lTheil
Wasserstoff ruad STheilen Sauerstoff, ferner ist 1 Atom Stickstoff, oder 1-1
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Thoilo, aequivaleat .'! Atomen oder 3 Theüe» Wasserstoff; 1 Theil Wasser¬
stoff ist daher aecinivalent W/j an 4,(if! Theilen Stickstoff u. s. \v. Diese.
einem Gewichtstheile Wasserstoff gfefchwertfcigia Mertgen nennt innnVer-
blndungs- oder A ed. ni \■ji 1eut &6 w ■<■li t e; man gebrauchte sie früher
statt der Atomgewichte (vergl» S. 74 und 75). Wie ans dem vorhergehen¬
den ersichtlich, sind die AeefuitalentgaMchte hiehrwerthiger Elemente
Theile der Atomgewichte, die den Valenzoinlieiten der Atome entsprechen.

Wenn mithin die Werthigkeit der Elemente in Beziehung zum
Wasserstoff (wie auch zu den anderen Elementen) eine bestimmte
Grösse hat, so tritt die Frage heran, was sich ergeben wird, wenn
man den gesättigten Molekülen, z.B. dem Wässer H 20, dem Ammo¬
niak NH 3, dem Methan CH,, ein Atom Wasserstoff entzieht. Die
dadurch erhaltenen Gruppen oder Reste:

11 III [V
Ö 11 \Al 2 C=H.

ilvdrnxyl Ainid M.Uiyl

werden offenbar nicht im freien Zustande bestehen können, da eine
Affinitätseinheit des mehrwerthigen Elementes nicht gesättigt ist. Im
freien Zustande ausgeschieden, werden daher solche Gruppen (ähn¬
lich den elementaren Atomen) sich mit den freien Aftinitätscinheiten
vereinigen und zu complicirteren Körpern zusammentreten. So ent¬
stehen z. B. die Körper:

II II III III III III IVIY
HO Oll II..N Nil, I1..I' PH ä Ö»C (II;;

Wasserstoff- Diamid rtüSfüfg. I'liosphor- DHBethyl
superoxyd Wasserstoff oder Actlnin.

Zu einer derartigen Vereinigung ist namentlich der Kohlenstoff ge
neigt. Entzieht man dem Dimethy] oder Aethan C 2H 0 ein Atom
Wasserstoff, so hinterbleibt die „Acth.vl" genannte Gruppe;

IV i v
CJI.-, oder CH 3_.CIL

worin eine Kohlonstotfaffinität nicht gesättigt ist; dieselbe kann sich
abermals mit einer Methylgruppe Clb, vereinigen. Es entsteht so
der Körper

I V I V I V
(';,ll s oder HjC (il., CH;; oder (\11,.('H :,

Durch Fortsetzung dieser gleichsam k e ttenartigen Bindung der
Kohlenstolfatomo erhält man eine ganze Reihe von Kohlenwasser¬
stoffen (C 4 II„i, O.-II,, u. s. w.) von der allgemeinen Formel Ghfikn+s
(vgl. S. 172).

Es vereinigen sich aber nicht nur gleichartige Beste oder
Gruppen, sondern auch ungleichartige;

III I IV I IV in
H.,N oll IFCOll HaC'-Nlh,

Methyl- Methylamin.

&

I! vdrow I-
jnniii. hvdroxyl

■ \
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Mao bewirkt derartige Vereinigungen gewöhnlich vermittelst doppel¬
ter Umsetzung. So entstellt das Methylhydroxyl (Holzgeist) durch Ein-
wirküng von Jodmeth-yl (OHgJ) auf Silhorhvdroxvl (AgOH)-:

CHsJ f Afj'OH = CHn.ÖH -f- AgJ ;
das Methylamin aus Jodmethyl und Ammoniak:

CH 3.1 + NH, = CH 3.NH 3 + 11.1.
Das Dimethyl entstellt durch Einwirkung von Natrium auf Jodmethvl:

2CH 3J + N«a = C 2 H 6 + 2SaJ,
Indem das Natrium das Jod entzieht, setzt es die Methylgruppen in Frei¬
heit, die sich dann mit einander verbinden.

Ferner können zwei mehrwerthige Atome sich auch mit je
y.wei und je drei Affinitäten vereinigen (doppelte und dreifache
Bindung-):

IV iv
ttjC=CH 2
Aethvlen

IV IV
HC=CH
Acetvlen

III 111
N=N
\ /0

Stickoxydul.
Durch Vereinigung gleichartiger Atome entstellen derart die Mole
küle der Elemente:

P=P
H II O=0 N=N i i

Wasserstoff Sauerstoff Stickstoff P 1'
Phosphor.

Die Anoinanderlagerung oder Verbindung der Atome im Mo¬
lekül nach Affinitätseinheiten nennt man chemische Constitution
oder chemische Structur der Körper; die sie darstellenden For¬
meln bezeichnet man als C onsti tutions- oder Structurf ormeln.
Natürlich wird durch die chemische Structur nicht die wirkliche
Lagerung der Atome im Kauine dargestellt; darüber wissen wir auch
jetzt noch nichts Sicheres. Das (irundprineip der chemischen
Structur besteht darin, dass die Afpnitätseiiiheit eines Atome» sich
mit einer Affinitätxeinheü eines anderen Atomes bindet.

Diese einfachen Verhältnisse werden jedoch durch folgende
Umstände verwickelt. Wir sahen, dass unter den Elementen der
Stickstoffgruppe Phosphor xtnd Antimon sich mit .'! und 5 Atomen
■eines Halogens verbinden; dass Schwefel, Selen und Tellur mit
2 und mit 4 Atomen Chlor oder Brom zusammentreten; dass das
Jod mit 1 und mit .'! Atomen Chlor und mit 5 Atomen Fluor sich
vereinigt. Nur die vierwerthigen Elemente Kohlenstoff und Silicium
vermögen, wie 4 Atome Wasserstoff, so auch nicht mehr als 4 Atome
■der Halogene zu binden:

IV III ii I
CCI, PC1 8 SCI, JC1

V IV III— PC1 5 SCI., JCI,
V
JFI 5— — —
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Es ergiebt sieh hieraus, das« die Elemente (mit Ausnahme
■des Kohlenstoffs und Silieiums) den Halogenen gegenüber nicht die
.gleiche constante Werthigkeit äussern, wie gegenüber Wasserstoff.
Phosphor und seine. Verwandten erscheinen 3- und 5-werthig, die
Elemente der Schwefelgruppe 2- und 4-werthig, das Jod erseheint
1-, 3- und 5-werthig.

Diese höhere W'erthigkeit der Metalloide aussen sich noch
deutlicher und allgemeiner in den Sauerstoffverbindungen. Wir
kennen vom Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel, Chlor und Jod fol¬
gende Sauerstoffverbindungen, die /.um Theil den Sauerstoffverbin¬
dungen der andern Glieder der betreffenden Gruppe völlig ent¬
sprechen : 11 i in l

Cd N„D s.,o. C1,0
IV II IV IV "
COä NO So., CIO.,

in VI " V— N.,<», 80 8 J-A
IV VII— NO.,

V
SJ ►, —

NA — —■

Die YVerthig seit di ss Jods und Stickstoff i erreicht hier 5, die des
Schwefels 7 Affinitätseineinheiten. Die Elemente der Stickstoffgruppe
sind sowohl in Beziehung zu den Halogenen als auch zum Sauerstoff
nicht mehr als fünfwerthig (PC1 5, PF1 5, SbCI B). Der Kohlenstotf endlich
äussert sowohl /.um Wasserstoff als zum Chlor und Sauerstoff nicht
mehr als vier Affinitätseinheiten. Noch deutlicher treten diese Ver¬
hältnisse, wie wir sehen werden, bei den Hydroxyldcrivaten der
Oxyde, bei den Säuren auf.

Wir schliessen daher, dass die Valen« niclif eine i(eu Elemen-
teil an imii für sieh zukommende Eigenschaß /sf, sondern dass ate
abhängig ist von der Natur der sich mit einander verbindenden
Elemente und von <iei> äusseren Umständen, worunter dies stntt-
findet. I in Allgemeinen kann man zweierlei Wertigkeiten unter¬
scheiden: die Wasse r sto f fwerthigkeit und die Halogen- oder
Sauers I o ff w e rt h i gke i t. Die Wassers!offwerthigkeit ist für alle
Elemente eine constante: für Cl — 1, für 0=2, für N = .">, fiirC=4.
Gegenüber Chlor und Sauerstoff erweisen sich die meisten Elemente
von Wechseinder Valen»; und zwar ändert sie sich, wie aus den
oben angegebenen Formeln ersichtlich, für Elemente der Chlor-
gruppe von 1 zu 4 zu 5; für Elemente der Schwefelgruppc von 4 zu
6 und von •"> zu 7 (s. S. 223); für den Stickstoff von 1 zu 3 zu 5
und von 2 zu 4. Das regelmässige Ansteigen der Maximal«
valenz von 0=4 zu J -5 spricht für das wirkliche Stattfinden

K

' I
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des Wechsels der Valenz. Ob man den Elementen eine wechselnde
Valenz zuschreibt, oder aber die Maximalvalenz als wahres Maass-
annimmt und die niedern Verbindungen als ungesättigte auf-
t'asst, ist durchaus gleichgültig', da wir über das Wesen der Valenz
keine Vorstellung haben. Wir werden später sehen, dass diese, Ver¬
änderlichkeit der Valenz Ausdruck und Verallgemeinerung in dem
periodischen System der Elemente findet, das auf der (Jruppirung
dt'r Elemente nach der (in'isse ihrer Atomgewichte beruht.

In der eben tiargestellten Weise gelangten wir zum Begriff der
Valenz vbm rein empirisches Standpunkte aus. Ks ",-ielit aber noch eine
andere Anschauung, wonach die Werthigkeit als eine absolut«,
con81ante Eigenschaft der Elemetitaratome betrachtet wird. Nach dieser
Anschauung Ifisst sich die wahrt Werthigfceö oder AtoWigkeit nur aus
den Wasserstoffverbiridungen ableiten; die Halogene sind absolut einwer-
tliig; die Elemente der Sauerstpffgruppe zwjtjiwerthig, die Ele.....nte der
Stickstoffgruppe dreiwerthig. Im die constaate Werthigkeit für alle Ver¬
bindungen durchzuführen, werden verschiedene Annahmen gemacht. Zur
Erklärung der Sauerstoffverbindongen nimmt man eine kettenförmige Bin-
dung der zweiwerthigen Sauersfoffatome an, in derselben Art wie sich die
Kohlenstoffatome in den KohlenstoffverbindUn'gen verketten (Seite 189), —
wie aus folgenden Konneln ersichtlich:

I I! II II II II I
J- 0—0—0—0—0-

Jodsiiureanlivdrid
.1

l n n n n l
Cl O—O—O—(>- II

lihrrchlorsiUire
(Iii 0

S x <

Seh welch linwil Sehwefeltrioxyd
"s.o/ u

O— ()—()— H

SO—B
Schwefelsäure

ii in ii ii ii in ii n in ii ii i
0=N—O—O—O—N=0 ()=N—O—O—11

Stickstoffpentoxyd Salpetersäure.
Darnach scheint es, ilass die Sauerstoffatome sich uhbögrenzl ketten-

artig binden kennen, ähnlich wie die Kohlenstoffatome in den Kohlenstoff*
Verbindungen. Indessen giebl es thatsachlich eine Alnxiinalverbindiings-
fähigkeit der verschiedenen Elementgruppen für Sauerstoff, die von,Gruppe
zu Gruppe wechselt (für.Tod =5, für Schwefel = 7, für Stickstoff -— 5, für
Kohlenstoff ==4): Jedenfalls rrtüss aber auch bei Annahme der Constanten
Valenz die I 'rsac.he für die verscbii'deiie Anzahl der sich zusammenketten
den Sauorstuti'iitoine in der Natur des anderen Elementes begründet sein.
Sodann spricht der Umstand, dass die höheren Oxyde oder ihre Hydrate
(CIO,!!, SO|ll 2, NO3H) beständiger sind als die niederen (Vergl. weiter
unten) entschieden gegen die Verkettung der Sauerstoffatome, wie eine
solche in den unbeständigen Hyperoxiden vielleicht stattfindet.

Zur Erklärung anderer Verbindungen unter Annahme constantor
Valenz wird zwischen a t u in i s t isc h en und molekularen Verbin¬
dungen unterschieden. Atbmistische Verbindungen sind splche, die sich
aus der constanten Atontigkeit erklären lassen. Alle andern werden als
Molekular verbind 1111»-on aufgefasst, entstanden durch Ziisaiiiinoulagcrung
von zwei oder mehr Molekülen auf Grund neu anzunehmender Mole
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kularaffinitfiten.
ducte atomistiseher Verbindungen

PC1 S,C1 9
Pborphorpenta-

chlorid

mit Chlormolekülen betrachtet:
sci g,cio jci,ci 3

Schwefel- Jod-
tetrachlorld triohlorid

Killen Beweis dafür, dass diese Verbindungen anders gebaut
seien als die wahren Atomverbindungen, sah man darin, dass beim
I ebergang in Dampft'orin in einfachere Verbindungen zerfallen; die
Molekularverbindungen sollten nicht in Dainpfforni bestehen kennen. Wir
sahen aber, dass die Zersetzung der Moleküle PCI-,, S('l 4 nur eine allmäh¬
liche, mit der Temperatur zunehmende ist, und dass sie bei niedrigeren
T.....peraluren unzersetzt verdampfen (vgl. Seitel57). Audi wahre Atom¬
verbindungen, wie SO4H2 undNOjH, zersetzen sich häufig bei ihrer Verga¬
sung in einfachere Moleküle (vgl. Schwefelsäure).

Besonders beweisend für die Ftinfwerthigkeit des Phosphors ist das
bei gewöhnlicher Temperatur gasförmige I'liospliorpeutalluorid PE1,-,; auch
das .lud bildet ein flüchtiges Pentafluorid JPI5. Bemerkenswerth ist, dass
die Metalloide mit den niedrigeren Halogenen (Fluor und Chlor) bestän¬
digere und höhere Verbindungen geben als mil Brom und Jod, die ein
grösseres Atomgewicht besitzen (vgl. Seite 159). Die Annahme, dass auch
Molekularverbindungen in Gasform bestehen können, würde ihre. Unter¬
scheidung vnn den atomistischen Verbindungen zu einer rein willkürlichen,
nicht in der Natur der Körper selbst liegenden stempeln. Es bestellen
aber auch andere dampfförmige Verbindungen, die sich keineswegs als
molekulare auffassen lassen. So bildet das gewöhnlich 4- oder 6-werthige
Wolfram (\Y('I (1, WOClj) ein dampfförmiges Pentachlorid WCI-„ und ebenso
das dem Wolfram ähnliche Molybdän das Pentachlorid M0CI5. Ferner lie¬
fert das meist fttnfwerthige Vanadin (VdOClj) ein dampfförmiges Tetra
chlorid VdCL,.

Die Salze des Ammoniaks werden nach der Lehre von der constan-
v v v

ten Valenz nicht als Amnion in 111Verbindungen (N Il.jCl, \ 11(N< )3, S() 4(N H 4)ä —
Seite 144), sondern als Additionsproducte von Ammoniak mit Säuren auf-
gefasst:

NH3,HC1 MI :,„NO :tII (Mb.USO,!!.,,
wodurch die Aehnlichkeil derselben mit den Metallsalzen als eine räthsel-
hafte erscheint. Auch lassen sich die Eigenschaften vieler Verbindungen,

V V IV IV " v

wie POCl 8, (C8H8)„PO, (CH 3)3S.OII. (CH 8)2SO, (CH 8)4N.OH und anderer
bei Annahme constanter Valenz nicht deuten. Das Dasein des Kalium¬
permanganats Mn0 4K ist mit einer Constanten 2- oder 4-\Vertliigkeit des
Mangans gleichfalls nicht vereinbar.

Freilich lässt sich bis jetzt der Annahme von Molekularadditionen
noch nicht ganz entratlien, namentlich für die sogenannten Krvstallwasser-
verbindungen; es besteht aber das mit Erfolg angebahnte Bestreben, alle
solche Verbindungen aus der hohem Valenz der Elemente abzuleiten.
Während mithin die Lehre von der Constanten Valenz nur die sogenannten
atomistischen Verbindungen zusammenfasst, zieht die erweiterte Valenz¬
lehre auch alle andern in den Kreis der Verallgemeinerung.

Vor allem jedoch müssen wir bedenken, dass das Wesen der che¬
mischen Bindung und die Ursache der Werthigkeil der Atome uns gänz¬
lich unbekannt sind, und dass daher weder die Annahme einer wechseln¬
den mich einer Constanten Valenz eine letzte Erklärung bildet. Unsere,

Kich ter-KIi liger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. 1.'!
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Aufgabe wird sich daher darauf beschränken müssen, die wechselnden Ver¬
bindungsverhältnisse den Thatsachen getreu entsprechend und möglichst
frei von hypothetischem Beiwerk darzustellen. Die Annahme einer con-
stanten Valenz, die anfangs als die einfachere bevorzugt wurde, vermag,
wie wir gesehen haben, den Thatsachen nicht mehr gorecht zu worden.
Dagegen schmiegt sich die Annahme einer wechselnden Valenz allen That¬
sachen vollkommen an; sie ist der einfachste Ausdruck derselben. Ueber-
dies zeigen eine ähnlich wechselnde Valenz, wie die Atome der Elemente,
gewisse Kohlenwasserstoffradicale. Durch Austritt von Wasserstoff ;ms den
Grenzkohlenwasserstoffen entstehen Radicale oder Gruppen von wachsender
Werthigkeit; aus C a H (i ■/.. B. C2H 5, (.'mII.j, CjHg, C 2H 2. Die Gruppe C 2H 3
verhält sich aber sowohl 2- wie 4-werthig, die Gruppe CgHg 1- und .'!-
werthig. Sein- wahrscheinlich sind auch die chemischen Elementaratome,
gleich diesen Badicalen, noch zusammengesetzter Natur.

Die oben dargelegten Grundsätze der Lehre von der che
mischen Stnictur äussern sieli am deutlichsten und am gesetzmässig-
Sten an den Verbindungen des Kohlenstoffs. Die Constitution der
unzähligen Kohlenstoffverbindungen erklärt sich aus der Vierwer-
thigkeit der Kohlenstoffatome und ihrer Fähigkeit, sich mit einzelnen
Afflnitätseinheiten untereinander zu binden, in den andern, soge¬
nannten anorganischen Verbindungen sind die Valenz- und Struc-
turverhältnisse verwickelter und unbekannter; aber auch hier
äussern sieh jetzt schon so viele Regelmässigkeiten, dass dadurch
das ^tatsächliche Material bedeutend vereinfacht und übersicht¬
licher wird. Die Lehre von der Valenz und Structur ist der erste
Versneb, die dem Gesetze der multiplen Proportionen zu Grunde
liegenden Thatsachen auf Eigenschaften der Elementaratome zurück¬
zuführen. Da diese Theorie nur thatsächliche Verhältnisse zu-
sammenfasst, so kann sie nicht verneint, sondern nur weiter ent¬
wickelt werden.

Die Grundbegriffe der Theorie der Atomigkeit tind Structur
sind von August Kekule aufgestellt worden (1857—1850). Diese
Theorie bildet eine Verdeutlichung und einen weitem Ausbau der
Gerhardt'schen Typentheorie, der die Idee der verschiedenen Va¬
lenz der Atome unentwickelt zu Grunde lau1.

Sauerstotfverbindimgen der Metalloide.
Fast alle Sauerstoffverbindungen der Metalloide sind säure¬

bildender Natur; bei der Vereinigung mit Wasser geben sie
Säuren.
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J..O-
Jod-

+ H 20 = 2J0 8H
Jodsäure

+ H 2<> = 80,11,
Schwefelsäure

+ 3H 20 = 2P0 4H 3
Phosphorsaare

pentoxydso.
Schwefel*
trloxyd
PA

Phosphor-
pentoxyd

Andrerseits können diese, Oxyde durch Entziehung der Elemente
des Wassers aus den Säuren dargestellt werden; man bezeichnet
sie daher gewöhnlich als Anhydride der entsprechenden Säuren:
JjO a als .Jodsäure-anhydrid, SOj als Schwefelsäure-anbydrid, P 20,-,
als Pliosphorsäure-anhydrid U. s. w.

Wenn in den Säuren Wasserstoff durch Metalle ersetzt wird,
entstehen Salze. Je nach der Zahl der durch Metalle ersetzbaren
Wasserstoffatome unterscheidet man einbasisch e, zw ei basische,
dreibasische, mehr basische Säuren.

Wie die Metalloide, so sind auch die Metalle verschieden-
werthig; die einwerthigen Metalle (Natrium, Kalium, Silber) ersetzen
je ein Wasserstoffatom, die mehrwerthigen ersetzen mehrere Wasser¬
stoffatome. Die mehrwerthigen Metalle können daher mehrere Säure¬
reste binden. Hieraus erklärt sich die Bedeutung z. B. folgender
chemischer Formeln:

(1)2
S( >.,K 2

Schwefelsaures
Kalium

SO,KNa
Schwefelsaures

Kalium-Natrium

NO,K
Salpetersaures

Kalium

S0 4Ca
Schwefelsaures

Calcium.
in

(N0 8)sBi
Salpetersaures

Wismuth.
(N0 8)2Cu

Salpetersaures
Kupfer

Anstatt der eben angewandten Benennungen für die Salze gebraucht
man häufig auch andere, aus dem Lateinischen abgeleitete. So
heissen die Salze der Schwefelsäure Sulfate (z. 15. Kaliumsulfat
S0 4K 2); die Salze der Salpetersäure — Ni träte (z. B. Natriumnitrat
N0 8Na); die der Phosphorsäure — Phosphate, u. s. w. Die Zei¬
chen der Metalle können entweder vor oder hinter die Zeichen der
Metalloide gesetzt werden: K 2S0 4 oder SO,K L,; durch die zweite
Schreibart will man gewöhnlich andeuten, dass das Metall mit dem
Sauerstoff in Bindung 1 sieht.

I

1. Sauer st off Verbindungen der Halogene.
Mit Ausnahme des Fluors können die Halogene Chlor, Brom

und Jod mit Sauerstoff Anhydride und Säuren bilden, die einander
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i
ganz entsprechend gebaut sind. Doch kennen wir nicht für jedes-
Halogen alle Glieder dieser Reihe. Die Säuren enthalten ein Atom,
durch Metalle ersetzbaren Wasserstoffs und sind daher einbasisch.

Das Chlor bildet folgende Anhydride und Säuren:
Anhydride Säuren

C1 20 ClOH Unterchlorige Säure
— (C10 2H Chlorige Säure)

C1 20 4
— Cr0 8H Chlorsäure
— CIO4H Ueberclilorsäure.

Der Körper Cl-jO^ ist als ein gemischtes Anhydrid der Chlorsäure
und der chlorigen Säure zu betrachten; die chlorige Säure selbst
ist nicht in freiem Zustande, sondern in Form von Salzen beständig.
Auch die Anhydride der Säuren CIO.,11, C10 8B und CIO.,11, denen
die Formeln C1 20 8, C1 20 5 und ('U> 7 zukommen, sind nicht bekannt.

Die chemische Struetur dieser Verbindungen wird durch fol¬
gende Formeln ausgedrückt:

CLO II
Unterchlorige Silui-c

0 2CLOll
Chlorsäure

Cl O-Cl
pnterchlorigstliireanhydrid

III V
OCLO-CK),

('li Inrig-0 hl o i'säure-anhy drid
vn

OgCl OH
Ueberchlorsaure.

In den Säuren nimmt man die einwerthige Gruppe OH (lly
droxyl oder Wasserrest) an, deren Wasserstoff bei der Einwirkung
von Metallen oder Basen durch Metalle ersetzt werden kann. Die
mit dem Hydroxyl verbundene Gruppe (C10 2 oder C10 3) nennt man
Säurerest oder S äureradical. In den Anhydriden der einba¬
sischen Säuren sind zwei Säureradicalc durch ein Sauerstoffatom

gebunden; bei der Einwirkung- von Wasser zerfallen sie in 2 Mole¬
küle Säure:

Ck n . n -^_CLOH
(V + "Mi —CLOH.

Die Salze der Ueberclilorsäure werden Hyperchlorate oder Perchlo¬
rat/' genannt, die der Chlorsäure — Chloride, die der chlorigen
Säure — Chloritc, die der unterehlorigen Säure — Rypochlorite*).

*) Die offioinclle latinisirte Bezeichnung der Arzneimittel und phar-
maceutisclien Präparate weicht leider in vielen hüllen viin der chemischen
ab. So ist z. B, das Kalium chloratum des Arzneibuches nicht etwa Ka-
liumchlorat (chlorsaures Kalium KC10 8), sondern Chlorkalium (Kalium¬
chlorid, KCl); das Chlorat führt den officinellen Namen Kalium chloricum.
Da diese latinisirte Bezeichnung nfcht international, sondern nur in Deutsch¬
land gebräuchlich ist, so fehlt ihr jede Daseinsberechtigung.
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Chlormonoxyd C1 20, oder Untercliloiigsäure-anliydrid entsteht
beim Ueberleiten von trockenem Chlorgas über gefälltes, durch
Eis oder kaltes Wasser gekühltes Quecksilberoxyd, neben braunem
•Quecksilberoxychlorid:

2HgO■ h 3« L = Hg 2OCl 2 + ()('!,,.
Das c;'ct',-illt(> Queoksilberoxyd nmss vor seiner Verwendung bis gegen

300° erhitzt worden sein, da es sonst zu heftig auf Chlor einwirkt und au
■"Stelle von Chloroxyd fast nur Sauerstoff entsteht, ltothes Quecksilberoxyd
wird von Chlor nur sehr träge angegriffen.

Das entweichende Gas wird durch eine gebogene, mit einer
Kältemischung von Eis und Chlorcalcium gekühlte Glasröhre ge¬
leitet, in der es sich zu einer rothbraunen Flüssigkeit verdichtet,
die bei +5° siedet. Das gasförmige C'hloroxyd ist gelblich braun
gefärbt, besitzt einen äusserst unangenehmen Geruch und greift die
Athmimgswerkzeuge stark an. Seine Gasdichte beträgt 4.">,.'55 (H = l),
entsprechend der Molekularfonnel Cl aö=86,7.

Das gasförmige oder flüssige Chloroxyd ist sehr unbeständig
und explosiv. Beim Erhitzen, in Berührung mit einer Flamme und
durch den electrischcn Funken zersetzt es sich mit Detonation in
Sauerstoff und Chlor:

2<>CI._,- 0 ä I 2C1,
2 Volum lVolüm 8Volum.

Ebenso explodirt es in Berührung mit Schwefel, Phosphor und or¬
ganischen Substanzen, wie Kautschuk. Ks wirkt stark oxyilirend
und bleichend. Es löst sich in Wasser zu wässeriger unterchloriger
Säure :

OCl,,-| ILO :■- 2G10H.
Ueber poröses Chlorcaleium geleitet, bildet es unterehlorigsauren
Kalk und Chlor:

CaCL + 20Clj = Ca(OCl) 2 + 2C1 2.
Unlerchlorige Säure ClOH ist nur in wässeriger Lösung be¬

kannt. Man erhält eine solche durch Einleiten von Chlor in Wasser,
•worin frisch gelalltes Queeksilberoxyd oder Kreidepulver fein ver¬
teilt ist:

CaC0 8 + 2CI 2 | 11.,<) = CaCl 2 + C0 2 -f- 2HC10.
Die Lösung kann destillirt werden. Die concentrirte Lösung ist
gelb gefärbt und zersetzt sich leicht im Licht. Sie wirkt stark oxy-
dirend und bleichend. Die bleichende Wirkung der unterchlorigen
Säure, die auf der Ausscheidung von Sauerstoff im Entstehungs¬
zustande beruht, ist doppelt so gross, als die des freien Chlors, wie
aus folgenden Gleichungen ersichtlich:

(LI- ILO-=21101 + 0.
2C10H = 2HC1 + 0 2.

*

(4
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...»
Durch Salzsäure wird die unterchlorige Säure in Chlor und Wasser
zerlegt:

ClOH + HCl = Clj + H 20.
Die unterchlorige Säure ist eine sehr schwache Säure, welche

kohlensaure Salze nicht zu zersetzen vermag. Man erhält ihre Salze
(Bleichsalze, siehe Chlorkalk) neben den Chloriden durch Ein¬
wirkung von Chlor in der Kälte auf starke Basen:

2NaOH + Cl 2 = NaCl + NaOCl + H2<>.
Beim Erhitzen der Lösungen dieser Salze mit verdünnter Salpeter¬
säure destillirt die freie Säure über.

Schüttelt man die wässerige Lösung der unterchlorigon Säure mit
Quecksilber, so entsteht ein gelb-brauner Niederschlag von Quecksilberoxy-
chlorid HgO.HgCl 2, der sich in Salzsäure löst (Salze der unterchlorigen
Säure bilden HgO). Dieses Verhalten dient zur Unterscheidung der unter¬
chlorigen Säure von Chlor, das unter denselben Bedingungen das in Salz¬
säure unlösliche Quecksilberchloriir Hg 2Cl 2 bildet (Reaction von Wolters).

Chlortrioxyd C1 20 3 = (C10) 20, das Anhydrid der chlorigen
Säure (S. 196), und die freie Chlorige Säure C10 3H = CIO.OH sind
nicht 'bekannt. Man glaubte früher, dass das Chlortrioxyd durch
Keduction von Chlorsäure entstehe, wenn man Kaliumchlorat KC10 3
durch Salpetersäure bei Gegenwart reducirender Substanzen (wie
Arsentrioxyd, Zucker und Weinsäure) zerlegt. Hierbei bildet sich
jedoch nicht Chlortrioxyd, sondern Chlordioxyd C10 2, gemengt mit
etwas Chlor und Sauerstoff.

Die Salze der chlorigen Säure, wie Kali u mehl ori t C10 2K, ent¬
stehen neben chlorsauren Salzen durch Umsetzung der wässerigen Lösung
von Chlordioxyd mit Alkalien (s. u.). Das Silbersalz C10 2Ag und das
Bleisalz ^10 2)2Pb werden aus der wässerigen Lösung der Alkalisalze
durch Silbernitrat und Bleiacetat gefällt, sind in kaltem Wasser sehr
schwer löslich und krystnllisiron aus heissem Wasser in gelbgrtinen Schuppen.
Sie werden schon durch Kohlensäure zerlogt; die dabei freiwerdonde Chlo¬
rige Säure zersetzt sich sofort.

Chlordioxyd C10 2 oder Chlortetroxyd C1 20 4, früher Unter¬
chlor säure genannt, entsteht bei der Einwirkung von conc. Schwefel¬
säure auf Kaliumchlorat in der Kälte; die hierbei zuerst entstehende
Chlorsäure zerfällt sofort in Chlordioxyd, Wasser und die bestän¬
dige Ueberchlorsäure: 3C10 3H= C1 20 4 + C10 4H + H 20. Man gewinnt
Chlordioxyd am besten (gemengt mit Kohlendioxyd C0 2), wenn man
zu einem Gemenge von Kaliumchlorat mit Oxalsäure Schwefelsäure,
die mit 2 Vol. Wasser verdünnt ist, hinzufügt. Bei gelindem Er¬
wärmen entweicht ein gelbgrünes Gas, das in einer Kältemischung
sich zu einer rothbraunen Flüssigkeit verdichtet, die bei 9,9° siedet
(unter 740 mm Druck) und bei —79° erstarrt. Aus einem Glasge-
fässe, bei Abwesenheit organischer Substanzen, kann das flüssige
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Chlordioxyd aus einem 30° warmen Wasserbade unzersetzt destillirt
werden. Bei stärkerem Erwärmen finden leicht heftige Explosionen
statt, so dass man, ohne die nöthigen Vorsichtsmassregeln, stets ver¬
meiden muss, Kaliumchlorat mit Schwefelsäure zu übergiessen. Das
flüssige, wie auch das gasförmige Chlordioxyd explodirt sehr leicht,
namentlich bei Berührung mit organischen Substanzen und beim
Erhitzen, nicht aber durch Sonnenlicht.

Gefahrlos lassen sich die Bildung von Chlordioxyd und seine
stark oxydirende Wirkung durch folgenden Versuch zeigen. In ein
spitz zulaufendes Kelchglas mit Wasser bringt man etwas Kalium-
chlorat und einige Stückchen gelben Phosphors; alsdann lässt man
aus einer bis zum Boden des Kelchglases eingetauchten Pipette
tropfenweise Schwefelsäure zufliessen. Es wird dann gasförmiges
Chlordioxyd entwickelt, das den Phosphor unter dem Wasser mit
hellem Lichte verbrennt. Fügt man zu einem Gemenge von Kalium-
chlorat und Zucker conc. Schwefelsäure, so verbrennt der Zucker
lebhaft.

In Wasser löst sich Chlordioxyd mit gelber Farbe; durch Al¬
kalien wird die Lösung unter Bildung von Salzen der Chlorsäure
und der chlorig'en Säure entfärbt:

CIO'
cicv 0 + 2KOH = CIO.OK + CI0 2.OK + H 20

Kjilium-
chlorit

Kalimn-
chlorat.

Im Sonnenlicht zersetzt sich die wässerige Lösung von Chlordioxyd
in Chlorsäure, Sauerstoff und Chlor:

3C1 2(>4 + 2H 20 = 4C10 2.OH + 0 2 + C! 2.
Die Gasdichte des Chlordioxyds ist bei +10° zu 34,5 gefun¬

den worden; sie entspricht der Molekularformel ('!<)._,. Es ist aber
wahrscheinlich, dass bei niedrigeren Temperaturen) im flüssigen Zu¬
stande oder in wässeriger Lösung, die Moleküle die verdoppelte
Formel C1 20 4 besitzen, und dass dann der Körper das gemischte
Anhydrid der Chlorsäure und der chlorigen Säure darstellt:

CIOCk/b ».

Dafür spricht nicht nur die oben angegebene Zersetzungsweise der
wässerigen Lösung durch Alkalien, sondern auch die Analogie mit
dem Stickstolfdioxyd N0 2 oder Stickstofftetroxyd N\,<>, (s. d.), für
welches das Bestehen beider Arten von Molekülen erwiesen ist.

Chlorsäure C10 8H oder C10 ä .OH wird durch Zersetzen einer
wässerigen Lösung von lSaryunichlorat "mittelst Schwefelsäure er¬
halten : „ „'

(C10 8)gBa + S0 4H 2 = SO,,lla | 2CI0 3H
Baryumchlorat Baryumsulfat.
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Das Baryumsulfat scheidet sich als weisses, unlösliches Pulver aus
und wird von der wässerigen Lösung der Chlorsäure abriltrirt. Die
wässerige Lösung kann unter der Luftpumpe bis zum spec. Gewicht
1,28 ohne Zersetzung concentrirt werden; sie enthält dann gegen
40% Chlorsäure, ist ölartig und zersetzt sich beim Erwarmen auf
40° in Chlor, Sauerstoff und Ueberchlorsäure C10 4H. Die concen-
trirte Lösung der Chlorsäure wirkt stark oxydircnd; Schwefel, Phos¬
phor, Alkohol, Papier entzünden sich in ihr. Mit Salzsäure zersetzen
sich die Chlorsäure und ihre Salze unter Chlorentwicklung:

C10 8H + 5HC1 = 3H 20 + 3( 1,.
Die Salze der Chlorsäure entstehen, neben Chlormetallen, bei der
Einwirkung von Chlor auf die heissen, wässerigen Lösungen von
Basen (siehe Kalium chlor at):

GKOH + 3C1 2 = 5KC1 + CK >;!K | .'II [,Q.
Ueberchlorsäure CIO.,11 oder CIÜ 3.OH ist unter allen Sauer¬

stoffverbindungen des Chlors die beständigste. Sie bildet sich, wie
angegeben, durch Zersetzung der Chlorsäure; noch leichter aus deren
Salzen. Erhitzt man Kaliumchlorat zum Schmelzen, so entweicht
Sauerstoff, und es entsteht Kaliumhypereblorat:

2C10 3K = C10 4K + KCl + (),.
In dem Maasse, als diese Zersetzung sich vollzieht, wird die ge¬
schmolzene Masse dickflüssig und endlich wieder fest. Da das über-
chlorsaure Kalium in Wasser nur schwer löslich ist, lässt es sich
sehr leicht von dem zugleich entstandenen Chlorkalium trennen.

Nach Roscoe erhält man ein Monohydrat der Uebcrchlor-
säure, indem man überchlorsaures Kalium mit der 4l'achen Menge conc.
Schwefelsäure so lange destillirt, bis die übergehenden Tropfen nicht
mehr erstarren. Die Krystalle des Monohydrals erwärmt man dann
in einer kleinen Betorte auf 110°, bis im Ketortenhalse Krystalle
sich ansetzen. Vor diesem Zeitpunkte destillirt wasserfreie Vohcr-
chlorsäure über. Diese besteht ans einer farblosen, leicht beweg¬
lichen, stark aetzend wirkenden Flüssigkeit, die an der Luft raucht
und bei 15° das spec. Gewicht 1,78 besitzt. Sie zersetzt sich beim
Erwärmen und beim Aufbewahren selbst im Dunkeln nach einiger
Zeit unter heftiger Explosion. In Berührung mit Phosphor, mit
Papier, Kohle und anderen organischen Stoffen oxplodirt sie
unter Feuererscheinung ausserordentlich heftig. Auf der Haut er¬
zeugt sie schmerzhafte Wunden. Die Ueberchlorsäure zieht begierig
Wasser an: mit 1 Molekül davon verbindet sie sich zu dem in Na¬
deln krystallisirenden Monohydrat CIO.,11 + ILO, das bei 60° schmilzt
und hei 110° in die wasserfreie Säure und dasDihydrat CIO.,11 f 2H 2Q
zerfällt: 2C10,H.1LO = C10 4H -|- CIO., 11.21 L<>.
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Das Dihydrat erhält man auch beim Eindampfen wässeriger Lö¬
sungen von Chlorsäure oder Ueberehlorsäure; es ist eine farblose,
ölige Flüssigkeit von vergleichsweise grosser Beständigkeit; es siedet
bei 203° unzersetzt; sein spec. Gewicht ist 1,82.

Das Brom bildet folgende Verbindungen mit Sauerstoff und
Wasserstoff: BrOH LTttterbromige Säure

BrOgH lii'omsäure
Br()|ll Ueberbromsäura.

Die den Säuren entsprechenden Anhydride sind nicht bekannt.
Die Säuren sind den entsprechenden Säuren des Chlors ähnlich.

Unterbromige Säure BrOH entsteht, ähnlich der untorchlori-
gen Säure, durch Einwirkung von Bromwasser auf Quecksilber¬
oxyd; die wässerige Lösung kann unter vermindertem Druck un¬
zersetzt destillirt werden und besitzt ganz ähnliche Eigenschaften
wie die unterchlorige Säure.

Broinsänre Br0 3H. Salze der Bromsäure entstehen durch Ein¬
wirkung von Brom auf die heissen, wässerigen Lösungen von Al¬
kalien oder alkalischen Erden; aus dem Baryumsalze kann mittelst
Schwefelsäure eine wässerige Lösung von Bromsäure gewonnen
werden. Zweckmässiger stellt, man die freie Säure aus wässerigem
Brom und bromsaurem Silber dar:

BAgBrO, + 6Br I 3H 20 =» 5AgBr +6HBr0 8
oder durch Oxydation von Brom mittelst unterchloriger Säure dar:

5CI 20 + Br 2 + H 20 = 2Br0 3H + 10C1.
Die wässerige Lösung kann im Vacuuni bis zu einem Gehalt von
50,0% BrO :!H Concentriri worden; ihre Zusammensetzung entspricht
dann nahezu der Formel Br0 3H + 7H 20. Beim Erhitzen zerfällt sie
in Brom, Sauerstoff und Wasser. Die bromsauren Alkalien zerfallen
beim Erhitzen in Sauerstoff und das Bromid, ohne dass ein Per-
bromat entsteht.

Ueberbroms&üre BrOJI soll durch Einwirkung von Brotadampf
auf Ueberchlorsäure entstellen:

('10,11 | Br = Br0 4H + Cl
und dieser sehr ähnlich sein, doch ist ihr Dasein noch nicht sicher
nachgewiesen.

*■

1

Vom Jod kennen wir ein Oxyd und zwei Sauerstoffsäuren:
JA .IO;,II

Jodpentoxyd JodsäureJodsaure-anhydrld
.lo, II. 211,,o

Ueberjodskure(dlhydrfit),
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Jodsäure J0 3H. Das Kalium- und Natriumsalz dieser Säure
finden sich im Chilesalpeter und sind gegenwärtig die ergiebigste
Quelle zur Darstellung von Jod — vergl. S. 57. Jodate entstehen,
ähnlich wie die Chlorate und Bromate, durch Auflösen von Jod in.
heisser Natron- oder Kalilauge:

6KOH + 3J 2 = 5KJ + J< >3K + 3H 20.
Auf Zusatz von Baryumchlorid zur Lösung scheidet sich schwer lös-
lichesBaryumjodat ab, das mit Schwefelsäure zu unlöslichem Baryum-
sulfat und freier Jodsäure umgesetzt wird.

Durch Einwirkung von Jod auf kalte verdünnte Kali- oder Natron¬
lauge entstehen, wie bereits Schönbein vermuthete und was durch neuere
Versuche von Lonnos bestätigt wird, die Salze der unterjodigen Säure:

2NaOH -f 2J = JONa + NaJ + H 20
doch gehen diese sehr schnell in Jodate über:

3JONa = J0 3Na + 2Na,T.
Die Einwirkung von Jod auf die basischen Oxyde verläuft hiernach ganz
entsprechend der von Chlor und Brom, nur tritt beim Jod die zweite Phase
der Keaction, die Bildung von .Indat, schon bei gewöhnlicher Temperatur
sehr schnell ein. ~S:\r\\ Versuchen von Binz und auch von tonne»
kann überdies freies Jod bei Gegenwart von Jodkalium längere Zeit unge¬
bunden in alkalischen Laugen gelöst bleiben. in

Organische Alikii .....dinge der hypothetischen Substanz H—J = 0
sind neuerdings von Willgerodt und von V.Meyer dargestellt worden,
von dem zuletzt Genannten auch organische, stark basische Verbindungen,

in

die sieb von dem gleichfalls hypothetischen JodoniumhydroKyd'Rz= 3— OH
ableiten. Die Constitution dieser Verbindungen lässt sich bei Anna].....■
eines constant einwerthigen Jods nicht erklären [vergl. Borl. Bor. 27 (1894)
426, 1592 und den organ. Theil dieses Lehrbuches].

Die Jodsäure kann durch Oxydation von Jod mit starker Sal¬
petersäure oder mit Chlor erhalten werden:

3J 2 + 10NO 3H = 6J0 3H + 10N( > + 2H S( >;
jodsaure Salze entstehen auch, wenn die Chlorate oder Bromate von
Kalium oder Natrium in wässeriger Lösung mit Jod erhitzt werden,
wobei das Jod direct das Chlor oder Brom verdrängt:

C1().,K +J = J0 3K + C1.
Die Jodsäure krystallisirt beim Verdunsten ihrer wässerigen

Lösung in farblosen rhombischen Prismen vom spec. Gewicht 4,63.
Bei 170° zerfällt sie in Wasser und Jodsäureanhydrid:

2JO. iir = J,,0, +H 20.
Durch Salzsäure wird sie ähnlich wie die Chlorsäure zersetzt:
2J< ):)H + 10HC1 = J 2 + 5C1 2 + 6H 20. Durch Keductionsmittel (wie
Schwefelwasserstoff H 2S, schweflige Säure S() 2, Jodwasserstoff HJ)
wird sie zu Jod reducirt: J() 3H + 5HJ = 3H 20 + 3J 2.

Jodsäureanliydrid J 20 5 stellt ein weisses, krystallinisches Pul-
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ver dar, das sich in Wasser zu Jodsäure löst. Bei 300° zerfällt es
in Jod und Sauerstoff.

Ueberjodsäure. Die normale Säure J0 4H ist nicht bekannt,
sondern nur ihr Hydrat J0 4H.2H sO. Es entsteht bei der Einwirkung
von Jod auf wässerige Ueberchlorsäure:

2C10 4H + J 2 + 2H 2() = 2J0 4H.2H 20 + CI 2.
Beim Verdunsten der wässerigen Lösung krystallisirt es in farb¬
losen Prismen, die an der Luft zerfliessen und bei 130° schmelzen.
Bei ungefähr 140° zerfällt die Ueberjodsäure in Wasser, Sauerstoff
und Jodsäureanhydrid:

2(J( >4H.2H 2<)) = J 2<)5 + 0 2 + 5H 20.

Die Hydrate der Ueberjodsäure und Ueberchlorsäure, wie auch
die vieler linderer Säuren (siehe Schwefelsäure und Salpetersäure), wurden
früher als Molekularverbindungen (8. 192) auf'gofasst; jetzt leitet man sie
gewöhnlich von dem mehrwerthigen Halogen ab und fasst sie als hydroxy-
lirte Oxyde oder als Hydroxylverbindungen desselben auf:

VII

C10 4H. HgO = C10 2(OH) 3 Trihydrat oder trihydrisehe Säure,
VI[

C10 4H.2H 20 = C10(OH) r, Pentahydrat oder pentahydrische Säure,
vil

CK) 4H.3H 20 = Cl(OH) 7 Heptahydrat oder heptahydrische Säure.
Die Grenzhydrate 01(011) 7 und J(OH) 7, in denen alle 7 Affinitäten der
Halogenatome an Hydroxylgruppen gebunden sind, sind nicht bekannt,
bestehen aber wahrscheinlich in wässeriger Lösung. Indem sie Wasser
abgeben, und zugleich je 1 Atom Sauerstoff doppelt an das Halogen gebun¬
den wird, entstehen die niedrigeren Hydrate — bis zum Moaohydrat.
Gleich wie im Monohydrat, ist die Ueberchlorsäure auch in den Polyliy-
draten einbasisch, indem nur ein Wasserstoffatom durch Metalle ersetzt
wird: C10 6H fi + KHÖ =e C10 4K + 3H s O. Dagegen ist die Ueberjodsäure
JOg.OH nicht nur einbasisch, sondern sie vermag als Pentahydrat
JO(OH) r, = J0 4H.2H 20, gleich den mehrbasischen Säuren, auch mohrme-
tallische Salze zu bilden, wie

vii |(OH) 3 vii ((OH). vii vii
JOUONaW .TOi(OAg),, JO(O.Na) 8 JO(OAg),.

Ferner giebt es noch Salze, die sich von condensirten Polyjodsäuren, wie
v"(OH) 4jor

o
jor Dihyperjodsäu re u. s. w.

SOH) 4
ableiten (vgl. Disehwefelsäure, Dichromsäure, PyrophosphorsBure u. a.). Das
Bestehen solcher Salze sprich! deutlich dafür, dass die Hydrate der Säuren
als Hydroxylverliinilungen aufgefasst werden müssen, und dass das Jod
und die Halogene in ihren höchsten Verbindungsformen in der That
7-werthig sind.

Die Sauerstoffverbindungen der Halogene zeigen in einigen
Beziehung-cn ein den Wasserstoffverbindungen entgegengesetztes.

Ip '? I
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Verhalten. Während die Affinität der Halogen« zum Wasserstoff
mit steigendem Atomgewicht vom Fluor zum Jod stufenweise ab¬
nimmt (Seite 69), nimmt die Affinität zum Sauerstoff dagegen zu
(vergl. unten). Das Fluor vermag' sich mit Sauerstoff nicht zu ver¬
binden; die Sauerstoffverbindungen des Chlors und Broms sind wenig-
beständig und im freien Zustande meist nicht bekannt; die Sauer-
stoffverbindungen des Jods dagegen sind sehr beständig. Hiermit
steht in Zusammenhang, dass Chlor und Brom aus ihren sauerstoff¬
reicheren Verbindungen durch Jod direet ausgeschieden werden,
während bei den Wasserstoff- und Metallverbindungen der Halogene
Jod durch Brom, und beide durch Chlor verdrängt werden.

Ferner zeigen die Sauerstoffverbindungen die Eigentümlich¬
keit, dass ihre Beständigkeit mit steigendem SaucrsloH'gehalt zu¬
nimmt. Die niedrigsten Säuren ClOH, BrOH sind auch in ihren
Salzen sehr unbeständig; sie sind nur schwache Säuren und werden
selbst durch Kohlensäure aus ihren Salzen ausgeschieden. Am stärk¬
sten und beständigsten sind die höchsten Säuren C10 4H, Br0 3H, J< ».,11,
worin die höhere Valenz der llalngeiie_ zur Aeusserung kommt.
Ebenso sind auch in der Schwefel- und Stickstoffgruppe die der
Maximalw erthigkeit dieser Elemente entsprechenden Sauerstoffver-
bindungen die beständigsten (vgl. S.191).

2. .Sauerstoffvcrbinrtungen der Elemente der
Sehwefelgruppe,

Die Elemente Schwefel, Selen und Tellur verbinden sich mit
Sauerstoff in mehreren Verhältnissen. Vom Schwefel sind bis jetzt
die nachstehenden Verbindungen bekannt:

S<), S,( >7
rfsl

Anhydrid

SA
Schwefel-

sesquioxyd
Schwefelsäure* Schwefelheptoxyo

so,
Seliuctelilioxyd
Schwefligsäure- anhydrid Perschwefelsaure-

anhydrid anhydrid.
Vom Selen und Tellur kennen wir nur die Sauerstoff Verbin¬

dungen, die der schwefligen Säure und (fem Schwefelsäureanhydrid
entsprechen :

SeO, SeO a
SelensaureaiihydridSi'li'iHÜnxyd

Selenigsäureanhydrid
TeOa TeO a

Tellurigsäureanhydrid Tellursäureanhydrid.
Mit Ausnahme von Schwefelsesquioxyd vereinigen sich all'

diese Oxyde mit je einem Molekül Wasser; aus jedem derselben
entsteht auf diese Weise eine zweibasische Säure (s. S. 195) als
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SOA
Schwefelsäure

8*0 8H 2
Deberschwefel säure.

deren Anhydrid das betreffende Oxyd aufzufassen ist. Bei dem
Schwefel sind diese Säuren:

SOgH«
Schweflige Säure

Wird in desselben ein Wasserstoffatom durch Metall ersetzt,
so entstehen die sog. sauren oder pri mären Salze, während durch
Ersatz heider Wasserstoffatome sich die neutralen oder secun-
d ä r e n Salze bilden :

SOjKH S<> 4Ko
Saures orter Mono- Neutrale« oder Di-

Kali umsulfat Kaliumsulfat.

1. Sauerstof fverbi n düng en des Schwefels.

Der Schwefel vereinigt sich mit Sauerstoff in 4 Verhältnissen;
ausserdem sind neun Verbindungen bekannt, die neben Schwefel
und Sauerstoff auch noch Wasserstoff enthalten und sämmtlich zwei-
basische Säuren sind. Die Mehrzahl derselben ist allerdings nur in
Form von Salzen beständig, in freiem Zustande also unbekannt, in
der folgenden Tabelle sind die Anhydride den Säuren, in die sie
unter Aufnahme von Wasser übergehen, gegenüber gestellt.

Oxyde b e z w. An h vd rid e Säuren
Thioschwefelsäure H 2S,0.,
llydroscliwetlige Säure H 2S0 2

Schwel'elsesquioxyd S,<) :!
Schwefeldioxyd SO,
Schweleltriowd SOg
Sclnvcfelhc.ptoxyd s 2o 7

Polythion
saure.

Schweflige Säure HoSO.;
Schwefelsäure II..SO,
Uebersehwefelsäure 112S.,( )s
Dithionsänre HjSaOg

(Unterschrwefels&ure)
Trithionsäure 1loS :!( »c
Tetrathionsäure H 2S 40 n
Pent&thiomstture ll,,S,<> 8

Schwcfeldioxyd SO, oder Schwefligsäureanhydrid ent¬
steht beim Verbrennen von Schwefel:

S + Og = S( >.,
und beim Rösten von Schwefelmetallen an der Luft.

Hierbei bilden sich aber stets auch geringe Mengen von Schwe-
feltrioxyd SO.,. Aehnlich wie durch freien Sauerstoff wird die Ver¬
brennung auch von einigen Metalloxyden bewirkt, die ihren Sauer¬
stoff leicht abgeben, so von Kupferoxyd und Mangansuperoxyd:

2Cu() +2S=aCujS+ So,
Kupfer-
Buffür.

im
m
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Im Laboratorium gewinnt man Schwofeldioxyd gewöhnlich
durch Erhitzen von conc. Schwefelsäure, (1 Till.) mit Kupfer (V.-jThl.):

2S0 4H 2 + Cu = 0uSO 4 + 80 2 + 2H,()
Kupfersulfat.

Aehnlich wird die Schwefelsäure auch durch Erhitzen mit
Kohle zersetzt (reducirt):

2S0 4H 2 + C = 2S0 2 + C0 2 + 2H 20.
Man erhält aber dann ein Gemenge von Schwefeldioxyd- und Koh-
lendioxydgas, welches nur schwer zu trennen ist. Man wendet daher
diese Methode nur an, wenn es sich darum handelt, eine wässerige
Lösung von schwefliger Säure zu bereiten. Leichter gewinnt man
Schwefeldioxyd durch Einwirkung von gew. englischer Schwefel¬
säure auf Calciumsulflt SOjCa; wenn man dieses mit gebranntem
Gyps (V3 Th.) und etwas Wasser zu Würfeln formt, kann man die
Entwickelunff des Schwefeldioxydes (ähnlich wie die des Sauerstoffs —
S. S. 88) im Kipp'schen Apparat ausführen. Da das Schwefel¬
dioxyd in Wasser löslich ist, so muss man es über Quecksilber aul¬
fangen.

Das Schwefeldioxyd ist ein farbloses Gas, von erstickendem
Geruch. 1 Liter davon wiegt bei 0° und 760 ram Druck unten- 45°
Breite im Meeresniveau 2,86115 Gramm, Sein BpBc. Gewicht betrftgl
2,21 (Luft = l) oder 31,9 (H = 1) entsprechend der Molekularformel
S0 2 = f)3,9. Es verdichtet sich bei —15° C, oder unter dem Druck
von etwa 3 Atmosphären bei gewöhnlicher Temperatur, zu einer
farblosen Flüssigkeit vom specifisclien Gewicht 1,43 bei 0°, die bei
—76° krystallinisch erstarrt und bei —8° siedet. Kritische Tempe¬
ratur 157°; kritischer Druck 79 Atmosphären. Beim Verdunsten ab-
sorbirt das flüssige Schwefeldioxyd viel Wärme; giesst man es
auf Quecksilber, das sich in einem Thontiegel befindet, und be¬
schleunigt seine Verdunstung durch Aufblasen von Luft, so erstarrt
das Quecksilber. Wasser löst bei gewöhnlicher Temperatur unter
Wärraeentwickelung gegen 50 Volume Schwefeldioxydgas, das beim
Erwärmen wieder völlig- ausgetrieben wird; die Lösung zeigt alle
chemischen Eigenschaften des freien Gases.

Das Schwefeldioxyd besitzt ziemlich grosse Verwandtschaft
zum Sauerstoff. Im trockenen Zustande vereinigen sieb beide Gas«,
wenn man ihr Gemenge über schwach erhitzten Platinschwamm*)
leitet; es bildet sich dabei Schwefeltrioxyd:

*) An Stelle ven I'lnt.insclnv/inini kann man auch platinirten As¬
best anwenden; man gewinnt ihn durch Trocknen und Glühen von As¬
best, der zuerst in Platinchlorid- und hierauf in Salmiak-Lösung getaucht
worden ist.
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2SO a + 0 2 = 2S0 3.
2 Volume 1 Volum.

Hierauf beruht das technisch sehr wichtige Win kl er'sche Verfahren
zur Darstellung- von Schwefelsäureanhydrid (s. 8.219). In wässe¬
riger Lösung- nimmt das Dioxyd aus der Luft allmählich Sauerstoff
unter Bildung- von Schwefelsäure auf:

S< >,,+ H 20 + 0 = S0 4H 2 .
Schneller geschieht die Oxydation des wässerigen Schwefeldioxyds
zu Schwefelsäure durch die Einwirkung der Halogene Chlor, Brom
und Jod:

SOgHj, + H 30 + Gl 8 = S0 4H 2 + 2HC1.
Durch die Affinität des Halogens zum Wasserstoff und der

schwefligen Säure zum Sauerstoff wird hier die Zersetzung eines
Moleküls Wasser bewirkt. Jodlösung wird entfärbt, wenn man sie
mit einer Lösung von schwefliger Säure vermischt.

Das Sehwelligsäureanhydrid und seine Lösung (die schweflige
Säure) entzieht vielen sauerstoffreichen Verbindungen Sauerstoff';
sie wirken daher stark loducirond; hierbei wird die schweflige Säure
zu Schwefelsäure oxydirt. So wird Chromsäure zu Ohrornoxyd re-
ducirt; die rothe Lösung Übermangansaurer Salze wird unter Bil¬
dung von Manganoxydulsalzen entfärbt. Auch viele organische
Farbstoffe, wie die der Blumen, werden durch schweflige-Säure ent¬
färbt*). Hierauf beruht die Anwendung von schwefliger Säure zum
Bleichen von Wolle und Seide, welche durch die gewöhnliche Chlor-
bleiche (S.54) stark angegriffen werden..

Andererseits wieder kann das Schw cf'oldioxyd durch stärkere
Reductionsmittel selbst reducirt werden; so wird aus ihm durch
Schwefelwasserstoff' Schwefel abgeschieden:

So,, ! 2H,,S=2H 20 + 3S.
Sind beide Oase durch andere neutrale Gase stark verdünnt, so ist
die Einwirkung nur eine sehr langsame.

Kin Gemenge gleich grosser Volume schwefliger SSure und Chlor
vereinigt sieh im directen Sonnenlicht zu Sulfnrylchlorld SOjClj (S. 220).
Lässt man Schwefeldioxyd auf erwärmtes Phosphorchlorid einwirken, so
entsteht neben Phosphoroxychlorid der Körper so(!l.,:

so,, 'j PC1 6 - SOCl 2 | POCl 3.
Das Chlorthtonyl oder Thlonylchlorid SOCK, kann als Chlorid der

schwefligen Säure aufgefasst werden (s. S. 220), oder als Schwefeldioxyd,

*) Die schweflige Säure vereinigt sieh mit dem Farbstoffe der Blu¬
men zu einer färblosen Verbindung; durch verd, Schwefelsäure oder durch
Erwärmen wird diese Verbindung gelöst, d. h. die ursprüngliche Farbe
wieder hergestellt.

m\
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worin 1 Atom Sauerstoff durch 2 Atome Chlor ersetzt ist. Thionylchlorid
lässt sich auch durch Einwirkung von Zweifach-Chlorschwefel auf Schwe-
felsäurcanlivdi-id darstellen: SO« + SC1 2 =a= SOCT 2 -f- S0 2 [Vergl. Michae¬
lis, Ann. Cliem. 274 (1894) 184]. Es ist eine farblose Flüssigkeit von
scharfem Geruch, die bei 78° siedet. Speo. Gew. 1,(>7. Durch Wasser
wird es in Chlorwasserstoff und schweflige Säure zersetzt:

SO(i 2 + H 20 = S0 2 + 2HCl.

Schweflige Säure S( >SH2 ist in freiem Zustande nicht bekannt,
aber wahrscheinlich in der wässerigen Lösung' des Schwefeldioxyds
enthalten. Kühlt man die concentrirte Lösung auf 0° ab, so schei¬
den sich krystallinische Massen einer Verbindung von H 2S(> 3 mit
wahrscheinlich 6H 2< > aus ((1 eut h er). Die wässerige Lösung zersetzt
sich mit der Zeit, namentlich im Sonnenlichte, unter Bildung von
Schwefelsäure und Schwefel:

8S<> 2 + 2H 2<> = 2SO.,H 2 + S.
Die schweflig« Säure ist zweibasisch und giebt zwei Reihen

von Salzen: die primären(SOgKH) und die secundären (SO :!K 2) Sul¬
fite. Die schwefligsauren Salze, ausgenommen die der Alkalien,
sind in Wasser schwer oder nicht löslieh [über Zusammensetzung
der Sulfite vergl. Seubert und Elton, Zeitschr. f. anorg. Chem.
i (1893), 44]. Wird die schweflige Säure aus ihren Salzen durch
stärkere Säuren ausgeschieden, so zerfällt sie in ihr Anhydrid und
Wasser:

S(l 3Na 2 + 2HC1 = 80 a + H 20 + 2NaCl.
Die Constitution der schwefligen Säure kann, bei Annahme

vierwerthigen Schwefels, durch nachstehende Formeln ausgedrückt
werden:

0 = SC ■oll oder (i « > OH.
Die erste Formel, für die auch S<i(<>II) 2 oder HO.SO.OH ge¬

schrieben werden kann, drückt aus, dass der Wasserstoff oder das
ihn ersetzende Metall nicht direct an Schwefel gebunden ist; nach
der zweiten (auch H.S0 2.OH zu schreibenden) steht dagegen die
Hftlfte des Wasserstoffs oder Metalls mit dem Schwefel in dirccter
Bindung. Die schwefligsauren Salze besitzen wahrscheinlich die
unsymmetrische Constitution, die durch die zweite Formel angedeu¬
tet werden soll; doch sind auch organische Verbindungen der schwef¬
ligen Säure bekannt, die sich von der ersten, symmetrischen For¬
mel ableiten (vergl. bei Natriumsulfit).
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Thermocheinisches Verhalten. Das Schwefeldioxyd ist eine
stark exothermische Vorbindung: bei seiner Bildung 1 aus rhombischem
Schwefel und Sauerstoff werden 71,1 Calorien frei. Bei der Lösung des
Schwefeldioxydes in viel Wasser werden weitere 7,7 Calorien entwickelt,
so dass die Bildungswärme der hypothetischen schwefligen Säure in ver¬
dünnter wässeriger Losung (aus Schwefel, Sauerstoff und Wasser) 78,8
Calorien beträgt:

(S,Og) Gas = 71,1 (SÜ 2,Aq) = 7,7 (S,0 2,Aq) = 78,8.
Diesen thermischen Daten entsprechend ist das Schwefeldioxyd eine sehr
beständige Verbindung; nur bei sehr hohen Temperaturen erleidet es eine
theilweise Zersetzung in Schwefel und Sauerstoff. Sein ganzes chemisches
Verhalten entspricht völlig seinen thermochemischen Beziehungen, so z. B.
die Reduction durch Schwefelwasserstoff:

SO., -| 2ll.,S = 3S + 2H 20 Gas . . . (+ 34,3 Cal.)
(71,1) (2x4,5) (2x57,2)

Heber sein Verhalten zu Sauerstoff siehe Seite 210.

Hydroscliweflige Siiure S0 2H2 "der S 80 4H g. Zink, Eisen und
einige andere Metalle lösen sich in wässriger schwefliger Säure ohne Ent¬
wicklung von Wasserstoff zu gelb gefärbten Flüssigkeiten auf. Schön¬
bein beobachtete 1852, dass derartige Lösungen sich durch ein eminentes
Bleichvermögen Indigo gegenüber auszeichnen und nahm in ihnen eine
eigenthümliche Säure des Schwefels an, deren Zusammensetzung allererst,
durch Sc h ü t ze n berge r 18(i!) ermittelt wurde. Die hvdroscliwelligo
Säure entsteh! durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf wäss-
rige schweflige Säure oder deren Salze; das Zink Z.B. löst sich in schwef¬
liger Säure zu schwefligsaurem Zink unter Bildung von Wasserstoff auf
und dieser wirkt auf ein zweites Molekül der hydroschwefligen Säure
reducirend :

SO.jH., + Zu = SO.jZn + II., und
so.,11,, -|- E 2 = S0 2H 2 + H 20.

Die hydroscliweflige Säure ist ungemein zersetzlich; ihre orangegelbe wäss-
rige Lösung wirkt stark reducirend und bleichend und zersetzt sich sehr
schnell unter Abscheidung von Schwefel und Bildung von schwefliger Säure.
Die bleichende Wirkung auf Indigo scheint jedoch nicht auf der Reduction
desselben zn beruhen, da sie auch durch indifferente, ja seihst durch
andere Beductionsmittel wieder rückgängig gemachl werden kann. Vergl.
S. 207 Anmerk.

Beständiger als die freie Säure sind ihre Salze. Das Natriunisalz
wird durch Einwirkung von Zinkspähnen auf die concentrirte Lösung von
primärem Natriumsulfii erhalten. Es wird in der Färberei und Kattun¬
druckerei zum Bleichen des [ndigos benutzt. Seine Zusammensetzung
ist noch uicht sicher ermittelt; sie entspricht entweder der Formel S0 2HNa
oder S 2<>|N.•!._>. An der Luft absorbiren die Losungen der Salze rasch Sauer¬
stoff und gehen in Salze der schwefligen Säure über.

m

EL.

4

Schwefelsesquioxyd S2O g scheidet sich beim Auflösen von Schwe¬
felblumen in flüssigem, frisch dargestelltem Schwefelsäureanhydrid in blauen
Tröpfchen aus, die zu einer tnalachit-ähnlichen Masse erstarren, Es zer¬
setz! sich allmählich bei gewöhnlicher Temperatur, rascher heim Erwärmen,
in schweflige Säure und Schwefel. Durch Wasser wird es sehr heftig unter

Richter-Klinger, anOrgan. Chemie. 8. Aufl. 14
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Bildung von Schwefel, schwefliger Säure, Schwefelsäure und Polythionsäu-
ren zerlegt. In rauchender Schwefelsaure liist es sich mit blauer Farbe.

Schwefeltrioxyd 80 8 oder Schwefelsäureanhydrid ent¬
steht, wie Seite 206 angegeben, durch Vereinigung von Schwefel¬
dioxyd mit Sauerstoff unter Einwirkung- von Platinschwamm. Es
bildet sich auch, wenn schweflige Säure mit Luft über glühendes
Eisenoxyd, Chromoxyd oder Manganoxyd geleitet wird. Die Oxyde
wirken hierbei nur, ähnlich wie Platinschwamm oder platinirter As¬
best, als Contactsubstanzen. Auch durch Erhitzen von Natrium¬
oder Kaliumpyrosulfat (s. S. 219) und von wasserfreien Sulfaten,
z.B. von schwefelsaurem Eisenoxyd, kann Schwefeltrioxyd gewonnen
werden: Fe ä(S0 4) 3 = Fe 20 8 + .'5S< »3. Man erhält es am bequemsten
durch Erhitzen von rauchender (Nordhäuser) Schwefelsäure (Seite 218);
die entweichenden weissen Dämpfe werden in einer gekühlten Vor¬
lage aufgefangen. Durch wiederholtes Destilliren — Rectificiren —
und durch Schmelzen bei massiger Wärme (20—30°) und Abgiessen
vom festgebliebenen Theile kann es gereinigt werden. Alsdann
krystallisirt es in langen, breiten, durchsichtigen Nadeln, die bei
14,8° zu einer leicht beweglichen Flüssigkeit schmelzen. Bei 16°
besitzt das Trioxyd das spec. Gewicht 1,940; bei 46° destillirt es.
Die Dampfdichte entspricht der Molekularformel S0 8. Das völlig-
reine Anhydrid verändert sich beim Aufbewahren nicht; enthält es
dagegen, durch Anziehen von Wasser, geringe Mengen von Schwe¬
felsäure, so verwandelt es sich bald in eine asbestähnlich aussehende
Masse, die erst bei ca. 50" schmilzt; sie wurde früher als eine be¬
sondere Modifikation des Schwefelsäureanhydrids betrachtet. Durch
Destillation lässl sich daraus leicht das reine Anhydrid abscheiden.
[R. Weber; vergl. auch Rebs, Ann. Chem. (1888) 24«, 379].

Das Schwefeltrioxyd raucht stark an der Luft und zieht sehr
begierig Wasserdämpfe an. Wirft man es in Wasser, so lösl es sich
mit Starkem Zischen zu Schwefelsäure (SOg + H äO = SOjHg). Beim
Durchleiten der Dämpfe durch eine glühende Röhre zersetz! es sich
in schweflige Saun- und Sauerstoff.

Ther.....chemisches Verhalten, Bei der Vereinigung von
Schwefeldioxyd mit Sauerstoff zu flüssigem Schwefeltrioxyd werden 32,1
Cal. entwickelt, so dass die Bildungswärme desselben aus den Elementen
103,2 Cal. befragt:

(S0 2lO) flüssig = 32,1 (S.o..) flüssig = 103,2 Cal..
da die Bildungswärme des Schwefeldioxyds = 71,1 Cal. (S. 201)).

Wir lernen hier wieder einen Kall kennen, der dem Berthelot-
sclien Grundsatze von der grttssten Wärmeentwickelung widerspricht. Nach
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diesem Salze müsste sich beim Verbrennen von Schwefel an der Luft oder
in Sauerstoff nicht Schwefeldioxyd, sondern Schwefelsäureanhydrid bilden,
da hierbei die grossere Wärmeentwickelung stattfinden würde. Thatsäch-
lich worden jedoch 91,1—95,6 Proc. des verbrannten Schwefels in Schwe¬
feldioxyd, und nur 2,9—2,5 l'roc in Schwefelsäureanhydrid verwandelt.
Bei Gegenwart von porösan Körpern (Eisenoxyd u. a., vergl. oben) steigt
die Menge des Schwefeltnoxyds bis zu 13 Proc.

Beim Lösen vmi Schwefeltrioxyd in viel Wasser, wobei wässerige
Schwefelsäure gebildet wird, werden 39,1 Cal. entwickelt; die Bildung der
wässerigen Schwefelsäure aus Schwefel, Sauerstoff und Wasser beträgt
daher (inii Hinzurechnung der Bildungswärme von SOg) 142,3 Cal.:

(SO.„Aq) = 89,1 (S,0 3,Aq) = 142,3.
Zählt man zu letzterer Zahl die Bildungswärme des flüssigen Wassers
hinzu (68,3 Cal.), so erhält man die Bildungswärme der Schwefelsäure
(sc 1,11., — s< i.j ■{- 11.,<>) aus den Elementen in verdünnter wässeriger Lösung:

(S.O.,, H2, Aq) = 210,6.
Die Lttsungswärme der wasserfreien Schwefelsäure in viel Wasser beträgt
17,8 Cal.; demnach ist die Bildungswärme der wasserfreien Schwefelsäure
aus den Elementen 210,6—17,8 = 192,8:

(S0 4H 2,Aq) = 17,8 (S, () 4, II,) = 192,8.
Uelier die Beziehungen zur Selensäure und Tellursäure siehe Seite» 226.

EL

Schwefelheptoxyd s,0 7 ist von Berthelot durch Einwirkung
dunkler elektrischer Entladungen von starker Spannung auf ein Gemenge
gleichgrosser Volume trocknen Schwefeldioxyds und Sauerstoffs erhalten
norden. Es scheide! sich in öligen Tropfen ah, die bei 0° kristallinisch
erstarren. Mit der Zeit zersetzt sich Schwefelheptoxyd, das als Anhydrid
der Ueber- "der Perschwefelsäure zu betrachten ist. in Sauerstoff und
Schwefelsäureanhydrid; heim Erwärmen tritt dieser Zerfall sofort ein:

S 20 7 = 2S0 8 + 0.
Es raucht Stark an dei- Luft; mit Wasser zersetzt es sich, in ähnlicher
Weise wie beim Erwärmen, zu Schwefelsäure und Sauerstoff:

S,o 7 j 21l,o 2SOt H 2 +Q.
Ueberschwefelsäure s,o s ll 2, auch Perschwefelsäure genannt,

die dem Schwefelheptoxyd entsprechende Säure, ist in reinem Zustande
noch nicht dargestellt. Eine Lösung davon entsteh! hei der Elektrolyse
von conc. Schwefelsäure, und zwar an der Anode, an der zugleich Sauer¬
stoff und Ozon auftreten. Nach Richarz verwendet man mit besserem
Erfolge eine nur 40procentige Schwefelsäure; dabei muss die Flüssigkeit
auf niederer Temperatur gehalten werden und die Stromdichtigkeit an der
Anode gross sein. Gleichzeitig entstehen inactiver Sauerstoff und Ozon.
Eine Lösung von Ueberschwefelsäure lässt sich auch durch Auflöse« von
Schwefelheptoxyd in verdünnter Schwefelsäure erhalten, ebenso durch Zu¬
satz von wässerigem Wasserstoffsuperoxyd zu gekühlter conc. Schwefel¬
säure, wobei ebenfalls Ozon auftritt.

Die Lösung von Ueberschwefelsäure in Schwefelsäure zeigt ähnliche
Oxydationsreactionen wie Wasserstoffsuperoxyd, sie oxydirt Eisenvitriol¬
lösung zu solcher von Eisenoxydsalz, scheidet aus .Todkalium allmählich
Jod aus und entfärb! die blaue Lösung von tndigosulfosäure; dagegen ver¬
mag sie, ini Unterschiede zum Wasserstoffsuperoxyd, weder Chamäleoulösung
zu entfärben, noch Chromsäure zu Ueberchromsäure zu oxydiren, noch auf

'Titansiiiirelüsuiig zu wirken (s. S. 111).

•<
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Enthält die elektrolysirte Schwefelsäure mehr als 60°/ 0 Schwefel¬
säure, so entsteht durch Zersetzung' der zunächst gebildeten rcberschwe-
feisäure Wasserstoffsuperoxyd (s. S. 112). Dieses entsteht auch durch frei¬
willige Zersetzung der Lösung von Ueberechwefelsäure in Schwefelsäure,
namentlich rasch, wenn diese durch Zusatz von wasserfreier Schwefelsäure
über 70°/ 0 an (Unser enthält.

Ueberschwe feisaure Salze entstehen durch Einwirkung starker
Basen auf das Iieptoxyd oder, wie Marshal und Berthelot gezeigt
haben, durch Elektrolyse, von Läsungen schwefelsaurer Salze [vergl. Mar¬
shal, Journ. of the Ohem. Soc. 5!) (1891) 771 und Berthelot. Compt-
rend. 114 (1892) 875; vergl. auch Elbs, Journ. f. pract. Cliem. 48 (1893>
185]; sie sollen später, bei den betreffenden Metallen beschrieben werden.
Ihre verdünnten Losungen zeigen folgende, für die UeberschwefelsSure
kennzeichnende Eigenschaften. Beim Erwärmen entwickelt sich aus ihnen
Ozon, bei Gegenwart von Salzsäure Chlor; auf Zusatz von Manganoxy¬
dulsalzlösung scheidet sich aus ihnen Mangansuperoxydhydrat ab; auf Anilin
wirken sie bei Gegenwart von Schwefelsäure oxydirend unter Bildung von
Anilinschwarz. Ueber den muthmasslichen chemischen Kau dm- Ueber-
schwefelsäure vergl. S. 223.

Schwefelsäure S(> 4 rL,. Die Schwefelsäure ist, wie wir mit Si¬
cherheit wissen, schon im löten Jahrhundert, wahrscheinlich aber
auch bereits lauge vordem bekannt gewesen. Sie ist die wichtigste
von allen Säuren, da fast alle anderen direct oder indirect mit Hülfe
ihrer dargestellt werden. Sie findet in der Technik und in den
Gewerben eine ungemein ausgedehnte und mannigfache Anwen¬
dung, vor Allem zur Darstellung der Soda nach dem Leblanc-
Verfahren, zum Reinigen von Petroleum- und Kohlentheerölen, zur
Erzeugung künstlicher Düngemittel, u. a. m. Sie entsteht, ausser
bei den bereits erwähnten Reactionen, durch Oxydation von Schwefel
mit Salpetersäure. Im Grossen wurde, sie früher durch Erhitzen
von Eisenvitriol gewonnen, der dabei in Eisenoxyd, schweflige Säure
und Schwefelsäureanhydrid zerfällt: 2FeS0 4 = Fo 20 3 + So,, [ So.,.
Gegenwärtig wird sie fast ausschliesslich nach dem sog. Bleikammer-
process fabrikmässig dargestellt. Dieses Verfahren beruht auf der
Ueberführung von schwefliger Säure in Schwefelsäure mittelst Sal¬
petersäure. Schwefel, Schwefelkies FeS 2 oder andere Schwefelerze
(Kiese, Blenden) werden in Oel'en verbrannt; das hierbei entstehende
Schwefeldioxyd wird zugleich mit Luft in eine, Reihe von grossen,
aus Bleiplatten gebauten Kammern geleitet, worin sie mit Sal
petersäure und Wasserdämpfen in vielfache Berührung kommen.
Die Salpetersäure, giebt einen Tbeil ihres Sauerstoffs an das Schwe¬
feldioxyd ab; dieses wird dadurch bei Gegenwart von Wasser zu
Schwefelsäure oxydirt, die sich auf dem Boden der Kammer an¬
sammelt. Das Stickoxyd, das bei diesem Vorgänge im Wesentlichen
aus der Salpetersäure, entsteht, wird durch den Sauerstoff der mit
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In die Kammer eintretenden Luft bei Gegenwart von Wasserdampf'
"wieder in Salpetersäure zurückverwandelt, oder wenigstens in solche
Stickstoffoxyde, die gleichfalls schweflige Säure zu oxydiren ver¬
mögen. Derart wird das Oxydationsmittel in der Kammer immer
wieder von neuem erzeugt und der Theorie nach müsste eine ge¬
ringe Menge Salpetersäure genügen, um unbegrenzte Mengen Schwe¬
feldioxyd in Schwefelsäure überzuführen. Bei dem Bleikammer-
process spielen deninaehStiekstoffsauerstoffverbindungen, unter ihnen
besonders das Stickoxyd, die Rolle von Sauerstoffüberträgern.

Der chemische Vorgang, der sich in den Bleikammern abspielt, ist
•ein sehr verwickelter; er wird durch «lief Mengenverhältnisse der einwir¬
kenden Körper und die Temperatur beeinflusst und ist bis jetzt noch nicht
ganz aufgeklart. Am einfachsten Iässt er sich folgendermassen darstellen.
Salpetersaure oxydirt hei Gegenwart von Wasser Schwefeldioxyd ssu Schwe¬
felsäure, wobei sie selbst zu Stickoxyd (NO) oder auch Stiebstoffdioxyd
•(N0 2) reducirt wird:

3S0 2 + 2N0 3H + 2H 20 = 3S0 4H 2 + 2N0.
Das Stieboxyd wird durch den Sauerstoff der Luft (die zugleich mit der
schwefligen Säure in die Kammern dringt) und den zugeführten Wasser¬
dampf wieder in Salpetersaure verwandelt:

2NO + 30 + H 20 = 2N0 8H,
■die eine neue Menge Schwefeldioxyd in Schwefelsäure überführt. Oder
das Stickoxyd verbindet sieh mit dem Sauerstoff zunächst zu Stickstoff¬
dioxyd (NOj), das bei Gegenwart von Wasserdampf das Schwefeldioxyd
zu Schwefelsäure oxydirt:

S()., ! I I.,o |- N0 2 = S0 4H 2 + NO.
Das so wieder entstandene Stickoxyd unterliegt aufs Neue denselben Um¬
wandlungen.

Lunge fasst den Kammerprocess nicht als eine abwechselnde Be-
duetion und Oxydation von Stickstoffoxyden auf, sondern als eine Conden-
sation des Stickoxyds und Stickstoffdioxyds mit schwefliger Säure, Sauerstoff
und Wasser zu Nitrosylschwefelsäure SO a '.J. (s. S. 234):

2S0 S + 2N0 + o :1 [ ILO = 280^*''

■die sogleich durch das überschüssige Wasser der Bleikammer in Schwefel¬
säure und Stlckstofftrioxyd, bez. ein Gemisch von Stickoxyd und Stickstoff¬
dioxyd zerlegt wird:

iO^ 0 + H 20 : 2SO..Ü1J + N,,o...'»OH ^" 2-------""-Oll
N 20 3 = NO ■| - NO,, N,O a -{ H 20 = 2NO,l 1.

Im vorderen Theile des Kammersystems tritt der Zerfall der Nitrosylschwe¬
felsäure unter Mitwirkung von schwefliger Säure und Bildung von Stick-
oxyd ein:

2*0^° -f S0 2 + 2H 2() = 3SO,(OH) 2 + 2N0.
Djis.no wiedererzeugte Stickoxyd und Stickstoll'dioxyd wirken mit Luft

EL

I
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und Wasserdampf auf neue Mengen Schwafeldioxyd in angegebener Weise
ein. Auch bei der ersten Einwirkung der schwefligen Säure auf die in
die Bleikammer eingeführte Salpetersäure (flüssig oder dampfförmig) findet
nach Lunge zunächst Bildung von Nitrosylschwefelsäure statt:

80 a + 5r0 2.OH = S0 2(^^ 0
die sich dann in angegebener Weise umsetzt [Zeitschrift f. anorgan. Cliem..
7 (1894) 212].

Ueber andere Erklärungsversuche des Bleikammerprocesses vergL
Juriscb, Handbuch der Schwefelsäurefabrikation, Berlin 1893, S. 199ff.

Den obigen Annahmen gemäss vermag ein und dieselbe Menge Sal¬
petersäure, bei genügendem Zutritt von Sauerstoff and Wasser, eine unbe¬
grenzte Menge Schwefeldioxyd in Schwefelsäure zu verwandeln, da die
Stickstoffoxyde nur als Sauerstoffüberträger wirken und im Gay-Lussac-
Thurm wiedergewonnen werden (s. unten). In der Praxis dagegen erlei¬
det man beträchtliche Verluste an Salpetersäure (2—3%), die wahrschein¬
lich durch die weiter gehende Heduction der Stickstoffoxyde zu Stickstoff-
oxydul N 20 (das nicht wieder oxydirt und im Gay-Lus sa c-Thurni nicht
absorhirt wird) und Stickstoff verursacht sind. Nach den Untersuchungen
von Raschig findet im Bleikan......rprocess eine intermediäre Bildung von
Amidosulfonsäuren (s. S.224) statt, und die Stickstoffverluste erklären sich
aus deren Umwandlung in Ammoniaksalze.

Bei der practischen Ausführung des Bleikammerprocesses werden
durch den entweichenden Stickstoff u\n\ die überschüssige Luft zugleich
auch die wirksamen Stickstoffoxyde (NO und XO.,) mitgeführt und der
Einwirkung entzogen. Um den hierdurch verursachten »eitern Verlust
au Salpetersäure zu vermeiden, werden die aus den Kammern austretenden
braunen Gase durch den sog. Gay-Lussac-Thurm geleitet. Er ist aus
Bleiplatten gefertigt und mit Coaksstücken oder, da diese sich mit Blei¬
sulfatschlamm Überziehen und leicht verstopfen, mit feuerfesten Stei¬
nen oder Cylindern gefüllt, worüber beständig conc. Schwefelsäure herab¬
rieselt. Diese verschluckt die Stickstoffoxyde NoOg, NOg und NO voll¬
ständig unter Bildung von N'it rOSJ Ischwofelsäuro (s. S. 234). Aus der am
Boden des Thurmes angesammelten Schwefelsäure, der sog. nitrosen
Säure, können die Stickstoffoxyde wiedergewonnen und zur Schwefelsäurebil¬
dung in den Kammern verwerthet werden. Dies geschieht gegenwärtig
in dem sog. G 1ov e r th u r in, der, ans Bleiplatten und feuerfesten Ziegeln
gefertigt, zwischen den Schwefelöfen und den Bleikammern eingeschaltet
ist. In ihm lässt man über Quarzsteine die oitrose Säure (verdünnt mit
der vorher gewonnenen Kammersäure) herabrieseln, während die heissen
Verbrennungsgase der Schwefelöfen ihr entgegenströmen. Hierbei werden
die heissen Gase auf die nöthige Temperatur (70—80°) abgekühlt, aus der
Kammersäure wird Wasserverdampft, und zugleich werden die Stickstoffoxyde
freigemacht (s. S. 228) und in die Bleikammern übergeführt. DerGloverthurm
dient daher nicht nur zur völligen Ausnutzung der nitrosen Säure, sondern
auch zur Concentration der Kammersäure (bis zu (>f>0/ 0 SO4H2).

Sehr anschaulich lässt sich der l'.leikamnierprocess durch folgenden
Laboratoriumsversuch darstellen. Ein grosser Glasballon A (Fig. 811) ver¬
tritt die Stelle der Bleikammer; in seinen Hals sind vermittels! eines Kor¬
kes mehrere Glasröhren eingesetzt, du' zur Zuführung der verschiedenen
Gase dienen. Im Kölbchen <i, wird, durch Erwärmen von Schwefelsäure
mit Quecksilber oder Kupferspähnen, Schwefeldioxyd entwickelt. Das;
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Kölbchen h enthält etwas verdünnte Salpetersäure und Kupferspähne,
durch deren Einwirkung Stickoxydgas (NO) gebildet wird. Im Kölb¬
chen C wird Wasser gekocht zur Erzeugung von Wasserdämpfen. Die
Röhre d dient zum Zuleiten von Luft, während aus e die überschüssigen
Gase entweichen. Durch Zusammentreten des Stickoxydes (NO) mit dem
Sauerstoff der Luft bilden sich rotlie Dämpfe von Stickstoffdioxyd (NOg), die
bei Gegenwart von Wasserdampf das Schwefeldioxyd in Schwefelsäure über¬
führen. Das hierbei entstandene Stickoxyd giebi mit dem Sauerstoff der Luft
wieder Stickstoffdioxyd, wodurch eine neue Menge schwefliger Säure in
Schwefelsäure übergeführt wird. Nach einiger Zeit sammell sich am Boden
des Ballons wässerige Schwefelsäure au.

Lässt mau anfangs nur Schwefeldioxyd, Stickoxyd und Luft zusam¬
mentreten, ohne Wasserdampf einzuleiten, so bildet sich (unter Mitwirkung

der Feuchtigkeit der Luft) SO2C~.i1 , Nitrosylschwefelsäure, welch« die

Wände des Ballons als weisser krystallinischer Anflug bedeckt. Die näm¬
lichen Krvstalle, die Bleikammerkrystalle genannt werden, bilden
sich auch bei der technischen Darstellung der Schwefelsäure, falls nicht
genügend Wasserdampf in die Kammern zugeleitet wird. Durch Wasser
werden die Kanu..... -krvstalle wieder in Schwefelsäure und Oxyde des Stick¬
stoffs zersetzt (s. 0.).

Die in den Kammern sich ansammelnde Säure, Kammer¬
säure genannt, hat lud richtig geleitetem Process das speeifis che
Gewicht 1,5 (50° nach Beaume); sie enthalt ungefähr 60% 80,1h,
und 40°;,, Wasser. Zur Concentratlon wird die Kammersäure an-
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fang-s in Bleipfannen erhitzt, bis sie das spec. Gew. 1,7 (60° Beaume;
78% S0 4H 2) hat. Beim weiteren Erhitzen würden die Bleipfannen
stark angegriffen werden. Dagegen lässt sich in gusseisernen Kes¬
seln eine Säure vom spec. Gew. 1,8 (64,2°Bö.; 86,9% S0 4H 2) erzielen.
Diese Säuren sind die rohen engl i sehen Schwefelsäuren des
Handels, die gewöhnlich noch durch Arsen, Selen, Eisen und Blei
verunreinigt sind. Die davon nach verschiedenen Verfahren gerei¬
nigte, zu dem Zweck vorher verdünnte Säure wird ebenfalls in Blei-
gefässen wieder auf 60° Be. gebracht; die weitere Coneentration,
auf 65,5—66° Be. (92—94% H 2S0 4 ; spec. Gew. 1,83-1,837) geschieht
in Gefässen von Glas, Poreellan oder Platin. Die Herstellung der
höchst concentrirten Säure (98—98,5% S0 4H,) erfolgt aber stets in
Platinapparaten. Neuerdings verwendet man auch innen vergoldete
Platingefässe, die viel weniger angegriffen werden.

Unterwirft man die rohe englische Schwefelsäure der Destil¬
lation, so geht anfangs wässerige Säure über (Vs des Destillats);
bei 338° destillirt fast reine Schwefelsäure (Acidwm sulfuricum, pu¬
rum oder destülatum). Dieselbe hat das speeiflsche Gewicht 1,854
bei 0° oder 1,842 bei 12° und enthält noch ungefähr 1,5% Wasser.
Kühlt man diese Säure auf —35° ab, so scheiden sich weisse Kry-
stalle aus, die bei +10°,5 schmelzen; es ist das die wasserfreie
Schwefelsäure S0 4H 2 . auch Schwefelsäuremonohydrat genannt. Leich¬
ter gewinnt man die krystallisirte Säure, wenn man Schwefelsäure
von 96—98% auf 0° bis —10" kühlt und dann fertige Krystalle ein¬
trägt. Dieses Verfahren dient zur technischen Darstellung von
wasserfreier Schwefelsäure; die Krystalle werden durch Ccntrifugi-
ren von der flüssigen, wasserhaltigen Säure getrennt.

Die reine wasserfreie Schwefelsäure S0 4H2 hat das speeif. Ge¬
wicht von 1,8372 bei 15°, ist also leichter, als die etwas wasserhal¬
tige Säure. Erhitzt man die wasserfreie Säure, so entweichen schon
bei 40° weisse Dämpfe von Schwefelsäureanhydrid; die Flüssigkeit
fängt bei 200" zu sieden an, und bei 338° destillirt wieder die Säure
mit 1,5% Wasser über.

Ans diesen Angaben ist ersichtlich, dass die Schwefelsäure schon
bei geringer Wanne eine theilweise Zersetzung (Dissociation) in Schwefel¬
säureanhydrid und Wasser erleidet. Die Dampfdiohte der Schwefelsäure
ist bei 332° (also nahe der Siedetemperatur) zu 36,0 (oder, auf Luft = 1
bezogen, 2,5) gefunden worden. Bei höheren Temperaturen nimmt die¬
selbe allmählich ab, beträgt bei 116° 21,5 und bleibt dann constant. Es
erklärt sieb das aus der Dissociation der Schwefelstturemoleküle, gemäss
der Gleichung: S(),]|., = SO., |- ll.,()

1 Vol. 1 Vol. 1 Vol.

Die der Molekularformel S0 4H2=9S entsprechende Dampfdichte müsste
98/2 = 49 sein, diejenige <\<^ Gemenges der Zersetzungsproducte, dasein
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■doppelt, so grosses Volum erfüllt, aber 49/2 = 24,5. Demnach ist die Dis-
sociation der Schwefelsäure bei 416° vollständig, während sie bei 332°
etwa 34% beträgt (s. 8. 104).

Die concentrirte Schwefelsäure ist eine dicke, ölartige Flüs-
sigkeit. Kühlt man eine Säure, die gegen 15% Wasser enthält, auf
0° ab, so scheiden sich grosse, farblose sechsseitige Prismen des Hy¬
drates SO4H2 + H2O (auch Schwefelsäuredihydrat genannt) aus, das
gegen +8° schmilzt und bei 205° in wasserfreie Säure und Wasser
zerfällt. Ein zweites Hydrat S0 4H 2 + 2H 20 hat das speeif. Ge¬
wicht 1,63 lind giebt bei 195° Wasser ab. Die concentrirte Schwe¬
felsäure besitzt eine sehr grosse Affinität zum Wasser und absorbirt
sehr energisch Wasserdämpfe, weshalb sie auch zum Trocknen von
Gasen und in Exsiccatoren Anwendung findet. Sie mischt sich mit
Wasser unter sehr starker Wärmeentwickelung, weshalb es geboten
ist, beim Mischen die Säure in dünnem Strahle zum Wasser zu Jes¬
sen — und nicht umgekehrt — da sonst explosionsartige Erschei¬
nungen auftreten. Bei dem Mischen von Schwefelsäure mit Wasser
findet eine Volumverminderung statt, deren Maximum dem Hydrate
S0 4H 2 + 2H 20 entspricht.

Das Bestehen der Bydrate der Schwefelsäure findet, ähnlich wie
bei der Ueberjodsäure (S. 203) durch die Annahme von Hydroxylgruppen
Erklärung:

S(') 4 II., |- 2H20 -----S(OH)8 Hexahydroxylschwefelstfure
S0 4 tÜ + ]| 20 = SO(OH)< Tetrahydroxylschwefelsäure
S0 4 1I.~, ' =80^(011!;, Normale Schwefelsäure.

«Sowohl die Tetra- als «lie Hexahydroxylschwefelsäure bilden bei der Ein¬
wirkung- von üaseu nur Salze der normalen zweibasischen Schwefelsäure;
Salze, worin wie bei der Ueberjodsäure, mehr Wasserstoff-Atome durch
Metalle ersetzt sind, sind nicht bekannt.

Die Affinität der Schwefelsäure zum Wasser ist so gross, dass
sie vielen Substanzen Wasserstoff und Sauerstoff unter Bildung von
Wasser entzieht. Viele organische Stoffe enthalten ausser Kohlen-
Stoff noch Wasserstoff und Sauerstoff in demselben Verhältnisse,
worin diese Elemente Wasser bilden. Entzieht man solchen Körpern
den Wasserstoll' und Sauerstoff, so hinterbleibt der Kohlenstoff. Hier¬
aus erklärt sich die verkohlende Wirkung der Schwefelsäure auf
Holz, Zucker, Papier. Hei der Einwirkung auf Alkohol (C 2H 60) er¬
zeugt die Schwefelsäure Ölbildendes Gas C 2H 4 (Seite 173).

Leitet man die Dämpfe der Schwefelsäure über rothglühende
poröse Körper (wie Ziegelstüeke), so zerfällt sie in Schwefeldioxyd,
Wasser und Sauerstoff (vergl. S. 219):

S0 4Hjj = S0 S + HjO +0.
Hierauf beruht ein in der Technik angewandtes Verfahren zur Dar¬
stellung von Sauerstoff; das Schwefeldioxyd wird durch Wasser
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absorbirt und wieder in Schwefelsäure verwandelt. Durch Erhitzen
mit Schwefel, Phosphor, Kohle und einigen Metallen (Quecksilber,
Kupfer) wird die Schwefelsäure, zu Schwefeldioxyd reducirt (S. 206).
Sie löst fast alle Metalle unter Bildung von Salzen; nur Blei und
Platin und einige wenige andere werden fast gar nicht angegriffen.
Sie ist eine sehr starke Säure und treibt in der Hitze die meisten
andern Säuren aus ihren Salzen aus; hierauf beruht ihre Anwendung
zur Darstellung von Salzsäure und Salpetersäure. Unter den Salzen
der Schwefelsäure zeichnet sich das Baryumsalz(S0 4Ba) durch seine
Unlöslichkeit in Wasser, Säuren und Alkalien aus; Schwefelsäure
erzeugt daher in den Lösungen von Baryumsalzen einen weissen
pulverförmigen Niederschlag, der zur Entdeckung kleiner Mengen
Schwefelsäure dienen kann.

f Der chemische Bau der Schwefelsäure wird, je nachdem man;
den Schwefel in ihr als sechs- oder als zweiwerthig betrachtet, durch
nachstehende Formeln ausgedrückt:

0
HO_S .0 0 OH.

Pyroschwefelsäure oder Dischwefelsaure S-Z^EL. Entzieht
man zwei Molekülen Schwefelsäure ein Molekül Wasser, so entsteht
der Körper S 20 7H2, dessen Bildungsweise und Structur durch fol-

so 'OH
b, -Voil

b(Xmi

/OllSOo
H2Of= >)

S< K'K< >H

Da diese Säure zwei Hydroxylgruppen enthält, so ist sie eine zwei¬
basische; ausserdem aber stellt sie ihrer Entstehung nach ein An¬
hydrid vor. Wir werden in der Folge sehen, dass fast alle mehr¬
basischen Säuren, wie die Phosphorsäuro PO(OH) 8, die Kieselsäure
SiO(OH)2, die Chromsäure Cr0 2(OH) 2, durch Condensation mehrerer
Moleküle unter Austritt von Wasser ähnliche Abkömmlinge, die
Poly- oder I'yi'o Säuren genannt werden, zu bilden befähigt
sind. Auch di<; der schwefligen Säure entsprechende Pyrosäure ist
in Form von Salzen bekannt.

Die Dischwefelsaure. ist in der sogenannten rauchenden
oder Nord häuser Seh wefelsäure {Atidum sulfuricum fumans,
Vitriolöl) enthalten, die durch Erhitzen von geröstetem Eisenvitriol
(FeS0 4) erhalten wird. Die Nordhäuser Schwefelsäure bildet eine
dicke, ölartige, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit, vom spe-
eifischen Gewicht 1,86—1,9. Kühlt man sie ab, so scheidet sich die
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Dischwef elsäure S 20 7H 2 in grossen farblosen Krystallen ab, die
bei 35° schmelzen. Beim Erwärmen zerfallt sie in Schwefelsäure
und Schwefeltrioiyd, ilas sich verflüchtigt:

S 20 7H 2 =S0 4H 2 +S(> ;!.
Dem entsprechend kann die Disehwefelsäure durch Auflösen

von Schwefeltrioxyd in Schwefelsäure'erhalten werden:
S0 4H 2 + S0 8 = S 20 7H 2.

Hierauf beruht auch die Darstellung- der rauchenden Schwefelsäure,
die als eine Lösung von S0 3 oder (S 20 7H 2) in überschüssiger Schwe¬
felsäure betrachtet werden kann.

In der Technik wird die rauchende Schwefelsäure aus Schwefel¬
kiesen FeSj gewonnen (gegenwärtig nur in Böhmen). Durch Verwittern
der Kiese an der Luft entstehen schwefelsaures Eisenoxydul and schwe¬
felsaures Eisenoxyd, die mit Wasser ausgelaugt werden. Die Lösung wird
eingedampft und der so erhaltene Vitriolstein in Flammöfen geröstet, wo¬
durch <l;\s Oxydulsalz in Oxydsalze iibergeftthrl wird. Die Oxydsalze wer¬
den dann in thönernen Retorten Ins zur Indien Rothglut erhitzt, wobei
Schwefelsäure und Schwefelsäureanhydrid übergehen, die in Vorlagen auf¬
gefangen werden:

3S0 8
80 8 I

Fe »((OH)8 = Feä°S hS0 8 + S04H,.
Der Rückstand, ans rothem Eisenoxyd bestehend, findet unter dem Namen
Colcothar oder Caput mortuum als Farbe und zum Poliren Anwendung.

Jetzt kommt im Handel an Stelleder flüssigen rauchenden Schwe¬
felsäure auch die feste krystallisirte Pyros.chwefelsäure Sj<) 7H 2
vor. Man gewinnt sie durch Einleiten der theoretischen Menge
Schwefelsäureanhydrid in concentrirte Schwefelsäure (s. oben). Die
Darstellung des Sch,wefeftrioxydes geschieht gegenwärtig nach den
folgenden Verfahren.

Nach dem Verfahren von Win kl er zersetzt man zunächst Schwe¬
felsäure von 66° B. durch Einfliesenlassen in Retorten, die bis zur Roth-
glnth erhitzt sind. Das sn erhaltene Gasgemenge vmi Schwefeldioxyd,
Sauerstoff und Wasserdampf (8.8.217) — oder auch die mit l.nl't und
Wasserdampf gemengte schweflige Säure, die durch Verbrennen von Schwe¬
fel oder Rösten von Kiesen entsteht — wird weiter in einem Coaksthurm,
worin conc. Schwefelsäure herabrieseltj vom Wasserdampf befreit und das
trockene Gemenge von Schwefeldioxyd und Sauerstoff Über erhitzten pla-
thiirten Asliest (S. 206) geleitet; 'las hierbei entstehende Schwefeltrioxyd
wird in conc. Schwefelsäure aufgenommen.

Nach einem zweiten Verfahren wird durch Erhitzen von schwefel¬
saurem Natrium (Natriumsulfat) mit conc. Schwefelsäure Natriumpyrosulfat
dargestellt :

SOjNa, -|- SOiH ä = S sO,Na s ■, H 20Natrium- Natrium¬
sulfat pyrosulfat.

Als Zwischenproduct entstehen hierbei zunächst 2 Mol. primäres Natrium¬
sulfat SO^Xall, die sieh beim Erhitzen unter Abgabe von Wasser in das

I
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Pyrosulfat verwandeln. Ans diesem wird nun durch conc. Schwefelsäure
die Pvroscliwofelsäure in Freiheit gesetzt und im Vacuum abdostillirt:

S 20 7Na 2 + S0 4H 2 = S0 4Na 2 + S 20 7 IU
Das rückständige Natriumsulfat kann wieder in Natriumpyrosulfat über¬
geführt werden.

Chloride der Schwefelsäure. Unter den Chloriden (Chloranhy¬
driden) einer Säure versteht man die Abkömmlinge, die aus ihr durch Ersatz
der Hydroxylgruppen (OH) durch Chlor entstehen. DurchWasser werden
die Säurechloride in die entsprechenden Säuren übergeführt:

SC-ü^l + 2H/J = SOg^Jg + 2HC1.
Eine allgemeine Methode zur Darstellung der Säurechloride besteht in der
Einwirkung von Phosphorchloriden auf die Säuron. Die Schwefelsäure ent¬
halt zwei Hydroxylgruppen; sie kann daher zwei Chloride geben.

Das erste Chlorid der Schwefelsäure S() 2^ () Clllorschwefel-
säure, Chlorsulfonsäure oder Sulfurylhydroxylchlorid gemannt,
bildet sich hei der Einwirkung von 1 Mol. Fttnffach-Chlorphosphor auf 1 Mol.
Schwefelsäure :

8 °4>H + PC1 » = SO -<OH + P0C1 3 + HC1 '
das Phosphoroxychlorid (POClg) wirkt auf weitere 2 Mol. Schwefelsäure
unter Bildnng von Metaphosphorsäure, Chlorwasserstoff und Chlorsulfon¬
säure ein:

2S0 2(OH) 2 + POCl s = 2S0 2(q H + POgH + HCl.
Chlorschwefelsäure entsteht auch durch directe Vereinigung von Schwefel¬
säureanhydrid mit Chlorwasserstoff: SOg h HCl = SOgOlB. Am zweck-
mässigsten gewinnt man es, indem man durch gekühlte Schwefelsäure
(15 Th.) Chlorgas leitet und allmählich Phosphortrichlorid PClg (7 Th.)
zutröpfeln lässt; oder indem man über feste rauchende Schwefelsäure
(S 20 7Ho) Chlorwasserstoff leitet, SO lange noch Absorption stattfindet, und
dann abdestillirt (O 11 o).

Die Chlorsulfonsäure bildet eine farblose, stark rauchende Flüssig¬
keit, vom spec. Gew. 1,716 bei 18°, welche bei 158° siedet. Die Dämpfe
der Chlorsulfonsäure besitzen bei einer den Siedepunkt wenig übersteigen¬
den Temperatur die normale Dichte, erleiden aber schon gegen ISO" eine
Dissoc.iation, die bei 440° vollständig ist, und der Zersetzungsgleichung:

2S0 3C1H = S0 3 + H 20 + SO, + Cl2

entspricht. Das Kaliumsalz der Chlorsulfonsäure Sl) ;( n , entsteht durch
directe Vereinigung von Schwefeltrioxyd mit Chlorkalium.

Das zweite Chlorid der Schwefelsäure, das Sclnvel'elsäiirechlo-
rid oderSulfurylchlorid*) S0 2C1 2 entsteht: durch Einwirkung von fünf¬
fach Chlorphosphor auf Schwefelsäureanhydrid, durch 12stündiges Erhitzen

*) Die Gruppe S0 2, die in der Schwefelsäure mit 2 OH-Gruppen
verbunden ist, wird Sulfuryl genannt.
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von Chlorschwefelsäure auf 180° (2SO sHCl = S0 2C12 + Sü 4H 2), wie auch
durch directe Vereinigung von Schwefeldioxyd mit Chlor im Sonnenlicht:

S<l, I- Cl 2 = 80,01,
1 Vol. 1 Vol. 1 Vol.

Am leichtesten erhält man es, wenn man Schwefeldioxyd und Chlorgas
(gleiche Volume) in eine geraumige Flasche leitet, worin sich etwas Kam¬
pher befindet; dieser bewirkt die Verbindung der Gase zu Sulfurylchlorid.
Es bildet eine farblose, bewegliehe, stechend riechende und an der Luft
schwach rauchende Flüssigkeit, vom spec. Gewicht 1,659 bei 20°, die bei
70° siedet. Mit Wasser setzt es sich bei gewöhnlicher Temperatur nur
sehr langsam in Schwefelsäure und Chlorwasserstoff um; mit wenig Wasser
bildet sich zunächst Chlorschwefelsäure:

SO. •Ol 1I.,<» SOsCoB : HCl.
Die Dampfdichte des Sulfurylchlorids ist bei 184° noch normal, nimmt bei
höheren Temperaturen allmählich ab und entspricht bei 440° der Zer-
setznngsgleichung S0 2C1 2 = S0 2 -f- Cl 2.

Das Chlorid der Pyroschwefelsäure, das Pyrosulfurylchlorid
•S'V.*'^' entsteht durch sein- verschiedene Reactionen, namentlich bei der
Einwirkung von Fünffach-Chlorphosphor oder Phosphorsäureanhydrid PjO^
auf Chlorsulfonsäure:

an /l ''A'\

Die Thioschwefelstture S 20 8H 2 = SO* gewöhnlich un t er-

280^'h- H 20 = ^>0

Es bildet eine dicke, an der Luft rauchende Flüssigkeit vom speeif. Gew.
1,819 bei 18°, die bei 163° siedet. Bei 183—210« zeigt es die normale
Dampfdichte; bei höherer Temperatur erleidet es Dissociation, die hei 440°
vollständig ist und der Gleichung S.,< >,-,<"!-.= SC >.,-f- S0 2 + Cl 2 entspricht.
In Wasser löst sich das Pyrosulfurylchlorid allmählich, ohne Zischen auf,
unter Zersetzung in Schwefelsäure und Chlorwasserstoff; mit wenig Wasser
entsteht zunächst <'h lorsn li'onsäure.

Das Seite 207 beschriebene Chlorthlonyl SOCl 2 kann als das Chlo¬
rid der schwelligen Säure aufgefasst werden.

A)U

schweflige Säure genannt, kann als Schwefelsäure betrachtet
werden, worin der Sauerstoff einer Hydroxylgruppe durch Schwefel
ersetzt ist. Sie ist in freiem Zustande nicht bekannt, da sie aus
ihren Salzen durch stärkere Säuren ausgeschieden, sogleich in Schwe¬
feldioxyd, Schwefel und Wasser zerfällt:

S,,< )3Na 2 + 2HC1 = 2NaCl + SO s + S + H»<>.

Nach Untersuchungen von Vortmann und von Vau bei zerfällt
die aus den Salzen in Freiheil gesetzte unterschweflige Säure zuerst in
Schwefelwasserstoff, schweflige Säure und Sauerstoff:

H,,k 2o.. H2S | S0 3 ]■(),
die ihrerseits in wechselnder Weise aufeinander einwirken: Ik.S -f-O—
s ! Ik.ci. oder so., ! O i H 20 = H 2S0 4, und 2H 2S | S0 2 == 2H,0 + 3S;
ein Theil der unterschwefligen Säure wird zu Tetrathionsäure oxydirt:
2H 2S 20 8 H <> IU» h S 4O eH 2 [vergl. Berl. Her. (1889) 22, 1686, 2703].

IhreSalze, Hyposulfite, Thiosulfate oder unterschweflig-

u
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saure Salze genannt, die für die Praxis wichtig - sind (vgl. Natrium¬
hyposulfit), entstehen durch directe Addition von Schwefel an die
Salze der schwefligen Säure;

S0 3Na,+ S S 2OsNa,;
ähnlich wie aus den schwefligsauren Salzen durch Aufnahme von
Sauerstoff schwefelsaure Salze gebildet werden.

Besonders beiuerkenswerth ist die Entstehung der Thioschwe-
felsäure bei der Einwirkung von Jod auf ein Gemenge von Natrium-
sulfit und Schwefelnatrium (Spring):

( NaS0 2.ONa S0 2.ONa
+ J 2 [ ' +2NaJ

{ NaSNa " SNa
Natriumbypo-

sulfit.

Andrerseits wird das Natriumhyposulfit durch Natriumamalgam in
Natriumsulfit und Schwefelnatrium gespalten.

Poly thi onsäu reu.
Unter Polythionsäuren (von flnor, Schwefel) versteht man die

Säuren des Schwefels, welche 2 oder mehrere Atome Schwefel neben
6 Atomen Sauerstoff und 2 Atomen Wasserstoff im Molekül enthal¬
ten. Es sind Salze von den

S-/ )n 112
SAH,
SAH,
S5< >8H,

folgenden Säuren bekannt:
Dithionsäure,
Trithionsäure,
Tetrathionsäure,
Pentathionsäure.

Man nimmt in diesen Säuren zwei einworthige Gruppen SO^H oder

—SO,—OH an, die in der Dithionsäure direct, in den anderen Säu¬
ren durch Vermittlung von S, S,, S 3 mit einander verbunden sind:

SOoH so, II
S0 3H so su s.,; s SOoH

Kc
,S0 3H
sS0 8H "x S<) gH.

Man nennt die Gruppe SOjB Sulfogruppe; sie ist auch in den
organischen Sull'osänren enthalten und entspricht der Säurebilden¬
den Gruppe CO,H, dieCarboxyl genannt wird. Von dieser Gruppe
leiten sich (in anderer Form geschrieben) auch die bereits bespro¬
chenen Säuren ab:

B.SO,.OH
Schweflige Saure

HO.SO,.OH
Schwefelsäure

(K S<» 2.()H
XStMUI

Pyroechwefelaäure
HS.SO,.OH

Thioschwefelsäure.

Man kann die Formeln der Tri-, Tetra- und Pentathionsäure auch
derart von denen der Schwefelwassertoffe SIL,, 8 2H 2 und S 3H 2 herleiten,
dass man in diesen die Wasserstull'atuine durch die Sulfogruppe ersetzt denkt.
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Erstreckt sich diese Substitution beim gewöhnlichen Schwefelwasserstoff
nur auf ein Wasserstoffatom, so gelangt man zurThioschwefelsäure; die ent¬
sprechenden Säuren sind in den beiden anderen Reihen nicht bekannt.

»8sh

S:
/SO.,OII a,/So.,.oii

N30>OH
„/SOa.oii
ö N30 2.OH
„^SOa-OH
^S().,.<)1I.

In ähnlicher Weise leiten sieb vom Wasser Schwefelsäure und Pyroschwe-
felsäure ab, während die Ueberschwefelsäure nach Michaelis und nach
Richarz auf das Wasserstoffsuperoxyd zurückgeführt »erden niuss:

0:

0,

A\
H

/H

/SG 3H

Schwefelsäure

()/ S °3 H

/S0 3H
u NSO sH

Pyroschwefel säure

/S 0 3H
ueberschwefelsäure.unbekannt

Ditliionsäure S20 6 H 2 ist nur in wässeriger Lösung bekannt. Bei
der Concentration im Vacuum und beim Erhitzen zerfällt sie in Schwefel¬
säure and Schwefeldioxyd, ihr Mangansalz entsteht bei der Einwirkung
von Schwefeldioxyd auf in Wasser vertheiltes Manganhyperoxyd Mn0 2
(neben Mangansulfat):

Mn0 2 ] 2SO ä s 2<>(!Mn.
Das Mangansalz wird durch Baryumhydratlüsung in das Baryumsalz über¬
geführt und aus diesem durch Schwefelsäure die freie Dithionsäure in
wässeriger Lösung abgeschieden.

Trithionsiiure SgOgHg ist ebenfalls nicht im freien Zustande be¬
kannt. Ihre Salze entstehen, neben unterschwefligsaurem Salz, beim Er¬
wärmen einer wässerigen Losung von primärem Kaliumsulfit mit Schwe¬
felblumen:

6S0 8HK + 2S 2S 8O eK 2 f- SjOaKg + 3H 20.
Aus ihren Salzen durch andere Säuren ausgeschieden, zerfällt die

Trithionsäure sehr schnell in Schwefelsäure, schweflige Säure und Schwefel.
Vim besonderem Interesse ist ihre Entstehung bei der Einwirkung vonJod
auf ein Gemenge von Natriumsulfil und Natriumhyposulfit [Spring, Herb
Her. (1873) (i, 1108 und (1S74) 7, 1157]:

\.'iS<>.,.ONa , T
XaSSOo.OXa ' ' -'

und von Chlorschwefel auf Natriumsulfil :
NaSO.,.ONa /S().,.()\a , .,

' ' - ' NaS0 2 ONa BN30 2.ONa ' - Vl
Tetrathionsäure S 4Oe H 2. Ihre Salze entstehen bei der Einwirkung

von Jod auf die Lösungen der unterschwefligsauren Salze:
KS.SO..K B.S0 3K

J2 + 2K.I
KS.SOgK 8.S0 8K

Tetrathionsaures
Kalium.

Die Reaction findet in der Maassanalyse (Jodometrie) Anwendung
zur quantitativen Bestimmung von Jod und selchen Substanzen, die aus
Jodkalium Jod auszuscheiden vermögen (s. Natriumthiosulfat).

x SO.,.<>Na | 0 „ nT

k\
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Die aus den Salzen durch stärkere Säuren abgeschiedene freie Te-
trathionsäure ist wenig beständig und zersetzt sich beim Concentriren ihrer
wässerigen Lesung in Schwefelsäure, schweflige Säure und Schwefel. Man
gewinnt die wässerige Losung der Säure sehr leicht durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in wässerige schweflige Säure:

4S0 2 + 3Hj,S = S 4O 0H 2 + 2H 20 + 38.
Durch Sättigen der Lesung mit Hasen erhält man neutrale und saure Salze
der Tetrathionsäure, wie S 4<>,; l!a + 21 !._,<) und (S 40 6 H) 2Zn.

Peiitatllioiisäure S 60 6 H 2 entsteht neben der Tetrathionsäure durch
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf wässerige schweflige Säure:
OlLS +5S0 2 = H 2S 50 6 + 4H 20 + 5S (Wackenroder'sche Flüssigkeit;
die trockenen Gase wirken nicht auf einander ein). Aus dieser Lösung
haben Curtius, Shaw und Delius krystallisirte Salze der Pontathion-
säure dargestellt.

Alle Polythionsäuren unterscheiden sich von der Schwefel¬
säure durch die Leichtlöslichkeit ihrer Baryumsalze.

SO,. 8U ^NHo
Sulfamid

Schwefel säurvamid.

man die entsprechenden Chloride mit

Amidoderivate der Schwefelsäure. Das Amid einer Säure
entsteht, indem deren Hydroxyl durch die einwerthige Amidogruppe NIL^
ersetzt wird. Von mehrbasischen Säuren giebt es infolge dessen, wie meh¬
rere Chloride, so auch mehrere Amide, je nachdem die Bydroxylgruppen
vollständig oder nur zum Theii durch Amidogruppen ersetzt sind. Von
der Schwefelsäure leiten sich ab:

/ML
^OH

Amidosulfosäure
Sulfaminsäure

oder Amidoschwefelsäure
Sie lassen sich darstellen, inder:
trocknem Ammoniak behandelt.

Sulfamid, neuerdings von Traube durch Einleiten von Ammo¬
niak in eine Losung von Schwefelsäurechlorid in Chloroform dargestellt:
S0 2C12 +4NTI 3 = S0 2(MI 2)2 + 2M1 4C1, bildet grosse, farblose Krystalle,
die bei 81° schmelzen. Ks ist in Wasser leicht leslich; seine Lösung rea-
girt neutral und schmeckt schwach bitter. Durch Alkalien oder Säuren
wird es in wässeriger Lösung allmählich verseilt, indem sich zuerst Sulfa¬
minsäure, dann Schwefelsäure and Ammoniak bilden, — eine Reaction,
die t\r\- Zersetzung der entsprechenden Chlorverbindungen durch Wasser
entspricht. Das Sulfamid enthält, ähnlich wie die Schwefelsäure, zwei
Wasserstoffatome, die durch Metalle ersetzbar sind; so entsteht aus ihm
ein Silbersalz der Zusammensetzung SO^NHAg^ [vergl. W. Traube,
Berl. Bor. 2<i (1893), 1. 607].

Neben dem Sulfamid entsteht bei Einwirkung von Ammoniak auf
Sulfurylchlorid auch das S u lf im id SOj.NII, eine Substanz, die auch durch
Erhitzen von Sulfamid auf 200—210° erhalten werden kann. Sulfimid
verhält, sich wie eine einbasische Säure; seine Salze, z. It. S<>.,\.K,
S0 2N.Na, (S0 2N) 215a + 2H 20sind in Wasser leicht löslich und kryslullisiren
gut. Krystallisirtes Sulliinid ist noch nicht bekannt; es geht unter Aufnahme
von Wasser leicht in Schwefelsäure und An......niuk über (W. Traube).

Ausser diesen Verbindungen sind noch andere bekannt, die sich
vom Ammoniak oder vom Hydroxylamin derart ableiten, dass darin der
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direct mit Stickstoff verbundene Wasserstoff durch die einwerthige Sulfo-
gruppe S0 3H ersetzt wird. Wir

Ml.,
NH 2.80 9H

Amidosobwefeleäure (s.
NH.(S0 3H) 3

[midosulfonsäure

N(S0 3H) 8
Nitrilsulfonstture

erhalten dadurch die folgenden Reihen:
HONH 2

HO.NH.S0 3H
o.) Hydroxylamlnsulfonsäure

1H>.N(S0 3H) 2
Hydroxylamln-disulfonsäure.

Die Säuren erster Reihe entstehen aus Ammoniak und Schwofeltrioxyd
oder Chlorsulfonsäure; ferner, ebenso wie die der zweiten, aus schwefliger
Säure und salpetriger Säure oder Hydroxylamin in wässeriger Lösung
[Raschig, Ann. Chem. 241 (1887). 161; vergl. auch Seite 146].

SeOü
Selendioxyd

Säuerst Offverbindungen des Selens und Tellurs.

Ne<> 3H 2
Selenige Säure

Se0 4H 2
Selensäure

Selendioxyd Se0 2 oder Selenigsäureanhydrid entsteht
beim Verbrennen von Selen an der Luft oder in Sauerstoff und
bildet lange weisse Nadeln, die ohne zu schmelzen bei ungefähr
320° sublimiren. In Wasser löst es sich leicht zu seleniger Säure
Se0 8H 2. Diese bildet sich auch beim Auflösen von Selen in concen-
trirter Salpetersäure. Sie krystallisirt beim Verdunsten der Lösung
in grossen farblosen Prismen, die beim Erhitzen in das Anhydrid
und Wasser zerfallen. Durch Schwefeldioxyd wird die selenige
Säure unter Ausscheidung von freiem Selen redueirt: Se0 3H 2 +
2S0 2 + H 2<> = 2S( >.tH 2 + Se; ebenso, unter gleichzeitiger Abschei¬
dung von Jod, durch Jodkalium in salzsaurer Lösung : Se0 2 + 4K J
+ 4HC1= 4KC1 + 2H 20 + Se + 2J 2.

Selcnsäure Se0 4H 2 wird durch Einleiten von Chlorgas in eine
wässerige Lösung von seleniger Säure erhalten:

Se0 3H2 + H 20 + Cl 2 = Se0 4H 2 + 2HC1.
Die Lösung kann bis zum specif. Gewicht 2,6 concentrirt werden;

sie bildet dann eine ölartige, der Schwefelsäure ähnliche Flüssigkeit, 95%
S(.(l|ll., enthaltend. Aus dieser Losung, die sieb beim Erhitzen über 260''
in selenige Säure, Sauerstoff und Wasser zersetzt, haben Cainovon und
Macallan die reine Säure als krystallisirte, bei 58° schmelzende Masse
erhalten. Mit Wasser liefert sie ein bei 25° schmelzendes Hydrat
SeO tU 2,H 20. Ihr Anhydrid ist nicht bekannt. Ihre Salze beissen
Seleniato, die der selenigen Säure Selenite [vgl- .lahresber. Chem.
1889, 388].

►-

■1

i

Die Tellurverbindungen sind den Belenverbindungen sehr ähnlich.
TellurdiOXyd TeOj entsteht beim Verbrennen von Tellur und bil-

Riehter- Klinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. 10 m
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det eine weisse krystallinische Masse, die in der Rothglühhitze schmilzt
und sublimirt. In Wasser ist es fast unlöslich. Die tellurige Säure
Te0 3ll2 entsteht durch Auflösen von Tellur in concentrirter Salpetersäure
und wird aus dieser Lösung durch Wasser, worin sie schwer löslich ist,
als weisse amorphe Masse ausgeschieden. Beim Erwärmen spaltet sie sich
leicht in das Anhydrid TeOj und Wasser.

TelluTSiilire To0 4 ll a. Durch Schmelzen von Tellur oder Tellur¬
dioxyd mit Salpeter erhalt man das Kaliumtellurat TeO^Kg, woraus durch
Schwefelsäure die freie Tellursäure ausgeschieden werden kann. Sie kry-
stallisirt aus der wässerigen Lösung mit 2 Mol. IM> (To().|Il a -|- 21M>)in
grossen farblosen Prismen, ilie bei 100° alles Wasser verlieren und zu
einem weissen Pulver von Tellursäure TeO.jllo zerfallen. Diese löst sich
nur schwierig in Wasser und zeigt nur eine schwach saure Beaction. Heim
vorsichtigen Erhitzen zerfällt die Tellursäure in Wasser und das Anhy¬
drid TeOg, eine gelbe, in Wasser unlösliche Masse, die bei weiterem Er¬
hitzen in Tellurdioxyd und Sauerstoff zerlegt wird.

Die Affinität der Elemente der Sauerstoffgruppe zu den Halogenen
scheint, umgekehrt wie bei den Verbindungen mit Wasserstoff (S. 127),
mit Erhöhung der Atomgewichte vom Sauerstoff zum Tellur gradweise
zuzunehmen; Chlormonoxyd OCl 2 ist sehr unbeständig und wird unter
Wärmeabsorption gebildet, die Chloride SC1 2 und SCI4 sind nur bei nie¬
deren Temperaturen beständig, während ScCl 4, TeCI 2 und Te01 4 selbst in
Gasform bestehen; Aehnlich scheinen sich auch die Sauerstoffverbindungen
von Schwefel, Selen und Tellur zu verhalten. Die therm ochemisch en
Verhältnisse zeigen jedoch diese Abstufung nicht, vielmehr ist die Bil¬
dungswärme der Verbindungen des Schwefels grösser als die der Selen¬
verbindungen. Es ergiebt sich dies aus der Bildungswärme der wasser¬
freien Dioxyde:

(S,O a) (Jas = 71,1 (Se,0 2) fest = 57,1
wie auch der Säuren bei ihrer Entstehung aus den Elementen und
Wasser:

(S,Oo,Aq)= 78,8 (Se,0 2,Aq) == 58,2 (Te,0 2,Aq) = 77,2
(S,().,,A(|) = 142,3 (Se,O s ,Aq) = 76,7 (Te,0 8,Aq) = 98,4.
Das Selen giebt bei seiner Verbindung mit Sauerstoff eine geringere

Wärmeentwickelung wie Schwefel und Tellur. Die Wärmetönung ändert
sich bei diesen drei Elementen nicht übereinstimmend mit dem Atomge¬
wicht. Aehnliches findet sich auch bei den Gruppen Chlor, Brom, Jod
und Phosphor, Arsen, Antimon wieder. Bei Bildung von Bromsäure wird
weniger Wärme frei, wie bei der von Chlor- oder Jodsäure, Das Näm¬
liche gilt für Arsensäure verglichen mit Phosphor- und Antimonsäure.
Man hat hieraus geschlossen, das mittelste Glied jeder dieser Gruppen
besitze stets die geringste Affinität zum Sauerstoff: vergl. jedoch Seite
128 und 179.

.'!. S a u e r 810 f f v e r b i n d u n g e n d e r E I e m c n t e de r
Stick st off gruppe.

Die Halogene verbinden sich mit einem Atom Wasserstoff zu
den Halogenwasserstoffen; ihre Sauerstoffsäuren enthalten ebenfalls
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«in Atom Wasserstoff. Die, Elemente der Schwefelgruppe enthalten
in ihren Wasserstoffverbindungen und Sauerstoffsauren 2 Atome
Wasserstoff. Dem entsprechend bilden die Elemente der Stickstoff¬
gruppe, die sich mit 3 Atomen Wasserstoff vereinigen, Säuren, die
ebenfalls 3 Atome Wasserstoff enthalten:

SH 2
SOJL

Schwefelsäure
S( >.,H 2

Schweflige Säure
Die Säuren der Stickstoffgruppe, die drei Atome Wasserstoff

enthalten, wie P0 4H 3, As0 4Hs, As0 3H 3, werden als normale oder
Ortho-Säuren (öolhh, rech!, eigentlich, wahr) bezeichnet. Sie können
durch Verlust eines Moleküls Wasser in einbasische Säuren über¬
gehen, die nur 1 Atom Wasserstoff enthalten und MetaSäuren ge¬
nannt werden (/iera — Präposition, die hier eine Zustandsänderung
ausdrückt): P0 4H8 P0 3H

Meta|>lios]>liors;imv
As( >»Na

C1H
C10 4HUeberchlorsäure
C10 SHChlorsäure

PH 3
P0 4H 3

Phosphorsäure
POgH3

Phosphorige Säure.

MetaarseriigsauresNatrium.

Orthophosphorsäure
As(),,Na 3

OrtboarsenlgsauresNatrium
Von diesen Metasauren sind die des Phosphors weniger be¬

ständig, als die normalen (»rthosäuren, in die sie durch Wasser¬
aufnahme leicht übergehen. Beim Stickstoff dagegen sind die Ortho-
säuren weniger beständig und bestehen nur in einigen Salzen. Die
gewöhnlichen Säuren und Salze des Stickstoffs gehören der Meta-
reihe an, enthalten also nur ein Atom Wasserst oll'(bez. Aequiv. Metall):

(N0 4H 3) N0 3H
Orthosalpetersäure gew. Salpetersäure

(N0 3H 3) NOjH
Orthosalpetrige Säure gew. salpetrige Säure.

Durch weiteren Austritt von Wasser entstehen die Säure¬
anhydride (vgl. S. 201).

1. Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs.

StioTstoffpentoxyd
N20 3

Stickstofl'trioxyd
N 20

Stickoxydul

N0 8H
Salpetersäure

N0 2H
Salpetrige Säure

(N0H) 2
1 ntersalpetrlge Säure.

Ausser diesen Verbindungen giebt es noch: Stickstofftetroxyd
N 20 4 — das gemischte Anhydrid der salpetrigen Säure und Salpeter¬
säure —; ferner das Stickstoffdioxyd N0 2 und das Stickoxyd NO,
die keine Säuren bilden.

■l
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Die Structur dieser Verbindungen kann durch folgende For¬
meln ausgedrückt werden:

in in
N=N
V

Stickoxydul

in in
HO_N=N-OH

in in
0=N N=0

\ /
0

Balpetrigsäure-
Anliydriil

in
0=N_OH

0=N N=0 2
O

Salpeter-salpctrigs.-
Anhydrid

0,N N0 2
0

Salpetersäure-
Anhydrid

0 2N_OH
Salpetersäure.Untersalpetr. Säure Salpetrige Säure

Die Salze der Salpetersäure werden Nitrate, die der salpetrigen
Säure Nitrite genannt.

Salpetersäure N0 3H. Die Salpetersäure rindet sich in der
Natur nur in Form von Salzen, als Kali-, Natron- und Kalksalpeter
(vergl. diese), die durch Verwesung stickstoffhaltiger organischer
Substanzen bei Gegenwart starker Basen und von Bacillus nitrificans
entstehen. Als Ammoniumsalz ist sie zuweilen in der Luft enthalten.
Die freie Säure entsteht in geringer Menge bei anhaltendem Durch¬
leiten elektrischer Funken durch feuchte Luft. Die Hauptquelle für
die Salpetersäure ist der Chilisalpeter.

Zur Darstellung der Salpetersäure erhitzt man in einer Be¬
torte Kalium- oder Natriumnitrat mit Schwefelsäure, wobei Salpeter¬
säure in die gekühlte Vorlage überdestillirt und primäres Natrium¬
oder Kaliumsulfat hinterbleibt:

NO sNa + S0 4H 2 = S0 4HNa + N0 8H.
Wenn man auf 1 Mol. Schwefelsäure 2 Mol. Nitrat anwendet,

so wirkt das auch hier zuerst entstehende saure schwefelsaure Salz
bei erhöhter Temperatur auf das zweite Molekül Nitrat gemäss
folgender Gleichung ein:

S0 4HNa + NaNO., = NO,TI + S0 4Na 2
Die hierzu nöthige Temperatur ist jedoch so hoch, dass ein Theil
der Salpetersäure dabei zerfällt (s. unten).

Die völlig wasserfreie Salpetersäure wurde bis jetzt noch nicht
erhalten; die höchst concentrirte Säure (99,8% NO s H) ist eine farb¬
lose, an der Luft rauchende Flüssigkeit vom spec. Gew. 1,56 bei 0°;
bei —47° erstarrt sie krystallinisch. Diese Salpetersäure, erleidet
schon bei mittlerer Temperatur eine theilweise Zersetzung (ähnlich
wie die Schwefelsäure) in Wasser, Sauerstoff und Stickstoffdioxyd
N0 2, das sich in der Säure mit gelbbrauner Farbe löst; die farblose
Säure färbt sich daher beim Stehen, namentlich im Sonnenlicht,
bald gelb. Bei 86° fängt die Säure unter theilweiser Zersetzung zu
sieden an; die ersten Portionen sind durch gelöstes Stickstoffdioxyd
gelblich gefärbt, während später farblose wasserhaltige Säure über-
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destillirt. Vollständig wird die Salpetersäure in Stickstofl'dioxyd,
Sauerstoff und Wasser zersetzt, wenn man ihre Dämpfe auf etwa
•260» erhitzt:

2N0 3H = 2NQ 2 + H 20 + 0.
Mit Wasser mischt sich die Salpetersäure in jedem Verhältniss.
Destillirt man ihre verdünnte wässerige Lösung, so geht anfangs
fast reines Wasser über; die Siedetemperatur steigt allmählich;
■zwischen 120° und 121° destillirt eine Lösung, die 68°/ 0 N0 3H ent¬
hält und das spee. Gew. 1,414 bei 15° zeigt. Es ist dies die gewöhn¬
liche conc. Salpetersäure des Handels. Durch Destillation der¬
selben mit 5 Theilen Schwefelsäure lässt sich leicht fast wasserfreie
Salpetersäure erhalten, die durch einen Lut'tstrom von Stickstoff¬
dioxyd N0 2 zu befreien ist.

Gewöhnlich sieden die Anhydride der Säuren bei einer niedrigeren
Temperatur, als die Säuron selbst (Schwefelsäure&nhydridS0 3 ist flüchtiger
;tls Schwefelsäure sOjlf,). Der höhere Siedepunkt der wässerigen Salpeter¬
säure erklärt sich hiernach wahrscheinlich daraus, dass die Lösung das
Hydrat NOgH + H.O, d.h. die Ortho-Salpetersäure N0 4H 8 a» NO(OH) 8
(vgl. S. 217 und 227) enthält. Die bei 121° siedende Lösung enthält in¬
dessen etwas mehr Wasser als diesem Hydrate entspricht (ähnlich wie
auch die destiüirte Schwefelsäure Wasser enthält), so dass sie als ein Ge¬
menge des Trilivdrates NO(OH) 3 und des Pentahydrates N(OH)j betrachtet
werden kann.

Die Salpetersäure ist eine starke Säure, die fast alle Metalle
(mit Ausnahme von Gold und Platin) löst oder oxydirt. Auch fast
alle Metalloide, wie Schwefel, Phosphor, Kohle, werden durch sie in
die entsprechenden Säuren übergeführt. Ueberhaupt ist die Sal¬
petersäure ein starkes Oxydationsmittel, zerstört die organischen
Farbstoffe und entfärbt leicht Indigolösung. Hierbei wird die Sal¬
petersäure selbst zu niedrigeren Oxydationsstufen des Stickstoffs
(NO und N< K) desoxydirt. Durch einige Körper wird die Salpeter¬
säure sogar zu Ammoniak reducirt. Bringt man z. B. Zink in ver¬
dünnte Salpetersäure (von 5—6°/ 0), so wird es aufgelöst, ohne dass
sich Wasserstoff entwickelt. Der Wasserstoff wirkt sogleich in statu
nascendi auf die überschüssige Salpetersäure ein und reducirt sie
zu Ammoniak, das mit Salpetersäure ein Ammoniumsalz bildet; in
•der Lösung ist daher ausser Zinknitrat noch Ammoniumnitrat ent¬

halten : 2N( )jH _|_ Zn _ (N o 3)2Zn + H 2 und
2N0 3H + 4H 2 = N0 3.NH 4 + 3H 20.

Wenn die Wässerige Salpetersäure weniger verdünnt ist (mehr als
10% N0 3H enthält), so wird sie durch Zink, wie auch durch andere
Metalle, nicht zu Ammoniak, sondern zu den Stickstoffoxyden N 20,
NO, N 20 3 und N 20 4 reducirt; und zwar entstehen um so höhere
Oxyde, je concentrirter die Säure ist.
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Noch leichter findet die Keduction der Salpetersäure zu Am¬
moniak durch nascirenden Wasserstoff in alkalischer Lösung statt.
Behandelt man eine alkalische Lösung- von Salpetersäuren Salzen
mit Zink- oder Aluminiumfeile, so wird aller Stickstoff der Salpeter¬
säure in Ammoniak übergeführt (N0 3H + 4H 2 = NH3 + 3H 20). Bei
der Einwirkung- von Zinn auf Salpetersäure entsteht neben Ammo¬
niak auch Hydroxylamin (S. 146).

Die Salpetersäure bildet fast ausschliesslich Salze mit 1 Aeq.
der Metalle, von der Form N0 3Me (vgl. S. 227); sie werden Nitrate
genannt und sind ausnahmslos in Wasser leicht löslich.

K o t h e r a u c h e n d e Salpetersäure (Acidum nitricum
fumans) nennt man eine Salpetersaure, die viel Stickstoffdioxyd
aufgelöst enthält. Man erhält sie durch Destillation von 2 Mol.
Salpeter mit 1 Mol. Schwefelsäure (s. S. 228), oder einfacher durch
Destillation der käuflichen Salpetersäure mit concentrirter Schwefel
säure. Sie hat gewöhnlich das spec. Gew. 1,5—1,54 und wirkt noch
stärker oxydirend als die farblose Salpetersäure.

Ein Gemenge von 1 Volum Salpetersäure und 3 Volumen
concentrirter Salzsäure wird Königswasser genannt, weil es Gold
und Platin, die von den beiden einzelnen Säuren nicht angegriffen
werden, aufzulösen vermag. Die stark oxydirende Wirkung der
Mischung beruht auf der Anwesenheit von freiem, durch Oxydation
der Salzsäure entstandenem Chlor und der beiden Chlorverbindungen
N0 2C1 und NOCI, die als die Chloride der Salpetersäure und salpe¬
trigen Säure betrachtet werden können.

Salpetersäure-anliydrid N 2<)-„ StickstofTpentoxyrt, entsteht durch
Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid auf Salpetersäure:

2\() :|H + P 2O ä = N 20 5 + 2P0 3H;
ferner beim Uoberloiten von Chlor über salpetersaures Silber:

2N0 2.OAg + 2C1 = £°pO + 2AgCl + O.
Das Anhydrid bildet farblose rhombische Prismen, die bei 30° schmelzen
und bei 47° unter theilweiser Zersetzung sieden. Es ist sehr unbeständig,
zersetzt sich leicht in Untersalpetersäure N 2C>4 und Sauerstoff und explo-
dirt zuweilen von selbst. Mit Wasser bildet es unter .starken- Wärmeent¬
wicklung Salpetersäure:

^J-pO + H 20= 2N0 2.OII.

Nitrylchlorid oder Nitroxylchlorid NOjCl, da» Chlorid der Salpeter¬
säure (vgl. S. 220), soll durch Vereinigung von Stickstoffdioxyd mit Chlor
entstehen, wie auch, nach der allgemeinen Bildungsweise der Säurechloride
(S. 220), durch Einwirkung von Funffach-Chlorphosphor oder Phosphoroxy-
chlorid auf Salpetersäure oder hesser deren Silbersalz:

3NOs.OAg + POClg = ;1N0 2C1 + PO(OAg)B
Silbernitrat SilberphoBphat.
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Es soll eine schwere, gelbliche, schon bei -f-5" siedende Flüssigkeit sein,
die sich mit Wasser sofort in Salzsäure und Salpetersäure zersetzt. In¬
dessen ist das Bestehen dieser Verbindung durch Versuche von Geuther
in Frage gestellt [Ann. Cl....... 245 (1888), 98],

Nitrosylclilorid NOC1, das als das Chlorid der salpetrigen Säure
NO.Oll aufgefasst werden kann, entsteht durch Vereinigung von Stick¬
oxyd (2 Volume) mit Chlor (1 Vol.):

2N0 + C12 = 2N0C1;
ferner durch Einwirkung von Phosphorchlorid PCLj auf flüssiges Stiekstoff-
tetroxyd N 20 4 in der Kalte. Die entweichenden rothgelben Dämpfe wer¬
den durch Abkühlung auf —20° zu einer rothen Flüssigkeit condensirt
vom spec. Gew. 1,416 bei —12°, die constant bei +2° siedet (Geuther).
Durch Wasser wird das Nitrosvlcldorid (als Chlorid der salpetrigen Säure)
in Chlorwasserstoff und salpetrige Säure zerlegt:

NOC1 [ HfO= NO.oil +HC1.

2 N0 210"NO l U

Salpetrigsäure-anhydrid N 2Os, Stickstofftrioxyd, bildet sich
durch directe Vereinigung von Stickoxyd (4 Volume) mit Sauer¬
stoff (1 Volum) bei ungefähr —18°:

4NO + 0 2 = 2N 20 3 ;
4 Vol. 1 Vol.

beim Vermischen von flüssigem Stickstofftetroxyd N2O4 mit wenig
kaltem Wasser:

H 80=5Jg)0-t-2NO S!.OH;
beim Einleiten von Stickoxyd in flüssiges Stickstofftetroxyd unter
—21":

Ng0 4 '+ 2NO = 2N 20 8
und von Stickoxyd in wasserfreie Salpetersäure:

2N0 8H + 4NO = 3N2<>g + H4< I.
Am leichtesten gewinnt man es durch Einwirkung von Sal¬

petersäure auf arsenige Säure As,<>, ; , wobei zugleich Stick-
tetroxyd N 20 4 gebildet wird (s. unten), wovon es leicht durch fractio-
nirte Destillation und Condensation getrennt werden kann.

Das Salpetrigsäure-anhydrid ist unter —21° eine rein indigo¬
blaue Flüssigkeit. Spec. Gew. 1,449 bei 0». Sie beginnt bei 3,5°
zu sieden. Hierbei erleidet es eine Zersetzung; seine Dämpfe be¬
stehen aus einem Gemenge von Stickstofftetroxyd mit Stick¬
oxyd (N 2(), l + 2NO) (s.o.), die sieb beim Abkühlen wieder zu flüssi¬
gem Salpetrigsäure-anhydrid vereinigen. Dieses besteht daher nur
im flüssigen Zustande und in diesem beginnt schon bei —21° die
Dissociaiion (Geuther, Ann.Chem.245(1888), 96; vgl. auch Lunge
u. Porschnew, Zeitschr. f. nnortr. ('hem. 7 (1894), 210].

Mit wenig kaltem Wasser mischt sich das Salpetrigsäure-
anhydrid, indem es wahrscheinlich salpetrige Säure bildet (N 20 3 +

1
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H 20: :2N0 2H); durch mehr Wasser und in der Wärme wird es
unter Bildung von Salpetersäure und Stickoxydgas zersetzt:

3N0 2H = N0 3H + 2N0 + H 20.
Die Salpetrige Säure N0 2H ist im freien Zustande nicht be¬

kannt. Ihre Salze (Nitrite) werden durch Glühen von salpeter¬
sauren Salzen gewonnen:

N0 3K = NO aK + 0.
Die Sauerstoffentzrehung wird befördert, wenn man der Schmelze
oxydirbare Metalle, wie z. B. Blei, hinzufügt (s. Kalium- und Na¬
triumnitrit).

Giebt man zu salpetrigsauren Salzen Schwefelsäure, so ent¬
wickeln sich braune Dämpfe, die aus Stickstoffdioxyd NOj und
Sticko.xyd NO bestehen. Man kann annehmen, dass hierbei die
zuerst freigemachte salpetrige Säure in Wasser und ihr Anhydrid
zerlegt wird, das, wie wir oben gesehen haben, in Stickstoffdioxyd
N0 2 und Stickoxyd N<> zerfällt. Aehnlich zusammengesetzte roth¬
braune, Dämpfe werden erhalten, wenn mau Salpetersäure auf
Stärkemehl oder besser auf Arsenigsäure-anhydrid (As40 6) einwir¬
ken lässt.

Bei Anwendung einer Salpetersäure von 1,30 bis 1,35 spec. Gew.
entsteht hierbei (nach Lunge) ein Gasgemenge von der Znsammensetzung
N 2C>3, während concentrirtere Salpetersäure (1,4—1,5) ein an Dioxyd
reicheres Gemenge liefert; mit verdünnter Salpetersäure entsteht haupt¬
sächlich Stickoxyd NO neben wenig Dioxyd NOg.

Die in Lösung ausgeschiedene salpetrige Säure und ihre. Zer-
setzungsproducte (Stickstoffdioxyd NOj und Stickoxyd NO) wirken
stark oxydirend, scheiden z. B. aus den löslichen Jodmetallen
freies Jod ab. In einigen anderen Fällen dagegen wirken sie re-
ducirend; so wird z. B. die angesäuerte rothe Lösung von Kalium¬
permanganat durch Htazufügen salpetrigsaurer Salze entfärbt, wo¬
bei die salpetrige Säure sieh zu Salpetersäure oxydirt. In sein'
verdünnter wässeriger Lösung findet die Einwirkung nach folgender
Gleichung statt:

5N0 2H + 2Mn0 4K + 3S( >, II,
= 5N0 3H + S0 4K 2 + 2S0 4Mn + 3H 2<>.

Diese Ileaction dient zur quantitativen Bestimmung der salpetrigen
Säure im freien Zustande und in ihren Salzen (s. S. 235).

Stickstofftetroxyd N 2(), und Stickstoffdioxyd NO, (früher
Untersalpetersäure genannt). Das Stickstofftetroxyd N,o, ver¬
mag nur bei niederen Temperaturen zu bestehen; es erleidet bei
steigender Temperatur eine allmähliche Zersetzung in die einfache¬
ren Moleküle des Dioxvds N0 2, die sieb beim Abkühlen wieder zu
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N 20 4 vereinigen. Wir begegnen liier dem bemerkenswerten Falle
einer schon bei mittlerer Temperatur Stattfindenden Dissoeiation.
Das Tetroxyd NoO.j ist farblos, während das Dioxyd N0 2 rothbraun
gefärbt ist; mit zunehmender Temperatur wird daher in demMaasse,
als die Moleküle N 2o 4 zerfallen, die Färbung immer dunkler.

Das Stickstöfftetroxyd N20 4 stellt bei mittlerer Temperatur
«ine Flüssigkeit vom spec. Gew. 1,49 dar. Auf —20° abgekühlt,
•erstarrt es zu einer farblosen kristallinischen Masse, die bei —12°
schmilzt. Bei 0° wird in Folge der beginnenden Dissoeiation die
anfangs farblose Flüssigkeit gelb; mit steigender Temperatur nimmt
die Färbung an Stärke zu. Bei 20° beginnt die Flüssigkeit zu
sieden und verwandelt sieh in einen gelbbraunen Dampf, der mit
steigender Temperatur heständig dunkler wird.

Die theoretische Dampfdichte des Stickstofftetroxyds N0O4 (mit dem
Molekulargewicht =s 91,86) beträgt 45,9, während diejenige des Dioxyds
N0 2 (45,9) = 22,9 ist. Bei der Siedetemperatur des flüssigen Körpers,
bei 26°, ist nun die Dampfdichte zu 38 gefunden worden; hieraus be¬
rechnet sich, dass bei dieser Temperatur 34,4% der Moleküle N9O4 in die
Moleküle NOj zerfallen sind. Wir müssen daraus schliessen, dass die
Dissoeiation des Körpers Tv_»<>.|bereits im flüssigen Zustande beginnt, was
durch die schon bei 0" auftretende gelbe Färbung bestätigt wird. Eine
ähnliche Dissoeiation im flüssigen Zustande zeigt, wie wir gesellen haben
(S. 216), auch die Schwefelsäure. Mit steigender Temperatur nimmt die
Dichte des Dampfes beständig ab, wird endlich bei 150° constant und be¬
trägt dann 22,9. Alsdann sind alle Moleküle NVt in die einfacheren
Moleküle NOj zerfallen; bei dieser Temperatur ist auch die Dunkelheit
der Färbung am stärksten.

Das Stickstofftetroxyd entsteht durch direete Vereinigung von
Stickstoff und Sauerstoff, wenn elektrische Funken durch das Ge¬
misch der trockenen (!a.se schlagen; ferner von zwei Volumen Stick¬
oxyd mit einem Volum Sauerstoff:

2NO + 0» = NA
2 Vol. lVol.

Bequemer erhält man es durch Erhitzen von trockenem salpeter¬
saurem Blei, das hierbei nach folgender Gleichung zerfällt:

(N( >3U>b = PbO + O -f 2N0 2.
Die entweichenden Dämpfe verdichten sich in der gekühlten Vor¬
lage zu flüssigem Stickstofftetroxyd N 2<>,.

Die verschiedene molekulare Zusammensetzung des Stickstoff-
tetroxydes hei niedriger und höherer Temperatur äussert sich auch
in seinen chemischen Reactionen. Wir sahen, dass bei der Einwir¬
kung von wenig kaltem Wasser das Tetroxyd in Salpetrigsäure-
anhydrid und Salpetersäure zerlegt wird (S. 231). Mit überschüssigem
kalten Wasser, wie auch mit einer wässerigen Lösung der Alkalien,
bildet es Salpetersäure und salpetrige Säure, bez. deren Salze:

mi
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Ni !2/ 0 + H2° = N °2- 0H + NO.OH.
Beide Reactionen zeigen deutlich, dass das flüssige Tetroxyd N 20 4
das gemischte Anhydrid der Salpetersäure und salpetrigen Säure
darstellt (s. S. 228), ähnlich wie der Körper CU>| das gemischte An¬
hydrid der Chlorsäure und der chlorigen Säure (S. 199). Durch
warmes Wasser dagegen wird das Tetroxyd zuerst in das Dioxyd
N0 2 gespalten, woraus dann Salpetersäure und Stickoxyd entsteht:.

3N0 3 + H 20 = 2NOgH -f N< >.
Das Tetroxyd und das Dioxyd besitzen stark oxydirende Eigen¬
schaften; viele Körper verbrennen in ihren Dämpfen; aus den lös¬
lichen Jodmetallen scheiden sie freies Jod aus.

Mehrere Metalle nehmen, wenn sie ;ius ihren Oxyden durch Re-
duetion mit Wasserstoff frisch dargestellt sind, bei niederer Temperatur
grosso Mengen von Stickstoffdioxydauf, z. B. Kupfer ungefähr (las lOOOfaclie
seines Volums. Hierbei entstehen sogenannte „Nitrometalle". Das
Nitrokupfer Cu 2N0 2 ist ein amorpher Körper, der sich mit Wasser unter
Bildung von Stickoxyd, Kupfer, Kupfernitrit und-nitrat zersetzt [Berl. Ber.
26 (1893), iv, 361], _

Nitrosylschwefelsäure SO s NH = S0 2^ () y . Diese Verbindung,
auch Nitrosulfonsäure genannt, die als Zwischenprodukt beider
technischen Darstellung der Schwefelsäure (vgl. S. 213), wie auch
für die analytische Bestimmung der Stickstoffoxyde von Bedeutung
ist, entsteht beim Einleiten von Stickstofftetroxyd in concentrirte
Schwefelsäure:

SO/° H f™po~So4f+NO,OH.'*-.< »11 ■ N( V ~ °"^OH T " v »'
Stickoxyd NO wird durch reine Schwefelsäure nicht absorbirt, wohl
aber, wenn sie Salpetersäure enthält:

3S0. 4H 2 + N0 8H + 2NO = SSO^jjj ° + 2H 20.
Daher bildet sich Nitrosylschwefelsäure auch beim Einleiten sog.
salpetriger Dämpfe in conc. Schwefelsäure:

2SO< /(Hl
N0 2 +NO = 2S0 2;-o.NO ! I l.,o.'2VOH "T" ""« Ti,V ' =" "° W2M)H 'T '""

Die Nitrosylschwefelsäure entsteht auch, wenn Schwefligsäuroanhy-
drid, Stickstofftetroxyd, Sauerstoff und wenig Wasser zusammen¬
treffen (vgl. S. 213):

äs*),+ na + ö + ii 2«»= 2s< >,<; ;-n ( »
Am leichtesten erhält man sie, wenn man in stark abgekühlte
wasserfreie Salpetersäure Schwefeldioxyd einleitet:

SO 2 + N0 3H=S0 2̂ ),1f , ;

I v"
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es entsteht ein dicker Brei, den man auf porösen Thonplatten im
Exsiccator trocknet.

Die Nitrosylschwefelsäure bildet eine blättrig oder körnig
krystallinische, farblose Masse (Bleikammerkrystalle, S. 213); sie
schmilzt gegen 73°, indem sie sich in ihr Anhydrid (s. u.), in
Schwefelsäure und Stickstofftrioxyd zersetzt. An feuchter Luft zer-
fliesst sie und zerfällt dabei in Schwefelsäure und salpetrige Säure:

S0<o£ 0 + H »° = 80 4)H + NOX)H '
von denen die letzte theilweise in Salpetersäure und Stickoxyd
zerlegt wird (S. 232).

In conc. Schwefelsäure löst sieh die Nitrosylschwefelsäure unver¬
ändert auf; die Lösung, nitro se Säure genannt, die auch bei der
Schwefelsäurefabrikation im Gay-Lussacthurm entsteht (S. 214), ist sehr
beständig und kann nnzersetzt destillirt werden. Beim Verdünnen mit
Wasser bleibt sie anfangs unverändert, bis das spec. Gewicht der Lösung
1,55—1,50 (51—48°lie.) betragt; alsdann entweichen, namentlich beim Er¬
wärmen, die Stickstoffoxyde. Giesst man die nitrose Säure in viel Wasser,
so zerfällt die Nitrosylschwefelsäure in Schwefelsäur« und salpetrige Säure,
die theilweise weiter in Salpetersäure und Stickoxyd /.erlegt wird. .Mau
erhall daher böim Titriren der salpetrigen Säure mittelst Chamäleonlösung-
(MnO. (K — s. S. 232) nur dann der Nitrosylschwefelsäure entsprechende
Resultate, wenn diese in die Chamäleonlösung gegessen wird (Lunge).

Schüttelt man die nitrose Säure mit Quecksilber, so werden alle
Stickstoffoxyde und Stickstoffsäuren unter Bildung von Stickoxyd NO zer¬
legt — ein Verfahren, das zur Gehaltsbestimmung der nitrosen Säure
mittels! des sog. Nitrometers dient. Durch Verdünnen mit Wasser und
Erwärmen werden aus der nitrosen Säure alle Stickoxyde ausgetrieben
(s.o.). Leichter und vollständig (schon bei einer Concentration von 5S" He.
=s 1,679 sp. Gew.) Sndet das durch Einwirkung von Schwefeldioxyd statt:

280^0^° + 211,0 + S() 2 = 3S0 2( (̂ [ + 2NO.
Hierauf beruht dii> denitrirende Wirkung des Gloverthurms (s. S. 214).

Das Anhydrid der Nitrosylschwefelsäure S2N2O9 = O lqrw")NO
entsteht, wenn sie über ihren Schmelzpunkt erhitzt wird (neben Schwefel¬
säure, Stiidioxyd und Stickstoffdioxyd — s. S. 231). In reinem Zustande
gewinnt man es durch Sättigen von Schwefelsäureanhydrid mit Stickoxydgas:

8so» + wq~ö{^<J;Jg'+so».
Es bildet eine krystallinische, farblose Masse, die bei 217° schmilzt und
gegen 3(')0° nnzersetzt siedet. Durch viel Wasser wird es gleich der
Nitrosylschwefelsäure zersetzt.

Das Ch loranhy d ri <l der Nitrosylschwefelsäure SN0 4Cl = SO.)^,|'
entsteht durch Vereinigung von Schwefelsäureanhydrid mit Nitrosylchlorid S

•O. NO

- •

M

S0 3 + NOC1 = SO.,kci.
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Es bildet weisse Blätter, wird beim Erhitzen in seine Komponenten zersetzt
und zerfällt mit Wasser in Schwefelsäure, Salzsäure und salpetrige Säure.

Stickoxyd NO bildet sich beim Auflösen verschiedener Metalle
in verdünnter Salpetersäure, indem der freiwerdende Wasserstoff
in statu nascendi einen anderen Theil der Säure reducirt. Man
gewinnt es, indem man auf Kupferdrehspähne Salpetersäure vom
öpec. Gew. 1,2 einwirken lässt:

3Cu + 8NO3H = 3(N0 3)2Cu + 4H30 + 2NO.
Am besten übergiesst man dünne Kupferblechstreifen mit

einer gesättigten Lösung von Kalisalpeter und fügt allmählich aus
■einem Tropftrichter conc. Schwefelsäure hinzu; oder man lässt zu
einer salzsauren Lösung von Eisenchlorür oder Eisenvitriol nach
und nach eine conc. Lösung von Natriumnitrit zufliessen: •

FeCI 2 + NaN<) 2 + 2HC1 = FeCl 3 + NaCl + H 20 + N<)
[vergl. Thiele, Ann. Chem. (1889) 253, 246].

Die Reaction geht schon in der Kälte vor sich. Einen gleich-
massigen Strom sehr reinen Stickoxyds erhält man durch Ueber-
giessen von Quecksilber mit conc. Schwefelsäure, welcher etwa zwei
Procente Natriumnitrit zugesetzt sind [Emich, Monatsh. f. Chem.
(1892) XIII, 73]. Ebenso durch Vermischen von Nitritlösung mit
einer solchen von Ferrocyankalium und Essigsäure [Deventer,
Berl. Her. 2(i (1893) I, 589]. Es entweicht ein farbloses Gas, das an
der Luft sogleich braune Dämpfe bildet, da es sich mit deren Sauer¬
stoff zu Stickstoffdioxyd N0 2 verbindet. Man muss daher erst alle
Luft aus dem Entwiekelungsapparate durch Stickoxyd verdrängen
lassen, und das Gas erst dann über Wasser auffangen, wenn es im
Apparate farblos geworden ist.

Das Stickoxyd bildet ein farbloses Gas vom spec. Gew. 14,98
<H=1) oder 1,038 (Luft = l); die Gasdichte bleibt auch bei —100°
unverändert (in Beziehung zu Luft von derselben Temperatur,
V.Meyer). Stiekoxyd gehört zu den schwer verdichtbaren Gasen;
.seine kritische Temperatur beträgt —93°, der kritische Druck 71 At¬
mosphären (s. S. 49). In Wasser ist es wenig löslich; es löst sich
aber leicht in einer wässerigen Lösung von Eisenoxydulsalz, wobei
dieselbe dunkelbraun gefärbt wird; durch Erwärmen wird es aus
dieser Lösung wieder ausgetrieben,

In Salpetersäure löst sich Stiekoxyd leicht auf. Je nach der Con-
centration der Säure färbt sich die Lösung braUn, gelb, grün und Man, indem
schliesslich mit wasserfreier Salpetersäure Stickstofftrioxyd gebildet wird :

2N0 3H + 4NO = 3N 20 3 + ll.,().
Durch ChamäleonlOsung wird das Stiekoxyd, ähnlich der salpetrigen Säure
(S. 232), zu Salpetersäure oxvdirt:

10NO -f 6Mn0 4K + 9SO,,H 2 — 10NO 3H + 3S0 4Ka -f 6S0 4Mn + 4H 20.
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Das Stickoxyd enthält 53,3°/ 0 Sauerstoff und vermag- daher
die Verbrennung- einiger Körper zu unterhalten; es bedarf jedoch
zur vorhergehenden Trennung des Sauerstoffs vom Stickstoff kräf¬
tiger Reactionen. Daher fährt Phosphor im Stickoxydgas zu brennen
fort, während eine Schwel'clHainme, die nur wenig- Wärme entwickelt,
verlischt; glimmende Kohle verlischt ebenfalls in dem Gase, während
ein lebhaft brennender Holzspahn in ihm weiter brennt. Schwenkt
man einen mit Stickoxydgas gelullten (Minder mit einigen Tropfen
von leichtflüchtigem Schwefelkohlenstoff (CS 2) aus, und nähert man
dann der Mündung eine Flamme, so verbrennen die Schwefelkohlen-
stoffdämpfe im Stickoxydgase mit ruhiger, hell leuchtender Flamme,
die Strahlen von starker chemischer Wirksamkeit aussendet; der
Kohlenstoff und Schwefel des Schwefelkohlenstoffs verbinden sich
hierbei mit dem Sauerstoff des Stickoxydes.

Das Stickoxyd ist eine stark endothermische Verbindung (s. S. 240)
und daher explosionsfähi^ (s. S. 18). In der Tlmt lägst es sich zur Ex¬
plosion bringen, wenn man in ihm eine geringe Menge Knallquecksilber
entzündet (Berthelot).

Die Wärmemenge, die beim Verbrennen von Phosphor, Kohle oder
anderen Substanzen in Stickoxydgas entwickelt wird, ist um 21,5 Calorien
grösser als diejenige, die heim Verbrennen dieser Körper in Sauerstoff
frei wird. Dies kann nur daraus erklärt werden, dass zur Trennung der
Moleküle NO in N und () weniger Wärme nöthig ist, als zur Trennung
der zu Molekülen vereinigten Sauerstoffatome — ein fernerer Beweis da¬
für, dass die Moleküle des Sauerstoffs (wie auch der anderen Elemente)
aus Atomen bestehen (s. S. 129).

Mit Sauerstoff vereinigt sich das Stickoxyd sogleich zu brau¬
nen Dämpfen von Stickstoffdioxyd:

2NO + Ö 2 = 2N0 2
2 Vol. lVol. 2 Vol.

Mit weniger Sauerstoff entsteht Salpetrigsäure-Anhydrid (S. 231).
Auch mit Chlor verbindet sich Stickoxyd direct, und zwar zuNitro-
sylchlorid NOCI (S. 231); mit Brom verbindet es sich zu Nitrosyl-
bromid NOBr. In der Rothglühhitze setzt sich Stickoxyd in Stick¬
stoffdioxyd und Stickstoff um. Mit Wasserstoff bildet es bei massigem
Erhitzen Wasser und Stickstoff: NO + H 2 = N + H 20; ein Gemenge
beider Gase verbrennt mit weisser Flamme. Leitet man ein Ge¬
menge von Stickoxyd und Wasserstoff über Platinschwamm, so ent¬
stehen Wasser und Ammoniak:

2NO + 5H 2 = 2NH a + 2H 20.
Die volumetrische Analyse des Stickoxydes kann in derselben

Weise ausgeführt werden, wie die des Chlorwasserstoffs: durch Er¬
hitzen mit Natrium; vgl. S. 83. Das Natrium verbindet sich mit
dem Sauerstoff des Stickoxyds, dessen Stickstoff frei wird; sein

". I



238 Sauerstoffverbindungen.

I

Volum betragt genau die Hälfte des Volumens vom angewandten
StickoxydgaSe, Wie das aus der Formel NO folgt:

2NO = N 2 + 0 8
2 Vol. 1VÖ1. 1 Vol.

Die Molekularfonnel des Stickoxydes ist NO = 29,97 (auch bei
—100°, s. S. 23(1), da seine Gasdichte 14,98 (H = 1) beträgt. Das Stick¬
oxyd NO, das S'tickstoffdioxyd NO ä und das Chlordioxyd C102 (S. 198)
bilden auffällige Ausnahmen von den allgemeinen Regeln über die Valenz
der Elemente. Gewöhnlich wechselt die Valenz aus einer angeraden Zahl
in eine ungerade, aus einer geraden Zahl in eine gerade (S. 191). Der
Stickstoff ist gewöhnlich 5- und 3-werthig; in den angeführten Verbin¬
dungen seheint er aber 2- und 4-werthig zu sein. Dieses anormale Ver¬
halten des Stickstoffs findet eine theilweise Erklärung in der Stellung', die
er im periodischen System der Elemente einnimmt.

Stickoxydul N 20 bildet sich neben Stickoxyd bei der Ein¬
wirkung von Zink oder Zinn auf Salpetersäure vom spec. Gew. 1,1.
Am leichtesten erhält man es in reinem Zustande durch Erhitzen
von salpetersaurem Ammonium, das von 170° an in Wasser und
Stickoxydul zerfällt:

N0 8.NH 4 = N.,0 + 2LLO.
(Jegen 240° wird die Zersetzung sehr lebhaft und ist manchmal von

Explosionen begleitet. Zweckmässig ist es, ein gut getrocknetes Gemisch
-aequivalenter Mengen von salpetersaurem Natrium and schwefelsaurem Am¬
monium anzuwenden. Die Reaction verläuft alsdann von 230° an ruhig
und ohne Explosionen (Smith).

Bemerkenswerth ist die Bildung von Stickoxydul aus denn mit sal¬
petersaurem Ammonium isomeren salpetrigsaurem Hydroxylamin, das schon
in wässeriger Lösung leicht und glatt nach <)cv Gleichung:

N0 2.NHsOH = N 20 + 2H 20
zerfällt (V. Meyer).

Das Stickoxydul ist ein farbloses Gas von süsslichem Ge¬
schmack und schwachem Geruch. Seine Dichte beträgt 21,9 (H=l)
oder 1,52 (Luft = 1), entsprechend der Molekularformel NjO = 43,98.
In kaltem Wasser ist es ziemlich leicht löslich (1 Volum Wasser löst
bei 0° 1,305 Vol. N 20); es muss daher über warmem Wasser oder
über Quecksilber aufgefangen werden. Durch Druck und Abküh¬
lung kann es ziemlich leicht zu einer farblosen, beweglichen Flüssig¬
keit vom spec. Gew. 0,937 verdichtet werden, die unter gewöhn¬
lichem Druck bei —89,8° siedet. Bei schnellem Verdampfen erstarrt
das flüssige Stickoxydul zu einer kristallinischen Masse, die bei
—102,3° wieder schmilzt. Verdunstet man das flüssige Stickoxydul
unter der Luftpumpe, so erniedrigt sich seine Temperatur bis auf
—140° (vergl. S. 49). Kritische Temperatur: +38,8°; krit. Druck:
77,5 Atmosphären.

Obgleich das Stickoxydul weniger Sauerstoff enthält, als das
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Stickoxyd, so unterhält es doch die Verbrennung' vieler Körper
leichter als dieses, da es sich leichter in Sauerstoff und Stickstoff
spaltet- Ein g'limmender Spahn entzündet sieh in ihm wie in Sauer¬
stoff; Phosphor verbrennt mit hell leuchtender Flamme; eine Schwefel-
llamme indessen, die wenig- Wärme entwickelt, verlischt in ihm.
Aehnlich wie, das gasförmige Stickoxydul wirkt auch das flüssige;
eine auf dessen Oberfläche geworfene glühende Kohle verbrennt
mit hellem Lichte. Ein Gemenge gleicher Volume von Stickoxydul
und Wasserstoff explodirt ähnlich wie Knallgas, nur etwas schwächer:

Ng0 +H. = Ng + HoO
1 Vol. 1 Vol. 1 Vol. 1 Vol.

Vom Sauerstoff, dem es mithin sehr ähnlieh ist, unterscheidet sich
das Stickoxydul leicht dadurch, dass es mit Stickoxyd gemengt
keine braunen Dämpfe bildet, wie das beim Sauerstoff geschieht.
Mit Sauerstoff vermag es sich nicht zu vereinigen. Leitet man
Stickoxydul durch eine glühende Röhre, so zerfällt es in Stickstoff
und Sauerstoff. In geringer Menge eingeatlimet, erzeugt es einen
rauschartigen Zustand, es ist daher Lach- oder Lustgas genannt
worden.

Die Volum-Zusammensetzung des Stickoxyduls lässt sich auf
die nämliche Weise erschliesson, wie die des Stickoxyds, indem man
in einem bestimmten Volum des Gases Kaliuni erhitzt. Man findet
hierbei, dass aus einem Volum Stickoxydul das gleich grosse Volum
Stickstoff entsteht — wie das der Molekularformel entspricht:

N,0 + K, = N 2 + K 20
1 Vol. " 1 Vol.

Untersalpetrige Säure N 20 2H 2 HO NWN-OH, Nitrosylsäure.
Wie dem Stickstoffpentoxyd und Stickstofftrioxyd die Salpetersäure und
die salpetrige Säure entsprechen, so kann das Stickoxydul als das Anhy¬
drid der untersalpetrigen Säure aufgefasst werden:

XJ) | 1U> = N,<UU
obgleich diese nicht durch Hydration von Stickoxydul gebildet wird; da¬
gegen giebt die untersalpetrige Säure, wenn ihr mittelst Schwefelsäure
Wasser entzogen wird, Stickoxydul.

Die untersalpetrige Säure erhält man in wässeriger Losung durch
Zersetzen ihres Silbersalzes, des sog. Nitrosylsilbers, mittelst Salzsäure.
Die Losung ist farblos, stark sauer und ziemlich beständig. Durch Silber¬
nitrat wird aus ihr wieder das Silbersalz gelallt. Sie entfärbt weder Jod¬
losung, noch macht sie aus Jodiden Jod frei. Chamäleonlösung wird durch
sie reducirt, indem sie in Salpetersäure übergeht.

Die Alkalisalze der untersalpetrigen Säure entstehen durch Ein¬
wirkung von Natriumamalgam auf die salpetersauren und salpetrigsauren
Salze, oder von frisch gefälltem Eisenoxydulhydrat auf Natriumnitrit
ferner durch Elektrolyse der salpetrigsanren Salze. Durch Neutralisiren
der Lösung mit Essigsäure oder Salpetersäure und Fällen mit Silbernitrat
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gewinnt man das Silbersalz N 20 2Ag 2 als ein hellgelbes, amorphes Pulver,
das gegen 100° sich langsam zersetzt und über 110° heftig explodirt. Es
löst sich in verdünnter Schwefelsäure und wird durch Ammoniak wieder
aus der Lösung gefällt. Durch conc. Schwefelsäure wird aus ihm, ebenso
wie aus der freien Säure, Stickoxydul entbunden.

Sehr bequem erhält man eine Lösung von untersalpetriger Säure.
indem man ein Hydroxylaininsalz und ein Nitrit in verdünnter Lösung
aufeinander einwirken lässt. Hierbei bildet sich vorübergehend salpetrig¬
saures Hydroxylamin, das unter "VVasserverlust in untersalpetrige Säure
sich verwandelt, die man als Silbersalz abscheidet:

HO.NH 2 + ON.OH = HO.NH 2.ONO.H = HO.N : N.OH + ILO.
Man wendet entweder salpetrigsaures Silber und salzsaures Hydroxylamin,
oder besser schwefelsaures Hydroxylamin, Natriumnitrit und salpetersaures
Silber an [vergl. W. Wislicenus, Berl. Bor. 2(> (1893), I, 771; Paal,
ebenda 26 (1893), I, 1026; Thum, Wien. Monatsli. f. Chem. 14 (1893), 294].

Die Molekulargrösse der untersalpetrigen Säure ergiebt sich aus
Arbeiten von Zorn, der die Dampfdichte des Aethylesters der Säure der
Formel N 20 2(C 2ir-) 2 entsprechend fand.

Die thermochomischen Verhältnisse der Sauerstoffverbindungen
des Stickstoffs geben einige Aufklärung über ihr chemisches Verhalten.
Alle Stickstoffoxyde sind endothermische Verbindungen, d.h. sie werden
aus den Elementen unter Wärmeabsorption gebildet:

(N 2,0) = -17,7 (N,0) = -21,5 (N 2,0 3) = -23,0
(N,0 2) = -2,0 (N 20 5-Gas) = -12,0.

Dem entsprechend können die Stickstoffoxyde aus den Kiementen nicht ohne
Energiezufuhr gebildet werden. Geht man vom Stickoxyde NO aus, so
findet man, dass die Bildung der höheren Oxyde aus ihm unter starker
Wärmeentwickelung verläuft:

(2NO,0) = 20,1 (NO,0) = 19,5 (2N0 2,0) = 2,8,
während bei der Umwandlung von Stickoxydul in Stickoxyd Wärme ge¬
bunden wird: (N 20,0) = —24,3.

Bei der Bildung der Salpetersäure aus den Elementen entwickelt
sich dagegen Wärme:

(N,0 3,H-nüssig) = 41,5 (N,0 3,H,Aq) = 49,1,
was ihrer relativen Beständigkeit entspricht.

2. Sauerstoffverbindung'en des Phosphors.

POgH.
Unterphosphorfge Säure

r 4o 6 poä
Phosphorigsäureanhydrid Phosphorige Säure

PA P0 4H 3
Phosphorpentoxyd Orthophosphorsäure.

Einig-c sauerstoffarme Oxyde, wie das Tetroxyd P 20 4 (s. S. 243) sind
noch nicht genau untersucht.
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Von der Orthophosphorsäure leiten sich folgende zwei An¬
hydridsäuren ab (vgl. S. 218):

P0 3H Metaphosphorsäure
P 2<)7H 4 Pyrophosphorsäure.

Die Orthophosphorsäure giebt ferner mit der phosphorigen Säure
eine Anhydridsäure:

P 20 6H 4 Unterphosphorsäure.
Die Structur dieser Verbindungen wird durch folgende Formeln
ausgedrückt:

v X>H
ll.d'o (»II HPO /Oll PO-OH

M)H M)||
[Tnterphosphorfge Säure Phosphorige Säure Phosphorsäure.
In der unterphosphorigen Säure sind zwei Atome Wasserstoff

direct mit dem 5-werthigen Phosphor verbunden, während das dritte
Wasserstoffatom mit einem Atom Sauerstoff eine Hydroxylgruppe
bildet. Nur dieses Wasserstoffatom wird bei der Einwirkung von
Hasen leicht, durch Metalle ersetzt; daher ist die unterphosphorige
Säure, eine einbasische Säure. Die phosphorige Säure enthält
ein Atom Wasserstoff an Phosphor gebunden und zwei Hydroxyl¬
gruppen; sie ist; daher zwei basisch. Die Phosphorsäure endlich
enthält .'! Ilydroxyle und bildet daher 3 Reihen von Salzen. Durch
Austritt eines Moleküls Wasser aus der Phosphorsäure entsteht die
Metaphosphorsäure — ein Anhydrid, das zugleich als einbasische
Säure wirkt, da es noch eine Hydroxylgruppe enthält:

V
PO2-OH Metaphosphorsäure.

Entzieht man zwei Molekülen Phosphorsäure ein Molekül Wasser,
so entsteht die l'yro- oder Diphosphorsäure (vgl. S. 218):

v /OH /Oll
PO oll PO-OH

V!!!!-H,0 -eben \>v /( M I ° /
PO oll PO_OH

-OH nOH
2 Mol. Phosphorsäure 1 Mol. Pyrophosphorsäure.

Die Pyrophosphorsäure enthält 1 Hydroxylgruppen und ist daher
vierbasisch. In gleicherweise entsteht die Unterphosphorsäure aus
einem Molekül Orthophosphorsäure und einem Molekül phosphoriger
Säure.

Werden endlich aus zwei Molekülen der Phosphorsäure alle
Wasserstoffatome in Form von Wasser ausgeschieden, so entsteht
das volle Anhvdrid:

OjP. 0-PO ?Phosphorsäure-Anhydrid.
Rlohter-KIinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. 16
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Die Salze der Phosphorsäure werden Phosphate, die der
phosphori^en Säure — Phosphite, die der unterphosphorigen Säure
— Hypophosphite genannt.

Unterphosphorige Säure PO2H3. Erwärmt man eine concen-
trirte Lösung - von Aetznatron oder Aetzbaryt mit gelbem Phosphor,
so entweicht Phosphorwasserstoff (S. 155); die Lösung enthält ein
Salz der unterphosphorigen Säure:

4P 3NaOH + 3H20 = 3H»PO.ONa + PH 3.
Die freie Säure lässt sicli aus dem Baryumsalz durch Schwefelsäure
abscheiden; man liltrirl die Wässerige Lösung- der Säure von dem
unlöslichen Baryumsulfal ab und concentrirt sie unter der Luft¬
pumpe. Die unterphosphorige Säure stellt eine farblose, dicke
Flüssigkeit dar, die stark sauer reagirt. Unter 0° erstarrt sie zu¬
weilen zu grossen weissen Blättern, die bei j 17,4° schmelzen. Beim
Erwärmen zersetzt sie sich unter Aufschäumen in Phosphorwasser-
stoff und Phosphorsäure:

2PO.jH 8 = l'll.. ! I'( t,II. ;.
Die Säure vermag leicht Sauerstoff aufzunehmen, indem sie in
Phosphorsäure übergeht; sie wirkt daher als starkes Reductions-
inittel. Sie reducirt Schwefelsäure zu Schwefeldioxyd und selbst
ZU Schwefel. Ans den Lösungen der Salze vieler Metalle scheide!
sie die Metalle aus; aus Kupfersulfatlösung lallt sie Kupferwasser¬
stoff Cu 2H 2.

Die unterphosphorige Säure ist einbasisch H 2PO.OH (s.S.241).
Ihre Salze sind in Wasser leicht löslieh und absorbiren Sauerstoff
aus der Luft, indem sie in phosphorsaure Salze übergeben. In
trockenem Zustande erhitzt, verwandeln sie sich unter Entwicklung
von Phosphorwasserstoff und Wasserstoff in Salze der Pyro- und
Metaphosphorsäure; einige hinterlassen auch Phosphormetall.

Phosphorige Säure PO sH 3 bildet sieh, zugleich mit Phosphor-
säure und Unterphosphorsäure, bei der langsamen Oxydation von
Phosphor an feuchter Luft. Bequemer wird sie durch Zersetzen
von Phosphortrichlorid mit Wasser enthalten:

PC1 8 + 3H 20 = P0 3H 3 + 311(1.
Durch Verdunsten der so erhaltenen Lösung unter der Luftpumpe
erhält man die phosphorige Säure als eine farblose Krystallmasse,
die in Wasser leicht löslich ist und an feuchter Luft zerfliegst. Sie
schmilzt bei 70° und zersetzt sich beim weiteren Erhitzen in Phos¬
phorwasserstoff und Phosphorsäure:

4l'0 ;!H 3 = PH 3 + .'Jl'(),ll ;,
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Phosphorige Säure nimmt leicht Sauerstoff auf und geht in Phos¬
phorsäure über. Sie wirkt daher stark redueirend und fällt aus
manchen Metallsalzen die freien Metalle. Auch durch die Halogene
und durch den Sauerstoff der Luft wird sie bei Gegenwart von
Wasser zu Phosphorsäure oxydirt. Die phosphorige Säure ist zwei¬
basisch (s. S. 241) und bildet demgemäss zwei Reihen Salze, worin
1 Atom oder 2 Atome Wasserstoff durch Metalle ersetzt sind*). Die
Phosphite oxydiren sich nicht an der Luft, wohl aber durch starke
Oxydationsmittel. Beim Erhitzen zerfallen die meisten davon in
Wasserstoff, pyrophosphorsaures Salz und Phosphormetall.

Pliosphorigsiiureanhydrid, auch als Phosphortrioxyd gemäss der
alten Formel I^Og bezeichnet, nach Untersuchungen von Thorpe und
T utten (1892) P4OJ, entsteht beim Leiten von trockener Luft über schwach
erhitzten Phosphor oder auch beim schwachen Erhitzen von phosphoriger
Säure mit Phosphortrichlorid:

2P0 3H3 + 2PC1 3 = P40 8 + 6I1C1.
Es stellt eine weisse, flockige Masse oder farblose Nadeln dar; es schmilzt
bei 22,5°, sublimirt leicht und siedet, in einer Stickstoffatmosphäre, bei
173°. Die Dichte des Dampfes entspricht der Formel P 40 (i. ISoi 400°
zerfällt es in Phosphor und Phosphortetraoxyd F.<>,, welches kry-
stallisirt. Mit Wasser zersetzt es sich in verwickelter Weise.

Phosphorsäure Po^b,, oder Orthophosphorsäure, bildet sich
beim Auflösen von Phosphorpentoxyd (S. 246) in heissem Wasser und
beim Zersetzen von Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxyclilorid
(POCl 3) mit Wasser (vgl. Seite 158). Man gewinnt sie durch Zer¬
setzen von Knochenasche (PC>4) 2Ca 3 mit Schwefelsäure, oder geeig¬
neter, indem man gelben Phosphor mit Salpetersäure oxydirt. Die
wässerige Lösung wird in einer Platinschale zur Trockne verdampft.
Die wasserfreie Phosphorsäure bildet farblose, harte, prismatische
Krystalle, die an der Luft leicht zu einer dicken, stark sauren Flüs¬
sigkeit zerfliessen.

Die Phosphorsäure ist dreibasisch und bildet drei Reihen von
Salzen, die man saure (PO^llgK), neutrale (P0 4HK 2) und basi¬
sche (P0 4Kg) genannt hat. Da aber diese Benennungen nicht ganz
dem Verhalten der Salze zu Lackmus entsprechen, so ist es besser,
die Salze als primäre, secundäre und tertiäre zu be¬
zeichnen oder auch sie nach der Zahl der durch Metalle ersetzten
Wasserstoffatome, z.B. Monokaliumphosphat l'< >,I1 2K, Dikaliumphos-
phat PO4HK5, Trikaliumphosphat P0 4K8, zu benennen.

*) Man nimmt daher für die phosphorige Säure die Structurformel
HPO(OH)a an. Es scheint aber, wenigstens in Verbindungen, noch eine
andere phosphorige Säure der symmetrischen Formel P(OH) 8 zu bestehen
(vergl. S. 244).
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Die tertiären Phosphate sind, mit Ausnahme der Salze der
Alkalien, in Wasser unlöslich. Die löslichen Phosphate geben mit
einer Lösung von Silbernitrat (N0 8Ag) einen gelben Niederschlag
von Silberphosphat PÜ 4Ag 8 .

Pyrophosphorsäure P 2() 7Hj (Structur s. Seite 241) bildet sich
bei andauerndein Erhitzen der Orthophosphorsäure auf ungefähr
260°, bis in einer mit Ammoniak neutralisirten Probe durch Silber¬
nitrat nicht mehr eine gelbe, sondern eine rein weisse Fällung er¬
halten wird. Ihr Natriumsalz erhält man leicht durch Glühen von
Dinatriumphosphat:

2PO,HNa 2 = P 20 7Na 4 + H 2<>.
Die Pyrophosphorsäure bildet eine kristallinische Masse, die in
Wasser leicht löslich ist. In Lösung nimmt sie, bei gewöhnlicher
Temperatur langsam, beim "Erhitzen aber sehr schnell, Wasser auf
und geht, wie alle Anhydride,, in die entsprechende Säure — in Or¬
thophosphorsäure über.

Die Pyrophosphorsäure ist vierbasisch. Ihre Salze sind sehr
beständig und verändern sich nicht beim Kochen mit Wasser; mit
verdünnten Säuren erwärmt, gehen sie in die Salze der Orthophos¬
phorsäure über. Die löslichen Salze geben mit Silbernitrat einen
weissen Niederschlag von l' 2o 7Ag|.

Unterphospliorsälll-c P 2OoH 4. Während die Pyrophosphorsäure
eine Anhydridsäure der Phosphorsäure darstellt, (s. S. 241), kann die sog.
Unterphosphorsäure als eine gemischte Anhydridsäure der Phosphorsäure
und der symmetrischen phosphorigen Säure aufgefasst worden :

I'O(OII), PO(OH) 2
— ]!.,<) = > <)

P(OH) 8 1'(<)II) 2.
Sie entsteht, wie Salzer 1S77 nachwies, neben phosphoriger Säure und
Phosphorsäure, bei der langsamen Oxydation Min feuchtem Phosphor an
der Luft; durch ihr schwerlösliches Natriumsalz 1' 2<>(;\a L,ll 2 | -<SII 2< ' Kann
sie viiii den beiden anderen Säuren getrennt werden. Durch Versetzen
der Lösung des Natriumsalzes mit einer Bleisalzlösung gewinnt man das
unlösliche untei'pliiispliiirsauio Blei I ' LJ<)f;l'li^.. Leichter erhält man das Sil¬
bersalz der Unterphosphorsäure durch Oxydation von Phosphor mit Salpe¬
tersäure bei Gegenwart von Silbernitrat. Die aus dem Silber- oder Blei¬
salz durch Schwefelwasserstoff abgeschiedene freie Unterphosphorsäure ist
in verdünnter Lösung ziemlich beständig und kann unter .'10" z.n einem
Syrup eingedunstet werden. Bei höherer Temperatur, besonders bei Ge¬
genwart von Salzsäure oder Schwefelsäure, zerfall! sie in Phosphorsäure
uiiil phosphorige Säure. Ungleich der phosphorigen Säure wirkt sie nicht
reducirend, wird aber durch Kaliumpermanganat zu Phosphorsäure oxydirt.
[Salzer, Ann. Cliem. (18S2) '211, 1. Leder eine bequeme Art der Dur--
Stellung vergl. auch Zeitschrift f. anorg. Chem. (> (LSi)4) 132].

Metaphosphorsäure P0 8H oder P0 8.OH, bildet sich beim Er¬
hitzen der Ortho- oder Pyrophosphorsäure auf 300°. Bequemer



Phosphorsäureanhydrid, 245

•erhält man sie durch Auflösen von Phosphorpentoxyd in kaltem
Wasser:

P.,<), I H 20 = 2P0 3H.
Sie bildet eine glasartige durchsichtige Masse {Acidum phosphoricum
glaciale), die aber gewöhnlich weniger Wasserstoff enthält, als der For¬
mel PO.,11 entspricht, also wohl Anhydrid enthält. In der Hitze schmilzt
sie und verflüchtigt sich schliesslich unzersetzt. Sie zerfliesst an der
Luft und löst sich leicht in Wasser. (Die käufliche glasartige Phos¬
phorsäure enthält oft Natrium-und Magnesiumphosphat und löst sich
nur schwierig in Wasser.) Die Lösung coagulirt Eiweisslösung;

•dies ist ein charakteristisches Unterscheidungsmerkmal der Meta-
phosphorsäure von der Ortho- und Pyrophosphorsäure. In wässe¬
riger Lösung gellt die Metaphosphorsäure bei gewöhnlicher Tem¬
peratur allmählich, beim Sieden aber rasch in Orthophosphorsäure
über :

I'ILIM HJ ) = P0 4H8.
Die Metaphosphorsäure ist einbasisch. Ihre Salze, Metaphos-

phate genannt, werden leicht durch Glühen der primären Salze der
Orthophosphorsäure erhalten:

IN ),H 2Na = PO gNa -f- H,,< >.
Beim Kochen ihrer wässerigen Lösungen gehen diese Salze

in primäre Salze der Orthophosphorsäure über. Mit Silbernitrat
geben die löslichen Salze einen weissen Niederschlag von P0 3Ag.

Aussei- den gewöhnlichen Salzen der Metaphosphorsäure giobt es noch
damit polymere, die sich von den polymeron Metaphosphorsäuren PgOgHg,
I *:!<>,,] I;;, l'i ( »i-2'fi etc. ableiten. Diese Säuren stammen von den ent¬
sprechenden Polyphosphorsäuren ab, die durch Vereinigung von n-Molekülen
Orthophosphorsäure unter Anstritt von n—1 Molekülen Wasser entstehen
(vgl. 8.218), — ähnlich wie die Metaphosphorsäure sich von der Ortho¬
phosphorsäure ableitet. Beim Kochen ihrer Lösungen gehen alle diese
Salze in primäre Orthophosphate Über. Vergl. Tammann, Journ. pract.
Chem. 45 (1892) 417.

Phosphorsäureanhydrid P 2Oj, oder Phosphorpentoxyd, ent¬
steht beim Verbrennen von Phosphor in einem Strom von Sauerstoff
oder trockener Luft.

Zur Darstellung des Phosphorpentoxydes dient folgendes Verfahren.
In einen gläsernen Ballon führt ein weites Glasrohr, das oben durch einen
Stopfen versc.hliosshar ist; unter dein anderen Ende befindet eich ein eiser¬
nes Schälehen, worin Phosphor verbrannt wird. Durch das weite Bohr
kann wieder Phosphor in die Schale geworfen werden. Die zur Verbren¬
nung nöthige Luftmenge wird vermittelst eines Aspirators durch den Hallen
gesaugt; um sie vollständig zu trocknen, ISssi man sie zuerst durch eine
Peligot'sche Bohre streichen, die mit Schwefelsäure befeuchtete Bimstein-
Stücke enthält. Nachdem der Phosphor verbrannt ist, wirft man durch die
Bohre neue Stückchen Phosphor auf (las Schäfchen und verschliesst so-
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Fig. 87.

gleich die obere Oeffnung der Röhre mit einem Kork. Das Phosphorpent-
oxyd .sammelt sich theils im Ballon, tlieils in der vorgelegten Flasche an.

Das Phosphorsäureanhydrid bildet eine weisse, voluminöse,
flockige Masse. Es zieht sehr lebhaft Feuchtigkeit an und zerfliesst
an der Luft. In kaltem Wasser löst es sich anter Zischen zu Meta-
phosphorsaure. Wegen seiner grossen Affinität zu Wasser dient es
als das wirksamste Mittel zum Trocknen der Gase, wie auch als
wasserentziehendes Mittel bei chemischen Reactionen (vergl. S. 41).

Das Phosphors&ureanhydrid enthält gewöhnlich noch sauerstoffarme
Phosphorverbindungen; um es davon zu befreien, muss man es im Sauer-
Stoffstrom über glühenden ['latinschwamin sulilimiren Lassen.

Chloride der Säuren des Phosphors. Die Seile 157—15!)
erwähnten Halogenverbindungen des Phosphors können als die Chloride
der phosphorigen und der Phosphorsäure betrachtet werden (vergl. S. 220).
Fhosphorchloriir PC1 :!, -bromttr PBr 8 und -jodür l'.h. leiten sich von der
phosphorigen Säure ab, da sie mit Wasser diese Säure bilden:

pci 8 + ;sii 2o= po 3h s + 3HC1.
l)as Phosphoroxychlorid I'()CI :! und -oxybrotnid POBr« sind das Chlorid
bez. Bromid der Phosphorsäure:

POC1, |-8H 20= PO(OH) 8 ! .'illCl;
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während Phosphorpentaohlorid PCI-, und Phosphorpentabromid PBr5 dem
normalen Bydroxyde P(OH) 8 entsprechen, das nicht iti freiem Zustande
erhalten werden ist.

Verbindungen de« Phosphors mit Schwefel.
Mit Schwefel bildet der Phosphor eine Anzahl von Verbin¬

dungen, die durch directes Zusammenschmelzen von Phosphor mit
Schwefel erhalten werden. Da. die Vereinigung des gewöhnlichen
Phosphors mit Schwefel meistens unter heftiger Explosion vorsieh
geht, so muss man zur Darstellung dieser Schwefelverbindungen
rothen Phosphor anwenden.

Dreifach Sehwefelphosphor P2Sa und fünffach Schwefelphos-
phor P 2S 5, die den Oxyden P 40 6 und [\/>- entsprechen, bilden feste
kristallinische Körper, die hei höherer Temperatur schmelzen und
unzersetzt sublimiren. Das Pentasulfld siedet; hei 520°, das Trisulfld bei
540° (corr.). Durch Wasser werden sie in Schwefelwasserstoff und die
entsprechenden Säuren: in phosphorige bez. Phosphorsäure zersetzt.
Mit Alkalisulfiden vereinigen sie sich zu Verbindungen (wie PS4K 8),
die den Salzen der I'liosphorsätire und phosphorigen Säure entspre¬
chend zusammengesetzt sind [vgl. Sulfosalze des Arsens, S. 251 u.
Glatzel, Zeitschrift f. anorg. Chem. 4 (1893) IST].

Auch gut krystallisirende Schwefelphosphore, deren Zusammen¬
setzung den Formeln P,|S 7, P4S 8 undP 8S6 entspricht, sind dargestellt
worden. Dagegen haben sich Verbindungen 1' 2S und P 4S, an der
Luft leicht entzündliche Flüssigkeiten, als Gemische erwiesen, die
freien Phosphor und Schwefelkohlenstoff enthalten.

Ausser den beschriebenen Verbindungen des Phosphors giebt es noch
verschiedene andere, namentlich stickstoffhaltige, die indessen weniger
untersucht sind und vorläufig nur geringes Interesse bieten. Solche Ver¬
bindungen sind PNSH (Phospham), l'N'o, PNCl ä . Läset man Ammoniak
auf Phosphoroxychlorid POCI3 einwirken, so entstehen durch Ersetzung
von ('hier durch die Amido-Gruppe (NH2) sogenannte Amidverbindungen:
1'oCUNII.,), I'OCIINIIA, und PO(NH s )B. Neuerdings wurde die Amido-
phosphorsäu re PO(NHg) (OH) 2, die der Sulfaminsäure 80 g(NH 2)OH ent¬
spricht, ferner das Analogon der [midogchwefelsäure, die [midophos-
phorsäure ^"Cpiimhh"' '""' '""'' ''""' D' am idophosphorsäure genauer
untersucht [vgl. Stok es, Kerl. 15er. 2« (1893) IV, 755 und 27 (1894) I, 565].
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3. Sauerstof f'verbindun gen des Arsens.
As40„

As0 4H8Arsensäure.

Arsenigsäureanbydrid
As 3( >5

Arsenpentoxyd
Arsenlgsäure-anhydrid, Arsenoxyd As 40 8 (acidum arsenicosum),

auch Ar sentrioxyd genannt, da ihm gewöhnlich noch die ein¬
fachere Formel- As 20 3 gegeben wird, kommt in der Natur als Arse-
nikblüthe vor. Es entsteht beim Verbrennen von Arsen in Sauer¬
stoff oder an der Luft, und durch Oxydation von Arsen mit ver¬
dünnter Salpetersäure. Im Grossen wird es hüttenmässig als Neben¬
produkt beim Kosten arsenhaltiger Erze gewonnen. Das sich hier¬
bei bildende Arsenoxyd verflüchtigt sieh und wird in gemauerten
Kammern aufgefangen, worin es sich in Gestalt eines weissen
Pulvers (weisser Arsenik oder Giftmehl) verdichtet. Zur Reinigung
wird es nochmals in eisernen Cylindern sublimirt und in Gestalt
einer durchsichtigen, amorphen, glasartigen Masse erhalten (Arsenik¬
glas), deren specif. Gewicht 3,70 beträgt. Beim Aufbewahren wird
die glasartige Masse allmählich undurchsichtig, porzellanartig, nimmt
eine krystallinische Structur an und erniedrigt ihr specif. Gewicht
auf 3,69. Löst man Arsenik in heisser Salzsäure, so krystallisirt er
beim Erkalten in glänzenden regulären OctaBdern. Hierbei bemerkt
man die interessante Erscheinung, dass beim Krystallisiren die Lö¬
sung des glasartigen Arseniks im Dunkeln stark leuchtet, wogegen
die der porzellanartigen Modifikation dies Verhalten nicht zeigt. In
ähnlichen Formen des regulären Systems krystallisirt das Arsenoxyd
auch beim raschen Abkühlen seiner Dämpfe, während beim lang¬
samen Abkühlen sich monokline Prismen vom spee. Gew. 4,0 bil¬
den; das Arsenoxyd ist daher dimorph. An der Luft erhitzt, sub¬
limirt es über 218", ohne zu schmelzen; bei höherem Druck aber
(in zugeschmolzenen Röhren) schmilzt es zu einer Flüssigkeit, die
glasartig erstarrt.

Die Dampfdichte des Arsenoxydes beträgt 1!)8 (H=l); sie bleibt
constant bis r.n 1560". Entsprechend der Formel As L,0.j (= 197,7) müsste
die Dampfdichte = 98,8 sein. Ans der experimentell gefundenen doppelt
so grossen Dampfdichte folgt, dass die Gasmolektile des Arsenoxydes
die doppolte Formel As4Og besitzen. Wir s;ilion früher, dass das Molekül
des freien Arsens ebenfalls ;ins 4 Atomen (As|) besteht; im Arsenoxyd
erhält sich mithin diese eomplicirte Arsengruppe, während die Moleküle
des Arsenwasserstoffs fAslf.) und Arsenchlorürs (As('l^) nur 1 Atem Arsen
enthalten. Aus alter Gewohnheit und weil dadurch die Gleichungen ein¬
facher werden, behält man für das Arsenigsäureanhydrid häufig die Formel
As 20 3 bei.

In Wasser löst sieh das Arsenoxyd nur schwierig; dieLösung
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besitzt einen süsslichen, dabei unangenehm metallischen Geschmack,
zeigt nur schwach saure Reaction und wirkt äusserst giftig'. In Säuren
löst es sich sehr leicht und bildet mit ihnen wahrscheinlich Salze;
wenigstens verflüchtigt sich beim Kochen einer Lösung' von arse¬
niger Säure in starker Salzsäure Arsenchlorür AsC) 3. Hierin, wie
in den schwach sauren Eigenschaften des Arsenoxyds zeigt sich
die Aehnlichkeit des Arsens mit den Metallen (vergi. S. 166).

Durch nascirenden Wasserstoff wird Arsenoxyd in Arsenwas¬
serstoff übergeführt; durch Erhitzen mit Kohle wird es zu Arsen
reducirt (v. S. 1(30 u. 162). Erhitzt man arsenige Säure in einer
engen Glasröhre mit Kohle, so setzt sich das reducirte Arsen an
den Wänden als Metallspiegel ab. Durch Oxydationsmittel wird das
Arsenoxyd zu Arsensäure oxydirt.

Die dem Anhydride entsprechende arsenige Säure AsO :)H 8 ist
im freien Zustande nicht bekannt. Sic ist wahrscheinlich in der
wässerigen Lösung des Anhydrids enthalten; beim Verdunsten der
Lösung scheidet sich aber das Anhydrid aus. In ihren Salzen (Ar-
senite genannt) ist sie dreibasisch und bildet meistens tertiäre
Salze: As0 8Ag 8, (AsO.,).,Mg. ;. Die in Wasser löslichen Salze der Al¬
kalien dienen als starke Reduktionsmittel, indem sie in arsensäure
Salze übergehen. Silbernitrat giebt mit den löslichen Salzen einen
gelben Niederschlag von AsO.,Ag... Yergl. Stavenhagen, Journ.
f. pract. Oliem. 51 (1894) 1.

Aussei' den normalen Salzen giebt es noch solche, die von der
Mctaarsenigen Säure AsOoli abstammen (v. S. 227).

Arsensaure (aeidurn arsenicicum) AsO,Tl., entsteht durch Oxy¬
dation von Arsen oder Arsenoxyd mit concentrirter Salpetersäure
«der mittelst Chlor. Beim Verdunsten der Lösung scheiden sich
rhombische Krystalle von der Zusammensetzung AsO,H 3 + i / i l\J )
aus, die an der Luft zerlliessen. Sie schmelzen bei 100°, verlieren
ihr KryStallwasser und geben die wasserfreie (»rlhoarsensäure AsO,H 3, Ä
die, auf 140—180° erhitzt, sich in I'y roa rsen sä ure As^O-IL, ver¬
wandelt: 2AsO,H,== As L,0 7JI, I ILO.
Diese verliert bei 200° abermals Wasser und wird zu Metaarsen-
Säure As0 3H. Leim Lösen in Wasser gehen beide Säuren wieder
in Oi'lhoarsensäure über. Die Arsensäure verhall sich daher ganz
ähnlich wie die l'hosphorsäure.

Lei Rothglühhitze verliert die Metaarsensiiure alles Wasser
und geht in Arsensiuire-Anliydrid Asj0 6, eine weisse glasartige
Masse, über. Bei sehr Starkem Glühen zerfällt das Anhydrid in
Arsenoxyd und Sauerstoff; in Wasser löst es sieh allmählich zu
Arsensäure.
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Die Orthoarsensäure ist in Wasser leicht löslich und stellt eine

starke dreibasische Säure dar. Ihre Salze, Arseniate genannt,
sind den Phosphaten ähnlich und isomorph. Silbernitrat giebt mit
den löslichen Salzen einen rothbraunen Niederschlag- von Trisilber-
arseniat As0 4Ag ;..

Verbindungen des Arsens mit Schwefel.
Aehnlich wie der Phosphor, bildet das Arsen beim Zusammen¬

schmelzen mit Schwefel mehrere Verbindungen. In diesen Verbin¬
dungen äussert sich schon deutlich die Metallähnlichkeit des Arsens,
da sie auch (nach der allgemeinen Bildungsweise der Schwefelme¬
talle) durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die Sauerstoff¬
verbindungen und Salze des Arsens erhalten werden können:

AsjA, + 3H 2S = As 2S 3 + 3H 20.
Arsentrisulfld As^Ss wird aus den Lösungen der arsenigen

Säure oder ihrer Salze durch Schwefelwasserstoff als citronengelbes
amorphes Pulver gefällt. Auch aus verdünnten, schwach sauren,
kalten Lösungen der Arsensäure erhall man Arsentrisulfld (zugleich
mit Schwefel gemengt), da dieselbe durch Schwefelwasserstoff zuerst
zu arseniger Säure reducirt wird (As 20 5 + 2H 9S = As2<)8 + 2H 20 + 2S).
Am leichtesten lässt sich Arsensulfür durch Schmelzen von arseniger
Säure mit Schwefel darstellen. In der Natur kommt es als Auri-
pigment in Gestalt einer glänzenden, blätterig kristallinischen
Masse von gelblicher Farbe und dem speeif. Gewicht 3,4 vor.
Schmilzt man künstlich dargestelltes Arsentrisulfld, so erstarr! es
zu einer ähnlichen gelben Masse, deren speeif. Gewicht indessen
nur 2,7 beträgt. In Wasser und Säuren ist das Arsentrisulfld un¬
löslich; es löst sich aber leicht in Ammoniak, in den Alkalien und
Schwefelalkalien.

Arsenpentasullld As 2S s scheidet sich ans der Lösung von Na-
triumsulfarseniat (AsS,Na :! siehe unten) durch Zusatz von Säuren
als hellgelbes Pulver aus. Bei Einwirkung eines raschen Schwefel¬
wasserstoffstromes auf erwärmte, freie; Salzsäure enthaltende' Lö¬
sungen von Arsensäure wird diese langsam aber vollständig in Ar-
senpeutasultid verwandelt [vgl.oben; U. Hunnen, Ann. Chem. (1878)
192, 30B; Brauner u. Tomiöek, Monatsh. f. Chem. (1887) VIII,
607; vergl. auch McCay, Zeitschr. anal. Chem. (1888) 27, 632]:
Asa0 5 + 5H 2S = AsjSj ! rdU>.

Ausser diesen beiden Schwefelverbindungen giebt es noch
Es kommt in der Natur als Rgalgar in
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schönen rubinrotheu Krystallen vom specif. Gewicht 3,5 vor und
wird als Malerfarbe benutzt. Künstlich erhält man Realgar durch
Zusammenschmelzen von Arsen mit Schwefel in dem durch die For¬
mel gegebenen Gewichtsverhältnisse.

Sulfosalze des Arsens. Wegen der Aehnlichkeit des Schwefels
mit dem Sauerstoff lässt sieh das Bestehen von Schwefelverbindungen des
Arsens (wie auch anderer Elemente) vonmsselien, die den Sauerstoffsätiren
entsprechen, wie z. B. seh wefelarse nige Säure AsS 3]I 3 und Schwe-
felarsensäuro AsS4H 8. Diese Säuren sind indessen im freien Zustande
nicht bekannt, wohl aber ihre Salze, die Schwefel- oder Sulfosalze
genannt werden und ganz den Sauerstoffsalzen entsprechen. Wie die
Sauerstoffsalzo durch Vereinigung von Metalloxyden mit Sfiureanhydriden
erhalten werden können, so entstehen die Sulfosalze durch Vereinigung'
von Alkalisulfiden mit solchen Sulfiden, die den Säüreanhydriden ent¬
sprechen (saure Sulfide):

As,,S. t -j-3K 2S=2AsS :1K :i
Trikaliuin-sull'-

arsentt
As 2S 5 3K 2S= 2AsS 4K 8

Trikftllum-sulf-
;i1'scniat.

Zur Darstellung dieser Sulfosalze löst man Schwefelarsen in der wässe¬
rigen Lösung von Schwefelalkalien, oder man leitet Schwefelwasserstoff
durch die alkalische Lösung der Sauerstoffsalze:

A.s0 4K 3 ! II lL,s - AsS,K..+ 4H 20.
Die Sulfosalze der Alkalien und des Ammoniums sind in Wasser leicht
löslich; durch Verdunsten ihrer Lösungen können sie kiw stallisirt erhalten
werden. Durch Säuren werden sie zersetzt, indem Schwefelarsen sich aus¬
scheidet und Schwefelwasserstoff frei wird:

2AsS4K 8 + 6HC1 =lAsjjjSs > 6KC1 : 3HgS.
Aehnliche Sulfosalze wie Arsen (und Phosphor, s. S. 247) geben auch An¬
timon, Kohlenstoff, Zinn, Gold, Platin und einige andere Metalle, deren
Oxyde mit Basen Salze zu bilden vermögen.

4. Säuerst off Verbindungen des Antimons.
Die SauerstoffVerbindungen des Antimons, das Antimon¬

oxyd Sb|(> i; und das Antimonsäureanhydrid Sb 20 5, entspre¬
chen der Zusammensetzung und auch den chemischen Eigenschaften
nach denen des Arsens. In ihnen äussert sich die Aehnlichkeit der
beiden Elemente noch mehr, wie in den Halogen Verbindungen. Das
Antimonoxyd besitzt kaum mehr Eigenschaften einer Säure; es ver¬
hall sich fast ganz wie ein .Mettdioxyd. Zwar sind einige, salzartige
Verbindungen desselben mit so starken Basen wie Natron und Kali
dargestellt werden; doch zersetzen sie sich mit Wasser sofort
unter Abscheidung von Antimonoxyd. Auch die Salze, die das An¬
timonoxyd mit starken Säuren bildet, worin es also als Base auf-
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tritt, werden durch Wasser leicht zersetzt. Ihr normales Hydrat
Sb(OH) 3, das der arsenigen Säure As(OII)., entspricht, lässt sich ;ius
dem Brechweinstein (s. organ. Chemie) erhalten. Andere Hydrate
sind nicht mit Sicherheit bekannt.

Die höhere Oxydationsstufe, das Antimonpentoxyd, verhält sich
dagegen wie eine Säure, und bildet mit den Basen Salze. Das Hy¬
drat Sb().|H s , die der Orthophosphorsäure entsprechende Orthoan-
timonsäure, geht bei 175° in Met an ti mon säure . Sb0 3H, bei
275° in das Anhydrid 8b 20 8 über. Die meisten Antimoniate leiten sich
von der Metantimonsäure, einige auch von der Orthosäure und von
der Py ranti m onsäure Sb 20 7H4 ab. Diese bildet sich, wenn Anti¬
monchlorid mit Wasser zersetzt und der Niederschlag bei 100° ge¬
trocknet wird (s. S. 168).

Antimonoxyd, antimonige Säure Sl>|O r, entstellt heim Verbrennen
von Antimon an der Luft und bei seiner Oxydation mittelst verdünnter
Salpetersäure. Durch Sublimation kann man es in zwei verschie¬
denen Formen, in regulären Octaedern und in rhombischen Prismen
krystallisirt erhalten. In diesen Formen findet es sich auch natürlich als
regulärer Senarmontit und als Weissspiessglanzerz. Es ist nicht
isodimorph mit dem Arsenoxyd AsjOg, wofür es lange gegolten hat. Die
Dampfdichte des Antimonoxydes entspricht, wie die des Arsenoxydes (S. 248),
der verdoppelten Formel Sb^Og. Das Hydrat Sb(OH)a scheidet sich auf
Zusatz verdünnter Schwefelsäure zu einer Lösung von Brechweinstein als
weisser Niederschlag ab. Es verliert leicht Wasser und geht dadurch in
Antimonoxyd ober. Das Oxyd ttnd das Hydrat lösen sich in Kali- oder
Natronlauge auf, indem sie Salze bilden, die sich indessen schon beim
Verdampfen der Lösungen zersetzen. Dieses Verhaltens wegen wird das
Antimonoxyd auch als antimonige Säure bezeichnet.

Mit Säuren bildet das Antimonoxyd Salze, die sieh entweder von
dem normalen Hydrate SbOgHs oder von dem Hydrate SbO.,11 - NM).Oll
(Metantimonige Säure) ableiten. In den Salzen der ersten Art sind
.'! Wasserstoffatome des Hydrates durch Säureradieale ersetzt, oder, was
dasselbe ist, ein 3-werthiges Antimonatom vertritt 3 Atome Wasserstoff
der Säureh:

si,(),,(Xo 2)., oder (NO :,) ;,si,Antimunnitr.il.
In der anderen Art von Antimonsalzen, die sich vom Hydrat SbO.OH

ableiten, ist der Wasserstoff durch 1-werthige Säurereste ersetzt, oder der
Wasserstoff der Säure wird durch die 1-werthige Gruppe SbO, die Anti¬
mon yl genannt wird, vertreten:

SbO.O.N0 2 oder NO g(SbO)
Antimonylnitrat.

V ..... liesen Salzen erwähnen wir folgende!
Antimonsulfat (SO^Sbj, oder schwefelsaures Antimon, scheidet

sich heim Erkalten einer Lösung von Antimonoxyd in heisser concentrirter
Schwefelsäure aus.

Antimonylsulfat S() 4(ShO) 2, oder schwefelsaures Antimon vi. bildet
sich beimLösen von Antimonoxyd in heisser verdünnter Schwefelsäure \\m\
krystallisirt heim Abkühlen in leinen Nadeln. Beide Salze werden durch
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Wasser unter Bildung1 basischer Salze zersetzt; das Antimonoxyd ist
daher nur eine schwache Base.

AntiinoilSälire Sb0 4H8 wird durch Erwärmen von Antimon mit
concontrirter Salpetersäure oder durch Eintragen von Chlorantimon in
kaltes Wasser gewonnen:

2SbCl 6 -f 8H 20 = 2Sb0 4H, + 101IC1.
Am bequemsten erhält man sie durch Zersetzen ihres Kaliumsalzes mit
Salpetersäure. Sie bildet, über conc. Schwefelsäure getrocknet, ein weisses
Pulver von obiger Zusammensetzung; lufttrocken kommt ihr die Formel
2SDO4H3 ! II 2() zu. In Wasser und Salpetersäure ist sie 'fast unlöslich,
röthet alior blaues Lackmuspapier. Sie ist eine schwache, einbasische
Säurej die meisten ihrer Salze sind in Wasser unlöslich [vgl. Heilstein
und v. lila ose, Chew. Centralbl. 1889, I, SO.'!; Ebel, Berl. Ber. (1889)
22, 3044]. Vergl. S. 252.

Bei schwachem Erhitzen (hei 275°) giebt die Antimonsäure Anti-
moiisäure-Aiilirilrirt Sl >.,(>.-„ eine gelbe amorphe Masse, die sich in Salz¬
säure löst. Glüht man die SaueTStoffverbindungendes Antimons andauernd
bei Zutritt von Luft, so werden sie in das Oxyd Sb 20 4 verwandelt, das
man als metaautimonsaures Antimonyl, anti m on sau res Antimon-
exyd SliO.j.SbO oder als gemischtes Anhydrid !,,'.. () betrachten kann.
Ks bildet ein weisses, beim Erhitzen gelb werdendes, nicht ganz feuerbe¬
ständiges Pulver.

Verbindungen des Antimons mit Schwefel.
Diese Verbindungen entsprechen den Schwefelverbindungen

des Arsens und bilden gleich ihnen mit den Schwefelalkalien Suli'o-
salze (S. 257). Durch Säuren wird aus den Sulf'osalzen Schwefel¬
antimon ausgeschieden^

Antimontrisulfld Sb 2S :. findet sich in der Natur als Grau-
spiessglanzerz (Stibium sulfuratum, nigrum) in strahlig kry-
stallinischen Massen von dunkelgrauer Farbe und metallischem
Glanz; spec. Gew. = 4,7. Beim Erhitzen schmilzt es und destillirt.
Das künstliche, durch Fällen einer Lösung von Antimonoxyd mit
Schwefelwasserstoff erhaltene Antimontrisulfld bildet ein amorphes
rotlies Pulver. Durch Erwärmen mit wässeriger Salzsäure sowohl
wie durch vorsichtiges Erhitzen für sich im Kohlensäurestrom geht
es in die krvstallisirle schwarze Modifikation über. In heisser con-
eentrirter Salzsäure' löst sieb das Trisuifld unter Entwickehmg von
Schwefelwasserstoff zu Antimontrichlorid.

Eine Verbindung von der Zusammensetzung Sb gS 20 findet
sich in der Natur als EL-orthspieaBjjlanzerZi Sie kann auch künst¬
lich dargestellt werden und dient unter dem Namen Antimon¬
zinnober als rothe Farbe. Der frühe? in der Medicin häufiger als
jetzt gebrauchte Kermes minerale wird durch Kochen von Antimon-
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sulfid mit Natriumcarbonatlösung erhalten und ist ein Gemenge von
Antimontrisulfid und Antimonoxyd.

Antimonpentasulfid Sb 285 oder Goldschwefel [Stibium sulfu-
ratum aurantiacum) wird durch Schwefelwasserstoff aus sauren
Lösungen der Antimonsäure gelallt; bequemer erhall man es durch
Fällen von Natriumsulfantimoniat SbS^Naj mit Salzsäure:

2SbS4Na 8 + 6HC1 = Sb 2S 5 -| 6NaCH 311.,S.
Es ist ein orangeroth.es, dem Antimontrisulfid ähnliches Pulver, das
sich beim Erhitzen in Trisulfid und Schwefel zersetzt. In starker
Salzsäure löst es sich unter Abscheidung von Schwefel und Ent¬
wicklung von Schwefelwasserstoff zu Antimonchlorür SbCI 3.

Das Natriumsulfantimoniat SbS 4Na 3 (Schlippe'sches Salz
genannt) wird durch Kochen von gepulvertem Antimontrisulfid mit
Schwefel und Natronlauge erhalten (vgl. S. 251). Es krystallisirt in
grossen gelblichen Tetraedern, die 9 Moleküle Wasser enthalten
(SbS 4Na 3 + 9H 20) und sich an der Luft rasch mit einer braunen
Schicht von Pentasulfid überziehen. Es dient zur Darstellung des
officinellen Goldschwefels.

Die Affinität der Element«' der Stickstoffgruppe zum Wasserstoff
nimmt mit Erhöhung dos Atomgewichts, entsprechend der Zunahme des
metallischen Charakters, allmählich ab, während die Affinität zu Chlor,
auch den thermochemischen Verhältnissen nach, im Allgemeinen zunimmt.
indessen ist die War.......ntwickelung bei der Bildung von Arsenchlorür
AsClj etwas geringer als die heim Phosphorchlorttr PC1 3, was auch
der geringen Beständigkeit der Verbindungen As.\ r, (s. 8. 163) entspricht.
Noch deutlicher äussert sich die schwächere Affinität des Arsens in den
Sauerstoffvorbindungen, indem, ganz ähnlich wie bei den Elementen der
Halogen- und Sauerstoffgruppe (vergl. 8. 227), das seinem Atomgewichte
nach dem Brom und Sei......ntsprechende Arsen:

Br = 79,7 Se = 79 As = 75
bei der Bjldung seiner Verbindungen eine geringere Wärmeentwickelung
wie Stickstoff und Phosphor zeigt:

<N,0 4,H 3,A<i) = 117,4 (N,,() 5,Aq)= 29,8
(P (0 4,H 8,Aq) = 305,3 (P«|0 8) = 363,8

(A*,04,H„Aq) = 115,2 (As,,0 5) = 219,4.
Dies entspricht auch den Eigenschaften der drei Säuren: die Phosphor¬
säure ist. beständiger als die Salpetersäure und Arsensäure; Salpeter¬
säure oxydirt Phosphor und Arsen zu Phosphorsäure resp. Arsensäure; die
Salpetersäure und die Arsensäure werden leicht zu sauerstoffarmeren Ver¬
bindungen reducirt.

Vanadin.
Vd = 51,2.

IViob.
Nb=9.",,7.

Tantal.
Ta = 182.

In oaher Beziehung zu der Gruppe des Phosphors stehen .'1 seltene
Elemente, d;is Vanadin, Ninh und Tantal. Sie bilden ganz ähnliche
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Verbindungen wie die Elemente der Phosphorgruppe, besitzen aber einen
mehr metallischen Charakter und verbinden sich nicht mit Wasserstoff.
Andrerseits zeigen diese Elemente manche Aehnlichkeit mit Chrom, Eisen
und Wolfram, von denen sie in ihren natürlich vorkommenden Verbin¬
dungen häufig begleitet werden (vgl. das periodische System der Elemente.)

Das Vanadin, 1801 von Del Bio beobachtet und für Chrom gehalten,
Ms es 1830 von Sefström als Element erkannt wurde, findet sich in
der Natur hauptsächlich in Form von Salzen der Vanadinsäure (Vanadin¬
bleierz) und in einigen Eisenerzen. Neuerdings werden Thomasschlacken
von Creuzot auf Vanadinsäure verarbeitet. In freiem Zustande wird
Vanadin durch Glühen der Vanadinchloride in Wasserstoff als ein hell¬
graues, metallglänzendes Pulver vom spec. Gew. 5,5 erhalten. Es ist
schwer schmelzbar; an der Luft oxydirt es sich bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur sehr langsam; erhitzt, verbrennt es zu Vanadinpentoxyd VdjO^.

Vanadintrichlorid VdClg bildet rotho Tafeln, die an der Luft
leicht zerfiiessen; es ist, nicht flüchtig.

V aiia d i ii oxy chl orid VdOClg entstellt durch Erhitzen eines Ge¬
menges von Vanadinoxyd VdjOg und Kohle in Chlorgas; es ist eine citro-
nengelbe Flüssigkeil vom spec. Gew. 1,84, die bei 126° siedet. Es raucht
stark au der Luft und zersetzt sich mit Wasser (ähnlich dem Phosphor-
oxychlorid) in Vanadinsäure und Salzsäure. Die Dampfdichte beträgt 86
(VdOCl 8 = 178,2).

Vanadinoxyd VdgOg wird durch Glühen vom Pentoxyd VdgOs
im Wasserstoffstrom erhalten und bildet ein schwarzes Pulver. Mit Sauer¬
stoff vereinigt es sich /.um Pentoxyd.

Vanadinpentoxyd VilJ >-, oder Vanadinsäureanhydrid, durch
Schmelzen der natürlichen Vanadinverbindungen mit Salpeter und weitere
Behandlung darstellbar, ist in drei Modifikationen bekannt. Es bist sieb
in den Alkalien und bildet mit Metallen Salze der V an adinsäu r e VdO.jl f.
iiiul der Metavanadinsäure Ydo.,n.

Alle diese Verbindungen sind denen der Elemente der l'bospbor-
gruppe sehr ähnlich. Ausser ihnen bildet das Vanadin aber noch andere
Verbindungen, welche denen des Schwefels und Chroms entsprechen. Zu
diesen gehären das Dichlorid VdClg und das Vanadintetrachlorid

_Vd('l|: ferner Vanadinoxydul VdO, Vanadindioxyd VdO a und das
Oxychlorid VdOClg. Das Vanadintetrachlorid YdCI,, ist eine rothbraune,
bei 154° siedende Flüssigkeit; seine Dampfdichte beträgt96 (VdCl 4 = 191,6).

Mob = Nb und Tiui1.nl = Ta sind in freiem Zustande wenig be¬
kannt. Sie linden sich gewöhnlich gemeinschaftlich, als niob- und tantal¬
saure Salze, iii einigen seltenen Mineralien, den Columbiten und Tautaliten.
Die Chlorverbindungen NbClj und TaClj sind flüchtig und werden durch
Wasser zersetzt. Mit Fluorkalium bilden Niob und Tantal Doppelsalze,
wie 2KFl.NbFl s und 2KPl.TaFl 5, ferner 2KFl.NbOFl 8 und 2KFl.TaOFl 8.
Durch Erhitzen von Niobfluorkalium 2KFl.NbFlg mit. Natrium entsteht.
Niob Wasserstoff NbH, ein grauschwarzes Pulver, das beim Erhitzen
zu Niobsäureanhydrid Nk.O.-, und Wasser verbrennt.

Die Oxyde NboO-, und Ta 20 8 bilden mit Hasen Salze der Niob-
säure NbOjHj und Tantalsäure TaO^Hg.

n
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4. Säuerst off Verbindungen der Elemente der
Kohlenstoffgruppe.

Nach Analogie mit den Hydroxylderivaten der Elemente der
3 ersten Gruppen:

ClOg.OH S0 2(OH) 2 PO(OH)j,
und wegen der Halogenverbindungen CC1 4, SiCl 4, GeCl 4 und SnCl 4,
lassen sich für die 4-werthigen Elemente Kohlenstoff, Silicinm, Ger¬
manium und Zinn (vgl. S. 185) folgende normale Hydroxylderivate
voraussehen:

C(OH).,
Normale

Kohlensäure
Si(OH) 4
Normale

Kieselsäure
Ge(OH) 4
Normale

Germaniumsäure
Sn(OH) 4
Normale

Zinnsäure.
Diese normalen Hydrate oder Säuren sind jedoch wenig beständig
und meist nur in Form von
Austritt eines .Moleküls Wasser

düngen über:
C0 8H2 SiOjH s

oder 00(011).
Kohlensa ure

SiO(OH) 2
K [eselsäure

Abkömmlingen
gehen sie in

Ge0 8H2

GeO(OH) 9
Germaniumsäure

bekannt.
folgende

Durch
Verbin-

Sn0 8H 2

SnO(Olll,
Zinn säure.

Diese Hydroxylderivate verhalten sich zu den normalen Derivaten,
wie die Mctasäuren der Elemente der Stickstoffgruppen zu den
Orthosäuren (vgl. S. 227). Sie bilden die gewöhnlichen Säuren der
4-werthigen Elemente Kohlenstoff, Silicium, Germanium und Zinn,
und sind, da sie 2 llydroxyle enthalten, 2-basiSch.

Der Kohlenstoff ist das niedrigste Glied dieser Gruppe, mit
dem kleinsten Atomgewicht. Ihm entsprechen unter den Elementen
der anderen ?> Gruppen der Stickstoff, der Sauerstoff und das Fluor:

C = 11,97 N= 14,01 () = 15,96 Fl = 19,0.
Fluor und Sauerstoff geben keine Sauerstoffsäuren. Die normalen
Säuren des Stickstoffs N(0H) 5 und N(0H) 8 sind unbeständig und
gehen leicht in die, Metasäuren NO.,.Oll und NO.OH. über. Dement¬
sprechend ist auch die normale Kohlensäure C(Oll) 4 nicht beständig.
Aber auch die Meta- oder gewöhnliehe Kohlensäure C0 8H 2 ist un¬
beständig und zerfällt, wenn sie, aus ihren Salzen abgeschieden
wird, sogleich in Wasser und das Anhydrid C0 2. Auch die Kiesel¬
säure, Germaniumsäure und Zinnsäure, zerfallen leicht beim Er¬
hitzen in Wasser und ihre Anhydride:

Sn() 2
Zinnsäure-
Anlivdrid.

co 2
Kohlensäure-

Anhydrid

Si0 2
Kieselsäure-
Anhydrid

Ge0 2
Gen.....tiumsäure-

Anhydrid



Kohlendioxyd.

1. Sauerstoffverbindunsren des Kohlenstoffs.

257

Kohlendioxyd C0 2, oder Kohlensäure-Anhydrid (gewöhnlich
Kohlensäure genannt), entsteht beim Verbrennen von Kohle und
Kohlenstoffverbindungen an der Luft oder in Sauerstoff. Es flndel
sie-]] im freien Zustande in der Luft (in 100 Volumen durchschnitt¬
lich 0,05 Volume) und in vielen Mineralbrunnen (Sauerbrunnen),
in manchen vulkanischen Gegenden entströmt es in gewaltigen Mengen
der Erde (so in der Hundsgrotte bei Neapel, und in der Eifel). Im
flüssigen Zustande kommt es in einigen kristallinischen Mineralien
(Bergkrystall, Topas) in kleinen Hohlräumen eingeschlossen vor.
Im Grossen wird es durch Verbrennen von Coaks oder Glühen von
Kalkstein dargestellt; im Laboratorium gewinnt man es am be¬
quemsten durch Zersetzen von kohlensaurem Calcium (Marmor oder
Kreide) mit verdünnter Salzsäure:

('(» 3Ca + 2HC1 = CaClo + C0 2 + H 20
Calcium- Chlor-
c;irbonat calcium.

Das Kohlendioxyd ist ein farbloses Gas, von schwach säuerlichem
Geruch und Geschmack. Seine Gasdichte beträgt 1,5128 (Luft=l)
oder 21,94 (H=l), entsprechend der Molekularforme] 008 = 43,89.
Wegen seiner Schwere läss! sich das Gas durch Verdrängen von
Lul't aufsammeln, wie auch aus einem Gefäss in ein anderes, mit
Luft gefülltes, übergiessen. 1 Liter davon wiegt hei 0" und 760mm
Knick unter 45° geogr. Breite im Meeresniveau 3,96619 Gramm.
Durch Druck (50 60 Atmosph. hei gew. Temp.) kann das Kohlen
dioxyd, wie das zuerst Faraday ausführte, zu einer Flüssigkeil
verdichtet werden. Dazu dienen die Apparate von Thilorier und
Natterer. Gegenwärtig kommt das ilüssi^o Kohlendioxyd, in
schmiedeeiserne, Cylinder eingeschlossen, im Handel vor und findet
vielfach technische Anwendung.

Die Verdichtung des Kohlendioxydes erfolgt nur unterhalb
der Temperatur von - 30,9° C; es ist das die kritische Temperatur
des Kohlendioxydes (s. S. 48). Die Spannkraft bei dieser Tempe¬
ratur (der kritische Druck) beträgt 77 Atmosphären. LäSSt man
Müssiges Kohlendioxyd, das in einem geschlossenen Gefässe enthalten
ist, durch Ocffncn des Hahnes in die Luft (unter gewöhnlichem
Druck) entweichen, so erstarrt es sofort (s. unten) zu einer weissen
schneeartigen Masse, indem durch Verdunsten eines Theiles des
flüssigen Körpers dem anderen Theile soviel Wärme entzogen wird,
dass er erstarrt. Das feste Kohlendioxyd ist ein sehr schlechter
Wärmeleiter und verdunstet sehr langsam. Obgleich sein« Tempe¬
ratur sehr niedrig ist (s. unten), so kann man es doch im lockeren

Richter-Kltnger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. li
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Zustande ungefährdet in die Hand nehmen, da es stets von einer
Gasschicht getragen ist, also nicht unmittelbar die Haut berührt;
wenn man es aber zwischen den Fingern fest zusammendrückt, so
verursacht es schmerzhafte Blasen.

Die Temperatur des an der Luft unter gew. Druck ver¬
dunstenden festen Kohlendioxydes (seine Siedetemperatur) beträgt
gegen —78°. Mit wenig Aether bildet das feste Kohlendioxyd eine
breiige Masse, die die Wärme besser leitet und sich daher als Ab-
kühlungsmittel eignet; im Vacuum erniedrigt sich ihre Temperatur
bis zu —140° C.

Das flüssige Kohlendioxyd ist eine farblose, leichl bewegliche
Flüssigkeit vom spec. Gew. 0,910 bei —1,«°, 0,726 bei +22,2". Sein
Ausdehnungscoefficient ist daher grösser als der der (läse; ähnlich
verhalten sich auch andere nur durch starken Druck condensirbare
Körper, Erwärmt man das in einer Glasröhre befindliche flüssige
Kohlendioxyd, so dehnt es sich rasch aus und verwandelt sich
plötzlich bei der kritischen Temperatur von -f 30,9° in Gas. • An
diesem Verhalten kann man leichl erkennen, ob die in Mineralien
befindlichen flüssigen Einschlüsse (s. oben) aus flüssigem Kohlen¬
dioxyd bestehen.

Kühlt man das in einer Glasröhre befindliche flüssige Kohlen¬
dioxyd in einem Gemenge von festem schneeförmigen Kohlendioxyd
mit Aether (s. oben), so erstarrt es zu einer durchsichtigen eisähn¬
lichen Masse, deren Schmelzpunkt bei —65° liegt.

Die Tension oder Spannkraft dos festen oder flüssigen Kohlen¬
dioxydes, die zugleich den zur Verdichtung nöthigen Druck bezeichnet, isl
in folgender Tabelle für verschiedene Temperaturen angegeben:

Temperatur Spannkraft Temperatur Spannkraft

30,9° 77 Al ums. -20° 19,9Atmos.
20° 58,0 „ -40« 10 2
10° 46,0 „ —60° 3,9 „
0° 35,4 „ -70° 2,1 „

-80° 1,0 „

Bei der Schmelztemperatur des festen Kohlendioxydes (—65") be¬
trägt die Spannkraft gegen 3,5 Atmosphären; das entstehende flüssige
Kohlendioxyd besitzt bei dieser Temperatur diese Tension. Wenn nun
der äussere auf »hm lastende Druck kleiner ist, so kann es nicht als
Flüssigkeit bestehen, sondern muss sogleich in Grasform Übergehen. Es
erklärt siel) hieraus, dass das feste Kohlendioxyd an der Luft (unter gew.
Druck) nicht schmelzen kann, sondern direct verdampft; ferner, d;iss das
flüssige Kohlendioxyd unter gewöhnlichem Atmosphärendruck nicht be¬
stehen Kann, sondern sogleich vergnsl. oder fest wird.
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Ein gleiches Verhalten wie Kohlendioxyd zeigen auch viele andere
schmelzbare feste Korper. Wenn die Tension ihrer Dämpfe bei der Schmelz¬
temperatur grösser ist als der äussere Atmosphärendruck, so sind sie an
der Luft nicht schmelzbar, da die entstehende Flüssigkeit sogleich ver¬
gast; sie verdampfen (sublimiren) ohne zu schmelzen. Solche Körper sind
z. 15. Arsen, Arsenoxyd As,*),., Kampher, Perchloraethan C 2C10 u. a. Sie
können nur unter erhöhtem Druck (im zugeschmolzenen Bohr) zum Schmel¬
zen gebracht werden, Andererseits kann man alle festen Körper, die an
der Luft (unter gew. Druck) schmelzbar sind, direct in Gasform über¬
führen, wenn man den äusseren Druck vermindert. 80 schmilzt Jod bei
114°, sublimirt aber ohne zu schmelzen im Vadium. Quecksilberchlorid
HgClo schmilzt bei 265°, aber nicht mehr, wenn der äussere Druck weniger
als 420 mm beträgt. Wasser schmilzt bei 0° und hat bei dieser Tempe¬
ratur die Tension von 4,6mm; wenn der äussere Druck geringer ist (im
Vacuuin), so vermag es niclil mehr zu schmelzen, sondern verdampft direct.
Man hat den Druck, unterhalb welchem feste Körper nicht mehr schmelzen
können, den kritischen Druck der festen Körper genannt (('arnelley).
Es ist verständlich, dass dieser sog. Kritische Druck weiter nichts ist als
die Tension der Substanz bei ihrer Schmelztemperatur.

Wasser löst bei 14° ein dem eigenen gleiches Volum Kohlen¬
säure; bei 0° löst es 1,79 Volume. Dieses Verhiiltniss bleibt bei
jedem Druck constant, d. b. bei jedem Druck wird dasselbe Volum
des Gases absorbirt. Da nun die (läse sich proportional dem Druck
verdichten, so ist die Menge des absorbirten Grases auch proportional
<lem Druck. (Gesetz von Henry und Dalton.) 1 Volum Wasser
absorbirt daher (bei 14°) bei 2 Atmosphären Druck 2 Volume, bei
3 Atmosphären 3 Volume u.s.w, Kohlendioxydgas — gemessen bei ge¬
wöhnlichem Druck. Die unter höherem Druck absorbirte Gasmenge
entweicht bei niedrigerem Druck unter Aufbrausen der Flüssigkeit;
hierauf beruht das Schäumen von Sodawasser und Champagner,
•die unter höherem Druck mit Kohlensäuregas gesättigt sind. In
jedem natürlich vorkommenden Wasser, namentlich Quellwasser, ist
Kohlendioxyd gelöst, wodurch es den erfrischenden Geschmack
erhält.

Als Erzeugniss einer vollständigen Verbrennung ist das Kohlen-
■dioxyd nicht brennbar und vermag auch nicht das Brennen der
Körper zu unterhalten; ein glimmender Spahn verlischt in ihm so¬
gleich. Aus gleichem Grunde unterhält es niclil das Athmen. Ob¬
gleich es nicht im eigentlichen Sinne giftig ist, so wirkt doch die
Beimengung weniger Procente Kohlendioxyd zur Luft erstickend,
■da dadurch die Ausscheidung von Kohlendioxyd aus der Lunge
verzögert wird.

Bei andauerndem Durchschlagen elektrischer Funken zersetzt
sich das Kohlemlioxyd in Kohlenoxyd (CO) und Sauerstoff; auch
beim Erhitzen auf 1300° erleidet es eine tbeilweise Zersetzung (Dis-
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sociation) in Kohlenoxyd und Sauerstoff. Leitet man Kohlendioxyd
über erhitztes Kalium oder Natrium, so wird es unter Abscheidung -
von Kohle zersetzt; das Kalium verbindet sich mit dem Sauerstoff
zu Kaliumoxyd:

C0 2 + 2K 2 = C + 2K 20,
das mit überschüssigem Kohlendioxyd Kaliumcarbonat (('< >:!K 2) bildet.
Durch glühende Kohle wird das Kohlendioxyd zu Kohlenoxyd redu-
cirt (s. S.262). Ebenso entsteht Kohlenoxyd, wenn ein Gemenge von
Kohlendioxyd und Wasserstoff (gleiche Volume) durch eine roth-
glühende Röhre geleitet wird:

C0 2 + H2 = CO + H20.
Die Zusammensetzung des Kohlendioxyds lässt sich leicht

dadurch feststellen, dass man eine gewogene Menge reinen Kohlen¬
stoffs (Diamant oder Graphit) in einem Strome Sauerstoff zu Kohlen¬
dioxyd verbrennt und dessen Gewicht bestimmt. Aus der Formel
CO L, folgt, dass in einem Volum Kohlendioxydgas das gleich grosse
Volum Sauerstoff enthalten ist. Mim überzeugt sich davon leicht,
wenn man in einem bestimmten Volum Sauerstoff Kohle verbrennt;
nach dem Abkühlen erhält man das gleiche Volum Kohlendioxyd:

C+0 2 = ('().,
1 Vol. 1 Vol.

Der Versuch wird zweckmässig mittelst des
Fig. 88 abgebildeten Apparates vonHofmann
ausgeführt. Die kugelförmige Erweiterung des
Eudiometerschenkels derU-Höhre ist mittelst eines
Glasstöpsels verschliessbar, wodurch zwei Kupfer'
drahte gehen. Der eine Draht trägt am untern
Ende ein Löffelchen, worauf die zu verbrennende
Kohle gelegt wird, während der andere Draht in
einen feinen l'latindrath endigt, der die Kohle
berührt. Zur Ausführung des Versuches ver¬
drangt man die Luft im Kugelschenke] durch
einen starken Sauerstoffstrom, setzt den Stöpsel
luftdicht ein, markirt das Quecksilberniveau und
verbindet die Kupferdrähte mit den Polen des
Indnctionsstromes von 3—4 Bunsen'schcn Elemen¬
ten, wodurch die Verbrennung der Kohle einge¬
leitet wird. Da durch die entwickelte Wärme das
Volum des eingeschlossenen Gases stark ausge¬
dehnt wird, so ist es gerathen, um einem Hinaus¬
drücken des Stöpsels vorzubeugen, zuvor durch
Ausrliessenlassen von Quecksilber den Druck des



Kohlensäure. 26 J

Gases auf etwa 2/ 3 zu vermindern. Kino zweckmässige Abänderung
dieses Apparates besteht darin, dass der gew. cylindrische Eudio-
meterschenkel mit zwei Ansatzröhrchen verseilen ist, in welche
Kohlenelcctrodcn eingesetzt werden können.

Derselbe Apparat kann auch dazu dienen, die Volumverhält¬
nisse bei der Verbrennung von Schwefel und anderen Körpern
zu erläutern.

Physiologische Bedeutung des Kohlendioxydes. Das
Kohlendioxyd ist in der Luft enthalten und wird von den Pflanzen ein-
geathmet. Die in den grünen Theilen der Pflanzen enthaltenen Chloro-
phyllkörper zersetzen es im Sonnenlicht, theilweise unter Ausscheidung
von Sauerstoff; .-ins dem Elaste bildet sich, unter Mitwirkung von Wasser
und Ammoniak, die unendliche Menge der in den Pflanzen enthaltenen
Kohlenstoffverbindungen. Der Athmungs- und Lebensprocess der Thiere
verläuft dagegen im Wesentlichen anderswie der der Pflanzen. Dieselben
nehmen durch die Lunge oder die Kiemen Sauerstoff <\''v Luft auf, der unter
dem Einflüsse der Blutkörperchen oxydirend auf die im Blut enthaltenen
Stoffe einwirkt, und auf solche Weise den Lebensprocess bedingt. AlsEnd-
produete der Oxydation erscheinen Kohlendioxyd und "Wasser, die von den
I biegen ausgeathmet werden. Die Aufnahme von Sauerstoff durch die

Thiere und dessen Ausscheidung durch die Pflanzen, wie auch der umge¬
kehrte Kreislauf des Kohlendioxydes, halten sich im Wesentlichen das
Gleichgewicht, so dass die in der Luft enthaltenen Mengen von Sauerstoff
und Kohlendioxyd keine wahrnehmbare Veränderung aufweisen.

In trockenem Zustande zeigt das Kohlendioxyd, wie alle An¬
hydride, weder basische noch saure Reaction. In wässeriger Lösung
aber färbt es blaues Lackmuspapier schwach röthlich; beim Trock¬
nen des Papiers verschwindet die Köthung, in Eolg-e der Verdun¬
stung- des Kohlendioxydes. Man kann daher annehmen, dass in der
wässerigen Lösung freie Kohlensäure COglL, enthalten ist, die
indessen leicht in das Anhydrid C0 2 und Wasser zerfällt. Die Salze
der Kohlensäure bilden sich durch Einwirkung- von Kohlendioxyd
auf Basen:

2KOH ! C0 2 = C0 3K 2 f HjO
Kalium-
oarbonat«

Durch Kali- und Natronlauge wird daher das Kohlendioxyd leicht
absorbirt. Leitet man es durch eine Lösung vonBaryum- oder Cal-
ciumhydroxyd, so erhält man einen weissen Niederschlag- von Ba-
i'vum- oder Calciumcarbonat (CO :lP>a bez. COjCa).

Die Kohlensäure bildet als zweibasische Säure primäre (saure)
und seeundäre (neutrale) Salze, z. B. C0 3HK und CO sK„ die auch
Carbonate genannt werden. Da die Acidität der Kohlensäure
nur sehr schwach ist, so zeigen die mit starken Basen gebilde¬
ten seeundären Salze basische Reaction. Die schwache Kohlen-

c
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säure wird aus ihren Salzen durch die meisten Sauren unter Zer¬
legung in Kohlendioxyd und Wasser verdrängt.

Kohlenoxyd CO. Das erste Erzeugnis« der Verbrennung von
Kohle ist immer das Kohlendioxyd. Sobald aber die Verbren¬
nung' oberhalb einer gewissen Temperaturgrenze verläuft, so bildet
sich, bei Ueberschuss an Kohle, Kohlenoxyd, indem das Dioxyd
durch Kohle zu Kohlenoxyd reducirt wird :

C0 8 + C = 2CO
1 Volum 2 Volume.

Dies zeigt sich durch folgenden Versuch. Wenn man trockne Luft
über erhitzte Kohle leitet, so bildet sich von 400° ab bis gegen 700*
fast auschliesslich Kohlensäure. Von dieser Temperatur an tritt in
wachsender Menge und von 1000° ab fast ausschliesslich Kohlenoxyd
auf. Deshalb verbrennen glühende Kohlen bei massiger Hitze ohne,
bei starker Hitze (von etwa 1000° ab) mit Flamme (s. S. 176).

Die Volumvermehrung beim Uebergang von Kohlensäure in
Kohlenoxyd lässt sich in dem S. 260 beschriebenen Apparate zeigen.

Aehnlich wie Kohle wirkt auch Zinkstaub .
C0 2 + Zn = ZnO + CO.

Leitet man durch eine mit Zinkstaub gefüllte und zur schwachen Koth-
gluth erhitzte Glasröhre KohlendioKydgas, so entweicht fasl reines Kohlen¬
oxyd. Bequemer gewinnt man es durch Erhitzen von gepulvertem Mag¬
nesit (Magnesiumcarbonat) mit Zinkstaub in einer gläsernen Kotorte, wobei
anfangs Kohlendioxyd-haltiges, spater .-ibcr ganz reines Kohlenoxydgas er¬
halten wird. Auch heim Erhitzen von Zinkstaub mit aequivalenten Mengen
Kreide entsteht reines Kohlenoxyd: Zn ■|-Cat!0 3 = ZnO + CaO + <;( >-

Ferner entsteht Kohlenoxyd beim Glühen von Kohle mit ver¬
schiedenen Metalloxyden, wie z. B. Zinkoxyd:

C + ZnO = CO -f Zn.
In ähnlicher Weise wird auch Wasser zerlegt. Leitet man Wasser-
darnpf über glühende Kohlen, so entsteht ein Gemenge von Kohlen¬
dioxyd und Wasserstoff:

C ! 2II 20 = C0 2 +2H 2.
Aus dem nach dieser Gleichung entstandenen Kohlendioxyd bildet
sich bei weiterer Einwirkung glühender Kohlen Kohlenoxyd. Die¬
ses Gemenge wird als Wassergas bezeichnet und findet zuwei¬
len in der Technik Anwendung [vergl. A. Naumann, Berl. Ber.
25 (1892) T, 556].

lin Laboratorium stellt man das Kohlenoxyd durch Erhitzen
von Oxalsäure mit Schwefelsäure dar; diese entzieht der Oxalsäure
Wasser und zerlegt sie in Kohlenoxyd und Kohlendioxyd:

a,o,H 2 = C0 2 + CO + H 20
<»xalsäure.

Das entweichende Gasgemenge wird durch wässerige Natronlauge
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geleitet, die das Kohlendioxyd verschluckt, während das Kohlenoxyd
unverändert entweicht. Noch bequemer gewinnt man das Kohlen¬
oxyd durch Erhitzen von gelbem Blutlaugensalz (s. Eisen! mit conc.
Schwefelsäure (!> Th.); das entweichende Gas wird durch Natron¬
lauge geleitet, um es von Spuren von Kohlensaure und schwefliger
Säure ZU befreien. Auch beim Erhitzen conc. Ameisensäure oder
ameisensauren Blci's mit conc. Schwefelsäure bildet sich reines Koh¬
lenoxyd: C0 2H s = CO + H 20. Am leichtesten gewinnt man es durch
Erhitzen von Kreide mit Zinkstaub (s. oben).

Seine Gasdichte beträgt 0,96715 (Luft = 1) oder 13,96 (H = 1),
entsprechend der Molekularformel CO=27,93. 1 Liter davon wiegt,
unter den bei Kohlendioxyd angegebenen Bedingungen, 1,25058
Gramm. Es gehört zu den schwer verdichtbaren Gasen; seine kri¬
tische Temperatur beträgt —141°, der kritische Druck 35 Atmos¬
phären. Das Kohlenoxyd erstarrt unter 100 mm Druck bei —207°
und zeigt bei 1mm Druck die Temperatur von — 220°(Olszewsky).
Siedei unter 760 mm Druck bei —190°.

In Wasser ist das Kohlenoxyd sehr wenig löslich, es löst sich
aber sehr leicht in einer ammoniakalischen oder salzsauren Lösung
von Kupferchlortir (Cu 8Clj), mit dem es eine krystallinische Verbin¬
dung bildet; beim Erhitzen der Lösung wird diese Verbindung zer¬
legt und das Kohlenoxyd wieder ausgeschieden.

DasKoiilenoxyd ist an der Luft leicht entzündlich und brennt
mit schwach leuchtender, schön blauer Flamme, wodurch es von
anderen brennbaren Oasen unterschieden werden kann. Mit Luft
oder Sauerstoff gemengt bildet es (ähnlich wie Wasserstoff) ein
explosives Gemenge:

2CO + 0 2 = 2C0 2
2 Vol. 1 Vol. 2 Vol.

Die Vereinigung von Kohlenoxyd mit Sauerstoff (die Entzündung
des Kohlenoxydes) erfolgt aber nur bei einer sehr hohen Tempera¬
tur; eine brennende Kohlenoxydllamme erlischt daher leicht durch
Abkühlung. Zur Entzündung eines trockenen Genienges von
Kohlenoxyd mit Sauerstoff bedarf es einer Flamme oder sehr starker
[nduetionsfunken; dagegen ist ein feuchtes Gemenge von Kohlen-
oxvd mit Sauerstoff weit leichter entzündbar und brennbar. Es er¬
klärt sich dies daraus, dass das Kohlenoxyd sich zunächst mit den.
Wasserdampf zuKohlendioxvd und Wasserstoff umsetzt (0O + H2O-
COg-l IL), der dann mit Sauerstoff wieder zu Wasser verbrennt
(s. S. 112). . . .

In Folge seiner Oxydirbarkeit vermag Kohlenoxyd viele
Metalloxvde in der Glühhitze zu reduciren und zwar mit um so
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grösserer Leichtigkeit je grösser die Wärmeentwicklung ist (s.
S. 267):

CuO + CO = Cu -f C0 2 . . . + (31,3 Cal.)
(37,1 Cal.) (88,8 Cal) (98,9 Cal.)

Einige Edelmetalle werden schon in der Kälte aus ihren Salzen durch
Kohlenoxyd reducirt. So wird aus einer Lösung von Palladium-
chlorür (PdCl 2) metallisches Palladium, aus Goldchloridlösung metal¬
lisches Gold abgeschieden; ein mit Palladiumchlorür befeuchtetes
Papier wird daher geschwärzt (empfindliches h'eagenz auf CO). Aus
Lösungen von Platinchlorid scheidet sich beim Einleiten von Koh¬
lenoxyd Platinchlorür aus.

Leicht oxydirbar, wird das Kohlenoxyd nur schwierig ZU
Kohlenstoff reducirt. Brennende, Körper verlöschen in ihm. Nur
durch Kalium wird es in der Hitze unter Abscheidung von Kohle
zersetzt. Eingeathmet (Kohlendunst) wirkt das Kohlenoxyd selbst
in geringer Menge sehr giftig, indem es den Sauerstoff des Blut¬
farbstoffes verdrängt. Kohlenoxydhaltiges Blut ist durch scharfe
Spectralreactionen leicht zu erkennen.

Eine höchst merkwürdige Eigenschaft des Kohlenoxyds ist
erst 1890 von L. Mond im Verein mit andern Chemikern entdeck!
worden: die, sich mit sein- lein verlheiltem Nickel bei 25—30° zu
einer flüssigen, leicht flüchtigen Verbindung, dem Nickelkohlenoxyd
Ni(CO)., zu verbinden. Auch mit anderen Metallen der Eisengruppe
vereinig! sich, wie seitdem beobachtet worden ist, Kohlenoxyd in
ähnlicher Weise zu flüchtigen Metallcarbönylen. Das Nickel-
tetracarbonyl (Nickelkohlenoxyd) Ni(OO)., ist eine farblose, stark
lichtbrechende Flüssigkeit; bei 43° (751 mm Druck) siedet sie; bei
—25° erstarrt sie krystallinisch. thre Dämpfe zersetzen sich bei 60°
unter Explosion; an der Luft brennen sie mit stark russender Flamme
[vergl. Zeitschr. f. physik. Chem. 8 (1891), 150].

Als ungesättigte Verbindung vereinigt sich das Kohlenoxyd
ähnlich wie Aethylen (S. 173), direct mit 2 Atomen Chlor zu Kolilen-
oxychlorld oder Phosgengas COCL,:

CO + CU = COCI 2
lVol. lVol. lVol.

Man gewinnt es durch Zusammenleiten gleicher Volume Kohlenoxyd
und Chlor im directen Sonnenlicht (daher der Name), ebenso, wenn
die Gase über glühenden Platinschwamm oder über Thiorkohle ge¬
leitet werden. Man erhält es auch durch Einleiten von Kohlenoxyd
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in Antimonpentachlorid SbCl 5. lieber andere bequeme Darstellungs-
weison dieses für die Farbentechnik wichtigen Körpers vergl. Erd-
mann, t'.erl. Rer. 28 (1893) II, 1990. Es bildet ein farbloses, er¬
stickend riechendes Gas vom specif. Gewicht 49,3 (11 = 1), entspre¬
chend der Molekularformel COClj 98,6. Phosgen lässt sich durch
Abkühlen leicht verflüssigen; es siedet alsdann bei +8° und besitzt
das spec. Gewicht 1,43. Durch Wasser wird es in Chlorwasserstoff
und Kohlendioxyd zerlegt:

COCI 2 + H 20 = C< >._, ! 2I1C1.
A.midoabkömmlinge der Kohlensäure, die in der organischen

Chemie abgehandelt werden, and liier nur erwähnt werden sollen, sind die

Amidokohlensiiuro oder Carbaminsäure COqjt 2 ll1"' ,,; ' s Carba¬
mid oder der Harnstoff CO^tS2. Sie verhalten sich zur Kohlensäure
wie Sulfaminsäure und Sulfamid zur Schwefelsäure:

C(/ NH2 so,'*"■-' COrNHa so /MI,
»SNHa

und Heidenreich
^^^^ -soll "~*vOH uv nML
Erwähnt sei hier auch das neuerdings von Curtius

dargestellte Carbazid oder Stickstoffkohlenoxyd CO^ 3, das sich
von der Stickstoffwasserstoffsäure herleitende Analogon des Phosgens. Es
ist ein krystallisirender, aber ungemein flüchtiger, äusserst explosiver Kör¬
per. Auch in ihm zoi^'t sieh, «l.'iss der Complex Nj eine ähnliche Rolle
zu spielen vermag wie die Halogene. Vergl. Seite 148 und Berl. Her. 27
(1894) 2684.

Verbindungen des Kohlenstoffs mil Schwefel.
Kohlendisulfid CS 2 oder Schwefelkohlenstoff entsteht, entspre¬

chend dem Kohfendioxyd, durch directe Vereinigung von Kohlen¬
stoff und Schwefel, wenn man Schwefeldämpfe über glühende Kohlen
leitet; die entweichenden Dämpfe werden in einer abgekühlten Vor¬
lage verdichtet. Der reine Schwefelkohlenstoff bildel eine farblose,
bewegliche, erst bei —116° erstarrende Flüssigkeit von sehr schwach
^etherischem, keineswegs unangenehmem Geruch, die das Licht
Stark bricht; ihr specif. Gewicht beträgt 1,29 bei 0°. Er ist sehr
flüchtig, siedet bei 47", entzündet sich leicht und verbrennt mit bläu¬
licher Flamme zu Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd. Das Genienge
der Dämpfe mit Sauerstoff explodirt angezündet sehr heftig:

CS. I .'!()._, COjj I 2SO,
i vol. :; Vni. i vol. 2 Vol.

In Stickoxydulgas verbrennen die Dämpfe mit hellleuchtender
weisser Flamme. Bläst man auf Schwefelkohlenstoff, der sich in
einer Porzellanschale (die die Wärme schlecht leitet) befindet, einen
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starken Luftstrom, so wird durch die Verdunstung' so viel Wärme
gebunden, dasfl die zurückbleibende Flüssigkeit zu einer weissen,
schneeartigen Masse erstarrt, die Wasser enthält. In Wasser ist der
Schwefelkohlenstoff unlöslich; mit Alkohol undAether mischt er sich
in jedem Verhältniss. Er löst Jod mit violettrother Farbe und dient
als vorzügliches Lösungsmittel für Schwefel, Phosphor, Kautsehuck
und fette, Oele. Leitet man Schwefelkohlenstoff-Dämpfe über erhitz¬
ten Zinkstaub, so verbindet sich aller Schwefel mit dem Zink zu
Schwefelzink, während der Kohlenstoff als russartige Kohle abge¬
schieden wird:

CS 2 + 2Zn = 2ZnS + C . . . + (95,0 Cal.)
(—18,6 Cal.) (2X41,5 Cal.)

In gleicher Weise wirken auch die meisten anderen Metalle.
Das Kohlendisulfid steht zu der Sulfokolilciisänre CS ;,I-L in ähn¬

licher Beziehung, wie das Kohlendioxyd zur Kohlensäure. Die Salze
der Sulfok o h 1en säure entstehen beim Auflösen von Schwefel¬
kohlenstoff in der Lösung von Schwefelalkalien (vgl. Sulfosalze
S. 251):

CS 2 + K äS = CS8K2.
Fügt man zu der Lösung dieser Salze Chlorwasserstoffsäure, so
scheidet sich die Sulfokohlensäure CS 3H 2 als ein rothbraunes, leicht
/ersetzbares Oel aus,

Die dein Kohlenoxyd (.'<) entsprechende Schwefelverbindung ('s ist
nicht näher bekannt*); es giebt aber eine Schwefel und Sauerstoff ent¬
haltende Verbindung, das

Kohleiioxysiilfld COS. Es entstellt (in geringer Menge) beim Durch¬
leiten eines Gemenges von Schwefeldärapfeu und Kohlenoxydgas durch
eine rothglühende Rohre und beim Erwärmen von Schwefelkohlenstoffmit
Schwefelsäureanhydrid :

CS2 + 880 8 = C08 ! 4S0 2.
j\m leichtesten gewinnt man es aus Ethodankalium (Schwefelcyankalium
CN'.SK siehe organische Chemie) durch Erhitzen mit etwas verdünnter
Schwefelsäure. Es ist ein farbloses Gas, dessen Geruch an Schwefelwasser¬
stoff erinnert. Kohlenoxysulfid findet sich in einigen Schwefelquellen. Es
ist leicht entzündlich und verbrennt mit bläulicher Flamme:

2COS + 80. = 2CO, + 2s<).,
2 Vol. i>Vol. 2 Vef. 2 Vol.

In der Rothgluth wird es in Kohlenoxyd und Schwefel zerlegt. Es löst
sich im gleichen Volum Wasser und zersetzt sieh damit allmählich, schnel¬
ler durch Alkalien, in Kohlendioxyd und Schwefelwasserstoff;

(JOS i IM) = (XV|- SIL,.

*) Beim Stellen im Sonnenlicht soll Schwefelkohlenstoff sich in
Schwefel und KohlcnmonosulfidCS zersetzen — ein kastanienbraunes Pul¬
ver vom speeif, (iew. 1,66.
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Cy an Verbindungen. Von den unzähligen Kohlenstoffverbin¬
dungen, die in der organischen Chemie abgehandelt werden, 81 ien hier
nur noch die Cyanverbindungen erwähnt, da sie auch für die anorganische
Chemie von Wichtigkeit sind.

Erhitzt man stickstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen mit Kalium¬
hydroxyd, so erhält man CyankaliuinCNK, das mit Eisenoxydul das sogenannte
gelbe Blutlaugensalz Ko(CX) (iK| bildet. Ans diesen beiden Körpern können
alle andern Cyanverbindungen dargestellt werden. Sie alle enthalten die
Cyangruppe CN. In dieser Gruppe ist ein 3-\verthigcs Stickstoffatom
mit einem 4-werthigen Kohlenstoffatom verbunden, dessen vierte Affinität

III IV
nicht gesättigt ist: N=C—; sie verhält sich daher, ähnlich den Gruppen
OH, NH 2, CH 3, wie, ein einwerthiges Kadical (s. S. 189). In ihrem che¬
mischen Verhalten gleicht die Cyangruppe den Halogenen, Chlor und Brom;
mit den Metallen bildet sie; Cyanmetalle (CNK, CNAg), die den Halo'id-
salzen sehr ähnlich sind. Erwärmt man Cyanmetalle mit Schwefelsäure,
so bildet sich Cyanwasserstoff:

2CNK + S< >,H 2 = SO.,K 2 + 2CNH.
Cyanwasserstoff CNH ist eine farblose, bewegliche Flüssigkeit

von eigentümlichem (Jenich, die bei 27° siedet. Gleich den Halogen¬
wasserstoffen ist der Cyanwasserstoff eine Säure, die mit Metallen und Ba¬
sen Salze bildet: sie heisst daher auch Cyanwasse rstoffsäure oder
Blausäure. Die Blausäure und ihre löslichen Salze sind äusserst starke
Gifte, Wird die Cyangruppe ans ihren Verbindungen ausgeschieden, so
verdoppelt sie sich und bildet Dicyan oder freies CyanCjN^NC—CN),
da sie gleich den anderen einwertigen Gruppen (wie CHg, vgl. Seite IS'.))
nicht in freiem Zustande bestehen kann.

m

Die Bildungswärmen der soeben angeführten einfachsten Kohlenstoff-
Verbindungen (aus amorpher Kohle) entsprechen den Symbolen

(C,0) = 28,5 (CO,0) = 68,37 (C,0,)=96,9
(C,0,S) = 1,4 (CS.,) = -12,(5 (C,N,ll) = —28,3

(CO,Cl 2) = 4,3 (C0 2,Aq) = 5,8.
Wenn ein Element sich mit einem andern nach multiplen Verhältnissen!
vereinigt, sn findet bei der Bindung der ersten Atome gewöhnlich eine
etwas grössere Wärmeentwickelung statt, als bei der der folgenden Atome.
Dagegen ergeben die obigen Zahlen, dass die Bindung des zweiten Atoms
Sauerstoff an Kohlenstoff (CO,0) 68,8 Calorien einwickelt, die des traten
At.nns ((',()) alier nur 28,5 Cal. Es lässt sich das nur daraus erklä¬
ren, dass zur Verdampfung und Desaggregation der Knhloninolekiilo
Wärme nOthig ist. Nehmen wir an, dass die directe Bindung des ersten
Sauerstoffatoms mit einem freien Kohlenstoffatom ebenfalls 68,3 Cal, ent¬
wickelt, so würde daraus folgen, dass durch die Dissociatiun von 12 Gew.
Theilen Kohle in gasförmige freie Atome 39,8 (, 68,3 -28,6) Calorien ge¬
bunden werden. Hieraus würde sich auch erklären, warum bei der Bil¬
dung von Schwefelkohlenstoff ('s.,, Cyanwasserstoff CNH, Acetylen C2Hj
Wärmeabsorption stattfindet, während sonst bei jeder directen chemischen
Bildung Stets Wärme entwickelt wird

Vergleicht man die Kiemente der Kohlenstoffgruppe untereinander,
so ergiebt sich, dass die Wärmeentwickelung bei der Bildung der Silicium-
verbindungen am grössten ist:

f'



268 Sauerstoffverbindungen.

(C,C1 4) = 28,3 (Si,Cl4) = 157,6 (Sn.Ol,) = 129,2
(C,0 2) = 96,9 (Ki,C> 2) = 219,0 (Sb,0,,HjO) == 183,5.

Aus diesen Zahlen lässt sich ableiten, dass wohl Zinndioxyd, nicht aber
Siliciumdioxyd durch Kohle reducirt werden kann.

2. Sauerstoffverbindurigen des Siliciums.
Das Siliciumdioxyd SiOg oder Kieselsäuieanliydrid (Kiesel¬

erde) bildet einen Hauptbestandteil der Erdrinde. Es rindet sieb
darin sowohl in krystallisirteni wie in amorphem Zustande.

1) Krystallisirt.es Kieselsäureanliydrid tritt in zwei Kry
stallsystemen auf: A) hexagonal-tetartoSdrisch hauptsächlich als Quarz
(spec. Gew. 2,6) und dessen Abarten [Quarzit, Sand, Sandstein; Bergkry-
stall, Rauchtopa« (Amethyst, Morton, Citrin; Katzen- und Tiegerauge, Aven-
frurin); Hörn- und Holzstein — mikrokrysta II misch: Chalcedon (Carneol,
Chrysopras, Achat, Feuerstein) u. a.]. 1>) rhombisch als Tridymit (tgldvfiot,
Drillinge) spec. Gew. 2,3.

2) Amorphes Kieselsäureanhydrid (spec. Gew. 2—2,3) findet
sich in der Natur als Opal, Kieselsinter, Kieseltuff; als Rest von Organis¬
men in Kieseiguhr (Diät.......enerde, Infusorienerde u. s. w.); in Pflanzen
und deren Asche; in manchen Thierstotl'on (Vogelfedern, Stacheln, Haa¬
ren u. s. w.).

Künstlich lägst sich Kieselsäureanliydrid sowohl in seinen
beiden krystallisirten Formen, wie, auch in amorphem Zustand dar¬
stellen. Das in der Natur vorkommende Kieselsäureanliydrid ist
immer mehr oder minder durch fremde Bestandteile verunreinigt;
am reinsten ist der Bergkrysiall.

In Wasser und in allen Säuren ist das Siliciumdioxyd un¬
löslich; nur durch Flusssäure wird es unter Bildung von Sili-
ciumtiuorid (SiFl 4) und Wasser zersetzt (Seite 183). Beim starken
Glühen mit Natrium oder Kalium wird es tbeilweise zu Silieium
reducirt; sehr leicht gelingt die Reduction bei Anwendung von
Magnesiumpulver [Gattermann, Bert. Ber. 22, (1889) 186; Wink¬
ler, ebenda 23 (1890) 2652]:

Si0 3 + 2Mg = Si + 2MgO.
Das künstlich dargestellte Siliciumdioxyd löst sich in heisser

Kali- oder Natronlauge auf; auch einige natürlich vorkommende
amorphe Arten sind löslich, nicht aber krystallisirtes Silicium¬
dioxyd. Beim Schmelzen mit den Hydroxyden oder kohlensauren
Salzen der Alkalimetalle, geben alle Arten der Kieselerde eine
glasartige Masse (Wasserglas), die in Wasser löslich ist und
kieselsaure Salze wie SiO, (K 4 oder SiOgKg enthält. Fügt man zu
der wässerigen Lösung des Kalium- oder Natriumsalzes Salzsäure
hinzu, so scheidet sich eine sehr voluminöse Gallerte ab, die

W
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wahrscheinlich die normale Kieselsaure (Orthoki esel säure)
Si0 4H4 darstellt:

Si0 4Na 4 -I ■4HC1 = 4NaCl + Si0 4H4 .
Mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet, bildet die
Gallerte ein feines amorphes Pulver, das die Zusammensetzung
SiO,H 2 besitzt. Die frisch gefällte Kieselsäure ist etwas in Wasser,
leichter in verdünnter Salzsaure löslich. Fügt man daher zu über¬
schüssiger verdünnter Salzsäure eine Lösung von kieselsaurem Na¬
trium, so bleibt die ausgeschiedene Kieselsaure gelöst. Aus dieser,
Salzsäure und Chlornatrium enthaltenden Lösung kann vermittelst
Dialyse ganz reine wässerige Kieselsäurelösung erhalten wer¬
den und zwar in folgender Weise. Man giesst die salzsaure Lö¬
sung in ein weites cylinderförmiges Gef&ss, dessen untere Oeffnung
mit Thierblase oder Pergamentpapier überzogen ist, und senkt
das Gcfäss (den 1) i a 1 y s a t o r) in ein mit reinem Wasser gefülltes
weiteres Gefäss (Fig. 89). Es findet dann ein Vorgang statt, der
"sm ose (von coa/xös, Antrieb) genannt wird. Die, Kochsalz-
und Säuretheilchen dringen durch das Pergamentpapier in das
äussere Wasser, während umgekehrt Wassertheilchen aus dem
äusseren Gefässe in den Dialysator übergehen: für die Kieselsäure
ist das. Pergamentpapier undurchdringlich. Diese wechselseitige
Diffusion der verschiedenen Theilehen findet so lange statt, bis die
äussere und innere Flüssigkeit denselben Gehalt an diffundirbaren
Substanzen aufweist. Bringt man dann den Dialysator wieder in
reines Wasser, so beginnt die Dialyse aufs Neue. Nach mehrmali-

Fig. 89.
gern Erneuern des äussern Wassers erhall mau endlich im Dialy¬
sator eine ganz reine, von Chlornatrium und Salzsäure freie Kiesel¬
säurelösung. Durch Eindampfen kann die Lösung concentrirt
werden; sie gesteht aber hierbei leicht zu einer Gallerte. Das Näm¬
liche findet auch bei verdünnten Lösungen sofort statt, wenn man
ihnen eine Spur Natriumcarbonnt hinzufügt oder Kohlendioxyd-
gas einleitet.

t»;
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Gleich dem Chlornatrium dHFundiren durch Pergamentpapier (oder
vegetabilische Häute) alle krystallisirbaren löslichen. Substanzen. Man hat
dieselben Krystalloi'de genannt, zum Unterschiede von den Colloi'd on.
die nicht diffundiren. Zu diesen gehören Leim (collä, daher der Name
Colloi'd), Gummi, Gelatine, Eiwoiss, Stärke, wie überhaupt die meisten
Substanzen, welche vorzugsweise in den Thier- und Pflanzen-Organismen
vorkommen. Gleich der Kieselsäure kennt man diese Colloi'de im flüssigen
löslichen und festen gallertartigen Zustande. Auch viele aridere Körper
(wie Eisenoxyd, Thonerde, Antimonsulfür, auch einige Elemente, wie Schwe¬
fel, Silber u. a.), die unter gewöhnlichen Bedingungen nicht löslich sind,
lassen sich in löslichem, colloldalen Zustande erhalten.

Ueber „osmotischen Druck'' und Bestimmung des Molekulargewichts
durch ihn vergl. unter Lösungen.

Wie schon dargelegt worden, vermögen die mehrbasischen
Säuren, wie Schwefelsäure, Phosphorsäure, Arsensäure, durch Ver¬
einigung mehrerer Moleküle, unter Austritt von \V;isser, Anhydro-
oder Polysäuren zu bilden (s. S. 241). Eine noch grössere Neigung
zu derartigen Condensationen zeigt die Kieselsäure. Sie bilde!
eine grosse Menge von Polykieselsauren, wie 81203(011);,,
Si 30 4(OH) 4, Si 80 6(OH) ä etc., die sich von der normalen Kieselsäure
nach der allgemeinen Formel ableiten:

//<Si(Oii) 4— mII,<).
In freiem Zustande sind diese Polysäuren nicht bekannt oder viel¬
mehr nicht isolirt worden; es scheint aber, dass viele in der Natur
vorkommende amorphe Kieselerden", wie Achat, Chalcedon, Opal,
Kieselsinter, die, beim Glühen 5—15% Wasser abgeben, solche
Polykieselsäuren darstellen. Die natürlichen Silicate sind Salze
von Polykieselsäuren. Die meisten davon entsprechen den Säuren:
Sij0 5Hj, Si :!0 KlI 4, Si 80 7H2, Si 4O 10H 4. Nur wenige Silicate leiten
sieh von der normalen Kieselsäure ab, wie z. B. der Peridot
Si0 4Mg2.

Dem Kohlendisulfid ('So entspricht das Silici umdisulfid siS.,,
das durch Erhitzen von amorphem Silicium mit Schwefel, oder durch
Leiten von Schwefeldämpfen über ein glühendes Gemenge von Silicium-
dioxyd mit Kohle erhalten werden kann. Es sublimirt in seideglänzen¬
den Nadeln; durch Wasser wird es in Kieselsäure und Schwefelwasser¬
stoff zersetzt.

Zu der Gruppe des Kohlenstoffs und Siliciums gehören noch
Germanium, Zinn und Blei (vergL S. 185), die ebenfalls Verbin¬
dungen MeOj und Me(OH) 4 bilden. Indessen kommt in diesen
Elementen mit Erhöhung des Atomgewichtes der metallische Cha¬
rakter Immer deutlicher zum Vorschein. Dies äussert sieh bei
den Sauerstoffverbindungen namentlich darin, dass es ausser den
höchsten Oxyden auch nach Verbindungen einer niederen Oxy¬
dationsstufe giebt, wie Germaniumoxydul GeO und Zinnoxydul
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SnO, die einen völlig basischen Charakter besitzen und mit Säuren
Salze bilden. Wir werden daher Germanium, Zinn und Blei bei
den Metallen abhandeln.

Titan.
Ti = 48

Zirkonium.
Zr 90,4

Thorium.
Th = 231,9.

Si = 28,3
Ge = 72,3
Sn = 118,8

Ti = 48
Zr = 90,4
Th= 231,9.

Wie das Vanadin, Niob und Tantal an die Elemente «1er Phosphor¬
gruppe sich anschliessen (Seite 254), sn stehen in ähnlicher Beziehung zur
Siliciumgruppe die drei Elemente: Titan, Zirkonium und Thorium (vgl.
das periodische System der Elemente, Seite 277):

p = 30,96 V = 51,2
As = 74,9 Nb = 93,7
Sh = 119,6 Ta = 182

Sie sind ihrem ganzen Verhalten nach dem Zinn sehr ähnlich, besitzen
aber in ihren Verbindungen einen mehr basischen Charakter als das Zinn.
Sie sind 4-werfhig und bilden Verbindungen der Form JMeX i(, wo X 1-wer-
thige Elemente oder Gruppen bezeichnet: Verbindungen der Fenn Mo.V>.
die den Zinnoxydulverbindungen entsprechen würden, sind nicht bekannt.
Die Hydrate Me(OH)^ und Me()(()IIV, haben einen stärker basischen Cha¬
rakter als die Zinnsäure, und bilden auch mit Säuren ziemlich beständige
Salze; ihre Basicität wächst mit den Atomgewichten, in der Reihenfolge
Ti, Zr, Tb. Dem entsprechend nimmt die Aciditfit der Hydrate, d. h.
ihre Fähigkeit Wasserstoff gegen Metalle auszutauschen, allmählich ab;
das Thoriumhydroxyd Th(OH)4 vermag mit Metallen nicht mehr Salze
zu bilden.

Tito».
Ti = 48.

I);is Titan kommt in der Natur ziemlich selten vor, als Titandioxyd
Ti0 2 (Rutil, Anatas, Brookit) und in titansauren Salzen (Perowskit
TiOgCa, Titaneisen TiO^Fe). I>as freie Titan, durch Erhitzen von Fluor¬
titankalium (TiFl nK.,) mit Kalium von Berzeliui erhalten, aber
erst, von Wo hl er als solches erkannt, bildet ein graues, metallisches
Pulver. Es verbrennt beim Erhitzen an der Luft und zersetzt Wasser
beim Kochen. In verdünnter Salzsäure und Schwefelsäure bist es sich
unter Entwicklung von Wasserstoff.

Tita nch I orid TiCI, entsteht, ähnlich wie das Siliciumcldorid, beim
Ueberleiten von Chlor über ein glühendes (iemeuge von Titandioxyd und
Kohle. Es ist. eine farblose» Flüssigkeit, vom s]iecit'. Gewicht 1,76, die
stark an der Luft raucht (unter Zersetzung in Chlorwasserstoff und Titan¬
säure), bei —25° fest wird und bei 136° siedet; die Dampfdichte beträgt
95 (H=l), entsprechend der Molokularformel TiOl, = 18'.). 1. Gegen
Wasser verhält es sieh wie das Zinntotrachlorid. Auch eine Verbindung
Ti.,ci (, ist bekannt, dem Hexachloraethan (';.('l (i entsprechend.

Titan flu orid TiEl.,, in freiem Zustande nicht bekannt, bildet
Schön krvstallisirto Doppelsalze, z. I'.. Til'"l.,.2KFl, die den Siliciiunrluor-
wasserstoll'-Salzen z. li. (SiFl 8Ka), entsprechen.

Titansäure TiO^Hj in reinem Zusiande zuerst von II. Kose dar¬
gestellt, scheidet sich als ein weisses, amorphes l'ulver aus, wenn man zu

w
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der salzsauren Lösung der titansauren Salze Ammoniak hinzufügt. Ueber
Schwefelsäure getrocknet, verliert sie 1 Molekül Wasser und geht in das
Hydroxyd TiO(OH)2 tlber. Aehnlicb der Kieselsäure und Zinnsäure, bildet.
die Titansäure Polysäuren. In Alkalien und in starken Säuren lösen sirli
die Hydroxyde zu Salzen.

Beim Glühen geben die Hydroxyde weisses amorphes Titandi¬
oxyd TiOj, das auch krystallisirt als Rutil, Brookit und Anatas erhalten
sverdet) kann. Im Wasserstoffstrom geglüht, verwandelt es sicli in das
Oxyd TijOg. Das Titandioxyd ist in Säuren fast unlöslich; nur von Fluor¬
wasserstoffsäure wird es zu Titanfluorid gelöst. Heim Schmelzen mit den
Alkalien bildet es Titanalo.

Gegen starke Säuren verhalten sieh die Hydroxyde Ti<) ( ll|, TiO.,11.,
u. s. w. wie schwache Basen und bilden mit ihnen Salze (■/.. I!. Ti< >.S( >.| —
Titansulfat), die durch Wasser zersetzt werden. Auch die titansauren
Salze der Alkalien (TiOgKg— Kaliunititanat) sind wenig beständig. Einige
Titanato, finden sich in der Natur, wie z. B. TiOgCa, Ti0 8Mg und das
sogenannte Titaneisen Tio.J'c.

Ausser diesen Verbindungen der Form MeX.j bildet das Titan noch
Verbindungen der S'esquioxydform Ti 2Og und der Monoxydform TiO,
wie Ti-jCI,; and TigC^; die Sesquioxydverbindungeo sind meist grün oder
violett, di(> Monoxydverbinduhgen schwarz oder braun gefärbt.

Mit, Stickstoff vermag das Titan verschiedene Verbindungen einzu¬
gehen. Erhitzt man Titandioxyd in An.....iniakgas, SO erhält man ein dun¬
kelviolettes Pulver von der Zusammensetzung TiNg. Die Verbindung
Ti-,('N.|, das sogenannte Stickstof feyantitan, bildet sich zuweilen in
kupferrothen, metallglänzenden Würfeln in den Hochöfen, wenn titanhal-
tige Eisenerze verschmolzen werden.

Zirkonium.

Zr = 90,4.
Das Zirkonium findet sich in der Natur ziemlich selten und nur in

Verbindung mit andern Elementen vor. Am reichhaltigsten ist es in dem
Zirkoii (Hyacinth) ZrO^Si enthalten. Das freie Zirkonium ist, wie der
Kohlenstoff, in drei allotropischen Modificationen bekannt. Durch Schmel
zen von Kalium-Zirkonium-fluorid mit Aluminium wurde es von I.. Treust
in glänzenden, harten, stahlgrauen, breitet! Krystallblättchen vom spec.
(low. 4,15 erhalten, die, in der KnaIle,'asllainmo erhitzt, zu Zirkondioxyd,
Zirkonerde verbrennen. Die graphitförmige Modifikation ist ebenfalls von
I.. Troost dargestellt worden. Das amorphe Zirkonium hatte schon Ber-
zelius, der nach dem Entdecker Klaprotfa sieh zuerst mit diesem Ele¬
mente beschäftigte, in derselben Weise wie das Titan, als schwarzes, leicht
brennbares Pulver abgeschieden. Das Zirkonchlorid ZrCL, Und das Fluorid
/.iT'li sind den entsprechenden Titanverbindungen ähnlich.

Zirkonsäure Zr(OII)| ist nicht bekannt. Melazirkonsäure ZrO(OH) 2
wird durch Ammoniak aus den sauren Lösungen als weisser, voluminöser
Niederschlag gefällt, der heim Glühen amorphes weisses Zirkondioxyd ZrOjj
liefert. Es ist auch eine farblose, durchsichtige, krystallisirte Modification
bekannt, isomorph mit Rutil und Zinnstein. In Kali- und Natron Lange
ist die Metazirkonsäure unlöslich, nur beim Schmelzen mit den Alkalien
und deren Carbonaten flieht sie zirkonsaure Salze, ZrOgNaj und Zr< )|N'a |,
die schon durch Wasser, unter Abgabe von Alkali, zersetzt werden. Frisch
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gefällte Metazirkonsäure ZrO(OH)g lösl sich leicht-, in starken Säuren, Zir-
kondioxyd löst sich nur in heisser, concentrirter Schwefelsäure zu Zr(S04)j
welches aus der wässerigen Lösung krystallisirt (Zr(S() 4)2 4U 3()) erhalten
werden kann. DasZirkonsulfat Zr(SO.|)._> giebt mil den Alkalien Doppelsalze)
die als Salze einer complexen Zirkonsehwefelsäure betrachtet werden.

In der jüngsten Zeit ist die Zirkonerde von einiger Bedeutung für
das Beleuchtungswesen geworden und wird in einigen chemischen Fabriken
in grossen Mengen ans Zirkon dargestellt. Das fein gepulverte Mineral
«inl. gemengt mit Kehle, bei schwacher Eothgluth mit Chlorgas behandelt,
wobei Siliciumchlorid SiCl 4 und Zirkonchlorid />r( ;l4 entstehen; oder es wird
mil Kl .....'Wasserstoff aufgeschlossen. Sehen Berzelius hatte das grosse
Lichtemissionsvermögen i\rv stark erhitzten Zjrkonerde beobachtet. Caron
bestimmte 1868 die Grösse desselben für die Temperatur der Knallgas¬
flamme und Tessic du Mothay suchte es practisch zu verwenden.
J/inneniann hat dann 1885 die Darstellung von dünnen Zirkonerde-Scheib¬
chen gelehrt, und W.Kochs gelang es bald darauf die Zirkonerde durch
ein eigenthümliches Verfahren zu ('ritten und in jede beliebige Form zu
bringen. Die Haltbarkeit der Zirkonerde-Leuchtkörper in der Knallgas-
llai ......i, die Eigenschaft an der-Luft nicht zu zerfallen, das intensive weisse
Licht, welches sie auszustrahlen vermögen, dessen continuirliches Spectrum
die Praunhofer'schen Linien von A — M umfasst, sind eben so viele Vor¬
züge dem I) ru in in im d'schen Kalklicht gegenüber. Zirkonerde-Licht wird
vielfach für Projections-Lampen, zum Photographiren und bei optischen
Untersuchungen verwendet.

,i

Thorium.
Tb = 231,9.

Thorium war Ins vor kurzer Zeit nur als l'estandtheil einiger sel¬
tenen nordischen Mineralien bekannt. Berzelius entdeckte es zuerst im
Thorit viui Arendal, später fanden esWöhler im Pyrochlor und Kersten
im Monazit. In vielen Orthiten ist es in kleinen Mengen enthalten. Die
gleich zu besprechende Verwendung der Thorerde zu einer eigentüm¬
lichen ausgedehnten Beleuchtungsweise, hat das Bedürfniss nach grossen
Mengen dieses Körpers entstehen lassen, und man gewinnt ihn heute aus
einem neuen, reichhaltigen Monazit-Vorkommen in Mc Dewell County,
Nord Carolina, welches D,6 0/n davon enthalt.

Das freie Thorium ist durch Reduction von Kalium-Thorium-Fluorid
und Kalium-Thoriumchlorid mit Kalium oder Natrium als graues, kristalli¬
nisches Metallpulver vom spec. Gew. 11,0 erhalten werden. Seine speo.
Wärme beträgt 0,0276, Beim Erhitzen an der Luft verbrennt es zu Tho¬
riumdioxyd, Thorerde ThOg. Das Metall wird vnn concentrirter Schwefel¬
säure, Salpetersäure, Chlorwasserstoffsäure leicht gelöst. Alkalihydrate
lösen es nicht auf. — Thoriumchlorid ThCI, entsteht durch Einwirkung
vnn Chlorwasserstoff-Gas auf metallisches Thorium und schmilzt beiWeiss-
gluth, wobei es in weissen Nadeln sublimirt. Seine Dampfdichte entspricht
der Formel ThCl.,- Es ist. löslich in Wasser und liefert Krvslalle venThCli
8H 20. Mit den Alkalichloriden giebt es krystallisirte Doppelchloride. Tho¬
riumchlorid ist ein in Wasser unlösliches weisses Pulver. —- Theriunihv
droxyd Th(OH) 4 wird durch Fällung mit Ammoniak aus den Thorium¬
salzen als weisse (lauerte erhalten. Das Hydroxyd ThO(OH) 2 ist nicht be¬
kannt. Beim Glühen vnn Thoriumhydroxyd Th(OH)j entsteht weisses

Richter-Klinger, anorgan. Chemie, s. Ami.
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I Thoriumdioxyd Tli<).2, das in verdünnten Säuren unlöslich ist, dagegen von
heisser concentrirter Schwefelsäure in Thoriumsulfat Tlifsc ),).j übergeführt
wird. Dieses ist in kaltem Wasser leicht löslich und krystallisirt in farb¬
losen, glänzenden Krystallen von der Formel Th(SC>4)2 (itlL.o. Beim Kochen
der wässerigen Lösung scheidet sich fast alles Thoriumsulfat in verfilzten
kleinen Nadeln ans, die sich beim Erkaltet] langsam wieder lösen. Das
Thoriumhydroxyd sowie das Dioxyd bilden mit Alkalien keine Salze. Be-
merkenswert!) ist der Isomorphismus von Thoriumdioxyd mit Urandioxyd,
sowie von Thoriumsulfat und Uranosulfat.
W Zu einer weit grösseren Bedeutung wie die Zirkonerde ist die Tlior-
erde für das Beleuchtungswesen geworden durch die Eigenschaft schon
bei der Temperatur der Bunsenflamme weiss glühend zu werden, Licht¬
strahlen von jeder Brechbarkeil auszusenden. In sinnreicher Weise ist
diese Fähigkeit der Thorerde von Auer vonWe I sbach zur ('(Instruction
der Gasglühlicht-Lampe benutzt worden. Feinmaschige strumpfartige Ge
webe von Baumwolle oder Leinen, die mit Thoriumnitrat getränkt sind,
umgeben die farblose Flamme eines Bunsenbrenners. Nachdem die Pflan¬
zenfaser verbrannt ist, bleibt, ein Mantel von Thorerde zurück, der genau
die ursprüngliche Form des Gewebes besitzt und mit weissem, intensiven,
ruhigen Lichte leuchtet.

B o r.
B = 10,9.

Das Bor wird gewöhnlich zu den Metalloiden gerechnet, steht
jedoch unter ihnen vereinzelt da; es bildet einen [Jebergang von
den Metalloiden zu den Metallen — wie das seiner Stellung Im
periodischen System entspricht. Einerseits, namentlich Im freien
Zustande, gleicht es dem Kohlenstoff und Silicium, andrerseits
nähert es sich den Metallen, speciell dein Beryllium, Aluminium
und Scandium (vgl, das periodische System der Elemente). Mit
Wasserstoff bildet es eine gasförmige Verbindung, die jedoch
wenig beständig ist und, gleich dem Antimonwasserstoff, leicht in
ihre Bestandtheile zerfällt. Seine Sauerstoffverbindung BgOj isi
wesentlich säurebildender Natur, nähert sich aber solchen Metall¬
oxyden (wie Aluminiumoxyd AlgOs), die zugleich als Basen und
Säuren wirken können. Das Bor ist dreiwerthig; es bildet aus¬
schliesslich Verbindungen der Form 1!X :).

Das Bor findet sich in der Natur als Bofsäure und in Form
borsaurer Salze, wie B o r a x (Natriumsalz), B o r a c i t (2Mg 3B H0 15 +
MgCl 2 ; Stassfurt). In freiem Zustande kann es amorph und kry¬
stallisirt erhallen werden.

Die amorphe Modifkatiof] entsteht nach Moissan beim Glühen
eines Gemenges frisch geschmolzener Borsäure mit eisenfreiem Magnesium-
pulver. Durch eine umständliche Bearbeitung der Schmelze erhält man
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das Bor (mit noch 2% Verunreinigungen) als ein schwarzes Pulver vom
Bpec. Gew. 2,45. Die nach anderen Verfahren dargestellten, bisher für
amorphes Bor gehaltenen Körper sind Gemenge von Bor, Boreisen, Borstick¬
stoff ii. s. f. gewesen. Das nach Moissan dargestellte amorphe Bor ent¬
zündet sich bei 700° an der Luft; Schwefel, Chlor, Brom, Stickstoff, Silber
und Platin gehen bei höheren Temperaturen leicht Verbindungen mit ihm
•ein. Das amorphe Bor besitzt sehr starke Affinität zu Sauerstoff und wirkt
daher als kräftiges Reductionsmittel. .Mit Bleisuperoxyd explodirt es schon
beim Zusammenreiben. Sauerstoffsäuren werden durch Bor vergleichsweise
leicht reducirt, Chamäleonlösung, Silbernitrat, Eisenchlorid schon in der
Kälte.

Die kristallinische Modifikation des Bors wird durch Glühen
<"ii Bortrioxyd mit Aluminium erhalten. Das durch Aluminium ausge¬
schiedene Bor lest sich im überschüssigen Aluminium und krystallisirt
daraus beim Erkalten; lost man das Aluminium in Salzsäure auf, so hinter¬
bleibt das Bor in glänzenden, durchsichtigen, quadratischen Krystallon vom
speeifischen Gewicht 2,63, die gewöhnlich etwas gefärbt sind. Diese Kry-
stalle bestehen jedoch nicht aus reinem Bor, sondern enhalten auch Alu¬
minium uml Kohlenstoff. Ihrem Glänze, Lichtbrechungsvermögen und ihrer
Härte nach gleichen sie ganz dem Diamant. Das krystnllisirto Bor ist viel
beständiger als das amorphe; es oxydirt sich nicht beim Glühen und wird
•durch Säuren nur wenig angegriffen. Mit Kalium- und Natriumhydroxyd
geschmolzen, geben beide Modifikationen des Bors borsaure Salze.

BorwasserstofT Uli,.i 3. Aohnlich den anderen Metalloiden, vermag
das Bor mit Wasserstoff eine gasförmige Verbindung zu bilden. Sie ent¬
steht durch Einwirkung von Salzsäure auf Bormagnesium, erhalten durch
Erhitzen von Bor, Borsäureanhydrid oder Borchlorid mit Magnesiumstaub.
Es entweicht ein farbloses (Jas von sehr unangenehmem Geruch, das,
neben viel Wasserstoff, etwas Borwasserstoff enthält und mit heller grüner
Flamme unter Abscheidung von Borsäureanhydrid brennt. Leitet man
das Gas durch eine rdthglühende Röhre, oder hält man in die Flamme
•eine kalte Porzellanplatte, so scheidet sich das Bor als brauner Anflug ah.
In Silbernitratlösung erzeugt es einen schwarzen Niederschlag, der Silber
und Bor enthält. [Jones m Taylor, Berl. Ber. (1881) 14-, 1397.] Durch
Erhitzen von geschmolzenem Borax mit Magnesiumpulver und Behandeln
des Productes mit Wasser und Salzsäure ist neuerdings auch ein fester
Borwasserstoff dargestellt worden. [Gl. Wink ler, Berl. Ber. (1890)
23, 772.1

Borchlorid BC1 3 entsteht beim Erhitzen von Bor in Chlorgas
und beim Ueberleiten von
von Bortrioxyd und Kohle
Chlorid):

Chlor über ein glühendes Gemenge
(vgl. Silicrumchlorid und Aluminium-

B 20 8 + 8G + 3C1 2 = 2BC1 3 + 3CO.
farblose Flüssigkeit vom spec. Gewicht 1,35, die
Die Dampfdichte beträgt 58 (H = 1), entsprechend

der Molekularformel BC1 3 = H7. Die Flüssigkeit raucht stark an
der Luft und zersetzt sich mit Wasser in Borsäure und Chlor-
Wasserstoff: BC1 3 -f 3H„0 = B(OH) 3 + 3HC1.

Es bildet eine
bei 17° siedet.

I
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■
Das Bortrichlorid entsteht auch durch Einwirkung von Phosphor-
pentachlörid auf Bortrioxyd:

B 20 3 + 3PClr, = 2BCI 8 + 3P0C1 8.
Borfluorid BF1 3 ist dem Siliciumfiuorid sehr ähnlich und wird

auch auf ähnliche Weise erhalten: durch Einwirkung - von Fluor¬
wasserstoff' auf Bortrioxyd, oder durch Erwärmen eines Gemenges
von Bortrioxyd und Fluorcalcium mit Schwefelsäure :

B 20 8 + 3CaFl 2 + 3S0 4H 2 = 3S0 4Ca + 3H 20 + 2BF1 8.
Das Borfluorid ist ein farbloses, an der Luft stark rauchendes
Gas vom spezifischen Gewicht 34 (H = 1), das durch starken
Druck zu einer Flüssigkeit verdichtet werden kann. Es löst sich
äusserst leicht in Wasser (700 Volume in 1 Vol.); aus der ver¬
dünnten Lösung scheidet sich nach einiger Zeit Borsäure aus,
während sich Borfluorwüsserstoit'siuire BFbJH (= BF1 3.F1H) bildet,
die im Wasser gelöst bleibt:

4BF1 3 + 3H gO = 3BFLH + B0 8H 8.
Die Keaction entspricht der Bildung von Kiesellluorwasserstotf aus
Siliciumfluorid (S. 183). Der Borfluorwasserstoff ist eine einbasi¬
sche, nur in Lösung und ihren Salzen bekannte Säure.

Borsäure B0 8H 8 = B(OH) 8 kommt in der Natur im freien
Zustande und gebunden, d. h. in Salzen, vor. In einigen vulkani¬
schen Gegenden, namentlich in Toscana, entweichen aus der Erde
Wasserdämpfe (Fumarolen und Soffionen) die geringe Mengen Bor¬
säure enthalten. Diese Dämpfe verdichten sich in kleinen natür¬
lichen Wasseransammlungen (Lagoni) oder werden in gemauerte,
mit Wasser gefüllte Bassins geleitet. Beim Verdunsten und Con-
centriren der wässerigen Lösung scheidet sich Borsäure aus. Sie
kommt auch natürlich als Sassolin vor. Zur Darstellung reiner
Borsäure fällt man eine heisse Lösung von Boras (s.u.) mit Sal¬
petersäure. Aus heisser Lösung scheidet sich die Borsäure! in farb¬
losen, glänzenden Schuppen aus; sie löst sich in 25 Theilen Wasser
von 14°, oder in 3 Theilen von 100". Die Lösung zeigt gegen
Laekmus nur schwach saure Keaction; Curcumapapiei wird nach
dem Austrocknen rothbraun gefärbt. Kocht man die Lösung, so
verflüchtigt sich mit den Wasserdäinpl'en Borsäure. Eine alkoho¬
lische Lösung der Borsäure brennt mit grüner Flamme. Durch
diese, Ileaction kann die Borsäure leicht nachgewiesen werden.

Auf 100° erhitzt, verliert die Borsäure 1 Molekül Wasser
und geht in die Metasäure BO aH über, die bei 140° in die Te¬
traborsäure B 4() 7H 2 verwandelt wird. Beim Glühen entsteht
Borsäureanhydrid oder Bortrioxyd BjQai eine schmelzbare, glas¬
artige Masse vom specilisehen Gewicht 1,8, die nur bei sehr hoher
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ist. In Wasser löst sich das AnhydridGlühhitze etwas flüchtig _______________________________________
zu Borsäure.

Die Borsäure ist eine sein' schwache Säure, die durch die
meisten anderen Säuren aus der Lösung ihrer Salze ausgeschie¬
den wird. Beim Schmelzen aber verdrängt sie, in Folge der
Schwerflüchtigkeit des Anhydrids, die meisten Säuren aus deren
Salzen. Salze der normalen Borsäure B(OH) s sind nicht bekannt,
wohl aber deren Ester, wie B(O.CH 3) :, Die Salze der Metabor-
säure wie BO.OK, können krvstallisirt erhalten werden, sind aber
sehr unbeständig. Schon durch Kohlensäure werden sie unter
Bildung von Salzen der Tetraborsäure zerlegt:

1l!0.,Na + C0 2 = B,() 7N:k, I C0 8NA 2.
Diese, von der sich die gewöhnlichen borsauren Salze ableiten
(s. Borax), kann als eine Anhydrosäiire autgeiasst werden, ent¬
standen durch Zusammentreten von 4 Molekülen der trihydrischen
Borsäure (vgl. S. 270):

4B(OIl) :1- 5H 20 = B 40 7H 2.
Erhitzt man amorphes Bor in einem Strom von Stickstoff orter Am¬

moniak, oder gltthl m.-u, ein Gemenge von Botrioxyd und Kohle in Stick¬
stoff oder Luft, so bilde! sich Borstickstoff BN. Es .st das ein weisses
amorphes Pulver, das in der Gasflami.......'hitzl «Jj^ "^
grünlich weissem Lichl leuchtet, Leitet «an bei 200» Wasserdampf da¬
rüber, so bilden sich Borsäure und Ammoniak:

BN : .",1U> = B(0H) 8 + NH 3.
Mit Kohlenstoff verbindet sich Bor bei der Hitze des elektrischen

Ofens zu Borcarbld B8C, einen Körper, der dem Carborundum ähnlich,
aber hoch härter wie dieses ist. Borcarbld bestellt ans schwarzen glän¬
zenden Krystallen von, spec. Gew. 2, 51; es ist gam ungemein beständig
(Moissan).

Das periodische System der Elemente.
Im Vorhergehenden haben wir vier Gruppen von Elementen

Und ihre Verbindungen mit Wasserstoff, den Halogenen und Sauer¬
stoff betrachtet. Die bemerkenswerthen Beziehungen der Elemente
einer jeden Gruppe, wie auch der verschiedenen Gruppen zu ein¬
ander, auf die schon wiederholt hingewiesen wurde, treten noch
deutlicher hervor, wenn man sie in dem durch das periodische
System der Elemente gegebenen Zusammenhang betrachtet.
Aus der Stellung, die ein Element in diesem Systeme einnimmt,
lässt sich sein physikalischer und chemischer Charakter mit grosser
Sicherheit bestimmen.

Das periodische System beruht auf einer Gruppirung der
Elemente nach der Grösse ihrer Atomgewichte. Schon seit langem
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war man auf die merkwürdigen Beziehungen aufmerksam geworden,
die zwischen den Atomgewichten der analogen Elemente statt¬
finden, aber erst im Jahre 1869 wurde durch Mendel ejeff
[Ann. Chem. Pharm. (1872) Suppl. 8, 133] und L otlia r M e y e r
[Ann. Chem. Pharm. (1871) Suppl. 7, 354] das ihnen zu Grunde
liegende Gesetz derPeriodicität erschlossen, wonach die
Eigenschaften der Elemente und ihrer Verbindungen periodische
Functionen der Atomgewichte darstellen *).

Ordnet man die Elemente nach steigendem Atomgewicht, so
findet man, dass nach gewissen Zwischenräumen ähnliche Elemente,
wiederkehren. Es reihen sich so die Elemente in mehrere Pe¬
rioden ein, die aus folgenden horizontalen Reihten bestehen (der
Kürze wegen sind die Atomgewichte bei den chemischen Symbolen
weggelassen):

I! C N O Fl
AI Si P S Cl

Fe Ni Co Cu Zn Ga Ge As Se Br
Itu Rh IM Ag Cd Jn Su Sb Te J

1) Li Be
2) Na Mg

3) K Ca Sc Ti V Cr Mn
4) Kb Sr Y Zr Nb Mo —
[5) Cs Ba La (Ce Di) - -
16) --------Yb - T;i W —
7) — — — Th — Ür —

— Os Jr l't An HgTl Pb Bi-------

Die beiden ersten Reihen, Lithium Li bis Fluor Fl und
Natrium Na bis Chlor Cl, stellen zwei aus je 7 Gliedern bestehende
Perioden dar, in denen die entsprechenden (untereinander stehen¬
den) Glieder eine grosse, aber nicht volle Analogie aufweisen.
Natrium gleicht dem Lithium, Magnesium dem Beryllium, Chlor
dem Fluor etc. Alsdann folgen je 2 Perioden, die aus je 17 Ele¬
menten bestehen: Kalium K bis Brom Br, und Rubidium Kb bis
Jod J. Die Reihen 5 und 6 sind unvollständig und bilden viel-
leicht zusammen eine Periode. In der Reihe 7 stehen bis jetzt
nur zwei Elemente: Thorium = 231,8 und Uran = 239,8. Auf diese
Weise ergeben sich 3 grosse Perioden, deren entsprechende
Glieder eine nahezu volle Analogie aufweisen; die Elemente Kalium,
Rubidium, Caesium K Rb Cs, Calcium, Strontium, Baryum Ca Sr Ba,

*) Ganz ähnliche Ideen wurden schon im Jahre 1865 von John
A. B. Newlands veröffentlicht. Kr erkannte, däss über je 7 Glieder
analoge Kiemente wiederkehren und bezeichnete diese Beziehungen ;ils
das Gesetz der Octaven («. On the disoovery of the periodic law by
John A. B. Newlands 1884). Für die Geschichte des periodischen
Systems vgl. L. Meyer, Berl. Ber. (1880) 13, 259, und Mendelejeff,
Grundlagen der Chemie (1891) 688, 092. Die erste Abhandlung Men-
delejeff's über das periodische System wurde in der Märasitzung 1869
der russisch-physikalischen Gesellschaft von Petersburg verlesen.
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Gallium, Indium, Thallium Ga Jn Tl, Arsen, Antimon, Wismuth
As Sb Bi etc. sind einander so ähnlich, dass sie an die homologen
Reihen der Kohlenstoffverbindungen erinnern (vgl. S. 172) und da¬
her als homologe Kiemente bezeichnet werden können. Nur in
der dritten grossen Periode (Reihe 5 und 6) zeigen die. mittleren
Glieder einige Abweiclmngen.

Vergleicht man nun die 2 grossen Perioden mit den 2 kleinen
Perioden, so findet man, dass die ersten Glieder einander ähnlich
sind: Kalium, Rubidium, Caesium gleichen dem Natrium und Lithium;
Calcium, Strontium, Baryjim dem Magnesium und Beryllium. Als¬
dann nimmt die Aehnlichkeit alsbald ab, verschwindet scheinbar
in den mittleren Gliedern und erscheint erst wieder gegen das
Ende der Perioden: Jod und Brom gleichen dem Chlor und Fluor,
Tellur und Seim dem Schwefel (und Sauerstoff), Wismuth, Antimon
und Arsen dem Phosphor (und Stickstoff) u. s. w. Der Charactcr
oder die Function der 3 grossen Perioden ist daher etwas verschie¬
den von der der 2 kleinen Perioden. Aber in allen 5 Perioden
zeigt sich eine allmähliche, gesetzmässige Aenderung in den Eigen¬
schaften der nebeneinander stehenden heterologen Elemente.
Besonders deutlich ergiebt sich dies bei den inessbaren physikali¬
schen Eigenschaften, die alle in der Mitte der Perioden (sowohl
der grossen als der kleinen) ein Maximum oder Minimum auf¬
weisen, — wie das z. B. an den speeif. Gewichten der Elemente
im festen Zustande ersichtlich ist *) (vergl. ferner die Atomvolume
S. 289):

Na Mg AI Si P S Gl
spec. Gew. 0,98 1,7 2,5 2,4 2,2 1,9 1,:;

K Ca Sc Ti V Cr Mb Fe Ni Co Cu Zn (!a Ge As Se
0,^7 1,6 3,8 - 5,5 (5,5 7,4 7,9 8,9 8,6 8,9 7,3 5,9 5,5 5,7 4 .

Besonders anschaulich /.eigen sich die Beziehungen in einer
graphischen Darstellung, wenn man die Atomgewichte als Ab-
scissen, die Zahlenwerthe der Eigenschaften als Ordinaten auf¬
trägt: alsdann stellen die einzelnen Perioden Curvensegmente dar,
die zu einer Curve mit abwechselnden Maximas und Minimas ver¬
schmelzen.

Die g eiche Gesetzmässigkeit zeigt sich bei dem 2 kleinen
Perioden auch in den chemischen Eigenschaften, namentlich in
der Werthlgkeit der Elemente in ihren Verbindungen mit Wasser¬
stoff oder den Kohlenwasserstoffgruppen CHS, CjHB etc. (vgl.S.283):

Br
3,1.

i«

*) Nach Landolt-Bömstein; Physikalisch-Chemische Tabellen,
2te Aufl. 189;. Seite 117.

&2
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die Waaserstoffwerthigkeit steigt und fällt periodisch mit der Ver¬
dichtung des Stoffes (entsprechend den specif. Gewichten):

in
PH.

ii
SU.,NaR MgEa A1K8 Sill, PH 8 SH, C1H.

Dagegen nimmt der Maximalwertli der Elemente in den salzbilden¬
den Oxyden allmählich zu (vgl. jedoch S. 191):

I II III IV V VI VII
NäjjO MgO A1 20 3 Si0 2 P 20 5 80 8 (Cl 20 7).

Etwas abweichend äussert sich die chemische Valenz in den 3
grossen Perioden. Es zeigt sieh in ihnen eine doppelte Perio-
dicität, so z.B. hei den salzbildenden Oxyden*):

I II III IV V VI VII
K a() CaO 8c2O a Ti0 2 Vs Ob OrOg Mn ä0 7

II II III IV V VI VII
CuO ZriO 6a 20 8 Ge0 2 As-jO,, (Se0 3) (Br20 7).

In Folge dieser doppelten Periodicität sind die ersten 7 und die
letzten 7 Glieder der 2 grossen Perioden ihrer Valenz und mit¬
hin auch ihren Verbindungen nach den 7 Gliedern der 2 kleinen
Perioden ähnlich. Um diese doppelte Periodicität und Analogie
zu veranschaulichen, theilt man die 7 ersten und 7 letzten Glieder
der grossen Perioden in 2 Reihen ab und stellt sie unter die
entsprechenden 7 Glieder der kleinen Perioden. Hierbei kommen
die mittleren Glieder der grossen Perioden (die auf der Tabelle
S. 27S sich zwischen den punetirteh Linien befinden), da sie keine
Analogen haben, gesondert zu stehen. Auf diese Weise entsteht
folgende Tabelle, worin die 7 (oder 10) verticalen Colonnen die
analogen Elemente umfassen:

Li
Na

K
Cll

Kb

Cs
Au

Au

Be 11 C N O Fl
Mg AI Si P S Cl

Ca Sc Ti V Cr Jlll
Zu Ga Go As Sc Br

Sr Y Zr Nb Mo —
Cd .hl Sn Sh Te .1

]5a La (CeDi) — — —
— Yb — Ta W —

Hg Tl Tb Bi — —

Fe Ni Cu

]{u Uli ]'(

Os Jr Pt

Ganz dieselbe Gruppirung der Elemente, zugleich mit ihren
abgerundeten Atomgewichten, ist in nebenstehender Tabelle dar¬
gestellt worden. Bei dieser Anordnung muss jedoch in Betracht
gezogen werden, dass die Hauptanalogie (Homologie) der drei

*) Hierbei sind die Elemente mit ihrer höchsten Sauerstoffvalenz
aufgeführt, üeberbromsäureanhydrid l>i\,<) 7 ist. noch nicht dargestellt;
ebensowenig Selensäureanhydrid SeOg, wovon es jedoch Abkttnmlinge giebt.
Eisen, Kobalt und Nickel sind weggelassen, da deren höchste Oxyde zu
weiii<r bekannt sind.
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grossen Perioden in den drei ununterbrochenen horizontalen Reihen
(S. 278) Darstellung findet, und dass deren Zerlegung in je zwei
Reihen nur der secundären, doppelten Analogie mit den kleinen
Perioden entspricht. Ferner ist zu bemerken, dass in der zweiten
kleinen Periode die drei letzten Glieder Phosphor, Schwefel und
Chlor eine volle Homologie mit den entsprechenden Gliedern der
grossen Perioden zeigen — wie das in der Tabelle veranschaulicht
worden ist.

Bei der ersten Aufstellung dieser Gruppirung der Elemente muteten
einige, damals noch nicht sicher festgestellte Atomgewichte abgeändert
werden. So wurde das Atomgewicht des Indiums = 113,4 (früher 75,6),
das des Urans = 240 (früher 120) gesetzt. Alle solche Abänderungen
haben sich durch neuere Untersuchungen als begründet erwiesen. Ferner
musste das Atomgewicht des Tellurs (früher zu 128 bestimmt) kleiner
sein als das des Jods (126,5); auch dies wird durch neuere Bestimmungen
bestätigt, die das Atomgewicht 125 ergeben (vgl. S. 126) haben.

Nach früher geltenden Atomgewichten wurde den Platinmetallen,
dem Silber und dem Gold die nachfolgende Stellung im periodisches Sy¬
stem zugewiesen:

Hu = 103,5 Rh = 104,4 Pd = 106,2 Ag = 107,66
Au =196,2 Ir =196,7 Pt = 196,7 Os = 198,66.

Da aber thatsächlich eine engere Verwandtschaft zwischen den Elementen
Ruthenium und Osmium, Rhodium und Iridium, Palladium und Platin,
Silber und Gold bestand, so musste man nach dem periodischen System
diese Atomgewichte als ungenau bestimmte betrachten; nach ihm war ein
Wachsen der Atomgewichte! in folgender Reihenfolge zu erwarten: Ol, Ir,
Pt, Au. Durch Untersuchungen von Seubert wurde dieser Erwartung
Punkt für Punkt entsprochen; die Reihenfolge der genannten Kiemente
ist nunmehr folgende geworden:

Hu = 101,4 Rh = 102,7 Pd = 106 Ag = 107,66
Os = 190,3 Ir = 192,5 Pt = 194,3 Au = 196,7.

[Vergl. Seubert, Ann, Chem. (1891) 261, 272.]
Das periodische System bietet demnach eine Controle für die Atom-

gewichtszahlen, die früher ganz regellos und zufällig zu sein schienen.
Ferner lässt sich auf Grund des periodischen Systems das Dasein

neuer, noch unbekannter Elemente vorhersehen, die den noch nicht be¬
setzten freien Stellen oder Lücken der Tabelle entsprechen. In der Tli.it
sind jetzt schon drei Solche frühere Lücken durch die Entdeckung des
Galliums (Ga = 69,8), des Scandiums (Sc = 44) und des Germaniums
(Ge = 72,3) ausgefüllt worden; ihre Eigenschaften haben sich mit den
aus dem periodischen System erschlossenen als völlig übereinstimmend
erwiesen. Gegenwärtig fehlt von den Elementen der 1 ersten Perioden
(vgl. S. 278) nur noch das erste Homologe des .Mangans (mit dem Atom¬
gewicht von etwa 100). Die Reihen 5 und 6 (S. 278) sind noch sehr
unvollständig, in ihnen winden wahrscheinlich die noch wenig erforschten
seltenen Erdmetalle 'vgl. diese u. Seite 14) Stellung finden; vielleicht
alier bilden beide Reihen zusammen eine einzige Periode von etwas ab¬
weichendem Charakter.

Aus dem Geselz der I'eriodicität o.rgieht sich bis zu einem
hohen Grade der ganze Charakter eines gegebenen Elementes;
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fast alle seine physikalischen und chemischen Eigenschaften wer-
den «Iure., seine Stellung in, System bestimmt.. Wir werden au
diese Beziehungen bei den einzelnen Gruppen der Metalle naher
eingehen und beschränken uns hier auf die Hervorhebung einiger
allgemeinen Beziehungen und des Zusammenhanges der Atomge¬
wichte mit der chemischen Valenz der Elemente.

Besonders deutlich stellt sich im periodischen System das
Verhältnis« der Metalloide zu den Metallen dar. Die ersten .Le¬
der aller Perioden (auf der linken Seite) bestehen aus den elektio-
positiven Metalle,,, welche die Stärksten Basen bilden - den Al¬
kalimetallen Cs, Rb, K, Na, Li und den Erdalkalimetallen l,a bi
Ca, Mg und Be. Der basische Charakter schwächt sich m cum
folgenden heterologen Gliedern nach und nach ab und geht all¬
mählich in den elektronegativen Charakter der säurebildenden
Metalloide über; die letzten Glieder bestehen aus den onerg.sch-
sten Metalloiden Fl, Cl, Br, J. Hierbei zeigt es sieh, daSS ,n den
aufeinanderfolgenden Perioden, mit grösseren Atomgewichten, oer
basisch metallische Charakter den metalloTden inuner mehr übe,, agfc
Die erste Periode enthält 5 Metalloge (B, C, N, 0, Fl), die^ zweite
nur 4 (Si, P, S, Cl), die viert,' und fünfte Periode nur je 3 (oder -
Metalloide (As, Se, Br und Sb, Te, J), die zudem nnmer weniger
negativ werden. Mit der metalloYdcn Natur ist die Fähigkeit ZU,
Bildung flüchtiger Wasserstoffverbindungea verbunden. Aen-
liehe fluchtige Verbindungen geben die Metall^de^ mit dep
einwerthigen Kohlenwasserstoffgruppen (wie CH,, CA, LA etc.,
die in vielen Beziehungen dem Wasserstoff gleichen Solche metall-
OrganiSChe Verbindungen, in denen die Kiemente dieselbe Valenz
Wie in den Wasscrstotf-Yerbimlungen äussern, bilden auch du den
Metalloiden sieh anschliessenden Metalle:

Mg(CH,) 2 A1(CH 8), SKCH 8)4 P<CH.)a «PH* <**►
ihre Beftändtgkeit nimmt aber mit der zunehmend™ basischen
Natur der Metalle allmählich ab; daher erstreckt »eh -d» Fähig
keit, solche Verbindungen zu geben, in den >, grossen Perioden
nur bis zum Zink, Cadmium und Quecksilber >.

, u Fo l g e des entgegengesetzten (metalloTden und metalll

:,:) Für die Metalle der 4to„ Hauptgruppe, Ti, Zr, Ce " 1" 1 ''''!,'^

^iTÄteÄ^^^
scheinlich gemacht worden [Berl. Ber. (1891) -4, 873, 18W>J, g
doch sind diese Verbindungen weht flüchtig.

£-0
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sehen) Charakters der beiden Enden der Perioden, ergeben sieh
in der die doppelte Periodieität der grossen Perioden darstellen¬
den Tabelle (S. 280 und 281) bei den 7 verticalen Gruppeh je 2
Untergruppen: links mit den mehr positiven basischen, rechts mit
den mehr negativen, metallo'i'den Elementen. So steht in der Gruppe
VI, ausser 0 und S (zu den kleinen Perioden gehörend), die mehr
basische Untergruppe Cr, Mo, W und die metalloTde Se und Te;
in der Gruppe II stehen die stark basischen Metalle Ca, Sr. Ba und
die weniger basischen Sehwermetalle Zn Cd Hg. Die Elemente
der Gruppe VIII bilden den allmählichen Uebergang von den letzten
zu den ersten.

Periodieität der chemisch en Valenz. Die Gruppe I
der Tabelle umfasst die einwterthigen Metalle, die Gruppe II die
zweiwerthigen. In der Gruppe III findet sich das dreiwerthige
.Metalloid Bor und die dreiwerthigen Metalle AI, Sc, Y und Ga,
In, Tl. In der vierwerthigen Gruppe des Kohlenstoffs erreicht
die Valenz ihr Maximum; von da nimmt die Werthigkeit mit Er¬
höhung des Atomgewichtes stufenweise ab: die. Gruppe des Stick¬
stoffs ist dreiwerthig, die Gruppe des Sauerstoffs zweiwertliig, die
Gruppe der Halogene einwerthig. Diese Werthigkeit leitet sich
aus den Verbindungen mit Wasserstoff und Kohlcnwasserstoffgruppen
<v. Seite 283), oder, wo solche nicht bekannt sind, wie für das Bor
und viele Metalle, aus den Halogen Verbindungen ab:

LiCl BeClo BC1,

CH4
IV
CC1 4

NH3 OH, E1H

NCI 3 OC1, FL,
NaCl MgCfa A1C1 S SiCl 4 PC1 3 SC1 2" Cl2 .

Die Elemente der 4 ersten Gruppen vermögen mit den Halogenen
keine höheren Verbindungen zu geben*). Dagegen sind die höheren
Analogen des Stickstoffs, wie. auch andere Metalloide, befähigt, sieh
auch mit einer grösseren Anzahl von Halogcnatornen zu verbinden
{vgl. S. 1!)0). Die höhere Werthigkeit dieser Elemente äussert sich
noch deutlicher in den mehr beständigen Sauerstoffverbindungen.
Stellen wir die höchsten Oxyde der 7 Gruppen, von denen Salze
bekannt sind (die sal zb ildend en Oxyde), zusammen, so er¬
halten wir folgende Eeihe:

BeO H,o :, COs NA S0 8 (J 20 7).
Die Elemente der vier ersten Gruppen zeigen mithin in ihren Sauer-

LijO

*) Erst neuerdings sind Halogenverbindungendes Caesiums und Rubi¬
diums von der FormelCsMj and CsMj dargestellt worden; vergl. bei Caesium.
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stoffverbindungeu dieselbe Wertbigkeit, wie in den Verbindungen
mit Wasserstoff (oder mit Kohleuwasserstoffradicalon) und den Ha¬
logenen; in den drei letzten Gruppen dagegen zeigt sieh ein stetiges
Anwachsen der Werthigkeit zum Sauerstoff*).

Ausser diesen höchsten Oxyden, die sich durch ihre grössere
Beständigkeit auszeichnen, bilden die Elemente der drei letzten
Gruppen noch niedrigere Oxyde, indem sie auf solche 'Weise zur
Wasserstoffwerthigkeit zurückkehren:

PH,

SO,
II
SC1 2

SH»

J205

(CIA)

CljjO
C1H.

Ganz analog den Oxyden sind die Ilydroxylverbindungen (II > dr o-
xyde oder Hydrate) der Elemente der 7 Gruppen constituirt.
Wir haben unter ihnen folgende Grenzreihe, als Ausdruck der
Maximalvalenz (vgl. S. 191):

I M III IV V XI VII
Na(OH) Mg(OH) 2 Al(OH)8 Si(OH) 4 P(OH)8 8(OH)e Cl(OII) 7.

Die Hydroxyl Verbindungen der Elemente der 4 ersten Gruppen
bestehen im freiem Zustande, ausgenommen die Kohlenstoffverbin¬
dung C(OH) 4, von der jedoch einige Abkömmlinge bekannt sind.
Der stark basische Charakter der Eydroxyde der Gruppe I schwächt
sich stufenweise in den folgenden Gruppen ab, bis zu dem schwach
sauren Hydrate Sifoll).,. Die Hydrate der drei letzten Gruppen
sind saurer Natur, entweder unbeständig oder nicht bekannt In¬
dem sie 1, resp. 2 um! .'! Molekül« Wasser verlieren, gehen sie in
die gewöhnlichen höchsten Säuren über:

PO(OH) 3 S0 2(OH) 2Phosphorsänre Schwefelsäure
Aehnlich verhalten sich die nicht

P(OH). S(OH) 4

S(OH) 2

C10 3(OH)Deberchlorsäure.
gesättigten Eydroxyde:

Cl(OH)6

(' ;iiOH) 3
Cl(OB).

!.

Von dem Hvdrate S(()ll) l leitet sich die schwellige Säure S()(OH) 2

*) Die Verbindung S 20 7, Sckwefelheptoxyd (vgl. 8, 210), fügt sich
allerdings dieser Reihenfolge nicht, ein; sie gehört sein- wahrscheinlich zu
den eigentlichen Superoxyden, mit, der Kette 0_0_, so dass man aus
ihrer Zusammensetzung einen sicheren Schlüss auf die Valenz, des Schwe¬
fel« nickt ziehen kann; vergl. 8. 1!M u. 223.
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ab; von dem Hydrate Cl(OH) s die Chlorsäure C10 2.OH, von dem
Hydrate Cl(OH) 3 ' die chlorige Säure CIO.ÜH. Die Hydrate P(OH) s ,
S(OH) 2 und ClOH sind sehr unbeständig'; die beiden ersten lagern
sich, wie es scheint, leicht in HPO(OH) 2 und HSO.OH um (v. S. 241
und 209).

In gleicher Weise ist schon früher (bei der Ueberjodsäure,
der Schwefelsäure und der Salpetersäure) gezeigt worden, dass die
sogenannten Krystallwasserhydrate, die man als Molekularvcrbin-
dungeu auffasst, durch die Annahme von Hydroxylverbindungen
erklärt werden können. Dies lässt sich auch für viele Salze mit
Krystallwasser durchführen.

Aus alle diesem ergiebt sich, wie dies in der Folge noch
weiter ausgeführt werden wird, dass die Valenzverhältnisse der
Elemente in dem periodischen System zum Ausdruck kommen; wir
müssen daraus schliessen, dass in der That die Wertigkeit nichl
nur eine den Elementen an und für sich zukommende Eigenschaft
ist, sondern auch durch die, Natur der sich bindenden Elemente
beeinflusst wird: die Wasserstoffwerthigkeit ist eine eonstante, da¬
gegen ist die Werthigkeit zum Sauerstoff und zu den Halogenen
eine nach bestimmten Kegeln wechselnde. Die Valenz ist daher
nicht eine absolute Eigenschaft der Elemente (v. S. 191).

Aus dem periodischen System, der natürlichen Eintheilung der
Elemente, scheint mit Notwendigkeit hervorzugehen, dass die Atome
der chemischen Grundstoffe verschiedene Gefüg'e oder Verdichtungs-
zustände ein und derselben Ursubstanz sein müssen — die Einheit
des Stoffs, die der von uns bereits erkannten Einheit der Kraft
entspricht. Nur unter der Voraussetzung eines Urstoffes ist die
periodische Abhängigkeit der Eigenschaften der ehemischen Ele¬
mente von der Grösse der Atomgewichte zu begreifen.

Man nahm früher an (Hypothese von Prout), dass diese Ur¬
substanz der Wasserstoff sei, da es schien, als ob alle Atomzahlen.
ganze Zahlen darstellten (Vielfache des = 1 gesetzten Atomgewichts
vom Wasserstoff seien). Genauere, namentlich von Stas mit ausser¬
ordentlicher Schärfe ausgeführte Bestimmungen haben jedoch er¬
geben, dass dies nicht allgemein der Fall ist [J. S. Stas, Unter¬
suchungen über die Gesetze der chemischen Proportionen, über
die Atomgewichte und ihre gegenseitigen Verhältnisse. Deutsch
von Aronstein. Leipzig 1867]. Es ist die Frage aufgeworfen wor¬
den, ob die Abweichungen der Atomgewichte von ganzen Zahlen
etwa davon herrühren könnten, dass bei chemischen Umsetzungen



Periodisches System. 287

"der Körper eine gewisse Menge wägbaren Aethers aus- oder ein¬
tritt. Versuche von H. Landolt haben jedoch diese Frage in ver¬
neinendem Sinne entschieden und dadurch den letzten Ausweg ge¬
schlossen, welcher der Prout'schen Hypothese noch offengeblieben
war [Berl. Ber. 26 (1893) II, 1820].

Indessen muss darauf bi n g e wies e n w erde n,
W i e offenbar nicht nur das Atomgewicht allein
di e E i g e n s c h a f t e n eines E1 e mciitcs b e ding t, s o n-
dern auch Molekulargewicht und Energieverhältnisse
im Molekül hierauf grossen Einfluss haben. Nur unter
dieser Annahme lässt sich das Aultreten allotroper Modiflcationen
eines Elementes erklären, die sieh in ihrem allgemeinen Verhallen
oft mehr von einander unterscheiden, wie zwei verschiedene, aber
mit einander verwandte Elemente. Das treffendste Beispiel hier¬
für liefert der Phosphor in seinen verschiedenen Abarten; ahnliche
Verhältnisse haben wir beim Kohlenstoff — Russ, Graphit, Dia¬
mant — beim Sauerstoff — gewöhnlicher Sauerstoff und Ozon —
kennen gelernt. Nur die Fähigkeit, eine begrenzte Anzahl anders¬
artiger Atome zu binden, bleibt in allen Modiflcationen eines Ele¬
mente erhalten. So liefert der rothe Phosphor bei der Oxydation
die nämlichen Oxyde und Säuren wie der gelbe, wenn auch unter
anderen äusseren Bedingungen; und aus dem Diamanten entsteht
beim Verbrennen dieselbe Kohlensäure, wie aus Kuss und Graphit.
Als Funktion des Atomgewichtes erscheint demnach die Valenz,
die ein Element andern Elementen gegenüber bekundet, und der
chemische Charakter der Verbindungen, die aus der Vereinigung
mit andern Elementen entstehen; die physikalischen Eigenschaften
des Element's dagegen sind auch von dem Molekulargewicht und
den Energieverhältnissen im Molekül abhängig.

Andrerseits zeigen uns die allotropen Modiflcationen, dass
durch verschiedenartige Anordnung gleichartiger Atome Substanzen
entstehen können, in denen nur eine wissenschaftlich geschärfte
Beobachtung Abarten eines einzigen Stolfes zu erkennen vermag.
In ähnlicher Weise könnten unsere Elemente aus Modiflcationen
nur eines Urstoffes bestehen.
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Die Metalle.

Obgleich es keine .scharfe Grenze, zwischen Metallen und Me¬
talloiden giebt, so bilden diese beiden Körperklassen in ihrem Ge-
sammtverhalten doch einen deutlichen Gegensatz, wie das in dem
periodischen System der Elemente zum Ausdruck kommt (s. S. 277).
In physikalischer Beziehung wird der Charakter der Metalle durch
das äussere Aussehen und durch die Leitfähigkeit für Wärme und
Elektricität bestimmt. In chemischer Beziehung äussert er sich.
hauptsächlich darin, dass die Sauerstoffverbindungen Hasen sind;
jedoch sehen wir, dass mit Zunahme der Zahl der Xauerstoh'atome
der basische Charakter der Oxyde sich stufenweise abschwächt und
in den von Säuren Übergeht,

Physikalische Eigenschaften der Metalle.
Mit Ausnahme des Quecksilbers sind alle Metalle bei ge¬

wöhnlicher Temperatur feste, wenig Süchtige Körper. Sie sind un¬
durchsichtig, und nur einige, wie das Gold, lassen, in dünne Blätt¬
chen ausgesehlagen, das Licht etwas durchscheinen. In zusammen¬
hängender Masse zeigen sie Metallglanz und besitzen meistens eine
weissgraue Farbe; nur (Sohl und Kupfer sind lebhaft gefärbt.

Die meisten Metalle krystallisiren in Formen des regulären
Systems; nur einige, die schon einen nietallo'i'den Charakter auf¬
weisen, sind nicht regulär. So krystallisirt das Wismuth, wie das
Antimon, in hexagonalen, das Zinn in quadratischen Formen.

Das specifische Gewicht der Metalle schwankt von 0,59
bis 22,4, wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich:

Lithium 0,59 Rubidium 1,52
Kalium 0,86 Calcium 1,57
Natrium 0,97 Magnesium 1,74
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Aluminium
Iiarvuni
Germanium
Arsen
Antimon
Zink
Zinn
Eigen
Kobalt
Kupfer

2,G0
3,75
5,47
5,73
6,7
7,1
7,3
7,8
8,5
8,!)

Wismuth
Silber
Blei
Palladium
Thallium
Quecksilber
Gold
Platin
Iridium
Osmium

9,8
10,5
11,4
11,5
11,8
13,55*)
19,3
21,5
22,4
22,5

Im Allgemeinen nehmen die Spectf. Gewichte der Metalle wie
auch der Metalloide mit den Atomgewichten zu; sie stellen in einer
periodischen Abhängigkeit von ihnen. Die ersten Glieder aller Pe¬
rioden haben niedrige specif. Gewichte; diese wachsen allmählich
bis zur Mitte der Perioden, wo sie ein Maximum erreichen, und
nehmen dann wieder ab (s. S. 279). Noeh deutlicher äussern sieh
diese Beziehungen, wenn man nicht die specif. Gewichte, sondern
die specif. Volume oder Atomvolume vergleicht, d. h. die Quo¬
tienten aus den Atomgewichten (A) und den specif. Gewichten (d):

- specif. Volum.

Diese Quotienten drücken' die relativen Volume der Atome (im festen
o.ler flüssigen Zustande) aus. So ist das Atomvolum des Lithiums

n l =11,9, das des Kaliums 'f™ =45,4 d. h. das Kalium-Atom er-

füllt einen 3,8mal grösseren Raum als das Lithiuraatom. Die perio¬
dischen Veränderungen der Atomvolume sind denen der specit. ge¬
wichte entgegengesetzt, da, die Atomvolume durch Division dei
Atomgewichte durch die specif. Gewichte erhalten werden Daher
nehm™ die Atomvolume, angefangen von den ersten Ghed«™ aei
Perioden (Li, Na, K, Rb), allmählich ab, erreichen in der Mitte der
Perioden .'in Minimum und wachsen dann wieder bis n den letzten
Gliedern (Cl, Br, J). Dagegen zeig! sich bei den homologen Ele¬
menten (der vertikalen Reihen) mit Erhöhung der Atomgewichte
fast stets eine Zunahme der Atomvolume.

Da i (1(„ ,, r( , ., 0SS(M , Perioden die Veränderungen der Atom-
volume (wie auch aller anderen physikalischen Kigenschai.cn) eine
elnfache p er iodicitä1 (keine doppelte, wie die Valenzen) zeige.,o
sind sie in der folgenden Tabelle durch die fortlaufenden R< .he.
ausgedrückt (v. S. 290):

H

*) Flüssig; fest: 14,2.
RUhter-Kli.nger, »norpui. Clieinie. 8. Aufl.

19
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Atomvolume der Elemente.

K Ca Sc

Li Be IS C*l N 0 l'l
11,9 4,9 4,1 3,6 — — —
X.-i Mg AI Si 1'**) 8 Cl***

23,7 13,9 10,4 11,4 13,5 15,7 25,( i
Ti V Cr Mn Fe Ni Co Cu Zu Ga Ge As Sc Br

45,4 25,4 18 13,4 9,3 7,7 6,9 7,1 6,6 6,9 7,1 9,0 11,7 13,2 13,0 17,5 26,9
Bb 8r Y Zr Nb Mo — Bti Rh IM Ag Cd .In 8n 8b Te J

56,1 34,9 — 21,7 13,3 11,1 — 8,4 8,6 9,1 10,2 12,9 15,3 16,3 17,8 10,5 25,(1
Cs Ba La Co Di

70,6 36,5 22 21 21
Yb - Ta W

16,9 9,6
Th Ur
21 13

<>s Jr l'l Au Hg Tl l'l, Bi
8,4 8,6 9,0 10,2 13,9 17,1 18,1 21,1

Es ist sehr bemerkenswerth, dass die Elemente, die zu Anfang und
zu Ende der Perioden stehen (einerseits die Alkalimetalle Li Na K Rb
und die Erdalkalimetalle Be Mg Ca 8r Ba — anderseits die Halogene und
die Elemente der Sauerstoffgruppe) die grösste ehemische Energie besitzen
und man darf wohl daraus schliessen, dass zwischen chemischer Energie
und Atomvolum ein enger Zusammenhang besteht,

Die Metalle, deren specif. Gewicht weniger als 5 beträgt,
werden 1 e i c b t e, die übrigen s e b w e r e genannt. Die Leicht¬
metalle besitzen im Allgemeinen eine grössere chemische Energie,
oxydiren sieb daher leichter und bilden stark basische Oxyde; ihre
Verbindungen sind meist in Wasser leicht löslich. Die Schwer¬
metalle besitzen ein hiervon abweichendes Verhalten. Sie sind
weniger energisch, weniger basisch und geben unlösliche Sauer¬
stoff- und Schwefelverbindungen; ihre natürlich vorkommenden
Verbindungen besitzen meistens Metallglanz und werden Erze
genannt.

Die meisten Metalle sind geschmeidig und zähe und
können daher in dünne, Platten und Blättchen ausgeschlagen und
in Drähte ausgezogen werden; am geschmeidigsten sind Gold und
Silber. Nur wenige, wie Antimon, Wisinntb und Zinn, die einen
zugleich metalloiden Charakter haben, sind spröde und lassen
sich pulvern.

Alle Metalle sind schmelzbar, obgleich einige nur bei der

*) Als Diamant.
M ) Als schwarzer krystallinischer Phosphor. Für den gelben Phos-

30,96
phor ergiebt sich das Atomvolumen zu

**•) Flüssig.
1,88 16,9 (vgl. S. 289).
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hohen Temperatur des Knallgaggebläses. Die Schmelzpunkte -der
wichtigsten derselben sind folgende:

Quecksilber -39° Aluminium 850«
Rubidium +38° Germanium 900»
Kalium 62° Silber 950°
Natrium 960 Gold 1035"
Zinn 230° Kupfer 1054«
Wismuth 265« Gusseisen 1150«
Cadmium 320° Schmiedeeisen 1500«
Blei 330° Platin 1775»
Zink 420° Iridium 1950«.

Noch schwerer schmelzbar wie Platin sind Ruthenium und
Osmium, ferner Chrom, Molybdän, Uran, Wolfram und Vanadin.

Die leicht schmelzbaren Metalle sind auch vergleichsweise
'eicht flüchtig. Quecksilber siedet bei 360°, Kalium und Natrium
gegen 440«, Cadmium bei 770», Zink gegen 950«; auch die schwer
schmelzbaren Metalle lassen sich im elektrischen Ofen verflüchtigen.
Die Metallboride, Silicide und Carbide dagegen (s. S. 184) wider¬
stehen Temperaturen, wobei Platin, Kalk und sogar Kohle sich
verflüchtigen (Moissan).

Alle diese physikalischen Eigenschaften stehen in periodi¬
scher Abhängigkeit von den Atomgewichten, wie dies bei den ein¬
zelnen Gruppen näher ausgeführt werden wird.

Specifische Wärme. Atomwärme.
Unter allen physikalischen Eigenschaften der Metalle ist in

chemischer Beziehung ihre Warmecapacitäl am wichtigsten, da sie
zur Bestimmung der Atomgewichte dienen kann. Um ein und die¬
selbe Gewichtsmenge der verschiedenen Metalle, oder Körper über¬
haupt, auf eine und dieselbe Temperatur zu erwärmen, bedarf es
sehr verschiedener Wärmemengen. Dies zeigen die folgenden Ver¬
suche. Fügt man zu 1 kg Wasser von 0° 1 kg Wasser von 100°,
so beträgt die Temperatur des erhaltenen Gemenges von 2 kg
Wasser 50°. Die Wärmemenge, die zum Erwärmen von 1 Ge-
wichtstheil Wasser um 1° nöthig, ist für alle Temperaturen von
Q—100« nahezu gleich; man bezeichnet dieselbe als Wärmeeinheit
oder Calorie. Fügt man aber zu 1 kg Wasser von 0° 1 kg Queck¬
silber von 100», so beträgt die Temperatur des Wassers und des
Quecksilbers nach ihrer Ausgleichung nur 3,2°. Mithin hat das
Quecksilber, indem es sich um 96,8» (von 100 bis 3,2«) abkühlte,

i

1
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3,2 .Calorieu abgegeben. Die in gleichen Gewichtstheilen Wasser
und Quecksilber enthaltenen Wärmemengen verhalten sich daher
wie 96,8 zu 3,2, d. h. die speeif. Wärme des Quecksilbers (die des

Wassers = 1 gesetzt) beträgt ,fl - = 0,0332.96,8
Vergleicht man die derart gefundenen spezifischen Wärmen

der festen Elemente mit deren Atomgewichten, so findet man, das«
sie ihnen nahezu umgekehrt proportional sind, und dass daher das
Product aus der speeif. Wärme und dem Atomgewicht für alle
festen Elemente eine constante Grösse ist. Diese Thatsache wurde
zuerst von Dulong und Petit aufgefunden (1819) und in dem Ge¬
setze ausgedrückt: Die festen Elemente besitzen dieselbe
Atomwarme. In nachstehender Tabelle sind die bis jetzt be¬
stimmten speeifischen Wärmen der Kiemente im festen Zustande
aufgeführt; W bezeichnet die speeif. Wärme, A das Atomgewicht
und das Product WxA die Atomwärme.

Elemente. w A W X A

Wasserstoff*) II 5,68p 1 5,9
Lithium Li 0,941 7,0 6,6
Beryllium Be 0,408 9,0 3,7
Bor amorph 1! 0,264 10,9 2,8
Graphit, Kohle
Diamant

0,174
0,143 j 11,97

2,1
1,7

Natrium Na 0,293 22,99 6,7
Magnesium Mg 0,250 24,3 6,1
Aluminium AI 0,214 27,0 5,8
Silirium kryst. Si 0,165 28,3 4,6
Phosphor gelb P 0,189 30,96 5.9
Schwefel rhomh s 0,178 31,98 5,7
Kalium K 0,l(Hi 39,03 6,5
Calcium Ca 0,170 39,9 6,8
Scandram Sc 0,153 44 6,7
Chrom Cr 0,121 52,0 6,3
Mangan Mn 0,122 51,8 6,7
Eisen Fe 0,114 55,9 6,4
Nickel Ni 0,108 58,7 6,4
Kubalt Co 0,107 59,3 6,3
Kupfer Cu 0,095 68,3 6,0
Zink Zu 0,091 (15,1 6,1
Gallium Ga 0,079 69,8 5,5
Germanium Ge 0.077 72,3 5,6

•) Als Palladiumvrasserstoff.
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ser
rei¬
fes

ass
ias
ille
•de
Se¬
he
be¬
ide
cht

Elemente.

Arsen krystall.
Selen kryst.
Brom fest
Zirkon
Molybdän
Ruthenium
Rhodium
Palladium
Silber
Cadmium
Indium
Zinn
Antimon
Tellur
Jod
Lanthan
Cer
Wolfram
()smiuni
Iridium
Platin
Gold

As
Se
Br
Zr
Mo
Rh
Kl,
IM
Ag
Cd
In
Sn
Sb
Te
.1
La
Cr
\Y
Os
Ir
l't
Au

Quecksilber fest Hg
Thallium Tl
Blei Pb
W'ismuth. Bi
Thorium Th
Uran Ur

W

0,082
0,080
0,084
0,066
0,072
0,061
0,058
0,059
0,057
0,054
0,057
0,054
0,051
0,047
0,054
0,045
0,045
0,038
0,031
0,032
0,032
0,032
0,032
o,o:;:;
0,031
0,030
0,027
0,027

WXA

74,9 6.2
78,9 6,3
711,76 6,7
90,4 6,0
96,0 6,9

101,4 6,2
102,7 6,1
106 6,3
107,66 6,1
111,8 6,0
113,4 6,5
118,8 6,5
119,6 6,1
125 6,0
126,5:! 6,8
138 6,2
139,9 6,3
183,6 6,1
190,3 6,0
192,5 6,1
194,3 6,2
196,7 6,3
199,8 6,1
203,6 6,7
200,4 6,4
208,4 6,2
231,9 6,2
239 6,4

dass die Atomwärme der
6,8 Hegt und im Mittel 6,3

Aus der Tabelle ist ersichtlich,

meisten Elemente zwischen 5,8 und ^^^^^^^^^^^^^^^^
beträgt.

Nur bei wenigen Elementen ist die Atomwarme etwas ge¬
ringer (hei Schwefel, Phosphor, Silicium, Aluminium, Germanium)
oder bedeutend geringer (bei Kohlenstoff, Bor, Beryllium) als die
mittlere Atomwänne. Ks sind das solche Elemente, die ein geringes
Atomgewicht haben, einen metalloiden Charakter zeigen und in
der Mitte der zwei kleinen Perioden stehen. Auch diese Abwei-

Fl

drangen stehen in deiltli ch periodi scher Ab

Atomgewichten:
Li Be B C N ()

6,6 3,7 2,8 1,9 — —

Na Mg AI Si P S

6,7 6,1 5,8 4,6 5,9 5,7
Cl
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Die Abweichungen vom Mittel erklären sich zum Theil daraus,
dass die meisten Elemente in ihren verschiedenen Modificationen
(krystallinisch, amorph, gehämmert) auch verschiedene Wärme-
capacität besitzen, wie für den Kohlenstoff' angegeben ist. Be¬
deutender ist jedoch der Einfluss der Temperatur. Die in der Ta¬
belle gegebenen Zahlen bezeichnen meist die Wärmecapacität bei
mittlerer Temperatur. Schon früher war es bekannt, dass mit der
Temperatur die Wärmecapacitäten eine geringe Zunahme zeigen,
aber erst 1875 ist durch H.F.Weber nachgewiesen worden, dass
für die Elemente Kohlenstoff, Bor und Silicium, die bei mittlerer
Temperatur eine auffallend niedrige Atomwärme besitzen, die Zu¬
nahme eine sehr beträchtliche ist, dass oberhalb einer bestimmten
Temperatur die Atomwärme ziemlich constant wird und dann nahe¬
zu dem Gesetze von Dulong und Petit entspricht. Ein gleiche»
Verhalten zeigt, nach Nilson, auch das Beryllium:

Diamant, Graphit über 900°
Bor über 600°
Silicinm über 200°
Beryllium bei 257°

W

0,459
0,5
0,204
0,58

A

11,97
10,9
28,3
9,0

\V X A

5,5
5,5
5,8
5,2

Es ist wahrscheinlich, dass für alle Elemente eine bestimmte
Temperatur besteht, bei der ihre Wärmecapacitäten erst genau ver¬
gleichbar sind.

Diese nahe (Jebereinstimmung der gefundenen Atomwärme
der Elemente mit der mittleren ist zweifellos eine gesetzmässige
und wir müssen schliessen, dass die geringen Abweichungen zum
Theil von der Ungenauigkeit der Beobachtungen und der nicht
völligen Keinheit der untersuchten Körper herrühren, zum Theil
aber auch durch uns noch unbekannte Ursachen physikalischer
Natur bedingt sind. Die speeifische Wärme kann daher zur Ab¬
leitung des Atomgewichtes eines Elementes dienen; das Atom¬
gewicht ist nahezu gleich dem Quotienten aus 6,3 und der speci-

Aachen Wärme: A = ''T ■W
Die aus der speeifischen Wärme abgeleiteten Atomgewichte

— die sog. thermischen Atomgewichte — der Elemente
stimmen in allen Fällen mit den aus der Dampfdichte ihrer flüch¬
tigen Verbindungen erschlossenen nahezu überein. In den Fällen,
wo für ein Element keine flüchtigen Verbindungen bekannt sind,
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woraus sich das Atom-

Zahl, die dem verdrei-

dient daher die Bestimmung der speeinactaen Wärme als einziges
sicheres Mittel, das wirkliehe Atomgewicht festzustellen - Wie aus
folgendem Beispiel ersichtlich. Durch die Analyse war für das

Indium mit grosser Genauigkeit des Aequivalent 37,8 (InCl) fest¬
gestellt; es blieb aber unbekannt, ob dem Atomgewicht nicht die
doppelt,, „der dreilache Grösse zukomme. Die specif. Warme des
Indiums wurde dann = 0,0569 gefunden,

gewicht ,''';'. = 110,7 ableitet, - eine0,0569 ,
lachten Aequivalentgewichte des Indiums 113,4 (=37,8X3 sehr
nahe kommt. Es folgt hieraus, dass das wahre Atomgewicht des
Indiums 113,4 beträgt und das Indium dreiwerthig (InClj) ist.

In ihren festen' Verbindungen behalten die Elemente die ihnen im
freien feste,, /„stände zukommende specif. Wärme bei; dieMolekular».,.. o
ist d,-,l,er nahezu gleich der Summe der Atomwärmen der Elemente, woraus
das Molekid zusammengesetzt ist - Gesetz von N eum ann und 11 Jv opp.
Daher kann die Atomwärme der nicht im starren Zustande bekannten Ele
mente aus der Molekularwärme ihre,- Verbindungen abgeleitel werden.
Man findet so folgende Atomwärmen: für Stickstoff 5,0, für Chloro,»,
Sauerstoff 1, für Fluor 5, für Wasserstoff 2,8.

Im freien Zustande besitzen die gasförmigen Elemente meist eine
geringere Atomwärme, wie aus folgenden Beispielen ersichtlich.

Sauerstoff
Wasserstoff
Stickstoff
Chlor

15,96
1

11
35,37

W *) A X W

0,156
2,405
0,172
0,093

2,5
2,4
2,4
3,3

Das Gesetz von Dulong und Petit, wonach die Elemente
im starren Zustande gleiche Atomwärmc besitzen A.W . ,. i
zeigt eine merkwürdige Analogie mit einer Folgerung der kineti¬
schen Gastheorie (s. S. 104), nach der die Moleküle der Gase be
gleichen Temperaturen gleiche lebendige Kraft haben-Mv^^M^

llll(1 ,,iese bei gleicher Temperatursteigerung die gleiche Zu
nähme erfährt. Wie im Gaszustande die Molekuh., so Sind für den
festen Zustand die Atome diejenigen Massenthedchen, die gleich
grosse kinetische Energie der Wärmebewegung besitzen Bei einer
Erhöhung der Temperatur wachs! im festen Zustande ^Energie
.jedes Atoms um de,, gleichen Betrag, im Gaszustande dagegen
nimmt die kinetische Energie jedes Moleküls um gleich viel zu.

*) Bei constantem Volum.
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wolil für die Moleküle der Gase wie für die Atome der festen Körper
ist daher die Geschwindigkeit ihrer Wärmebewegung um so grösser,
je kleiner ihre Massen sind — die Masse n zwei er verschiedenarti ger
Atome verhallen sich umgekehrt zu einander wie die Quadrate ihre .
Geschwin digkeiten.

I s o in orph i s mus.
Aus der Wärmecapaeität der festen Körper lassen sich, wie

im Vorhergehenden <r(' zt 'if4't, därect die Atomgewichte der Kiemente
ahleiten, während aus der Gasdichte der Süchtigen Verbindungen
die Molekulargewichte und aus diesen dann indirect die Atom¬
gewichte erschlossen werden (vgl. S. 86). Ein drittes, wenn auch
weniger allgemeines und sicheres Mittel zur Bestimmung der Atom-
und Molekulargewichte, bietet sicli in dem Isomorphismus. '
.Man versteh! darunter die zuerst von Mi ts eherli ch (1819) nach¬
gewiesene Erscheinung, dass die Krystallform chemis ch ähnlicher
Körp er gleich oder nahezu gleich ist; als wesentliches Merkmal
isomorpher Körper tritt noch ihre Fähigkeit hinzu, zusammen kry-
stallisiren — sog. isomorphe Mischungen bilden zu können. Daher
lässt sich aus dem Isomorphismus zweier Verbindungen auf eine
analoge chemische Zusammensetzung, auf gleichviel Atome im
Molekül schliessen. Demnach werden solche Mengen der Elemente,
die sich in isomorphen Verbindungen vertreten können, als die
relativen Atomgewichte anzunehmen sein. So z. I». waren für die
Metalle Calcium, Strontium und Baryum, die keine flüchtigen Ver¬
bindungen geben, die Atomgewichte auch nicht ans der Wärme¬
capaeität abgeleitet; die Isomorphie aber vieler ihrer Verbindungen
mit denen des Magnesiums war enscheidend, diejenigen Mengen
dieser Elemente, die 24,3 Gewichtstheile Magnesium (l Atom) ver¬
treten, als ihre wahren Atomgewichte anzunehmen.

Bei dein gegenwärtigen Stande der Chemie kommt jedoch
dein Isomorphismus, als Mittel zur Bestimmung der Atomgewichte,
nur eine untergeordnete Bedeutung zu'. Die Erscheinungen der
Polymorphie, wonach ein und dieselbe Substanz häufig mehrere
Krystallformen besitzt, Ichren uns, dass die Krystallform nicht allein
durch die chemischen Moleküle bedingt wird, sondern dass diese
(nach bis jetzt unbekannten Gesetzen) zu eoniplicirtercn Krystall-
molekülcn zusammentreten können; die Krystallmoleküle sind dann
bestimmend für die Krystallform.

Anderseits besitzen sehr häufig chemisch unähnliche Körper
die nämliche Krystallform. So ist der dimorphe kohlensaure Kalk
(C0 3Ca) als Kalkspath isomorph mit Natronsalpeter (N0 3Na), als
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Arragohit mit Kalisalpeter (NO sK). Mithin ist der Isomorphismus
zu chemischen Schiussfolgerungen nur mit Vorsicht anzuwenden.
Dennoch eeigt sich im Allgemeinen, dass chemisch ahnliche Körper
gleiche Rrystallform besitzen, namentlich wenn man die Aehnlich-
keit der Elemente nach den Gruppen des periodischen Systems in
Betracht zieht. Dieses System findet auch im Isomorphismus eine
Stütze. So bestätigt der Isomorphismus der Natriumverbindungen
mit den Silber- und Kupferoxydulverbindungen, der übermangan¬
sauren mit den Überchlorsauren Salzen (Mn<>,K und C10 4K), der
chromsauren mit den schwefelsauren Salzen (Cr0 4K 2 und SO,Na.,)
die im periodischen System ausgedrückten Beziehungen. Näheres
hierüber bei den einzelnen Gruppen.

Che mische Eigenscbaften der M eta 11e.
Die Metalle vereinigen sieh im Allgemeinen leicht mit den

Metalloiden wn] bilden mit ihnen wohl gekennzeichnete Verbin¬
dungen, deren Eigenschaften wesentlich von denen der sie zu¬
sammensetzenden Kiemente verschieden sind, de grösser der che¬
mische Unterschied zweier Körper (Metall und Metalloid, Base und
Säure), um so lebhafter pflegen sie sieh zu vereinigen und um so
beständiger ist. ihre Verbindung. Wie wir -eschen haben, ver¬
einigen sich die einander ähnlichen Metalloide der Gruppe des
Chlors und Schwefels im Allgemeinen nur zu wenig beständigen
und ihren Mutterstotfen sehr ähnlichen Verbindungen. Auch die
Metall,, verbinden sich untereinander nur zu Körpern — Legirungen
genannt — die von ihnen im Crossen und Ganzen wenig ver¬
schieden sind.

Die Legirungen sind für den festen Zustand wesentlich
dasselbe, was die Lösungen für den flüssigen. Lösungen und Le¬
girungen bilden den üebergang von den mechanischen Gemengen
zu den wahren chemischen Verbindungen. In beiden Fallen be¬
sitzen die Bestandteile nur eine geringe Affinität zu einander und
Vereinigen sich daher in fast allen Verhältnissen zu den sog. un¬
bestimmten Verbindungen (vergl. über Lösungen). Wie jedoch aus
den Lösungen sehr häufig bestimmte Verbindungen des Gelost-
gewesenen mit dem Lösungsmittel auskrystallisiren (so z. >.
SO 4Na, + 10H,O; CoCl 2 + 6H,U u. s. w.), so scheiden sich auch sehr
oft aus dem Schmelzflüsse einer Legirung Krystalle aus. die Ver¬
bindungen nach atomistischen Verhältnissen darstellen. So bilden
Antimon und Zinn eine krystallinische Verbindung von der Zu-
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sammensetzung Sb 2Sn 3. Dieser zweifache Charakter der Legi¬
rungen äussert sich auch in ihren Eigenschaften. In vielen Be¬
ziehungen ist ihr Verhalten das Mittel von dem der Metalle, woraus
sie bestehen. Man hat es dadurch in der Gewalt, durch Vereini¬
gung- geeigneter Metalle Legirungen mit den gewünschten Eigen¬
schaften zu erhalten; hierauf beruht die technische Anwendung der
Legirungen. So kann man dem Gold und Silber, die; in reinem
Zustande sehr weich sind, dadurch eine grössere Härte geben, dass
man sie mit Kupfer legirt; und das Kupfer kann wiederum durch
Zusatz von Zink härter gemacht werden. In anderen Eigenschaften
der Legirungen äussert sich dagegen schon der Charakter einer
chemischen Verbindung. So ist ihre Schmelztemperatur gewöhnlich
nicht die mittlere der sie bildenden Metalle, sondern sie liegt meist
niedriger. Eine Legirung von 8 Theilen Blei, 15 Theilen Wismuth,
4 Theilen Zinn und .'! Theilen Cadmium schmilzt schon bei (55°,
obgleich jedes dieser Metalle einzeln höher als 200° schmilzt. Kalium
(Schmelzp, <>2°) und Natrium (Schmelzp. 9(i°) vereinigen sich zu
einer Legirung, die bei gewöhnlicher Temperatur nüssig wie Queck¬
silber ist.

Quecksilber vermag fast alle Metalle aufzulösen und mit
ihnen Legirungen zu bilden, die meist krystallisationslahig sind ;
sie werden Amalgame genannt. Mit Wasserstoff, der in chemi¬
sche]' Beziehung durchaus (bin Charakter eines Metalls besitzt,
können sich nach neueren Untersuchungen sehr viele Metalle ver¬
einigen; jedoch nur Palladium, Kalium und Natrium geben mit ihm
Verbindungen (Pd.4H 2, K dH 2, Na4H 3), die sich wie Legirungen ver¬
halten, während die anderen Metalle pulverförmige Verbindungen
bilden. Dass das Antimon mit Wasserstoff eine gasförmige Ver¬
bindung giebt (SbH 3), darin zeigt es sich als Metalloid. Die Fähig¬
keit einzelne]- Metalle der Platin- und Eisengruppe, Wasserstoff in
der Rotbglut durchzulassen, beruht wahrscheinlich auch auf einer
chemischen Anziehung. Der Wasserstoff' wird zuerst auf der einen
Seite aufgenommen und dann auf der anderen abgedunstet.

Halogenverbindungen. Die Metalle vereinigen sich
direct mit den'Halogenen zu Verbindungen, die durch Wasser bei
gewöhnlicher Temperatur nicht zersetzt werden und meist sehr
beständig sind; dagegen werden die Halogenverbindungeti der
Metalloide (mit Ausnahme der des Kohlenstoffs) durch Wasser leicht
zerlegt. Anderseits entstehen diese Verbindungen durch Einwir¬
kung der Haloidwasserstoffsäuren auf die freien Metalle und deren
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Oxyde, Hydroxyde und Carbonate, wodurch sie deutlich als Salze
dieser Säuren gekennzeichnet sind. Ein drittes, den, ersten im
Wesentlichen entsprechendes Verfahren zur Darstellung- der Chloride
und Brotnide beruht auf der gleichzeitigen Einwirkung von Kohle
und Chlor oder Brom auf die Oxyde (vgl. Chloralumimum und
Chlorsiliciuni).

Entsprechend der verschiedenen Wertigkeit der Metalle giebt
es folgende Formen der Halogenverbindungen:

KCl ZnCl 9 JriCl, SnCl., TaClj WC1 6.

Oxydeund? y dros y ,1 e. Die Affinität der Metalle zum
Sauerstoff ist sehr verschieden. Einige Metalle oxydiren sich m
feuchter Luft und zersetzen das Wasser schon bei gewöhnlicher
Temperatur. Es sind das die sog. Alkali- und Erdalkali-Metalle
(der Gruppe des Kaliums und des Calciums). Ihre Oxyde losen
sich leicht in Wasser und bilden stark basische Hydroxyde oder
Hydrate (KOH, Ca(OH),), die durch Glühen nicht oder nur schwer
zersetzt werden.

Andere Metalle (die sogenannten Schwermetalle) oxydiren
sich und zersetzen Wasser nur bei höherer Temperatur; ihre Oxyde
sind in Wasser unlöslich und geben damit meist keine Hydrate,
da diese umgekehrt beim Erhitzen leicht in die Oxyde (Anhydride)
Und Wasser zerfallen:

Zn(OH)a = ZnO-i-H s O.
Sie sind weniger basischer Natur; ihre löslichen Salze zeigen

deshalb meist saure Reaction. Einige Metalle endlich, wie Gold
und Platin (die Edelmetalle), vermögen sich nicht direct mit
Sauerstoff zu vereinigen. Ihre auf anderem Wege erhaltenen Oxyüe
zersetzen sieh beim Erhitzen leicht in Metall und Sauerstoff. Eine
allgemeine Methode zur Darstellung der unlöslichen Oxyde und
Hydroxyde der Schwermetalle beruht auf der Fällung der Losun¬
gen ihrer Salze durch alkalische Basen:

SO.Cu + 2EOH = S0 4K 2 + Cu(OH) 2.

Die verschiedene Wertigkeit der Metalle äussert sieb am deutlich
sten in ihren sakbildenden Sauerstoffverbindungen. EntsprechendL den e
Gruppen des periodischen Systems der Elemente haben wir folgend« acht
Formen oder Typen der höchsten salzbildenden Oxyde (vgl. S. -«54).

IV V VI VII viJ1
Lo M-o AU», SnO., Iü,(), CrOg MnjO, Os<>

Die Oxyde und Hydroxyde der beiden ersten Fennen sind starke Lasen
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und geben Salze nur mit Säuren. In den Oxyden und Hydroxyden der
beiden folgenden Können zeigt sieh neben dem vorherrschend basischen
Charakter der einer Säure* Sie leisen sich daher in den Alkalien und
vermögen mit den Hasen salzartige Verbindungen zu bilden, worin der
Wasserstoff durch Metalle vertreten ist, z. 1!. Al(()Na)3. Diese höheren
(normalen) Hydrat«' sind wenig beständig, vertieren Wasser und gehen in
Metahvdrato über, die den sauren Charakter beibehalten. So leitet sich
■vom Hydrat Al((>H) :i das Metalivdrat AIO.OH ab, das salzartige Verbin¬
dungen bildet, z. B. AIO.OK; vom Hydrate Sn(OH),| stammen die Zinn¬
säure SnO(OH)2 und deren Salze, wie SnO,!jK" 2, ab. Die Oxyde der drei
letzten Typen endlich verhalten sich wie Säuren und geben Salze nur mit
Basen. Die ihnen entsprechenden höchsten Hydroxyde sind nicht bestän¬
dig; indem sie 1, 2 und .'! Moleküle Wasser abgeben, bilden sie die ge¬
wöhnlichen Säuren (vgl. S. 285):

IÜO..II
VII

Mlldgll
Deberaiangan säure

CK), II
üeberchlorsäure.

Cr0 4H 2
Wismuthsäure Chromsäure

entsprechend den Metalloidsauren:
NO.,11 SO.Ha

Salpetersäure Schwefelsaure
Aehnlich den Metalloi'ilen bilden die Metalle der 'I letzten Reihen

auch Oxyde und Hydrate (vergl. S. 2Sf)), worin sie eine niedrigere Wer¬
tigkeit äussern:

II III IV ii

Sii(OII)., Bi(OH)8 Mo(()H) 4 Mn(OH) 2.
Diese niederen Oxydationsformen besitzen schon einen basiseben

Charakter, und zwar einen um so stärkeren, je weiter sie von der Grenz-
l'onn entfernt sind. Sie gleichen in ihrem Verhalten durchaus den ent¬
sprechenden Verbindungsformen <\f' Metalle der drei ersten Gruppen.

Die Metalle der zwei ersten Gruppen vermögen noch höhere
Sauerstoffverbindungen zu geben, die Superoxyde genannt
werden, z. B. Na 2<)._,. Ba0 2. Diese, können keine ihnen entspre¬
chenden Salze bilden und verlieren leicht ein Atom Sauerstoff. Bei
der Einwirkung verdünnter Sauren bildet sieh aus ihnen Wasser¬
stoffsuperoxyd :

Ba( )2 + 2HC1 = BaCl 2 + H 20 2.
Nach dieser Reaction ist es sehr wahrscheinlich, dass auch

in diesen Superoxyden, ähnlich wie im Wasserstoffsuperoxyd, die
Sauerstoffatome untereinander gebunden sind:

Na—0
Na—0

- 11 r>

Natriunisuperox.vd Baryumsuperoxyd,
Bei der Einwirkung cone. starker Säuren "eben die Super-

oxy<le, unter Kntwickelung von Sauerstoff, Salze der niedrigeren
Oxyde; beim Erhitzen mit Salzsäure entwickeln sie Chlor:

Ba< )2 + 4HC1 = BaClj + 2H 20 + Cl 2.
Gewöhnlich nennt mau auch Superoxyd.....ler Hyperoxyde alle

höheren Oxyde, die mit Salzsäure Chlor entwickeln, wie Bleihyperoxyd —

m
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PbOo und Manganhyperoxyd - Mn0 2. [ndessen besitzen diese V er-
bindungen nicht die Structur der wahren Superoxyde. Das Bleidioxyd
Pb0 2 ist dem Zinndioxyd Sn0 2 durchaus analog und vermag sich mrl Ba¬
sen zu verbinden, wie aus dem Zinndioxyd, so entsteht weh ans ihm ein
Tetrachlorid PbCb, das sich aber leicht in Dichlond I b U und Chlor
spaltet. Man muss daher in ihm eine directe Hindun- beider Sauerstoff¬
atome mit dem 4-werthigsn Blei annehmen. Ebenso ist im Manganhyper-
oxyd das Mangan wahrscheinlich vierwerthig. Die Verschiedenhei dieser
Sauerstoffverbindungen von den wahren Hyperoxyden äussert sieb auch
darin, dass nur die Hyperoxyde, „ich. aber die Dioxyde Wasserstoffhyper-
oxyd zu bilden vermögen. Eine Erläuterung dieses Verhaltens ergiebl
sich aus den thermochemischen Beziehungen, indem nur die wahren Hypei
oxyde hei der Einwirkung vo„ Säuren so viel Wärme entwickeln, class
Wasserstoffhyperoxyd entstehen kann (s. S. 115). Zu den wahren Snper-
oxyden gehört auch die üeberschwefelsäure s. 8. -1- u. —>.

Endlich vermögen noch einige eiriwerthige Metalle Oxyde
mit 4 Atomen Metall zu bilden, z. B. K40, Ag40; man nennt diese
Verbindungen Quadrantoxyde oder Suboxyde.

Salze. Durch Vereinigung der Basen mit den Säuren ent¬
stehen, stets neben Wasser, die Salze:

NaOH + N0 3H = N<) 8Na f H 20.
Dieselben bilden sieh auch durch directe Vereinigung der

basischen Oxyde mit Säureanhydriden:
Na 20-f S0 8 *= S0 4Na 2

Und durch Einwirkung der Metalle auf Säuren. Man betrachtet
daher gewöhnlich die Salze als Säuren, worin Wasserstoll durch Me¬
talle ersetzt ist, Bei genauerer Erforschung des Baues der Sauer¬
stoffsauren und -salze findet man. dass darin ein zweiwerthlges
Sauerstoffatom den Wasserstoff ..der das Metall mit dem Säure¬
radikale (s. S. 196) verbindet:

K-O-H K-0-N0 2 rl-O-NOg
Kaliumhydroxyd Kaliumnltral Salpetersäure.

Man kann daher die Salze, je nachdem das zweckmässiger ist,
sowohl als Säurederivate auflassen, .»der auch von den basischen
Hydroxyden ableiten, woraus sie bei Ersatz des Wasserstoffs durch
Säureradikale entstehen.

Wie wir -eschen haben, bilden die mehrbasischen Sauren,
we nn in ihnen eines oder mehrere Wasserstoffatpme durch Metall
vertreten sind, die primären oder seeundären, tertiären u. s. w.
Salze. Aohnlich leitet, sich von den ,n ehr wert h. gen Metallen
(oder den mehrsäurigen, polyhydrischen Basen) primäre, seeundäre
etc. Salze, ab:
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in (OH
I!i OH

in (OH n,|O.N0 2
Bi O.N0 2 Mi ().N0 2

lo.N0 2 10.NO a IO.N0 2
Wismutbnitrat Wismuthdinitrat Wismuthtrinuat
primäres Salz secundäres Salz tertiäres Salz.

Zn

Solche Salze, worin nicht alle Hydroxylwasserstoffe des mehrsäurigen
Hydroxydes durch Säurereste ersetzt sind, werden auch basische
Salze genannt:

JOBHei
basisches

Zinkchlorid.
Ausser diesen basischen Salzen giebt es noch solche von einer
anderen Form. Wir wissen, dass die mehrbasischen Säuren zu
Poly- oder An'nydro-Säuren zusammentreten können; in gleicher
Weise können auch die polyhydrisclren Basen Polyhydrate bilden:

Pb' 0H
1 D [0.N0 2
basisches
Bleinitrat

Pb

Cur
,0
OH

/OH
s0

Pl<
0

Pb x

wovon sieb, durch Ersatz der Hydroxylwasserstoffe durch Säurereste,
hasische Salze ableiten (vgl. Kupfer und Blei).

Wenn die Wasserstoffatome in den polyhydrischen Säuren
und Basen durch verschiedenartige Radikale ersetzt sind, entstehen
die sog. gi' mischten Salze oder Doppelsalze:

PO,
l K
NH 4
H

SO,

SO,;
Cu

so
SO,

•K
AI

Knliinn- Ainiiiniiiiini
phosphat

P< ci
CO,

P <C1

Kalium-Kupfer'
siilfat

J
Kalium-Aluminium

sulfat.

NO.
CrJNO,

gewöhnlich als Molekular*Die Halol'ddoppelsalze betrachtet man
Verbindungen:

MgCl,.KCl AuCl 3.KCl PtCl 4.2KCl.
Wenn man aber die Fluoride des Bors und Silicium, BF1 3.KF1 und
SiFI 4.2KFl, von besonderen, atomistisch gebauten Säuren BF1 4II,
SiFl 6H 2 ableitet (s. S. 184 und 276), so dürfte auch in den häufig
sehr ähnlichen und isomorphen Metalldoppelchloriden eine besondere
Bindung der Atome anzunehmen sein.
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Einwirkung der Metalle auf Salze und Säuren.
Wir wissen, dass die Metalle bei der Einwirkung auf Säuren

Salze zu bilden vermögen. Hierbei wird gewöhnlich der Wasser¬
stoff durch das Metall direct ersetzt und in freiem Zustande aus¬
geschieden, falls er nicht im Entstehungszustande auf die Säure
einwirkt :

Zn + SO.,H 3 = SO,,Zn + H,,
Ganz in derselben Weise verhalten sich Metalle zu Salzen. Bring)
man z.B. in eine Lösung von Kupl'ersulf'at Zink, so löst sieh das
Zink zu Zinksulfat auf, und scheidet sich metallisches Kupfer aus:

Zn + S(),(u SO,Zn + Cu.
Hierin zeigt sich die völlige Analogie der Säuren mit den Salzen.
Der Wasserstoff ist seiner chemischen Natur nach ein Metall. Man
kann mithin die Säuren als Wasser st off salze betrachten. Die
Aehnlichkeit der Salze und Säuren geht auch aus folgendem Um¬
stand hervor. Alle löslichen Salze der Metalle, deren Hydroxyde
nur schwache Hasen sind, zeigen saure Reaction und färben blaues
Lackmuspapier roth. Nur die Salze der stark basischen Metalle,
Wie Kaliuni und Calcium, zeigen eine neutrale Reaction oder eine
basische - falls die Hase stärker ist, als die Säure.

Die Verdrängung der Metalle aus ihren Salzen durch andere
Metalle hielt man früher als ausschliesslich durch ihr elektrisches
Verhalten bedingt. In der That verdrängen die mein- elektroposi-
tiven, basischeren Metalle die elektronegativen, weniger basischen.
In folgender Reihe scheidet jedes Metall die ihm vorhergehen¬
den aus:

Au IM Ag Hg Cu Pb Sn (Fe,Zn).
Eisen und Zink lallen last alle Schwermetalle aus deren Salz¬
lösungen. Das am stärksten positive Kalium vermag alle anderen
Metalle zu verdrängen. Es zeigt sich dies am deutlichsten bei der
Einwirkung des Kaliums auf geschmolzene llaloidsalze — eine Re¬
action, die häufig zur Gewinnung der Metalle dient:

AlCL | 3K = A1 + 3KC1.
Der Wasserstoff Steht seinem elektrischen Verhallen nach in der
Nähe, des Zinks; er müsste somit gleich diesem alle negativeren
Metalle, verdrängen. Wenn dies nicht geschieht, so ist die Ur¬
sache in der Flüchtigkeit des Wasserstoffs zu Studien; in der That
wissen wir, dass Wasserstoll' unter starkem Drucke, Gold, Silber
Und einige andere Metalle aus ihren Salzlösungen auszuscheiden
vermag.

Nach M.vlins und Fromm [Berl.Ber.27 (1894) I, 630] entstehen
bei Einwirkung positiver Metalle auf verdünnte Lösungen von Salzen ne-

>;
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gativer Metalle Legirangen, da. die Metalle die Fähigkeit besitzen, im
Momente der Abscheidung schon bei gewöhnlicher Temperatur sich mit¬
einander zu vereinigen. Diese Legirungen sind gewöhnlich porös, ent¬
weder schwärz und anscheinend amorph, oder krystallisirt. Von kryställi-
sirten Verbindungen wurden derart erhalten Kupfercadmium CugCdj Gold-
cadmium AuCdg, Kupferzinn CugSn und Platinblei. Aus verdünnten Silber-:
Salzlösungen wird durch Zink eine Silberzinklegirung abgeschieden, die durch
conc. Silberlösung in weisses krystallisirtes Silber verwandelt wird, ebenso
durch stärkere Säuren; AgnZn -f- 2AgNOs = Ag(n+S) + Zn(N0 8)a- In ähn¬
licher Weise werden die anderen Legirungen durch Säuren zersetzt, indem
das negative Metall blosgelegt wird.

Früher wurde dem elektrischen Verhalten der Elemente eine grosse
Bedeutung zugeschrieben; die Elemente wurden in eine elektrische Span¬
nungsreihe eingeordnet, worin Sauerstoff das negativste und Kalium das
positivste (Mied bildete —0.....-+- K. Man war der Ansicht, die che¬
mische Verwandtschaft der Elemente beruhe auf ihrer elektrischen Ver¬
schiedenheit, und die chemische Vereinigung komme dadurch zu Stande,
dass sich die entgegengesetzten Elektricitäten binden — elektroche¬
mische Theorie von Berzelius. Wie wir jedoch jetzt wissen, kommt
dem elektrischen Verhalten der Körper bei der Aeusserung ihrer chemä
sehen Affinität nur eine seeundäre, Bedeutung zu. Obgleich im Allgemei¬
nen die Affinität der elektrischen Differenz entspricht, so findet doch dies
durchaus nicht immer statt. So verdrängt das stark negative ('hier das
Br ..... und Jod aus ihren Wasserstoff- und meisten Metallverbindungen;
dagegen wird Chlor sowohl wie auch Brom durch Jod aus den Sauerstoff¬
säuren (wie ClOgH und CIO4H) verdrängt (vgl. S. 203). Ebenso verdrängt
Blei das Zinn aus Zinnchlorid Sn( 'I ,. während aus einer Lösung von Blei¬
oxyd in den Alkalien Blei durch Zinn ausgeschieden wird.

Zur Iieurtheiluiig' des gegenseitigen Verhaltens der Metalle ist die
Kenntniss der thermncliemischen Beziehungen nicht ohne Wichtigkeit. In
vielen Fällen lässt sich bei Kenntniss der thermochetnischen Daten vorr
aussehen, ob eine Umsetzung eintreten wird oder» nicht. Gewöhnlich ver¬
drängt ein Metall ein anderes dann aus dessen Salzen, Oxyden und Sul¬
fiden, wenn die lüidungswärme seiner Verbindungen die grössere ist. Bei
den meisten dieser Umsetzungen hat demnach der Berthelot'sche Satz
der grössten YVäriiiecntwickolung Gültigkeit. So verdrängt Kupfer das
Silber aus dessen schwefelsaurem Salze; die Bildungswärme des Kupfer¬
sulfates ist in der That um 83,5 Cal. grösser als die des Silbersulfats.
Duch trollen wir auch hier auf Thatsachen, die mit jenem Satze in Wider-
Streit stehen. Schwefelsäure löst die meisten Metalle unter Wasserstoff-
entwickelung auf, womit übereinstimmt, dass die Bildungswärme <ler Schwe¬
felsäure: (S,0 4,H 2)= 192,9 bez. (S,(>„ll„,Ai|.) = 210,7 geringer ist als die
der meisten Sulfate. Obgleich nun auch das schwefelsaure Blei eine
grössere Bildungswärme besitzt als die Schwefelsäure (l'l>,S,()| = 213,5),
wird Blei durch verdünnte Schwefelsäure doch nicht gelöst. Von concen-
trirter Schwefelsäure wird allerdings Blei gelöst, aber auch Kupfer und,
Silber, deren Sulfate eine geringere Bildungswärme wie Schwefelsäure
haben ((Cu.S.Oj *=: 182,5; (Ag2,J,0 4) = 167,3).— Bemerkenswerth ist auch,
dass Kalium fast alle anderen Metalle verdrängt, alier seinerseits durch
Natriumamalgam unter Bildung von Kaliumamalgam aus seinen Verbin¬
dungen abgeschieden wird:

KCl '+ NaHg= XaCl | KHg.
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Elektrolyse der Salze.

Unterwirft man ein Salz im geschmolzenen oder gelösten
Zustande der Einwirkung eines elektrischen Stromes, so wird es
stets derart zersetzt, dass am negativen Pol das Metall, am positiven
aber die mit dem Metall verbundene Säuregruppe oder das Halogen
ausgeschieden wird :

NaCl = Na + Cl.
Aehnlich verhalten sich auch die Sauerstoffsalze: am negativen
Pol wird das Metall, am positiven der Säurerest ausgeschieden:

+ ' -
S0 4Cu = Cu + S0 4.

Da jedoch die Säurereste nicht in freiem Zustande bestehen können,
so findet eine secundäre Reaction statt. Die Säurereste zerfallen
gewöhnlich, namentlich wenn die Elektrolyse in wässeriger Lösung
geschieht, in Sauerstoff und Säureanhydrid, das mit dem Wasser
der Lösung aufs Neue die Säure bildet:

S0 4 + H 20 = S0 4H 2 + ().
Demnach werden bei der Elektrolyse solcher Salze Metall und
Sauerstoff ausgeschieden, jenes am negativen, dieser am positiven
Pol (über Benennungen vgl. S. 101, Anm.). Dass in der That die
Zersetzung in der dargelegten Weise vor sich geht, wird durch
das Auftreten von freier Säure am positiven Pole bestätigt.

Jn ähnlicher Weise werden alle neutralen Salze zersetzt.
Wenn aber das im Salze enthaltene Metall im freien Zustande auf
Wasser einwirkt, so wird offenbar auch am negativen Pol eine
secundäre Keaction stattlinden. So wird die eigentliche elektroly¬
tische Zersetzung des Kaliumsulfats nach folgender Gleichung ver¬
laufen :

1

S<»,K,- K., |-(S0 3 + 0).
Das ausgeschiedene Kalium zersetzt dann Wasser unter Bildung
von Kaliumhydroxyd und Entwicklung von Wasserstoff (2K+2H 20
= 2KOH + H 2). Demnach treten als Endprodukte der Elektrolyse
am negativen Pol Wasserstoff und Kaliumhydroxyd — am posi¬
tiven Pol aber Sauerstoff und Schwefelsäure auf. Hat man die der
Elektrolyse unterworfene Flüssigkeit mit Veilchensyrup gefärbt, so
wird die Flüssigkeit am positiven Pol durch die Säure roth, um
negativen Pol durch die Base grün gefärbt. Dass in der That die
elektrolytische Zersetzung des Kaliunisulfatcs und ähnlicher Salze
in der angegebenen Weise vor sich geht, lässt sich durch den Ver¬
such nachweisen, indem man als negative Elektrode Quecksilber

Biehter-Kllnger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. -"



306 .Metalle.

anwendet; alsdann bildet das ausgeschiedene Kaliuni mit dem Queck¬
silber ein Amalgam, das auf Wasser nur allmählich einwirkt.

Früher war man der Ansicht, die Alkalisalze würden bei der Elek¬
trolyse direet in Metalloxyd und SBureanhydrid zersetzt, die dann mit Wasser
die Hydrate (KOH und SO4HC,) bildeten; das Auftreten von Wasserstoff
und Sauerstoff schrieb man der gleichzeitigen elektrolytisehen Zersetzung
von Wasser zu (eine Annahme, die durch das Verhalten der anderen Salze
widerlegt wird). Auf Grund dieser irrthümlichen Annahme betrachtete man
alle Salze als binäre Verbindungen der Metalloxyde (Basen) mit Säurean¬
hydriden (Säuren), z. B. K 2O.S0 3 — S0 4K 2, K 2O.N.20 5 = 2N(> 3K — dua¬
listische Theorie von Berzelius. Auch die Basen und Säuren hielt
man für binäre Verbindungen von Metalloxyd oder Säureanhydrid mit
Wasser: K 2O.H 20 = 2KOH, S0 3.H 2() = S0 4H 2. Die Säureanliydri'de nannte
man Säuren und die wahren Säuren Hydrate. Hieraus erklären sich auch
die jetzt noch häufig gebrauchten Bezeichnungen der Salze, wie: schwe¬
felsaures Kali (= Kaliumoxyd) für Kaliunisulfat, salpetersaures Kali für
Kaliumnitrat etc.

In ähnlicher Weise wie die Salze, werden auch andere Ver¬
bindungen zersetzt. So zerfällt geschmolzenes Aetzkali KOH in K
und OH; das Kalium scheidet sich am negativen Pole metallisch
aus (und wirkt allmählich auf das Aetzkali unter Wasserstoffen!.-
Wickelung ein), während am positiven Pol Wasser und Sauerstoff
auftreten — entstanden durch Zersetzung des Hydroxyls oder des
zunächst gebildeten Wasserstoffhyperoxydes! (OH) 2 =H 20 + 0.

Eine analoge Zersetzung wie die Salze erleiden auch die
Säuren, die ja als Wasserstol'1'salze aufgefasst werden können.
So zerfällt Salzsäure in Wasserstoff und Chlor. Die Schwefelsäure
SO.jH 2 wird in wässeriger Lösung in die Jonen 2H und SO, oder
II und SO.,H gespalten. Das Anion SO,, (oder SO,H) setzt sich mit
dem Wasser sogleich in Schwefelsäure und Säuerst off um: S0 4+0H 2
= S0 4H 2 + 0. Die Endprodukte der Zersetzung- sind daher Wasser¬
stoff und Sauerstoff. Als Nebenprodukt entsteht unter Umständen
in erheblicher Menge Ueberschwefelsäure : 2S0 4H = S 20 8H 2 [vergl.
S. 211 und Richarz, Berl. Ber. 21 (1888) 1673].

Berücksichtigt man die Mengenverhältnisse, die aus ver¬
schiedenen Verbindungen durch den nämlichen elektrischen Strom
ausgeschieden werden, so iindet man, dass stets in gleich lau
gen Zeiten gleich viel V alenzen gelöst, d.h. aeqttivalente
Mengen im Sinne der Valenzlehre (vgl. S. 187) ausgeschieden wer¬
den. (Faraday's Gesetz von der bestimmten elektrolyti¬
schen Wirk ung.) So werden bei der gleichzeitigen Zersetzung
von Salzsäure, Wasser und Ammoniak (Seite 8.'), 101, 108 und 145)
gleich grosse Volume Wasserstoff (= 1 Th.) entwickelt, während am po¬
sitiven Pol 1 Vol. Chlor (= 35,37 Th.) »/s Vol. Sauerstoff (=7,98 Th.)
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und V»Vol. Stickstoff (= 4,67 Th.) auftreten. Die elektrolytisch zer¬
legten Mengen stehen daher in dem Verhältniss

HCl II aO ; H,N_

Ebenso wird aus allen Metallchloriden (und anderen Salzen)
die nÄmliche Menge Chlor ausgeschieden (da die Chloratome in
allen gleichwerthig sind), während die Menge der gefällten Metalle
ihrem chemischen Wirkungswerthe, ihrem Aequivalentgewichte ent¬
spricht. Die elektrolytisch zerlegten Mengen der verschiedenen
»Salze stehen daher in folgendem Verhältnis»:

CuCL CugCJs SbClg Fe 8Cla SnCl 4 HgCl., Hg,(N< >.,).,
2 ' 2 ' 3 ' 6 ' 4 ' 2 ' 2 , '-AgN0 3

Demnach werden auf 35,37 Tli. Chlor aus dem Kupferchlorid (CuCl 2)

31,6 Theile, aus dem Kupferrhlorür (GtlCl) aber 63,2 Th. Kupfer,

ferner aus (Quecksilberchlorid (HgCl 2) 99,9 Theile, aus Mercuronitrat
r

(HgNOg)a aD01' 199 >8 T1 >- Quecksilber abgeschieden u. s. w. Die in
den verschiedenen Verbindungsstufen einander aequivalcnten Men¬
gen der Metalle sind verschieden und entsprechen ihrem chemischen
l>i"dungswerthe; in gleichen Zeiten werden gleichviel Va¬
lenzen gelöst.

Nach dem Gesetze von Fa rada y wird durch dieselbe Elektricitäts-
mongo, wenn sie durch irgend einen Elektrolyten fliesst, dieselbe Menge1
von Valenzwerthon an beiden Polet) entweder frei gemacht oder in neue
Verbindungen Übergeführt (v. Heimholt«). Die Zersetzung von Chlor 1
Wasserstoff vollzieht sieh demnach unter Aufwendung derselben Elektrici-
tätsmenge, wie die der aequivalenten Mengen von Bromwasserstoff, Jod¬
wasserstoff n. s. w. Andrerseits wissen wir aber, dass zur Spaltung der
nämlichen Mengen dieser Verbindungen sehr verschieden grosse Mengen
von Wärme nöthig sind. Demzufolge könnten wir erwarten, dass auch
deren elektrolytische Zerlegung einen wechselnden Aufwand an Elektrici-
lät verlangen würde; am leichtesten sollten sich die sog. endothormischen
Verbindungen, am schwersten solche mit sehr grosser Bildungs- bez. Zei*
setzungswärme spalten lassen. Auch sollte, SO lange die im Leiter wirk¬
same- elektrische Kraft der Affinität an Stärke nicht gleichkommt, gar
keine Zersetzung Stattfinden, dagegen sollten, wenn die Kraft bis zu dieser
Stärke angewachsen ist, sehr viele Moleküle mit einem Male zersetzt wer¬
den. Dies widerspricht aber der Erfahrung vollkommen; Schon die ge¬
ringste Kraft, bewirkt einen durch abwechselnde Zersetzungen nnti Wieder¬
verbindungen geleiteten Strom, was sieb nach B. Clausius folgender-
massen erklärt [Poggendorffs Annal. (1857) 101, 338; die mechanische
WSrmetheorie (1879J Bd. II, 164]. Der Strom verursacht nicht die Zer¬
setzung des Kloktrolyten in seine Bestandteile. In folge der Wärmo-
bewegungen seiner Moleküle befindet sich der Elektrolyt schon im Zu¬
stande theilweiser Dissociation, nnd durch den Strom werden die bereits
freien Jonten nur räumlich von einander getrennt. Eine ähnliche An-

n
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schaumig hatte bereits William so n in einer ungemein wichtigen Abhand¬
lung über die Theorie der Aetherbildung ausgesprochen [Ann. Chem. Pharm.
(1851) 77, 37]. Nach ihm geht in einem Aggregat von Molekülen jeder
Verbindung ein fortwährender Austausch zwischen den in ihr enthaltenen
Elementen vor sich. Angenommen z. 15. ein Gefäss mit Salzsäure würde
durch eine grosse Anzahl von Molekülen von der Zusammensetzung HCl
ausgefüllt, so bleibt nach Williamson jedes Atom Wasserstoff nicht in.
ruhiger Gegcneinanderlagerung neben dein Atom Chlor, womit es zuerst
verbunden war, sondern es findet ein fortwährender Wechsel des Platzes
mit anderen Wasserstoffatonien statt. In neuester Zeit ist die, Theorie-
der elektrolytischen Di ssociation, wonach in verdünnten Losungen
die Elektrolyte bereits in ihre Jonen gespalten sind, von Arrhenius
wieder hervorgehoben und verallgemeinert worden [Zeitschr. f. physik.
Chem. (1887), I, 6SlJ. Wir kommen auf diese Theorie bei Besprechung
der Constitution der Lösungen zurück (vgl. S. 310).

Eine andere Frage betrifft die Beziehung der elektromotorischen
Kraft eines galvanischen Elementes zu dem in ihm stattfindenden chemi¬
schen Umsätze. Die Quelle dieser Kraft kann, wenn man von der elek¬
trischen Contacttheorie absieht, auf Grund des Principe« der Erhaltung
der Kraft nur in dem chemischen Energieverlust (der Wärmoentwickoluiig)
gefunden werden, der dem chemischen [Jmsatz in dem galvanischen Ele¬
mente entspricht. Man nahm früher mit. v. Öelmholtz und W. Thom¬
son, zufolge der experimentellen Versuche von Joule und Anderen an,
dass die durch ein galvanisches Element entwickelte elektromotorische
Energie proportional oder (wenn keine Nebenwirkungen stattfinden) aequi-
valent sei der Wärmetönung der sie erzeugenden chemischen Reaction.
So beruht die Wirkung eines DanieH'sclien Elementes (Combination von
Zink in verdünnter Schwefelsäure oder Zinksulfatlosung mit Kupier in
Kupfersulfatlösuiig) auf der Ersetzung von Kupfer im Kupfersulfat durch
Zink, eine Reaction, die 59,1 C. entwickelt. Ferner die Wirkung des
Bunsen'schen Elementes (Zink und Kohle in einer Lösung von Kalium-
chromat und Schwefelsäure) auf der Bildung von Zinksulfat und Chrom-
sulfat, wodurch 99,8 C. frei werden. In allen solchen constanten Klo,..... n-
ten ist, nach den Bestimmungen von .J. Thomson und Anderen, die elek¬
tromotorische Kraft gleich oder proportional der durch die chemische
Reaction entwickelten Energie. Nach einer neueren Theorie von v. Heim¬
holt z aber und nach experimentellen Bestimmungen von F. Braun kann
die chemische Energie nicht völlig, sondern nur theilwoise in elektrische
Energie umgewandelt werden, ähnlich wie Wärme nicht völlig in mecha¬
nische Arbeit umgesetzt wird. Nach v. Helmholtz geht nur dann die,
ganze chemische Energie in elektrische Energie über, wenn die elektro¬
motorische Kraft eines Elementes von der Temperatur unabhängig ist.
Nimmt die elektromotorische Kraft mit der Temperatur zu, so wird ausser
der chemischen Energie noch Wärme verbraucht, welche dem Elemente
entzogen wird. In diesem Fall ist die elektrische Kraft, etwas grösser als
die Wärmelöimng des chemischen Umsatzes. Diese. Sätze sind durch ex¬
perimentelle Bestimmungen von Cz a ps k i und von.laiin bestätigt worden.

D i e L ö s u n g' o n.
Die meisten Flüssigkeiten besitzen die Fähigkeit, Gase, andere

Flüssigkeiten, feste Körper derart in sich aufzunehmen, dass eine
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neue, physikalisch und chemisch homogene Flüssigkeit eine Lo¬
sung entsteht. Hierbei findet irgend welche tiefer greifende che¬
mische Umsetzung .wischen dem Gelösten und dem Lösungsmittel
nicht statt; andernfalls kann man den Vorgang nicht als eine Lo¬
sung in unserem Sinne bezeichnen. So z. B. wenn Kohlensaure m
Kalilauge geleitet und davon absorbirt wird, wobei sich Kohlen¬
säure und Kaliumoxvdhydrat sofort zu kohlensaurem Kalium ver¬
einigen, und eine Lösung nicht von Kohlensäure, sondern von
kohlensaurem Kalium entsteht. Wir können auch streng genommen
nicht sagen, ein Metall, z. B. Zink, löse sich in etaer Sartre, z. i,
Salzsäure. Das Metall wird zuerst unter Wasserstoftentw.ekelung
in ein Salz, z. B. Chlorzink, verwandelt und dies geht in Losung. --
Die Gase besitzen die Fähigkeit, sich untereinander unbeschrankt
zu mischen; dagagw» ist das Lösungsvermögen von Flüssigkeiten
für Gase, andere Flüssigkeiten oder feste Stoffe meistens beschrankt
und ausserdem von Druck und Temperatur abhängig. Da für uns
liier nur die wässerigen Lösungen von besonderer Wichtigkeit sind,
so soll auch nur auf diese vorwiegend Rücksicht genommen wer¬
den. Die Absorption von Gasen durch Wasser erfolgt nach dem
bereits erwähnten Henry'schen Gesetze (1803), das nach Dalton
<1807) auch für Gasgemisch,, gültig ist: d.h. proportional dem
Drucke, worunter «las Gas steht (vergl. S. 259). Durch Lrhohun S
der Temperatur oder Frniedrigung des Druckes, durch gleiten
«Ines anderen Gases in die Lösung kann aus ihr das geloste Ga
ausgetrieben werden; so z.B. die Kohlensäure, indem man Lutt
durch die Lösung leitet, die Lösung mit Luft schüttet. Lunge
Gaslösungen zeichnen sich dadurch aus, dass sie ohne Aenderuny
ihrer Zusammensetzung bei einer bestimmten Temperatur destilliren,
vergl. bei Salzsäure. Seite 62, Bromwasserstotfsaure, beite W.
Viele Metallsalze nehmen beim Aullösen Wasser auf und scheiden
sich damit verbunden beim Verdunsten der Lösung ™ ef r. 8 "
Krvstallwasser. Dies lässt sich sehr oft - der Veränderung
«ler Farbe erkennen. Das wasserfreie schwefelsaure Kupier CuSO,
ist weiss, seine wässrige Lösung blau; beim Verdunsten sehe de
sich aus ihr wasserhaltiges Sulfat S(»,Cu + 5H 20 in blauen Krystaln
ab. An der Luft verliert es schon bei gewöhnlicher Temperatu
dieses Wasser zum Theil, es verwittert; oberhalb 200° verwanden
«. sich in das wasserfreie Salz. Wir können daraus »Utam *»
auch in der Lösung ein solches Hydrat enthalten sei. Ineinigen
Pällen verbindet 8ich das Metal.salz, je nach den ?^»**f™
Bedingungen, worunter die Lösung oder die Krystallisation c,i olgL
mit wedelnden Mengen von Wasser; auch dies ist manchmal an

i
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der Farbe erkennbar. Die Verbindungen des Kobaltehlorürs CoCl 2,
mit 1 und 2 Mol. Krystallwasser sehen ebenso wie die Lösungen,
woraus sie krystallisiren, blau aus; dagegen wird die rotlie Verbin¬
dung mit (5 Mol. Wasser, CoCl 2 + 6H 20 auch ans rothen Lösungen
erhalten. — Im Allgemeinen nimmt die Löslichkeit der Salze mit
wachsender Temperatur zu und ist für jede Temperatur ganz be¬
stimmt (gesättigte Lösung). So löst sich 1 Th. Kaliuninitrat
bei 15° in 4 Th. Wasser, bei Siedehitze dagegen schon in 0,3—0,4 Tb.
Beim Abkühlen einer solchen heiss gesättigten Lösung scheidet
sich daher Salz ab; es krystallisirt aus der Lösung. Eine bemerkens-
werthe Ausnahme hiervon macht das Chlornatrium, das sich in
heissem Wasser nur unbedeutend mehr wie in kaltem löst: 100 Th.
Wasser nehmen davon bei gewöhnlicher Temperatur 36, in der
Siedehitze 39 Th. auf. Bei anderen Salzen nimmt die Löslichkeit
bis ZU einer bestimmten Temperatur zu, und dann wieder ab. So
beim Natriumsulfat Na 2S<).,; 100 Th. Wasser lösen davon bei 0*'
5 Th., bei 33° am meisten, nämlich 50,6 Th., bei 60° nur noch 45,.
bei 100° ungefähr 42 Th. (vergl. bei Glaubersalz). — Das Lösen
eines Salzes in Wasser erfolgt gewöhnlich unter Wärmeabsorption,
weil zur Zerlegung der grösseren .Molekulargruppen des festen Zu-
standes Arbeit geleistet werden muss. Bei Auflösung eines Salzes-
dagegen, das, wie wasserfreies Kupfersulfat oder Chlorcalcium CaCl 2,
noch Wasser zu binden, d. h. ein Hydrat zu bilden vermag, ent¬
wickelt sich Wärme; die Wärmemenge, die bei der Hydratbildung
frei wird, überwiegt alsdann die zum Lösen verbrauchte. Dem-
g'emäss löst sich das fertige krystallwasserhaltige Chlorcalcium,
CaCI 2 + 6H 20, unter starker Abkühlung in Wasser auf.

Den Lösungsvorgang betrachten manche Chemiker als einen che¬
mischen, der ilnrch eine chemische Anziehung zwischen Lösungsmittel und
Gelöstem hervorgerufen wird und zu sein- lockeren, sog. unbestimmten
chemischen Verbindungen führt (Uort.hn Hot, AI e n de lc j off, Berthe¬
lot); Andere führen ihn auf rein physikalische Ursachen zurück, wie Dos-
sios, der ihn als eine Art von Diffusion betrachtet, die sich in jeder Hin¬
sicht mit der Verdampfung vergleichen lässt. Keine der beiden Ansichten
ist jedoch im Stande, für sieh allein eine genügende Erklärung des l.ö-
sungsvorganges zu geben [rergh Zeitschrift f. anorg. Chein. 6 (1894)392].

Theorie der verd ü unten Lösungen. "Wahrend man demnach
über die Kräfte;, wodurch Lösung bewirkt wird, noch im Unklaren ist, hat
Stall seit 1885, besonders durch die bahnbrechenden Arbeiten van't lloff's
herausgestellt, dass in verdünnten Lösungen die Stoffe einen Zustand an¬
nehmen, der mit dem Gaszustande Aehnlichkeit hat. Zwischen verdünnten
Lösungen und Gasen liegt eine tiefgehende Analogie, ja fast Identität vor,
falls nur hei den Lösungen da, wo es sich hei Gasen um den gewöhn¬
lichen S|iannl;raltsdruck handelt, von: sogenannten os tri oti sc h en Druck
die Bede ist [Zoitschr. f. phys. Chem. I (1887) 4X7, 3(1X89) 198; liorl. lier.
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27 (1884) G|. Der osmotische Druck ist. der Druck ,1er an einer (.renz-
(Jäche entsteht, du eine Lösung vom Losungsmittel trennt S^
Grenzfläche durch eine Wand gebildet ist, die nur den, L s,ngs. „ ,
nicht abeT den, gelösten Stoffe den Durchgang verstatet. Man JenW
ei,, ,u,t wiisseri^er Zuckerhisnnfr gefülltes GefSss das selbst m Wasser
befindlich ist. Fall» nu» die vollkommen fest e Wand des G efi Isses d „d
lässig für Wasser, undurchlässig jedoch für dann gelösten /. ke> M, «
die wasseranziehende Wirkung der Lösung de „Km tritt vo, »er
das QefltSS veranlassen, ,1er jedoch bald durch den Druck,e^da* rftt
tretend,. Wasser m Folge hat, seine Grenze enwht. Untei « > l■
ständen besteht Gleich« ewkht, und auf die (iotassvvand , d de,Dnu
ausgettbt, der als osmotischer Druck bezeichnet wird. *«*•*;*"* (1,..

Für den osmotischen Druck haben ««V^JL^ZÄ?»0«
geben: 1) Der omurtMehfl />>■«,•/.- ist V roport,oiud der < o m et itim,
'oder mngekehFt proportional dem Volum, worin eine hestnund»

mS f$ä%& nirnrnt bei emstuntem Vota», proportioxol der

gewichte mrfen, fam, zn gleichem Votum geTdst, bei gleiche, lern
fieratur gleichen Druck aus.

Diise drei Gesetze sind den Gasnetzen völkg analog da erste
entspricht dem von Boyle und Mariotte; das «Werte .st das von ü.
ton und Gay-Lussac und das dritte das von/vogadro ,(M. S.»D.
Die beiden Gesetze von 11 „ v 1e - M a ri ot t e und D* 1* 0 ^«^'™^
werden für Gase durch die Formel PV ^ BT »um/«ärock gebrach
(s. S 137). Will man in diesen Ausdruck auch das dritte, also A .
dro's Gesetz aufnehme«, so kann das, „ach etaem Vorschlag vo st
n,ann, überaus einfach dadurch stattfinden Indem >*>mer £ to |»»™^
küle des betreffenden Körpers, also 2kg Wasserstoff,44k» «oU«gnre
u. s. w. berücksichtigt werden. In diesen, Falle erhalt K für .n . 11. 6
Gase denselben Werth, denn bei gleicher Temperatur und glo .eh. ',
nehmen diese Mengen auch gleich grosse Volume e.n. W»rd nun das
Volum in Cnhikmetern, der Druck in Kilogrammen tf<**££ZT£>
gegebe», SO ist falls z. „Wasserst, £ " * ^WOj^l Ct X
ftSl dT;;,:a:VKt^;o a, •t.U^;es: l m,ntaus,,ruck der drei Gasge-
setze wird also ,„ ,

PV 846 1.

Wird in diese Gleichung für P immer der »Zt^QMsS*
„■setzt, so bezieht sie sich auch auf sammtl.che Lösungen J«°»* 8 «™
üben demnach In der Lösung denselben Druck als os„„ Us, b™ •« N
sie bei gleicher Temperatur und im gleich«. \ „l.nueu als (,,s, uusul

""'''"'Auf die Uegrün.lung und Entwicklung dieser *^««J*
.rosse und überraschende Au.schlüsse über ein vordem fasl b.K... nU ■
Grenzgebiet der Chemie und Physik verdanken, kann 1 e V
gangen werden; die schon erwähnten VNerke von J^% T^
Meyer und Ostwald, denen noch „d.e w.ssens.ha* ■" ;,
der analytische« Chemie" des zuletzt öeiiannten be.gezahlt werd, n möge ,
„,.„,,.„ ;, il|( , „ 8nere Bekanntschaft damit vernntteln (s S 10 >. A
tigste practische Folgerung dieser Theone ergeht su 1, das 1,1,

■
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Wenn wir in einem bestimmten Volumen eines Lösungsmittels einmal
n-MoIeküle eines Körpers, dann n-Moloknle eines anderen Körpers auflösen,
so worden in beiden Fällen gewisse Eigenschaften des ursprünglichen Lö¬
sungsmittels in gleicher Weise geändert. Der Gefrierpunkt fällt, der Siede¬
punkt steigt in beiden Fällen ganz gleichmässig; die Tension beider Lö¬
sungen ist dieselbe; sie besitzen gleichen osmotischen Druck, d. h. sie sind
isotonisch (toos, gleich; rovog, Spannung). Hierdurch ist es möglich,
indem man Lösungen einer Substanz von unbekanntem Molekulargewicht
mit denen einer solchen von bekanntem Molekulargewicht vergleicht,
das unbekannte Molekulargewicht zu bestimmen: 1) durch Isotonie (Pfef¬
fer, de Vries), 2) durch Tensionsabnahme (Raoult), 8) durch die Er¬
höhung des Siedepunktes (Beckmann-Arrhenins), 4) durch die
Erniedrigung des Gefrierpunktes (van't Ho ff - R aou 11. - E v k ina n n ).
Im organischen Tbeile dieses Lehrbuchs werden diese Methoden eingebend
besprochen.

Abweichungen von der Theorie der Lösungen. Theorie
der el ekt rolyt isehen Diss nc ia t i on. Die soeben angeführten Gesetze
gelten nur für sehr verdünnte Lösungen, ebenso wie die Gasgesetze in
aller Strenge nur für solche Gase gelten, die weit von ihrem Verflüssi¬
gungspunkte entfernt sind. Aber auch bei sehr verdünnten Lösungen tre¬
ten Abweichungen ein, sobald das Lösungsmittel Wasser und <\er gelöste
Körper ein Elektrolyt ist, d. b. eine Verbindung, die den Strom unter
Zerfall in ihre Jonen leitet (s. S. 101). Zu den Elektrolyten, den Leitern
zweiter Klasse gehören aber die anorganischen Salze, denen sich die star¬
ken Säuren und starken Hasen ansehliossen. Die wässrigen Lösungen eines
Elektrolyten verhalten sich so, als enthielten sie mehr Molekeln, als der Formel
des Elektrolyten entspricht. Während die wässrigen Lösungen von Nieht-
oloktmlyton, wie Aether, Glycorin, Rohrzucker, Ilanistoff und ähnlichen
indifferenten organischen Verbindungen, wenn sie im Liter das Molekular¬
gewicht in Grammen enthalten, bei —1,8° gefrieren, sinkt der Gefrier¬
punkt wässriger Lösungen von Chlornatrium, Jodkalium u. s. w., auch
mit dem Gramm-Molekulargewicht (68,37 = NaClg Chlornatrium) im Liter
bis auf ungefähr —3,6°, also um das Doppelte. Zur Erklärung dieser
Abweichungen nimmt Svante A rrhenins an, die Elektrolyte seien in
wässriger Lösung, wie schon Clausius vermuthete (s. S.307) in ihre Jonen
zerfallen, die in Bezug auf osmotischen Druck die Holle von Molekülen
spielen. [Zeitschrift, f. phys. Chem. 1 (1887), 630; vergl. auch Planck,
ebenda 576]. Nach dieser Theorie der elektrolytischen Dissoeiation, die
unsere, bisherigen Ansichten über die Constitution derartiger Lögungen von
Grund aus umgestaltet und auf den ersten Blick als eine völlig fremd¬
artige erscheint, sind in der verdünnten Lösung von Kochsalz nicht die
Moleküle NaCl, sondern die mit, starken elektrischen Kräften beladonen

-I- -
freien Jonen Na und Cl enthalten ;

- + +
Kalium die Jonen SO t und K, K,+

einer solchen von schwefelsaurem

>n Schwefelsäure selbst die Jonen

SO, und 2H u. Die Keactionon, die wir mit verdünnten Lösungen
vornehmen, sind nicht solche von Molekülen, sondern die der Jonen. Von
Vielen wird diese Theorie schon als ganz sieber bewiesen, von Anderen
noch als schwer vereinbar mit dem bis jetzt bekannten chemischen Ver¬
halten der betreffender Körper betrachtet. Zum näheren Studium dienen
die auf Seite 311 angeführten Werke.
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üefter ,1ns (iefrieren von Lösungen sei noch besonders hervorge¬
hoben, dass Erniedrignno' de* Gefrierpunktes der Concentration proportio¬
nal ist. Kino. Lösung von 1 Tbl. Kochsalz in 100 TW. Wasser gefriert
erst bei -0,6" eine solche von 2:100 bei -1,2», von 4: 100 bei -2 4",
von 14:100 bei -8,4" d. i. -0,6x14". Unterhalb der zuletzt genannten
Temperatur gilt die Proportionalität nicht mehr für wasserfreies Chlor-
natrium, sondern für das Hydrat NaCl + 2H 20. Bei anderen Salzen spie¬
len die Hydrate schon bei höherer Temperatur diese Rolle; so bei]Sa.J +
4H 20, MgSO,+ 7H 20 u. s. w. [Rüdorff u. de CoppetJ.

Umsetzungen der Salze.
Bringt man zwei Salze im gelösten oder geschmolzenen Zu¬

stande zusammen, so findet sehr häufig eine ehemische Einwirkung
statt. Die hierbei stattfindenden Erscheinungen versuchte Claude
Louis Berthollet (Essai de statique chimique, 1803) zu erklären,
indem er sie auf rein physikalische Ursachen zurückführte und
jede chemische Affinität ausschloss.

Nach der Annahme von Berthollet bilden sich beim Auf¬
lösen zweier Salze stets vier Salze, Mischt man z. B. die Lösungen
von Kupfersulfat und Chlornatrium, so befinden sich in der Lö¬
sung vier Salze: Kupfersulfat, Natriumsulfat, Kupferchlorid und
Natriumchlorid:

nS() 4Cu + mNaCl geben
(n -x)S( ),Cu f (in—2x)NaCl + xS0 4Na 2 + xCuCl 2.

Dass in der That in der Lösung neben Kupfersulfat Kupfer-
Chlorid enthalten ist, ergiebt sich daraus, dass die blaue Losung
von Kupfersulfat durch Hinzufügen von Chlornatrium die demKupter-
chlorid eigne grünliche Färbung annimmt. Andere Erscheinungen
sind zunächst nicht wahrzunehmen. Nehmen wir aber an, dass
«ines der vier in der Lösung gebildeten Salze unlöslich oder fluch¬
tig ist, so wird der Vorgang etwas anders verlaufen. Fugt man
z. B. zu Kupfersulfat Chlorbaryum, so werden anfangs, wie im ersten
Falle, vier Salze gebildet. Das entstandene Baryumsulfat scheidet
sich aber in Folge seiner Unlöslichkeit aus, das Gleichgewicht der
vier Salze in der Lösung wird daher gestört, und neue Mengen
von Kupfersulfat und Baryumchlorid wirken auf einander ein bis
zur vollständigen Umsetzung:

S0 4Cu + BaCl 2 = S0 4Ba + CuCl 2.
Der Verlauf der chemischen Umsetzung lässt sich daher aus der
Unlöslichkeit des Barvumsulfats erklären. Fügt man zu der Losung
eines Silbersalzes Salzsäure oder lösliche Chlormetalle, so wird alles
Silber als Chlorsilber gefällt, weil dieses unlöslich ist.

Nehmen wir ein anderes Beispiel. Fügt man zu der Losung
von Kaliumnitrat eine solche von Schwefelsäure, so tritt scheinbar

E
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keine Veränderung- ein. In dieser Lösung hat aber trotzdem,
Berthollet's Ansichten entsprechend, ein chemischer Umsatz statt¬
gefunden: es sind in ihr vier Verbindungen enthalten: Kalium¬
nitrat N0 3K, primäres Kaliumsulfat SO. (KH, Schwefelsäure und
Salpetersäure. Dies ergiebt sich aus thermochemischen Unter¬
suchungen von Jul. Thomsen und aus Bestimmungen von W.
Ostwald über Volum- und Dichteänderungen, die mit dem Um¬
sätze verknüpft sind. Die beiden Säuren theilen sich in die Base;
das Vcrhältniss, wonach dies geschieht, hängt von der Menge Ka-
liumnitrat und Schwefelsäure in der Volumeinheit ab, von äusseren
Umständen, wie der Temperatur, aber auch von der Natur der auf¬
einander wirkenden Stoffe. Je mehr Schwefelsäure im Vergleich
zur Salpetersäure vorhanden ist, desto mehr Sulfat wird sich bilden.
Wir haben es hier mit der sog. chemischen Massenwi rkung
zu thun, deren Theorie von Guldbcrg und Waage entwickelt¬
worden ist (s. S. 106). Wenn die mit Schwefelsäure versetzte Lö¬
sung des Kaliuninitrats erhitzt oder eingedampft wird, so kommt
ein neuer Umstand zur Wirkung: die Flüchtigkeit der Salpeter¬
säure. Hierauf beruht es, dass beim Eindampfen die Umsetzung-
vollständig im Sinne folgender Gleichung verläuft:

2NO..K |~ 2SO.|II., = 2S0 4KH + 2N0 3H.
Derart haben rein physikalische Ursachen auf den Verlauf

einer chemischen Umsetzung grossen Einfluss. Wie stark indessen
auch die chemischen Affinitäten hierbei ihre Wirkung äussern, zeigt
sich deutlich bei den Umsetzungen gewisser Salze. Mischt man
z. B. Eisenchlond mit der «.äquivalenten Menge Kaliumfluorid —
beide in wässriger Lösung — so sind in der Flüssigkeit nicht vier
Salze, sondern nur zwei, Eisennuorid und Chlorkalium enthalten.
Man erkennt dies aus ihrer Farblosigke.it ; auch daran, dass sie auf
.Jodide auch nach Zusatz von Säure nicht mehr Jod-abscheidend
wirkt und ebensowenig auf Sulfoeyankaliuni, Salieylsäure und andere
Stoffe, die auch Spuren von Eisenchlorid scharf anzeigen würden.
Obgleich sich hier kein unlösliches Salz bildet, ist die Umsetzung
doch vollständig nach der Gleichung

Fe sCl6 + 6KF1 = Fe 2FI 6 -|- BKC1
verlaufen; die Säuren haben sich nicht auf die Basen vertheilt.

Die; Reaktion vollzieht sich so scharf, dass sie zur quantitativen
Bestimmung von Fluoriden benutzt werden kann, indem man mit einem
Ueberschiiss an Eisenchlond arbeitet und das nicht in Fluorid veewan
delte mit Jodkalium bestimmt, worauf Eisenfluorid nicht einwirkt (K n 0 b-
loch).
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1) Gruppe der Alkalimetalle.
Kalium S»,08 Lithium 7,0
Rubidium 85,2 Natrium 22,99
Caesium 182,7 (Ammonium).

In den Alkalimetallen ist der metallis ch-basische Charakter
am entschiedensten ausgeprägt; sie stehen in schroffem Gegensatze
zu den Elementen der Chlorgruppe. — den wirksamsten unter den
säurebi blenden Metalloiden.

Die Alkalimetalle /.eigen in ihren physikalischen und chemi¬
schen Eigenschaften unter einander grosse Aehnlichkeit. Sie
oxydiren sich leicht an der Luft und zersetzen das Wasser schon
in der Kälte sehr heftig, unter Bildung stark basischer, in Wasser
leicht löslicher Hydroxyde, welche Alkalien (Aetzkali, Aetznatron)
genannt werden ~ daher der Name Alkalinietall (al kaljun, arab.,
Asche von See- und Strandpflanzen bez. der Auszug davon). Durch
Glühen werden die Hydroxyde nicht zersetzt. Ihre chemische
Wirksamkeit wächst mit steigendem Atomgewicht (oder richtiger
Atomvoluni): das Natrium wirkt stärker als das Lithium, das Ka¬
lium kräftiger als das Natrium, mul das liubidium stärker als
Kalium. Das Caesium ist im freien Zustande noch kaum unter¬
zieht, aber seinen Verbindungen nach zu schliessen hat es einen
noch basischeren Charakter als das Rubidium. Wir sahen, dass
auch bei den Gruppen des Chlors, Sauerstoffs, Phosphors, Kohlen¬
stoffs und der ihnen ähnlichen Element* mit steigendem Atom¬
gewicht der metalloi'de, negative Charakter abnimmt, und zugleich
die Eigenschaften von Basen mehr und mehr hervortreten.

Zugleich mit den Atomgewichten steigen die specilisehenGe¬
wichte; da. aber die Zunahme der ersten grosse* ist als die derA
zweiten, so werden auch die Atonivolunio (die Quotienten - ,spec tjrew.

s, S. 289) immer grösser. Dem Anwachsen der Atomvolunie ent¬
spricht die zunehmende Schinclzbarkeit und Flüchtigkeit: das Ru¬
bidium destillirt schon unter der Rothglühhitze, während das Li¬
thium sich nur schwierig verflüchtigt:

i. N.-i

Atomgöwiöht
Specif. Gewicht
Atomvohun
Schmelztemperatur
Siedetemperatur

7,0 22,99
0,59 0,97

11,9 23,7
180« 95,6°

__ 742°

K

.",9,o.;
0,86

45,4
62,5°

667°

Kb

85,2
1,52

56,1
38,5°

Ca

132,7
1,85

71,7
25,5 »
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Wenn mithin alle Alkalimetalle in ihrem chemischen Verhalten
einander ähnlich sind, so finden wir noch engere Beziehungen zwi¬
schen dem Kalium, Rubidium und Caesium einerseits und dem Li¬
thium und Natrium andrerseits, wie das ihrer .Stellung im periodi¬
schen System der Elemente entspricht (v. S. 280). Es zeigt sich
dies namentlich in den Salzen. Die ersten drei Metalle bilden
schwerlösliche weinsaure Salze und Chloroplatinate (vgl. Platin).
Ihre kohlensauren Salze zerfiiessen an der Luft, während Natrium-
und Lithiumcarbonat luftbeständig- sind; das Lithiumcarbonat ist
sog'ar ziemlich schwer in Wasser löslich. Aehnlich verhalten sich
die Phosphate; das Lithiumphosphat ist sehr schwer löslich. Es
muss bemerkt werden, dass die normalen Carbonate und Phosphate
aller andern Metalle in Wasser unlöslich sind. Im Lithium, welches
das niedrigste Atomgewicht besitzt, ist der alkalische Charakter noch
nicht völlig ausgeprägt; es nähert sich in manchen Beziehungen
den Elementen der zweiten Gruppe, besonders dem Magnesium,
ebenso wie Beryllium sich dem Aluminium anschliesst. Die Glieder
der zwei kleinen Perioden (Lithium und Natrium) weisen die all¬
gemeinen Eigenschaften der Gruppe auf, während Kalium, Rubi¬
dium und Caesium, die den grossen Perioden angehören, fast völlig
homolog sind.

Den Affinitätsverhältnissen der Alkalimetalle entsprechen ihre ther-
moche mischen Beziehungen. Mit Erhöhung der Atomgewichte nimmt die
Wärmcontwiekolung bei der Bildung der Chloride und Hydroxyde zu, bei
•der der Oxyde jedoch ab:

(LLC1) = 93,8
(Na.Cl) = 97,7

(K,C1) = 105,6
<Na 2,0) = 100,2

(K 2,0) = !>/,l
(Kb 2lO) = 94,9

(Li,0,H,Aq)
(Na,0,H,Aq)

(K,0,H,Aq)
(Na,0,H)

= 117,4
= 111,8
= 116,4
= 102,0

(K,o.ll) = 103,9

(Li,Cl,Aq) = 102,2
(Na,Cl,Aqi = 96,5

(K,Cl,Aq) = 101,1
(N«.,.0,Aq) = 155,2

(K 2,0,At|) = 164,5
(Rb 2,G,Aq) = 164,8.

Das abweichende Verhalten der Litbiumverbindungen, die meist
■eine grossere Bildungswärme aufweisen als die Natriumverbindsngen, ent¬
spricht dem oben erwähnten Gesammtcharakter des Lithiums. Hiergegen
ist es sehr wahrscheinlich, dass bei den wahren Homologen des Kaliums,
dem Rubidium und Caesium, eine stetige Zunahme der Wärmetönung
stattfindet.

Aus den angeführten Zahlen ergiebt sich auf Grund des Satzes der
grössten Wärmeentwickeluug, dass Natrium und Lithium aus ihren ge¬
schmolzenen Chloriden u. a. durch Kalium verdrängt werden, In gleicher
Weise wird auch die Mehrzahl der andern Metalle durch Kalium ausge¬
schieden, weil die Bildungswärme der Kaliumverbindungen meist viel grösser
ist (vgl. S.304). Ferner ergiebt sich aus der Vergleichung mit der Bil-
dungswärme des Wassers (H 2,0 = 68,36 Calorien) die leichte Zersetzbarkeit
desselben durch die Alkalimetalle. Alle Metalle, die bei der Bildung: ihrer
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Oxyde MegO oder Hy&roxyde MeOH mehr als 68,36 C. entwickeln, /,er-
setzen Wasser, und /.war um so kraftvoller, je mehr der Unterschied der
Wärmetönnngen beträgt (s. S. 102). Die UnlOsliehkeit der Oxyde hindert
die Einwirkung, was indessen durch Zufiigung neutraler Lösungsmittel
beseitigt werden kann (siehe Aluminium). Alle Oxyde mit einer geringeren
Bildungswärme werden durch Wasserstoff leicht reducirt (vergl. jedoch
S. 101 u. 105).

1. K a 1 i u in.
K = 39,03.

Das Kalium findet sich in der Natur hauptsachlich in Silica¬
ten, namentlich in Feldspath und Glimmer. Durch Verwitterung-
dieser in vielen Felsarten vorkommenden Silicate geht das Kalium
in den Ackerboden über und wird von den Pflanzen aufgenommen;
die Asche derselben bestellt hauptsächlich aus verschiedenen Kalium¬
salzen. Chlorkalium und Kaliumsulfat sind auch im Meerwasser
enthalten; sie finden sich bei Stassfurt - Magdeburg (Stassfurter
Kalisalzlager) und in Galizien (in Kalucz) in grossen Ablage¬
rungen vor, die durch Verdunstung des Wassers abgetrennter Mee¬
resbecken gebildet worden sind.

Das metallische Kalium wurde zuerst von Davy im Jahre
1807 durch Zerlegen von Kaliumhydroxyd mittelst eines starken
galvanischen Stromes erhalten. Gegenwärtig gewinnt man das Me¬
tall durch Glühen eines sehr innigen Gemenges von Kaliumcarbonat
und Kohle:

C( ):(K 2 + 2C = 2K + 3CO.
Ein solches Gemenge erhält man am besten durch Verkohlung or¬
ganischer Kaliumsalze, wie "Weinstein. Das Gemenge wird in eiser¬
nen Retorten zur Weissgluth erhitzt; die entweichenden Kalium¬
dämpfe verdichten sich in Vorlagen besonderer Bauart, die mit
Steinöl gefüllt sind. Das Steinöl, ein Gemenge von Kohlenwasser¬
stoffen, dient als bestes Mittel zur Aufbewahrung des Kaliums, das
sich an der Luft sofort oxydirt. Bei der Darstellung von Kalium
bildet sich als Nebenproduct explosives Kohlenoxyd-Kalium (COK)n;
vergl. S. 264.

Das Kalium zeigt an frischen Schnittflächen silberweisse Farbe
und hellen Metallglanz. Es krystallisirt in Octaedern und hat das
specif. Gewicht 0,86. Bei gewöhnlicher Temperatur ist es weich
wie Wachs und lägst sieh leicht sehneiden. Es schmilzt bei 62°,
siedet gegen 667° und verwandelt sich dabei in grünen Dampf.
An der Luft wird es durch Oxydation sogleich matt; erhitzt ver¬
brennt es mit violetter Flamme. Es zersetzt sehr lebhaft Wasser,

£j§
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unter Bildung von Kaliumhydroxyd und Entwicklung von Wasser¬
stoff. Wirft man ein Stückchen Kalium auf Wasser, so schwimmt
es auf der Oberfläche mit drehender Bewegung; durch die Keaetion
wird .soviel Wärme entwickelt, dass der freiwerdende Wasserstoff
und das Kalium sich entzünden. Zuletzt findet gewöhnlich eine
kleine Explosion statt, wodurch Kaliumstückchen umhergeworfen
werden: man muss daher den Versuch in einem hohen, mit einer
Glasplatte bedeckten Becherglase ausführen. Mit den Halogenen
vereinigt sich Kalium sehr lebhaft.

Leitet man Wasserstoff über metallisch.es Kalium, das auf
300—400° erhitzt ist, so entsteht Wassers to ffkali um K 21I (oder
K 4Hjj), eine silberglänzende spröde Verbindung, die sich an der
Luft von selbst entzündet. Durch stärkeres Hrhitzen (über 410°),
leichter im Vacuum, wird es wieder zerfegt. 1>;>s in gleicherweise
entstehende Wasserst offn atr i um Na 4Hä ist nicht selbstentzünd-
lich, sonst aber dem Wasserstoffkalium sehr ähnlich,

Sehr bemerkenswert!! ist der Eintluss von Wurme und Druck auf
die Bildung und Zersetzung dieser Verbindungen (vgl; S. 104). Erhitzt
man Wasserstoffkalium, so schmilzt es zunächst, bleibt aber sonst unver¬
ändert; erst über 200° (im Vacuum) erleidet es eine theilweise Zersetzung
(Dissociation), die mit der Temperatur allmählich zunimmt. Wird das Er¬
hitzen in einem geschlossenen, mit einem Manometer verbundenen Gefäsae
ausgeführt, so findet man, dass die Zersetzung bei einer gegebenen fem
peratur so lange fortschreitet, bis der entwickelte Wasserstoff einen be¬
stimmten Druck ausübt. Diese Tension beträgt für Kaliumwasserstoff bei
der Temperatur von 330° C. 45 nun. Alsdann hört die Zersetzung' auf,
schreitet aber, wenn man den Wasserstoff auspumpt, hei derselben Tem¬
peratur weiter, bis wiederum der Druck von 45 nun erreicht ist. Dieser
Druck wird als die Dissociaiionsspannung oder Dissociationstension
bezeichnet. In dieser Weise kann bei der gegebenen Temperatur die voll¬
ständige Zersetzung dos Kaliumwassorstoffs bewirkt werden. Wenn man
aher den entwickelten Wasserstoff nicht entfernt, sondern zu der ganz
oder theilweise zersetzten Verbindung Wasserstoff hinzubringt, und den
Druck über 45 min erhöht (hei derselben Temperatur von 830'), so findet
Rückbildung des Kalimnwasserstoffs statt. Mitbin kann bei derselben Tem¬
peratur sowohl Zerlegung als auch Bildung eines Körpers erfolgen, .je
nachdem der äussere Druck erniedrigt oder erhöht wird.

Die gleichen Erscheinungen linden auch hei höheren Temperaturen
statt, indem der entsprechende Druck allmählich zunimmt. Nachstehend
sind die den verschiedenen Temperaturen entsprechenden Dissociations-
.spannungen des Kalium- und Natriumwasgerstoffs angeführt.

Die Dissociationsspannuug ist unabhängig von der relativen Menge
des dissoeiirten Körpersund von dem Kauino, den das entweichende Gas
erfüllen kann; während bei Lösungen und Absorptionen (so vonAmmoniak
durch Kohle) der Druck hei ein und derselben Temperatur mit der Menge
des ahsorhirten Gases zunimmt.
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Koll Na-jH

45 mm 28 mm
72 „ 57 „

122 „ 100 „
363 „ 284 „
736 „ 594 „

1100 „ »10 ;

Temperatur nissoeiationsspaimuiig

330"
350"
370"
390°
410"
430° ^^^^

In gleicher Weise wie Kalium- and Natriumwasserstoff verhalten
«ich alle i«W..... Verbindungen bei ^Z«*«WJ^B^
theile; durch Erhöhung des Drucks über die ^^ciationsspa«™ n S w *£
sie wieder zurückgebildet. Dagegen findet die /er«etzu, * a e> ene^t ee

■nwchen Verbindungen (so die des KaHumchlorats m C^kal^um und
Sauerstoff) in ganz anderer Weise «M^iÄfS
unter Wärmeentwicklung (KC1,0 8 = -9,8 Cal.) und wirf Am d »i»
Wärme nur eingeleitet; sie ist »abhängig vom äusseren Druck durch
«ine Erhöhung des äusseren Druckes oder Erniedrigung de r ^£™*£
findet keine Wiedervereinigung der Zerseteungsproducte statt. <^
Setzungen unterscheiden sieh daher ganz wesentlich von de. D.ssociaüon
der exothermischen Verbindungen. r,„.; a ,.i 1Pr, den Erschei-

Hervorzuheben ist ferner die grosse Analogie z> ^ en de"*->"
nungen der Association und der Verdan^.un, von ^he ten hulieh wie die dissoeiirten Körper, zeigen auch die I<\ ü ss.gltta ten .1

Temperatur eine bestimmte Dampfspannung. Wird .1. Dl " ■
Flüssigkeit erniedrigt, so sehreitet die Verdampfung t bis d k. I ..
Spannung wieder erreicht ist; wird er erhöht, so verachtet sich en,
sprechender Theil des Dampfes.

Mit Sauerstoff bildet das Kalium drei \Verbindungen, von
denen nur das Kaliumoxyd Salze g-iebt.

Kaliumoxyd K 20 entsteht dureh Oxydation ^nner behübe
metallischen Kaliums in trockener 1mit und dwj Erfutee^jeu
Kaliumhvperoxvd mit metallischem Kalium. Es bildet* w«
Masse, die in der Uothg-lühlutze schmilzt und bei sehr hohe^
peratur verdampft. Mit Wasser verbindet es steh unter atak ,
Erhitzung- zu Jliumhydroxyd. Bein, Erhitzen^w W«s 8ers^rom
wird auf Ihm, unter Bildung von Kaliumoxydhydrat, metalhsc In
Kalium abgeschieden :

K .,( , + H = KOH + K.

Di-m eig ..... ^^ZtwtT^^T^iXTZ.wärme des Kaliumoxydhydrats KOI (JU.s,.'<-> g™ « „. . h unter
liumoxyds K 2Ü (97,1); daher findet die Bete«*»"" ' « » vg & Ka.
Wärmeentwickelung statt und kann Kaliumoxydhydrat nur «eri
IfaB , mt01 . Bildung von Kaliumoxyd zersetzt werden ^ek«£°J^

Kaliumsnperoxyd KO ä oder K at> 4 und KaliumsuDOxj ,
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sehr unbeständig und gehen leicht in Kaliumoxyd «bei-. Das Superoxyd
entsteht neben Kaliumoxyd beim Verbrennen von Kalium in trockener
Luft oder Sauerstoff; es bildet eine gelbe Masse. Das Suboxyd hat eine
dunkel violette Farbe; es entsteht durch Oxydation von Kaliumdämpfen.

Kaliumhydroxyd KOH , K a 1 i h y d r a t oder A e t z k a 1 i
(Kali cau.sticum) entsteht bei der Einwirkung von Kalium oder
Kaliumoxyd auf Wasser. Zu seiner Darstellung' zersetzt man Ka-
liumcarbonat mit Calciumhydroxyd (gelöschtem Kalk):

COjK a + Ca(OH) 2 = COgCa + 2KOH.
Man kocht eine Lösung von 1 Theil KaUumcarbonat in 10—12'

Theilen Wasser mit 1 Theil gelöschtem Kalk in einem eisernen Kessel bis
in einer abfiltrirten l'robo durch Salzsäure kein Aufbrausen mehr hervor¬
gebracht wird, d. h. keine Kohlensäure mehr enthalten ist. Alsdann lässt
man die trübe Flüssigkeit durch Stehen sich klären, wobei das unlösliche
Calciumcarbonat sich absetzt. Die klare Lösung von Kaliuinhydroxyd wird
abgegossen und in einem blanken eisernen Gefässo bis zum snec. Gew.
1,16 eingedampft. Da bei weiterem Eindampfen das Eisen angegriffen
werden würde, dampft man von nun an in silbernem Gofässe ein, bis das
zurückbleibende, ölige Kalihydrat sich in Nebeln zu verflüchtigen beginnt.
Es kommt gewöhnlich in Formen gegossen in den Handel (Kali COMStl-
cum fusum). Das so erhaltene Aetzkali ist nicht ganz rein, sondern ent¬
hält Chlorkalium und andere S.-ilzo. Um chemisch reines Aetzkali darzu¬
stellen, schmilzt man Kaliumnitrat mit Kupferfeile und langt die Schmelze
mit Wasser aus.

Eine der bedeutendsten Aufgaben der modernen chemischen Industrie
ist die .elektrolytische Zerlegung der Chloride der Alkalimetalle
in freies Chlor und Metall, das im Augenblicke des Entstehens durch Wasser
in sein Hydroxyd verwandelt wird. Soit 1890 ist die praktische Losung
dieses Problems in fabrikatorischem Maassstabo gelungen. Aus Stassfurter
Chlorkalium wird derart hervorragend reines Aetzkali in Lösung und in
fester Konn, ausserdem Chlor, Chlorkalk und Wasserstoff erzeugt (vergl.
S. 52 und den S. 2 erwähnten Führer).

Das Kaliuinhydroxyd bildet eine weisse, krystallinisehe, ziem¬
lich leicht schmelzbare Masse, die bei sehr hoher Temperatur sich
unzersetzt verflüchtigt. Beim Stehen an denJLuft zertiiesst es, in¬
dem es Wasser und Kohlendioxyd anzieht und sich in Kalium
carbonat verwandelt. In Alkohol und namentlich in Wasser ist es
leicht löslich. Die Lösung, Kalilauge (Liquor Kali caustici) ge¬
nannt, reagirt stark alkalisch, verseift die Fette und wirkt sehr
ätzend auf die Haut und organische Gewebe; man kann sie daher
nicht durch Papier flltriren. Aus der concentrirten Lösung krystal-
lisirt bei niedriger Temperatur das Hydrat KOH + 2H«;0, das jetzt
auch im Handel vorkommt.

Die Haloi'dsalze des Kaliums bilden sich durch directe Vereini¬
gung der Halogene mit Kalium und durch .Sättigen von Kaliuin¬
hydroxyd oderKaliuincarbonat mit den Halogenwasserstoffen. Sie sind
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in Wasser leicht löslieh, haben einen salzigen Geschmack und kry-
stallisiren in Würfeln. Beim Erhitzen schmelzen sie und sind etwas
flüchtig.

Chlorkalium KCl, Kaliumchlorid, (h'alium chloratum) findet
sich in den Stassfürter Salzlagern in reinem Zustande als Sylvin,
verbunden mit Chlormagnesium als Carnallit (Mg-C1 2.KC1+6H 20).

Die Erschliessung und zweckmässige Ausbeutung der Stassfürter
Lager von Steinsalz und der damit verbundenen sog. Abraumsalze [im
Wesentlichen Carnallit; Kieserit MgSO^ + HjO; Tachhydrit
CaCl g,2MgCl a !- 12ll 2<>; Kainit 80 4Mg,S0 4K 2,MgCls + 6H sO; Boracit
2Mg 8B 80 15 + MgCl 8 ; auch Bromide, vergl, S. 55] hat für <las deutsche
Reich grossartige wirthschaftliche Bedeutung gewonnen. Diese Salzlager
sind bei weitem die grtissten der Welt. Während vor ihrer Erschliessung
nicht unbeträchtliche Mengen von Kochsalz in Deutschland eingeführt
wurden, hat sich dieses seitdem an die Spitze aller salzgewinnenden Länder
der Erde gestellt. 1891 wurden in Stassfurt 254S00O Tonnen verschie¬
dener Salze im Werthe von 34,3 Millionen Mark erzeugt, während die.
sonst grösste Salzproduction Englands 1890 nur den Umfang von 2116849
Tonnen im Werthe von 22,3 Mill. Mark erreichte. Von der deutschen
Production kamen 1170000 Tonnen auf Chlornatrium (Stein-bez. Kochsalz)
906400 Tonnen auf Carnallit, 472200 Tonnen auf Kainit.

Carnallit ist das Hauptmaterial zur Gewinnung von Chlor¬
kalium, das in der Technik vielfache Verwendung lindet und auch
zur Darstellung von Kaliumcarbonat dient. Das Chlorkalium kry-
stallisirt in glasglänzenden Würfeln vom speeif. Gewicht 1,84. Ks
schmilzt hei 800» und verflüchtigt sich in starker Glühhitze [vergl.
S.Meyer, Kiddle und Lamb: Schmelzpunkte von Salzen der
Alkalien und alkal. Erden, Berl. Ber. 27 (1894) 1IJ, 3129]. 100 Theile
Wasser lösen bei 0° C. 29 Theile, bei 100° 5G Theile des Salzes.

Itronikalinm KBr {Kai: bromatwm) wird gewöhnlich durch
Erwärmen einer Lösung von Kaliumhydroxyd mit Brom darge¬
stellt, wobei zugleich Kaliumbromat d. i. bromsaures Kalium ent¬
steht :

6KOH + 3Br 2 = &KBr I l!r< >8K I 3ILO.
Die Lösung wird verdampft, mit Kohlenpulver gemengt und ge¬
glüht, wodurch das Kaliumbromat zu Bromkalium reducirt wird:
Br().,K + 3C = KBr + 3CO. Es ist leicht in Wasser, wenig in Al¬
kohol löslich, bildet glänzende Würfel vom spec. Gewicht 2,4 und
schmilzt bei 722°.

Jodkaliuiu KJ (Kai. jodatum) kann auf die nämliche Weise
dargestellt werden wie das liromkaliuni. Das heim Eintragen von
Jod in Kalilauge neben Jodid entstehende Jodat lässt sich auch
durch Wasserstoffsuperoxyd reduciren: J0 8K + 3H 20 2 = JK+3H 20
+ 3<K, (vergl. S. 202). Gewöhnlich gewinnt man es aber nach fol-

Ricliter-K 1 inger, anorgan. Cliemic. 8. Aufl. -1

I
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gendcm Verfahren. Jod und Eisenfeiie werden unter Wasser zu¬
sammengerieben und zu der heissen Lösung des derart entstandenen
Jodeisens Fe 3J 8 Kaliumcarbonat zugefügt; hierbei wird Eisenoxyd¬
oxydulhydrat gefällt; es entweicht Kohlendioxyd; in der Lösung
befindet sich Jodkalium. Das Jodkalium bildet grosse weisse Würfel
vom specif. Gewicht 2,9, schmilzt hei <>.'J5° und ist ziemlich leicht
flüchtig. Bei mittlerer Temperatur löst es sich in 0,7 Theilen Wasser
und 2,5 Th. abs. Alkohol. Die wässerige Lösung löst grosse Mengen
von Jod auf. Auch viele in Wasser unlösliche Jodmetalle lösen
sich leicht in Jodkaliumlösung zu Doppelsalzen, wie z. B. Queck-
silberjodid, HgJ 2, zu HgJ 2.2KJ. Das Jodkalium findet in der Pho¬
tographie, und Medicin Verwendung.

Fluorkaliiim KF1, durch Auflösen von Kaliumcarbonat in wässe¬
riger Flusssäure erhalten, krystallisirt bei gewöhnlicher Temperatur mit
21k/), über 85° aber ohne Krystallwasser in Würfeln, and lösi sich leichl
in Wasser. Die wässerige Lösung greift Glas an. Es besitzt eine grosse
Neigung, mit anderen Fluorverbindungen sich zu. vereinigen: KF1.F1H,
BFlg.FIK. Das Fluorkalium des Handels ist sein- häufig stark arsenhaltig.

Fügt man zu der Lösung der Kaliumsalze Kieselfluorwasserstoffsäure,
so scheidet sich ein gelatinöser Niederschlag von Kieselfluorkalium
SiFl 6K 2 aus, der in Wasser sehr schwer lüslich ist.

Cyankalium KCN wird durch Sättigen von Kalilauge mit
Cyanwasserstoffsäure oder durch Erhitzen von gelbem Blutlaugen¬
salz (siehe Eisen) dargestellt. Es bildet eine, weisse, leicht schmelz¬
bare Masse, die an der Luft zerfliesst. Die Lösung erleidet leicht
Zersetzung. Es krystallisirt in Würfeln, zeigt alkalische Reaction
und riecht nach Blausäure, da diese Säure durch die Kohlensäure
der Luft ausgeschieden wird. Beim Schmelzen redueirt das Cyan¬
kalium viele Metalloxyde; es dient daher häufig zur Abscheidung
der Metalle aus ihren Oxyden. Ks ist ebenso giftig wie die Blau¬
säure (S. 267). Cyankalium findet namentlich in der Photographie
und zur galvanischen Versilberung und Vergoldung Verwendung.

Kaliumclilorat ClOgK, ehlorsaures Kalium (Kai. cMoricum).
Leitet man durch eine lieisse concentrirte Lösung' von Kalium¬
hydroxyd Chlorgas, so findet folgende Keaction statt:

GKOH + 3C1 2 ss 5KC1 + C10 3K + 3H,< >.
Beim Erkalten der Lösung scheidet sich das schwerlösliche Kalium-
chlorat aus. In der Technik wird es gewöhnlich durch Einwirkung
von Chlor auf ein mit Wasser angerührtes Gemenge von Calcium-
hydi-oxyd (Kalkmilch) oder Magnesia und Chlorkalium gewonnen.
Die Reaction verläuft in 2 Phasen; zuerst* bildet sich Calciumchlorat
(bez. Magnesiumchlorat):

6Ca(OH) 2 + 6C1 2 = 5CaCl 2 + (C10 3)2Ca -| CIL* I,
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das sich dann mit Ohlorkalium timsetzt:
(C10 3)2Ca + 2KC1 = 2C10 3K + CaCl 2.

Kaliumchlorat krystallisirt aus der heissen Lösung in glän¬
zenden Tafeln des monoklinen Systems, die in kaltem Wasser schwer
löslich sind (100 Theile lösen bei mittlerer Temperatur 6 Theile des
Salzes). Sein Geschmack ist kühlend und herb. Beim Erhitzen
schmilzt es (bei 359°), giebt bei etwas höherer Temperatur einen
Theil seines Sauerstoffs ab und bildet Chlorkalium und Kaliuinper-
«hlorat CIO4K, das bei weiterem Erhitzen in Sauerstoff und Chlor¬
kalium zerfällt (vgl. S. 200). Da es leicht Sauerstoff abgiebt, so
dient das Kaliumchlorat als starkes Oxydationsmittel. Mit Salzsäure
■entwickelt es Chlor:

C10 3K + 6HC1 = KCl + 31LO + 3C1 2
Ein Gemisch von Kaliumchlorat mit Schwefel oder manchen Schwe¬
felmetallen explodirt beim Erhitzen und durch den Schlag. Die Zünd¬
masse der sogenannten schwedischen Zündhölzer besteht aus einem
Gemenge von Schwefelantimon und Kaliumchlorat; die Reibfläche
ist mit rothein Phosphor bedeckt.

Kalinmliypochlorit ClOK, unterchlorigsauros Kalium, bildet
sieh bei Einwirkung von Chlor auf eine kalte nicht zu concentrirte
Lösung von Kaliumhydröxyd:

2KOH.+ ci 2 = KCl + ClOK + ILO.
Es ist nur in wässeriger Lösung bekannt; beim Verdampfen einer
solchen zersetzt es sich in Chlorkalium und Kaliumchlorat:

3C10K = 2KC1 + C10 3K.
Die Lösung riecht chlorähnlich und wirkt stark bleichend, nament¬
lich bei Zusatz von Säuren (vgl. S. 200). Die im Handel vorkom¬
menden Bleichlösungen werden durch Einwirkung von Chlor auf
die Lösungen von Natrium- (Eau de Labarraque) und Kaliumcar-
bonat (Eau de Javelle) dargestellt und enthalten auch freie unter¬
chlorige Säure.

Die Kaliumsalze der Sauerstoffsäuren von Brom und Jod entsprochen
völlig den soeben beschriebenen. KaÜumbromat Br0 8K undKalium-
jodat JÖ3K werden durch Einwirkung von Brom resp. Jod auf Kalium¬
hydratlösung in der Hitze erhalten; das Jodat entsteht auch durch Ein¬
wirkung von Jod auf Kaliumohiorat, wobei das Chlor direct substituirt wird
(vgl. S. 202), und durch Oxydation von Jodkalium (1 Tbl.) mit Kaliumper¬
manganat (2 TM.).

Leitet man durch eine heisse Lösung von Kaliumjodat in Kalilauge
Chlor, so entsteht K a I iunili yperjodat J0 4K; es ist schwer löslich und
zersetzt sich beim Erhitzen in Sauerstoff und Jodat, das weiter in .Todka¬
lium und Sauerstoff zerfallt.

Ausser den normalen Hyperjodaten, JO..K und J0 4Na, giebt es noch
Salze, die sich von der höchsten Hydroxylverbindung J(OH) 7 und deren

i !
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Anhydroderivaten ableiten (vgl. 8.203). Diese Salze sind sein- zahlreich
und stellen theils Monohyperjodate JO(OH) 6 und J0 2(OB) 8, theils Poly-
hyperjodate dar, entstanden durch Condensation mehrerer Moleküle des
höchsten Hydroxydes, wie J 20 3(OH) 8 und J 20 5(OII)4.

Kaliumsulfat S0 4K 2, schwefelsaures Kalium wird durch Ein¬
wirkung- von Schwefelsäure auf Chlorkalium erhalten und bildet
sich als Nebenproduct bei vielen technischen Operationen. Krystal-
lisirt ohne Wasser in kleinen rhombischen Prismen von bitter sal¬
zigem Geschmack; löst sich in 10 Theilen Wasser von gewöhnlicher
Temperatur; schmilzt bei 1078°. Es dient hauptsächlich zur Dar¬
stellung von Kaliumcarbonat nach der Methode von Leblanc (vgl.
Soda).

Das saure oder primäre Salz S0 4KH krystallisirt in grossen
rhombischen Tafeln, die in Wasser sehr leicht löslich sind. Es
schmilzt gegen 200°, verliert dabei Wasser und verwandelt sich in
Kaliumpyrosulfat S 20 7K2 (g, S. 218), das bei 000° in neutrales
Salz S0 4K 2 und Schwefeltrioxyd S0 8 zerlallt.

Kaliumsulflte. Die Salze der schwefligen Säure, das primäre
SO.,KU und das seeundäre Sulfit S0 3K 2, entstehen durch Einwirkung
von schwefliger Säure auf Kaliumcarbonätlösung; sie sind sehr leicht lös¬
lich und krystallisiren nur schwierig, Das erste Salz zeigt saure, das
zweite alkalische Keaction. Leitet man durch eine heisso Lösung von
Kaliumcarbonat Schwefeldioxid bis das Auf brausen aufhört, so krystallisirt
beim Erkalten K a liu mpy r osulfit S 20 5K 2, das dem Pyrosulfat entspricht
(vgl. Natriumsulfit);

Ueberschwefelsaures Kalium K ä6 30 8 entsteht bei Elektrolyse einer
gesättigten Lösung von saurem schwefelsaurem Kaliuni als weisser kry-
stallinischer Niederschlag an der Anode. Es lässt sich aus heissem Wasser
bei schnellem Abkühlen in kleinen säulenförmigen Krystallen erhalten.
Sein«' Lösung wirkt nxydirend, schmeckt kühlend - salzig, giebt mit Lö¬
sungen anderer Metallsalze (ausgenommen Ag-, Mn- und Co-Salsse) keine
Niederschläge. I>as trockene Salz beginnt schon bei 100° sich in Sauer¬
stoff und Kaliumpyrosulfat zu zersetzen. Vergl. Seite 211.

Kaliumnitrat oder Salpeter NO :!K (Kai. nitricum), salpeter¬
saures Kalium, findet sich selten in grösseren Mengen, ist aber
in der oberen Erdschicht sehr verbreitet. Es wittert in einigen Ge¬
genden der heissen Zone (in Egyplen und namentlich in Ost-Indien)
aus dem Boden aus und bildet sich überall, wo stickstoffhaltige
organische Substanzen in Gegenwart von Kaliumcarbonat und wahr¬
scheinlich unter Mitwirkung bestimmter Mikroorganismen (s. S. 228)
verwesen. Diese Bedingungen sind fast in jeder Ackererde vor¬
handen; auf ihrer künstlichen Herbeiführung beruht die Salpeter¬
erzeugung in den sog. Salpeterplantagen. Dünger und thierische
Abfälle werden mit Holzasche (Kaliumcarbonat) und Kalk gemengt,
in lockere Haufen geschichtet und 2—3 Jahre hindurch vor Ke-
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gen geschützt der Einwirkung der Luft überlassen, wobei durch
langsame Oxydation des Stickstoffs salpetersaure Salze entstehen.
Man laugt dann die Haufen mit Wasser aus und fugt zu der Lo¬
sung, die Kalium-, Calcium- und Magnesiumnitrat enthält, Kahum-
«arbonat hinzu, um die beiden zuletzt genannten Salze in Kalium-
nitrat zu verwandeln i

(N0 3).,Ca + COjKg = 2N0 3K + C0 8Ca.
Der Niederschlag von Calcium- und Magncsiumcarbonat wird abtil-
trirt und die Lösung eingedampft.

Dieses Verfahren der Salpeterbereitung war truher sehr all¬
gemein. Gegenwärtig aber wird fast aller Kalisalpeter durch Zer¬
setzung des in grossen Ablagerungen in Chile vorkommenden Na¬
tronsalpeters mittelst Kaliumcarbonat oder Chlorkalium gewonnen
(Konversion oder Brechen des Salpeters):

N0 3Na + KCl = N0 8K + NaCl.
Heissgesättigte Lösungen von Natriumnitrat und Chlorkahum wer¬
den gemengt und gekocht, wobei das in heissem Wasser am wenig¬
sten lösliche Chlornatrium sich grösstentheils ausscheidet. Lasst man
dann die Lösung erkalten, so krystallisirt das in kaltem Wasser
wenig lösliche Kaliumnitrat grösstentheils aus; das Ch ornatrmm ist
in der Hitze und Kälte nahezu gleich löslieh, weshalb der beim
Kochen nicht ausgeschiedene Theil in Lösung bleibt (vgl. B.4W).

Der Kalisalpeter krystallisirt ohne Krystallwasser in grossen
sechsseitigen, rhombischen Prismen. Er ist in heissem Wasser weit
leichter löslich als in kaltem: 100 Theile Wasser lösen bei 100-4«
Theile, bei 0« aber nur 18 Theile Salpeter. Er besitzt einen küh¬
lenden Geschmack, schmilzt bei 3380 un( i zersetzt sich beim weiteren
Erhitzen in Sauerstoff und Kaliumnitrit N0 2K. Mit Kohle geglüht,
giebt er Kaliumcarbonat COgKfci

4N0 3K + 5C = 2C0 3K 2 + 3C0 2 + 2Ng.

Seine Hauptverwendung findet der Kalisalpeter «J^JJJ^g
Schiesspulver*. Das Sc 1, icsspul v e r ist ^ «•^*"®^££Bestand-
liumnitrat, Schwefel und Holzkohle. Die ^'«"^g^^dKa-
theil,. sind in den verschiedenen Pulvers...- 1«" (..■> .1«B<h *1» ' ? ™'
nonenpulver) etwas verschieden. Im Durchschnitt besteht das Pulver au«
750/ 0 PKO sK / 12% Schwefel und 130/« Koh, e , -*"*»£ &Ä
»tischen Zusammensetzung 2NO sK + S + 8C entspncni. Q , .
des Pulvers beim Verbrennen l«Mt ^ annähernd durch folgende wie

chung ausdrücken: + g + ^ = ^ + ^ + ^.

Die Wirkung des Schiesspulvers beruht daher auf ^^^^Z
lung v,.„ Kohlenaioxyd- und Stickstoffgas, deren Volum nane
gross ist, als das dos Pulvers. „ih-nvitm)

Kaliumnitrit N<U<, salpetrigsaures Kalium fAaJ. mtrommj,
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wird durch Schmelzen von Salpeter mit Blei (2 Th.) erhalten, das
ihm 1 Atom Sauerstott' entzieht (vgl. S. 232). Es bildet eine weisse,
krystallinische, leicht schmelzbare Masse, die an der Luft zertliesst.

Kaliiimphosphate. Die Kaliumsalze der Phosphorsäure,: PO,,K 3,
P0 4K 2H und P0 4KH 2, rinden keine praktische Anwendung, da sie
sehr leicht in Wasser löslich sind und nicht gut krystallisiren; man
benutzt daher gewöhnlich die Natriumsalze (s. diese). Auch die
borsauren Salze B0 2K und B 40 7K 2 + 5H 2<> (vgl. Borax) krystalli-
siren nur schwierig.

Kaliumcarbonat C0 3K 2, kohlensaures Kalium, im gewöhnlichen
Leben Potasche genannt, ist ein Bestandteil der Asche von
Landpflanzen. Da 1000 Theile Holz nur 8,6—28 Theile Asche und
darin 0,45—4 Theile Potasche liefen], so ist es klar, dass nur sehr
holzreiche Länder (Hussland, Canada, Vereinigte Staaten von Nord¬
amerika, Ungarn, .Galizien) im grossen Maassstäbe kohlensaures Ka¬
lium aus Holzasche erzeugen können. Die Holzasche wird mit
Wasser ausgelaugt, die geklärte Lösung eingedampft, bis sie beim Er¬
kalten erstarrt, die fest gewordene Masse schliesslich zur Entwässerung
und Entfärbung in Oefen calcinirt. Die so erhaltene rohe Pot¬
asche, nochmals einem ähnlichen Reinigungsprocesse unterworfen,
liefert gereinigte Potasche oder Perlasohe. — In Zuckerrüben
bauenden Ländern, wie Belgien, Deutschland, Frankreich und
Oesterreieh, werden beträchtliche Mengen von kohlensaurem Kalium
aus liübenasche gewonnen. Die Zuckerrübe entzieht dem Boden
grosse Mengen von Kalisalzen, die ihm, wenn er ertragskräftig blei¬
ben soll, durch Kalidüngung wieder zugeführt werden müssen.
Die Alkalisalze der Bube gehen in den Saft über und bleiben, wenn
daraus die Hauptmenge des Zuckers entfernt ist, in der sog. Me¬
lasse zurück. Indem man diese vergäliren läset, eindampft, der
trockenen Destillation unterwirft, erhält man Alkohol, Ammoniak,
Trimethylamin und andere verwerthbare Substanzen, und ausserdem
eine stark Kaliumcarbonathaltige Kohle, deren wässerige Auszüge
auf Carbonat weiter verarbeitet .werden. — Auch aus dem Schweisse
der Schafwolle, der Kaliumsalze organischer Säuren enthält, wird
durch Veraschen kohlensaures Kalium dargestellt; ebenso aus See¬
algen und Tangen als Nebenproduct der Jod- und Bromgewinnung,

Alle diese Verfahren zur Darstellung von Kaliunicarbonaf
treten aber denjenigen gegenüber wenigstens für.Deutschland ganz
in den Hintergrund, die vom Stassfurter Chlorkalium ausgehen.
Man gewinnt es daraus nach 2 Methoden. 1) Nach der Methode
vonLeblanc, die bei der Sodaherstellung besprochen werden soll;
sie wurde zuerst 1861 von H. Grüneberg zur Bereitung vonPot-
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asche angewendet. 2) Nach einem neueren Verfahren von Ch. K.
Engel in Montpellier, das durch Precht in die deutsche Grossin¬
dustrie eingeführt wurde. Hiernach wird ChlorkaUumlöaung mit koh¬
lensaurer Magnesia zusammengebracht und nun unter Umrühren
Kohlensäure bis zur Sättigung "eingeleitet. Hierbei setzt sieh ein
Doppelsalz von kohlensaures»» Magnesium mit saurem kohlensaurem
Kalium ab, wtthrend Magnesiumchlorid in Lösung geht:

3MgC0 8 + 2KCI + C0 2 I- 9H 20 = 2[MgG< »s , C0 8KH, 4H 20] + MgCl 2. .
Das Doppelsalz wird durch Waschen (Decken) mit einer Mag-

nesiumbicarbonatlösusg von anhaftender Lauge befreit und dann
unter Druck bei etwa 115» durch Wasser «erlegt. Hierbei scheidet
sieh Magnesittmearbonat in dichtem Zustande ab; die Flüssigkeit,
reine Potaschelauge, wird eingedampft, der Rückstand calcinirt.
Nach diesem Verfahren wird ein von Natriumsalzon freies Kalium-
earbonat erhalten, da Chlornatrium mit Magnosiumearbonat nicht
reagirt.

Chemisch reines Kaliumcarbonat erhält man leicht durch Glühen
von Weinstein oder Erhitzen des primären Salzes.

Das käufliche Kaliumearbonal bildet ein weisses, körniges,
an der Luft zerfliessendes Pulver, das gegen WO" schmilzt und in
der Glühhitze verdampft. Aus der concentrirten wässerigen Lösung
krvstallisirt es mit Vj 2 Molekülen Kr\ stallwasser in monoklinen' ™ T~ ......... rijo T,;-,vuii<.' hat
Säulen; hei 100" Verlier) es nur .., Mol. Wasser. Di«'. Lösung hat
einen ätzenden Ueschmack und zeigt alkalische Keaction Sie
absorbir. Kohlensäure unter Bildung von primärem Kaliumcarbonat
(Kaliumbicarbonat):

»O,K 2 + H 20 + C0 2 = 2C0 3KH.
Dieses Salz, gewöhnlich doppe 11-koh1ensauros Kall 8?™"»™?
krvstallisirt leicht und wasserfrei in monoklinen Säulen Es lost sien
h.':s-4 Theilen Wasser und zeigt neutrale Reaction. Beirr'Erhitzen

•i • nnv rt) „„,! Wasser. De Zersetzung deszersetzt es Sich in C0 3K 2, C0 2 1U1<I " '' . , .. .,.,._,,
Salzes beginnt ers. bei 110», während die wässerige Losung schon
beim Verdunsten zerlegt wird. - Kaliumcarbonat findet beson
zur Darstellung des böhmischen oder Krvstall-Llascs Anwondu g

Kaliumsilicat, kieselsaures Kalium, auch Kall-WasserglaS
genannt, hat keine feste Zusammensetzung und kann nicht_ krv¬
stallisirt erhalten werden. Es entsieht beim Auflösen von Kieselsäure
oder amorphem Siliciumdioxyd in Kalilauge und durch Schmelzen
von Kieselerde mit Kaliumhydroxyd oder Kaliumcarbonat lo -
cemrir.e wässerige Lösungtrocknet an der Luft zueniera.sa < ,

später undurchsichtig werdenden Masse ein, die gepulvert Sich in
heissem Wasser löst. Das Kali- (und ebenso das Natron-) Wasser

— "
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I.

glas hat eine sehr ausgedehnte technische Verwendung-, namentlich
in der Kattundruckerei, zur Fixirung von Farhen (Stereochromie),
zum Feuerfestmachen brennbarer Stoffe und Materialien, zum Seife¬
füllen etc.

Schwefel Verbindungen.
KaliuinhydrosulM KSH, Kaliumsulfhydrat, wird durch Sätti¬

gen von Kalilauge mit Schwefelwasserstoff erhalten:
KOH + H 2S = KSH + H a<).

Beim Verdunsten seiner Lösung im Vacuum krystallisirt es
in farblosen Rhomboedern von der Formel 2KSH + H 20, die an der
Luft zerfliessen. Gegen 200° verliert es das Krystallwasser und
schmilzt bei höherer Temperatur zu einer gelben Flüssigkeit, die
beim Erkalten zu einer röthlichen Masse erstarrt. Es besitzt wie
das Kaliumhydroxyd, alkalische Keaction. Fügt man zu der Lö¬
sung des Hydrosulfides die aequivalente Menge Kaliumhydroxyd,
so entsteht Kaliumsulfid:

KSH + KOH = K 2S + H 2<).
Kaliuiiisiillld K 2S, Schwefelkalium, wird gewöhnlich durch

Schmelzen von Kaliumsulfat mit Kohle erhalten:
S0 4K 3 + 2C = K 2S + 2C0 2.

Geschmolzen und wieder erstarrt, ist es eine rothe, krystallinische
iMasse. Aus der concentrirten wässerigen Lösung krystallisirt es

mit 5HjO in farblosen Prismen, die an der Luft zerlliesscn. Die
Lösung absorbirt an der Luft Sauerstoff und zersetzt sich dabei in
Kaliumhyposulfit und Aetzkali:

2K 2S + H 20 + 20 2 = S 20 3K 2 + 2KOH.
Kaliuinhydrosulfid und Kaliumsulfid fällen aus den Lösungen vieler
Metallsalze unlösliche Schwefelmetalle. Durch Säuren werden sie
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff zersetzt.

Kocht man die wässei-ig-e Lösung- des Kaliumsulfids mit Schwe¬
fel, so bilden sich die Polysnlflde K 2S 3, K 2S 4 und K 2S.-,. Durch Säuren
werden die wässerigen Lösungen der Polysulfide unter Entwicke¬
lung von Schwefelwasserstoff und Ausscheidung von Schwefel
(Schwefelmilch) zersetzt. Die sogenannte Schwefelleber {Hepar
sulfuris, Kai. sulfuratum), eine leberbraune Masse, die in der Me-
dicin Anwendung findet, wird durch Schmelzen von Kaliumcarbonat
mit Schwefel erhalten und besteht aus einem Gemenge von Kalium-
trisulfid mit Kaliumsulfat und -hyposullit.

In den wässrigen Lösungen von Kalium- und von Natrium-
sulfid lösen sich einige Schwefelmetalle unter Bildung von Sulfo-
salzen auf (vgl. S. 251 und 254).
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Leitet man über erhitztes Kalium einen Strom trocknen Am¬
moniaks, so bildet sieh Kaliumamid N1LK, als eine, dunkelblaue
Flüssigkeit, die zu einer weissen krystallinisehen Masse erstarrt.
Bei ungefähr 400° sublimirt es, bei höherer Temperatur spaltet es
sich in die Elemente, Durch Wasser wird es in Kaliumhydroxyd
und Ammoniak zersetzt.

Erkennung der Kaliumverbindungen. Fast alle Kaliumver¬
bindungen sind in Wasser leicht löslich, mit Ausnahme einiger
weniger, die daher auch zur Erkennung und Abscheidung des Ka¬
liums dienen. Fügt man zu der Lösung eines Kaliumsalzes Wein¬
säure, so erhält man einen krystallinisehen Niederschlag von saurem
weinsaurem Kalium. Platinchlorid (PtCl 4) bringt in den Lösungen
einen gelben, krystallinisehen Niederschlag von Kaliumplatinchlorid
PtCl 4.2KCl hervor. Bringt man eine Kaliumverbindung in die
Flamme einer Spiritus- oder Gaslampe, so färbt sich die Flamme
violett. Das Spectrum der Flamme ist durch zwei Linien, eine rothe
Und eine violette gekennzeichnet (vergl. Spektralanalyse).

<

2. Rubidium und Caesium.
Kb = 85,2. Cs = 132,7.

Rubidium und Caesium sind fast vollkommene Spiegelbilder des
Kaliums (vgl. S. 315). Sic wurden 1860 von Buns en und Kirchh oft
vermittelst der Spectralanalyse entdeckt. Obgleich nur m sehr genügen
Mengen vorkommend, sind sie doch in der Natur sehr verbratet und be
gleiten das Kalium in vielen Mineralquellen, .S*»ota »?** ."*
Pflanzenasehe. Das Mineral Lepidolith enthält 0,5<7 0 Rub.dmm, ,„ dem
sehr seltenen Pol lux, einem Silicat, von Aluminium und Caesium sind
gegen 30«/ 0 Gaesiumoxyd enthalten. Auch Stassfurter Carnalht isl
Rubidium-haW Das Speotrum des Rubidium, zeichnet si1,. d, rch
rothes und ein violettes Linienpaar aus, das des Caestums durchzwo dn
scharfe blaue Linien daher auch die B~ennu^.dM«wmMWBto^

Mit Platinchlorid bilden Rubidium und Caesmm Doppechloride
(l>.CI,2l!bCl), die noch schwerer löslich sind, als das Kalmmplatmchlo^d
und daher zur Trennung die 8er Elemente von Kalium^dienen. Ebenso
die Verbindungen 2KhCl,SnCl 4, 2CsCl,Sn< I, und 2SbCl 8)3< s 1, de / e mich
schwer löslich sind. Die Metalle können durch Zersetzung de fMehootae
neu Chloride vermittelst des galvanischen Stromes ^^ h^ ^t'Zi

Das Rubidium wird auch durch Glühen seine Renate mit
Kohle erhalten. Das metallische Rubidium .st von «•»£"•*» Farbe
mit einem Stich ins Gelbliche, sein Dan.pt ist grünlich blau Sem Spec£
Gew. beträgt 1,52; seine Schmelztemperatur hegt bei 8*6 .8 " » '
findet jetzt Tiefach als Ersatz für Jodkabum m . er M eto « e. d...

Dm Caesium wird in metallischem Zustande gewonnen, inaem
man den elektrische" Sto..... mittelst Elekt,.......n aus Aluminium aul «

PI
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Gemenge von Caesiumcyanid mit Baryumcyanid einwirken lässt. Es ist
ein silberweisses Metall vom spec. Gew. 1,85, «las sich äusserst leicht
oxydirt und an der Luft entflammt. Es schmilzt schon bei 26,5" und
siedei hei 270°.

Bemerkenswert!] ist eine Reihe von Halogenverbindungen des
Caesiums und Rubidiums, die seit 1892 von Wells und Wheoler und
von Erdmann dargestellt worden sind. In diesen Verbindungen er¬
scheinen die beiden .Metalle drei- und auch fünfwerthig — z.B. RbClBrg,
1,'hl'i-.., 1;li('1 |.I, CsBrg, CsBrgJg, t's.Ir,—. Das Jodrubidiumtetrachlorid l'bJCti
entsteht beim Einleiten von Chlor in Rubidiuiujndidlösuug; es kn stnllisirt
in monoklinon gelben Blättchen; in Wasser ist es schwer löslich; seine
Lösung wirkt wie ein starkes Oxydationsmittel, löst z. li. Gold und Platin
auf. Ob diese Verbindungen wirklich atomistische oder nur Doppelver
hindungen sind (■/,. 11. RbCl.JClg), ist noch unentschieden. Jedenfalls zeich¬
nen sich die Rubidium- und Caegiumhalogenverbindungen vor den ent¬
sprechenden Kaliumverbindungen dadurch aus, dass sie mit viel grösserer
Leichtigkeit und in zahlreichen Verhältnissen mit anderen Halogenverbin¬
dungen Doppelsalze bilden, •/.. I!. auch mit As('l :1, AsBr 8, As.l.., wovon Ka-
liumhalogendoppelsalze nicht darstellbar sind.

•i. N a t r i u m.
Na = 22,!)!).

Das Natrium ist eines der am häufigsten vorkommenden
Elemente. Sein Chlorid findet sich in fester Form als Steinsalz,
gelöst im Meerwasser und in vielen Mineral- und Soolquellen; das
Nitrat bildet den Chilisalpeter, das Fluorid mit Aluminiumfluorid
den grönländischen Kryolith. Das metallische Natrium wurde
1807 von Davy durch Einwirkung eines starken galvanischen
Stromes auf geschmolzenes Natriumhydroxyd erhalten. Im Crossen
wurde es von 1855 ab (zu Salindres) durch Destillation eines Ge¬
menges von Soda, Steinkohlenpulvcr und Kalkstein aus eisernen
Retorten dargestellt:

C0 8Na 2 -f 2C =2Na-f SCO.
Wesentlich war der Fortschritt in der Fabrikation, als 1866 Cast-

ner in Oldbury-Biriningham statt des Carbonats das Hydroxyd des Na¬
triums der Reductior durch Kohle unterwarf, 1 die mit fein vertheilteir«
schwammigem Bisen beschwert war. (Durch metallisches Eisen hatten
schon 1808 Gay-Lussac und Thenard das Natronhydrat bei Wejss-
gliihhitze reducirt: ÜNaOll -!- 2Ee=2Na | 2PeO ! U 2).

Das ergiebigste, abe* ans Mangel an Absatz wieder verlassene Ver¬
fahren ist das von Netto (1888, Wallsend-Newcastle on Tyne), wonach
geschmolzenes Natron Über rothglühende, in stehenden eisernen Retorten
befindliche Holzkohle tliesst; aus einem oberen Abzugsrohr entweicht be¬
ständig Natriumdampf, während ans einem unteren stetig geschmolzene
Soda abfliegst: 3NaOH !<*==-<!0 ;!Na 2 -! Na Hj.
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Die Natriumdämpfe werden in flachen eisernen Vortagen
eigener Bauart verdichtet; das verflüssigte Natrium längt man
unter Steinöl auf.

Das Natrium ist seinen äusseren Eigenschaften nach dem
Kalium sehr ähnlich. Es schmilzt bei 95,6°, siedet bei 742° und
verwandelt sich in einen farblosen Dampf, der an der Luft mit
gelber Flamme brennt, Es oxydirt sich leicht an der Luft und zer¬
setzt Wasser schon in der Kulte, obgleich weniger lebhaft als
Kalium. Wirft man ein Stückchen Natrium auf Wasser, so schwimmt
«'s mit kreisender Bewegung auf der Oberfläche; der entwickelte
Wasserstoff wird jedoch nicht entzündet. Verhindert man aber die
Bewegung des Natriums, indem man es auf einer Stelle festhält, so
erreicht die durch die Reaction freiwerdende Warme die Entzün¬
dungstemperatur des Wasserstoffs, und es tritt, wie beim Kalium,
eine Flamme auf.

Das Natriunioxyd »a L,0 und (las Natriunisuboxyd Xa.,(> sind den
entsprechenden Kaliumverbindungen sein- Ähnlich.

Natriumguperoxyd Na ä0 2, wird neuerdings als Bleichmittel ia den
Handel gebracht. Mau stellt es durch Erhitzen von Natrium in einem
Strom trockener Luft unter Anwendung von Aluminiumgefässen und Tem¬
peraturen unter 300° dar. Es ist ein weisses Pulver, das schwerer wie
Aetznatron schmilzt und erst hei hoher Temperatur Sauerstoff abgiebt.
Mit Wasser /.ersetzt es sieh zu Aetznatron und Sauerstoff, der unter Auf¬
kochen entweicht. Mit Biswasser dagegen liefert es eine Lösung, die
neben Natronhydrat Wasserstoffsuperoxyd enthält. Hei vorsichtigem Ver¬
dunsten krystallisiren daraus Hydrate des Natriumsuperoxyds. Durch
wasserfreie Säure scheint es unter Bildung eines eigenthttmliohen Hydrats
zersetzt zu werden; NagOa -f HCl = NaCl : NaO.dl, dem vielleicht die
Formel Na 0-0 11 zukommt. Auf viele organische Substanzen wirkt
Natriumsuperoxyd unter Feuerscheinung und Abscheidung von Kohle.
In der Glühhitze ist es allen anderen Oxydationsmitteln an kraftvoller
Wirkung überlegen (1 Th. Substanz, 2 Th. Soda, 4 Th. Natriumsuper ,xyd).

Hein, Erhitzen mit Wasserstoff wird das Natriunioxyd, alm u-h dem
Kaliumoxyd (S. 319), zersetzt, unter Ausscheidung von metallischem^ JNa.-
irium und Bildung von Natrium!, vdroxy.l, dessen Bildungswärme grosse)
ist als die dos Natriumoxydes (S. 316). In entsprechender Weise wird das
Natriumoxyd heim Erhitzen auf 290-310° durch Kohlenoxyd zerlegt.

2Na 20 ! CO C0 3Na a Na 2.
liier,,,,,, stimmt überein, dass die Bildnngswärme des Natriumcarbonates
(271,2 ('.) grösser ist als diejenige von 2Na 1,o (2x100,2 C.) und CO (30,1 (,).
Mit Kohlendioxyd CO s verbindet siel, Natriumoxyd hei etwa 400 untei
Erglühen zu Natriumcarbonat: (Na 20,C0 2) = W C -

Nalrhimhvdroxyd NaOH, Natronhydrat oder Aetz
natron, wird, ähnlich dem Kaliumhydroxyd, durch Kochen einer
Lösung von Natriumcarbonat mit Calciumhydroxyd erhalten:

C0 8Nas + Ca(0H) 2 = CO 8Ca + 2N«OH.

M
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Man gewinnt es auch direct bei der Sodafabrikation, indem man
der Sodasehmelze etwas mehr Kohle zufügt; oder durch Elektro¬
lyse von Chlornatrium (vgl. Soda).

Das nach dem Schmelzen erstarrte Natriumhydroxyd bildet
eine weisse strahlig kristallinische Masse und gleicht dem Aetzkali.
An der Luft zieht es Wasser an, wird feucht und bedeckt sich durch
Kohlendloxydaufnahme mit einer weissen Schicht von Natriumcar-
bonat (Aetzkali zerfliesst an der Luft vollständig, da das Kalium-
carbonat ebenfalls zertliesslich ist). Die Wässerige Lösung, Natron¬
lauge genannt, gleicht ganz der Kalilauge. Aus der concentrirten
Lösung scheiden sich bei 0" Krystalle (NaOH + .T/atLO) aus, die
bei 6° schmelzen.

Chloriiatrium NaCl, Kochsalz, ist in der Natur sehr ver¬
breitet. Es findet sich fast überall im Erdboden und in den natür¬
lichen Wassern; im Meerwasser ist es zu 2,7—3,2 Procent enthalten.
Als Steinsalz bildet es in vielen Gegenden mächtige Ablage¬
rungen — so namentlich bei Stassfurt und bei Wicliczka in Galizien.

Aus dem Meerwasser wird das Chlornatrium in wannen Geben¬
den, an den Küsten iles Mittellandischen Meeres, nach folgendem Ver¬
fahren, gewonnen. Man lässt zur Zeit der Flut Meerwasser in weite flache
Bassins (Salzgärten) fliessen, worin es unter dem Einfluss der Sonnenwärme
verdunstet; die Gewinnung beschränkt sich daher auf die warme Jahres¬
zeit. .Nach genügender Concentrirung scheidet sich zuerst fast reines
Chlornatrium aus, das gesondert gesammelt wird. Später krystallisirt ein
Geinenge von Chlornatrium und Magnesiumsnlfat, zuletzt Chlorkalium,
Chlormagnesium und einige andere Salze (darunter Jod-und Bromkalium),
deren Trennung in einigen Gegenden einen besonderen Industriezweig
bildet. In kalten Gegenden, wie in Norwegen und am Weissen Meer, be¬
nutzt man zur .Salzgewinnung aus dem Meerwasser die Winterkälte. Beim
Frieren des Meerwassers, wie auch anderer Lögungen, scheidet sich fast
reines Eis aus; die angereicherte Chlornatriumlösung wird dann versotten.

Die St ein Salzgewinnung wird entweder hüttenmännisch in
Schächten betrieben, oder aber, wenn die Lager woniger mächtig und mit
anderen Gesteinsarten durchmengt sind, vermittelst eines Auslauge¬
verfahrens bewerkstelligt. Man treibt dazu Bohrlöcher in die Erde
und lässt in sie, oder auch in schon gebildete Höhlungen, Wasser fliessen.
Wenn das Wasser sich mit Chlornatrium gesättigt hat, wird es durch
Pumpen an die Erdoberfläche gefördert und dio Salzsoole dann weiter
verarbeitet. In vielen Gegenden, namentlich in Reichenhall in Bayern,
fliessen aus der Knie natürliche Salz- oder Sool q u eil en. Die Con¬
centrirung der nicht gesättigten Soolen geschieht anfangs auf den soge¬
nannten Gradirhäusern. Es sind das lange, aus Balken aufgeführte
Gerüste, die mit Dornenreisig gefüllt sind. Lässt man die Salzsoole darauf
fliessen, so verbreitet sie sich auf dem Reisig und verdunstet heim llerunter-
fliessen; die angereicherte Soole sammelt sich in darunterliegenden Bassins
und wird dann in Flammenöfen eingedampft — Sudsalz.
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Das Chlornatrium krystallisirt aus Wasser in durchsichtigen
Würfeln vom specif. Gewicht 2,13, die sich bei langsamer Ausschei¬
dung zu hohlen vierseitigen Pyramiden zusammenlegen. Es schmilzt
bei 815° und verdampft in der Weissglühhitze. In heissem Wasser
ist es nicht viel löslicher als in kaltem; 100 Thcile Wasser lösen bei
0° 36 Theile, bei 100° 39 Theile. Kochsalz. Die gesättigte Lösung
enthält daher ungefähr 26 Procent Chlornatrium. Kühlt man die
gesättigte Lösung unter —10° ab, so scheiden sich grosse monokline
Tafeln von der Zusammensetzung NaCl + 2H._,< > aus, die bei 0° das
Wasser verlieren und in Würfel zerfallen.

Das gewöhnliehe Kochsalz enthält meistens eine geringe Menge
von Magnesiumsalzen und wird deshalb an der Luft feucht; das
ganz reine Chlornatrium ist nicht hygroskopisch. Heim Erhitzen
verknistern dieKrystalle, indem mechanisch eingeschlossenes Wasser
entweicht.

liromnatrium und Jodnatrium krystallisiren aus wässeriger Lö¬
sung bei gewöhnlicher Temperatur mit 2 Molekülen Wasser, das sie bei
30° wieder verlieren; Uber 30" scheiden sie sich wasserfrei in Würfeln
■•ins. Bromnatrium schmilzt bei 757°, Jodnatrium bei 661°; das eiste ist
in Alkohol schwer, das zweite leicht löslich.

Natrlumchlorat ClOgNa und Natriuniliy Perchlorat C10 4Na sind
bedeutend leichter in Wasser löslich, als die entsprechenden Kaliumsalze.

Natriuilljodat J0 8Na wird ähnlich dem Kalium jodat erhalten und
krystallisirt hei gewöhnlicher Temperatur mit 3 Molekülen Wasser in
seideglänzendeu Nadeln. Leitet man durch die erwärmte Lösung von
Natriumjodal in Natronlauge Chlorgas, so krystallisirt beim Erkalten das
Hyperjodat .)<>! ^.l^'- 1 (vgl. 8.203) aus, das durch Auflösen in Salpeter-

[ (.Uli);)
säure in das normale Salz .io,\a 3HgO übergeführt werden kann.

Natriumsulfat S0 4Na8, schwefelsaures Natrium (Natrium sul-
furicum), krystallisirt bei gewöhnlicher Temperatur mit 10 Mol.
Krystallwasser und heisst dann Glaubersalz {Sal mirabUe
(Urlauben). Natriumsullat findet sieh in vielen Mineralwässern, und
kommt, mit oder ohne Krystallwasser, in grossen Ablagerungen vor
— namentlich in Spanien. Man erhält es als Nebenprodukt bei
der Gewinnung von Chlornatrium aus Meerwasser und Salzsoole.
In grossen Mengen wird es fabrikmassig durch Erhitzen von Chlor-
u.'ttriuni mit Schwefelsäure dargestellt (s. S. 61):

2NaCl + S0 4H a = S0 4Na 2 + 211C1
Und dient dann zur Darstellung der Soda (Natriunicarbonat).

Ferner wird es, nach dem Verfahren von H a r g r e a \ e s,
durch Leiten von Sehwefeldioxyd, Luft und Wasserdant])f Über
stark erhitztes Chlornatrium gewonnen:

2NaCI : S( )„ + O + U 20 = S0 4Na2 + 2HC1.
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In neuerer Zeit wird das Natriumsulfat auch durch Um
Setzung- von Chlornatrium mit Magnesiumsulfat in der Winterkälte
erhalten — ein Verfahren, das namentlich in Stassf'urt, wo grosse
Mengen von Magnesiumsulfat (Kieserit) vorkommen, ausgeführt wird:

ÖNaCl + S0 4Mg = MgCl 2 + S0 4Na 2.
Das Natriumsulfat krvstallisirt bei gewöhnlicher Temperatur

mit 10 Mol. Wasser in grossen, farblosen, monoklinen Prismen,
welche an der Luft verwittern und in ein weisses Pulver zerfallen.
Erhitzt man das Salz auf 33°, so schmilzt es in seinem Krystall-
wasser; beim weiteren Erhitzen verliert es allmählich alles Wasser,
wird dann fest und schmilzt wieder bei 863°.

Das Glaubersalz (S0 4Na 2 + 10II 2O) zeigt gegen Wasser folgendes
bemerkenswerthe Verhalten (vergl. 8.310): 100 Theile Wasser leisen bei 0"
12 Theile, bei 18 fl 48 Theile, bei 25° 100 Theile, bei 30° 200 Theile,
bei 33° 327 Theile des wasserhaltigen Salzes. Bei 33° ist die Löslich¬
keit am grössten; hei weiterer Zunahme der Temperatur nimmt sie all-
mählich ab: bei 50° lösen 100 Theile Wasser nur noch 263 Theile, bei
100° 238 Theile des Salzes. Während gewöhnlich die Löslichkeil mit der
Temperatur zunimmt, zeigt somit das Glaubersalz ein abweichendes Ver¬
halten. Dies erklärt sich durch den Zerfall des Hydrales S(> (>>'a2 + 10II 2O
in Wasser und das wasserfreie Salz S() 4Na 2, der über 33° auch in wässe¬
riger Lösung stattfindet; das wasserfreie Salz aber ist in Wasser weniger
löslich wie das Hydrat. Die Zersetzung findet aber nicht auf einmal,
sondern nur allmählich, mit steigender Temperatur statt, weshalb auch die
Menge des gelösten Salzes allmählich abnimmt. Es liegt somit hier der
Kall einer Dissoeiation in wässeriger Lösung vor (vgl. S. 216). Die bei
33° gesättigte Lösung trübt sich heim Erhitzen und aus ihr scheidet sich
ein Theil des gelösten Salzes im wasserfreien oder wasserärmeren Zustande
in Gestalt kleiner rhombischer Oetaeder aus.

Lägst man die hei 33" gesättigte Lösung von Glaubersalz bis *zur
gewöhnlichen Temperatur und selbst noch mehr erkalten, so findet nicht
die geringste Krystallausscheidung statt, obgleich das Salz bei niedrigeren
Temperaturen bedeutend weniger löslich ist, als bei 33°. Derartige über¬
sättigte Lösungen bilden auch viele anderen Salze, obgleich weniger
auffällig als das Glaubersalz. Man kann die übersättigte Lösung des
Glaubersalzes schwenken und schütteln, ohne dass Krystallisatiou erfolgt.
Wenn man aber in die Lösung einen Glasstab oder einen anderen festen
Körper eintaucht, so erstarrt die ganze Masse plötzlich zu einem Krystall-
brei von Glaubersalz. Aohnlich wirken auch die in der Luft schwebendes
Staubtheilchen; man muss daher, um die übersättigte Lösung zu erhalten,
das Gefäss mit einem Kork- oder Baumwollstopfen schliessen. Durch ge¬
naue Untersuchungen ist festgestellt worden, dass die Krystallisatiou der
übersättigten Glaubersalzlösung stets nur durch die Berührung mit schon
fertig gebildeten Glaubersalzkrystallen hervorgerufen wird. Dieselben
müssen daher überall in der Luft vorhanden sein, weil nur mit Luft in
Berührung gewesene und nicht gereinigte feste Körper die Krystallisatiou
bewirken.

Hei der Krystallisation der übersättigten Glaubersalzlösung wird
eine bedeutende Wärmemenge frei, es findet daher Erwärmung der Masse
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statt. Dies beruht darauf, dass die latente Wärme aller Körper im
flüssiger Zustande grösser ist, als im festen. Bei 10" scheiden sieh zu¬
weilen aus der Übersättigten Glaubersalzlösung durchsichtige Krystalle
SC^Nag -f- 7H 20 aus. An der Luft und in Berührung mit festen Körpern
zerfallen diese Krystalle in wasserfreies Natriumsulfat und in Glaubersalz.

Das Glaubersalz wirrt in der Medicin als abführendes Mittel
gebraucht und findet auch in der Technik eine ausgedehnte Ver¬
wendung, namentlich zur Glasbereitung und zur Darstellung von
Soda.

Das primäre orter saure Natriumsulfat S0 4NaH, saures
schwefelsaures Natrium, wirrt durch Einwirkung von Schwefelsäure
auf das neutrale, Salz orter auf Chlornatrium erhalten (NaCl -f
S0 4H2.= S0 4NaH + HCl). Es krystallisirt bei gewöhnlicher Tem¬
peratur mit 1 Mol. Wasser und verhalt sieh dem Kaliumsalz ganz
ähnlich.

Die Natriumsalze der schwefligen Säure werden durch Einleiten
von Schwefeldioxyd in dio Lösungen von Natriumhydroxyd oder Natrium-
carbonat erhalten. Das seeundäre Sullit SG 8Na 2 krystallisirt bei ge¬
wöhnlicher Temperatur mit 7II L,<>; bei Anwesenheit von Natriumhydroxyd,
oder beim Erwärmen der Lösung scheidet es sich wasserfrei aus. Das
primäre Sulilt S0 8NaH bildet kleine leicht lösliche Prismen, giebt an
der Luft Schwefeldioxyd ab und oxydirt sich zu Natriumsulfat. Nach
Seh wicker liefert es bei der Neutralisation mit kohlensaurem Kalium
gellte, undeutliche Krystalle eines JJatriumkaliumsulflts S0 3NaK + H 20.
Ans dem primären Kaliumsullit entsteht dagegen bei Neutralisation mit
Soda ein Salz SOgNaK + 2H gO in harten, gelblichen Krystallen, das mit
organischen Jodiden andere Verbindungen liefert, wie das erste, mit diesem
also — abgesehen vom Krystallwasser — isomer ist. Durch Aufnahme von
Schwefel bilden sich .ans ihnen auch zwei isomere Natriumkaliumhypo-
sulfito S a 0 8NaK. Die Constitution dieser Salze würde durch nachfolgende
Formeln auszudrücken sein:

K_SO., <)\a Na_S0 2„OK
KS S0 2_ONa NaS_S0 2_OK

[Berl. Ber. (1889) 22, 1728; vergl, S. 208 u. 223J.
Natiiiiinhyposullit S 2<>;,Na 2, Natriuintliiosulfat, untersehwerlig-

saures Natrium (s. 8.221) wird durch Kochen der wässerigen Lösung
v on neutralem Natriumsulflt mit Schwefelblumen dargestellt:

S< )8Naj + S = SgOjNaj.
In der Technik gewinnt man es auch als Nebenprodukt bei

der Wiedergewinnung des Schwefels aus den Sodarückständen. Es
krystallisirt mit 51L.O in grossen monoklinen Prismen, löst Sich sehr
leicht in Wasser und ist an der Luft etwas zerfliesslich. Bei 56°
schmilzt es im Krystallwasser, verliert bis 100° alles Wasser und
zersetzt sich beim weitern Erhitzen in S0 4Na 2 und Na 2S fl ; erhitzt
man das trockene Salz an der Luft, so verbrennt das I'olysultid mit
bläulicher Flamme. Die wässrige Lösung wird durch Säuren unter

1
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Ausscheidung' von Schwefeldioxyd und Schwefel zersetzt (vergl.
S. 221): S 20 3Na 2 + 2HC1 = 2NaCl + 80 2 + S + HgO.

Aelmlich dem Natriumsulfat, vermag es leicht übersättigte
Lösungen zu bilden. Das Natriumhyposulfit dient als stark redu-
cirendes Mittel; Chlor, Brom und Jod führt es in die entsprechen¬
den HaloTdsalze über (s. S. 223):

2S 20 3Na 2 + J 2 = S 40 6Na 2 + 2NaJ
Tetrathionsaures

Natrium.

Die Lösung von Jod wird dalier durch Natriumhyposulfit sogleich
entfärbt. Chlor wirkt ganz anders: es bilden sich Chlornatrium
und Schwefelsäure. Auf dieser Keaction beruht auch die Anwen¬
dung des Natriumhyposulfits als Antichlor bei der Chlorbleiehe,
um das überschüssige Chlor, das die Gewebe zerstören würde, zu
entfernen. In Folge seiner Eigenschaft, die Halogenverbinduugen
des Silbers zu lösen, findet es auch in der Photographie Anwendung.

Natriiiincarlionat oder Soda C0 3Na 2, kohlensaures Natrium.
Dieses für die Technik ausserordentlich wichtige Salz wird auf drei
Arten gewonnen: I) als natürliche Soda; II) aus Pflanzenaschen;
III) auf chemischem Wege.

I) Natürliche Soda wittert aus vulkanischen Gesteinen,
in der heissen Jahreszeit aus dem Erdboden in einigen Gegenden
Ungarns, Asiens, Afrikas aus; sie findet sich als Bestandthe.il vieler
Mineralquellen, z.B. der Karlsbader; in den sog. Natronsee'n Aegyp-
tens, Centralafrikas, der Ebenen längs des kaspischen und des
schwarzen Meeres, Californiens. Aus diesen Sec'n setzt sich ein
Salz von der Formel C0 3Na 2 + C0 3NaH + 2H 2<>, das vierdrittel
kohlensaure Natron ab, das in Aegypten Tro.Na, in Columbien
l'iao genannt wird. Hohe wirtschaftliche Bedeutung besitzt nur
das Vorkommen von Owen's Lake, Inyo County, Calif., aus dessen
Wasser ganz ausserordentlich grosse Mengen recht reiner Soda durch
einen einfachen Kr\ slallisationsprocess gewonnen werden können.

II) Soda aus Pflanzenasche. Vor der Ausbildung des
Leblanc'schen Verfahrens (s. u.) wurde die Hauptmenge der Soda
aus der Asche von See- und Strandpflanzen (Chenopodium, Salsola,
Atriplex, Salicornia u. a.) dargestellt, die aus dem Meere oder dem
Boden vorwiegend Natriumsalze aufnehmen, während die Land¬
pflanzen Kaliumsalze bevorzugen, und daher in ihrer Asche Kalium-
carbonat enthalten ist. Besonders in Südfrankreich und in Spanien
wurden und werden auch noch zu diesem Zwecke Strandpflanzen
angebaut [Barilla- oder Alicantesoda, Spanien; Salicor von Na.r-
bonne; Blanquette von Aigues-mortes; aus Tangen: Varecsoda in der



Soda. 337

Bretagne und Normaudio; Kelp in Grossbritannien; die spanische
Soda war durch hohen Gehalt an Natriunacarbonat ausgezeichnet
und beherrschte den Markt lange Zeit hindurch völlig]. In der
Jetztzeit besitzt die Soda aus i'flanzenasche nur noch eine ganz
örtliche Bedeutung.

III) Auf chemischem Wege wird die. Soda, last ausschliesslich
aus Chlornatrium dargestellt. Es kommen drei Verfahren in Betracht:
1) das 1794 von L ebl an c aufgefundene, 2) das Ammoniaksoda-
v erfahren, 3)das der neuesten Zeil angehörende ole.k troly tische.
Diesen scliliesst sich an 4) das K rvo I i t h s o d a verfahren.

1) Nach dem Leblanc'schen Verfahren wird zunächst Chlor¬
natrium durch Erhitzen mit Schwefelsäure in Natriumsulfat verwan¬
delt (Seite 60 u. 61; 333). Das trockene Natriumsulfal wird dann
mit Kohle, und Kalkslein oder Kreide (Calciumcarbonat) gemengl
und in Flammenöfen geglüht. Bei der hierbei stattfindenden Ein¬
setzung lassen sich zwei Hauptphasen unterscheiden. Zuerst redll-
cirt die Kohle das Natriumsulfat zu Schwefelnatrium:

S0 4Na 2 + 2C = NajS + 2C( >,.
Das Schwefelnatrium setzt sich dann mit dem Calciumcarbonat

ZU Schwefelcalcium und kohlensaurem Natrium um:
Xa L,S + CaC0 8 = CaS-f C0 8Na 2.

Zugleich wird durch die hohe, Temperatur ein Theil des Calcium¬
carbonats zu Calciumoxyd und Kohlendioxyd zersetzt; das Kohlen¬
dioxyd wird durch die glühenden Kohlen zu Kohlenoxyd reducirt:

CaCOs CaO + C0 2 ; C0 2 -f C = 200.
Das Auftreten der blauen Kohlonoxydllammen, der sog. Kerzen,
bezeichne! das Ende der Einwirkung. Als Hauptproducte der Soda¬
schmelze, die neuerdings in sog. Revolveröfen mit drehbaren Cy-
lindern ausgeführt wird, erhält man daher Natriumcarbonat und
Calciumsulfid, gemengt mit wechselnden Mengen von Calciumcar¬
bonat, Aelzkalk und fremden Stoffen. Dieses geschmolzene Ge¬
menge wird als Kohsoda bezeichnet. Die Rohsoda wird in beson¬
ders gebautem Apparaten mit kaltem Wasser systematisch ausge¬
laugt. Hierbei bleiben Calciumsullid, Calciumcarbonat und ein Theil
der fremden Körper zurück — der Sodarückstand. Während
des Auslaugens wirkt der in der Kohsoda, enthaltene Aotzkalk zum
Theil auf das kohlensaure, Natrium unter Vermittlung von Wasser
ein; hierdurch bildet sich kohlensaures Calcium und Xatronhyclrat,
das mit der Soda in Lösung geht:

CaO i ll.,o I co :iNa,, C0 8Ca i i'NaOll.
lindem man der Sodaschmelze von Anfang an mehr Kohle, zusetzt,
Stark erhitzt und die, Kohsoda mit heissem Wasser auszieht, kann

Richter-Kl i nger, anorgan, Chemie. 8, Aufl. --
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nach dem Leblanc -Verfahren direct Aetznatron dargestellt werden].
Beim Eindampfen der Lösung scheidet sich aus der heissen Flüssig¬
keit Soda als kristallinisches Pulver (Sodamehl Na 2CO s + H 20) ab;
es wird aus der Flüssigkeit entfernt, während neue Lauge hinzu-
fliegst U. s. f. In der Mutterlauge, der sog. Rothlauge, ist schliess¬
lich vorzugsweise Aetznatron und Schwefelnatrium enthalten. Das
Sodamehl wird durch Schleudern von der Mutterlauge befreit, ge¬
trocknet und calcinirt — calcinirte Soda. Zur weiteren Reini¬
gung wird es aus Wasser umkrystallisirt; es scheiden sich grosse
durchsichtige Krystalle von der Formel C0 3Na 2 + 10H 2O aus —
kryst allisirte Soda.

Die Nebenprodukte der Sodadarstellung — die Salzsäure und die
Sodarückstände — müssen von den Fabriken, um die Concurrenz bestehen
zu können, möglichst vollständig ausgewerthet werden. Zu dein Zwecke
wird die Salzsäure nach den S. 51 u. 52 erwähnten Verfahren in Chlor
bez. in lileichkalk (s. d.) übergeführt, und aus den Sodarückständen der
Schwefel nach verschiedenen Methoden in nutzbarer Form abgeschieden.
Neuerdings zersetzt man nach dem Verfahren von Chance-Claus die
frischen Sodarückstände durch Kohlensäure: CaK | IM) | C() a = CaC0 3
-\- 1I 2S und verbrennt den hierbei entwickelten Schwefelwasserstoff ent¬
weder unter beschränkter Luftzufuhr, wodurch sich Schwefel abscheidet;
H 2S + O = H 20 -f- S, oder durch überschüssige Luft, wobei schweflige
Säure entstellt: H 2S -f- 30 = H2O [ S0 2 ; die schweflige Säure wird in
die Bleikammer geleitet (s, S. 212). Auf diese Weise werden in Gross¬
britannien jährlich über 40000 Tonnen (a 1000 kg) Schwefel wiederge¬
wonnen (regenerirter Schwefel).

2) Das Ammoniaksodaverfahren beruht auf der Um¬
setzung einer conc. Lösung von Chlornatrium mit primärem Ammo-
niumearbonat zu Chlorammonium und primärem Natriumcarbonat:

NaCl + ( ,<>,'Nll l )II = C0 3NaH+ NH 4(I1.
Die Umsetzung erfolgt schon bei gewöhnlicher Temperatur; das in
Wasser schwer lösliche saure kohlensaure Natrium scheidet sich aus
und wird durch Erhitzen in Soda verwandelt: 2Cü BNaH = C0 3Na 2
+ C0 2 -f-H 20. Das Chlorammonium bleibt in Lösung; durch Kalk
wird aus ihm wieder Ammoniak zurückgewonnen. In der Technik
leitet man in eine mit Ammoniak gesättigte conc. Kochsalzlösung
Kohlensäure unter Druck ein:

NaCl -|- NH S + C0 2 + H 20 = NH 4C1 + NaHC0 3,
wobei man die Temperatur nicht über 40° steigen lässt. Die Koh¬
lensäure stellt man durch Brennen von Kalkstein her; beim Erhitzen
des Bicarbonats erhält man sie zur Hälfte wieder. Der aus dem
Kalkstein erbrannte Kalk wird zur Ammoniakgewinnung aus dem
Chlorammonium verwendet. Die Rohstoffe der Ammoniaksodafabrik
sind demnach Kochsalz und Kalkstein, die unter Vermittlung von
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Ammoniaksalzen in Soda und Calciumchlorid (s. S. 52) umgesetzt
werden*). Die apparat-technischen Schwierigkeiten, die der Aus-
breitung dieses chemisch sehr einfachen Verfahrens entgegen stan¬
den, sind, seit 1866, besonders durch E. S olvay völlig überwunden
worden, so dass gegenwärtig schon über fünf Sechstel aller in
Deutschland fabricirten Soda „Ainmoniaksoda" ist.

3) Nachdem das seit einem Jahrhundert geübte und fortwährend
vervollkommnete Leblanc'sche Verfahren durch den Ammoniaksodapro-
cess einen grossen Tlieil seiner Bedeutung verloren hat, entsteht auch die¬
sem in der neuesten Zeit ein gefährlicher Nebenbuhler in der elektro-
lytischen Gewinnung von Aetzalkalien, Alkalicarbonaten, Chlor und
Kaliurachlorat (vergl. S. 320). Eine vvässrige Kochsalzlösung liefert bei
der Elektrolyse an der Anode Chlor, an der Kathode Natrium, das sich
mit Wasser sofort zu Wasserstoff und Aetznatron umsetzt. Das freie Chlor
würde mit dem Aetznatron Chlornatrium und, hei gewöhnlicher Temperatur,
onterchlorigsaures Salz, hei höherer Temperatur chlorsaures Salz bilden
(s. 8. li)H ii. 200), wenn nicht die Kathoden- und Anodenflüssigkeit durch
eine poröse Scheidewand getrennt wären. In der Construction dieser Scheide¬
wand, ferner darin, dass wir kein Material kennen, das nicht allmählich,
wenn es hierbei als Anode dient, zerstört wird, lagen Schwierigkeiten für
die technische Verwendung dieses Processes, die indessen jetzt in der
Hauptsache überwunden sind. Das Natron wird entweder als solches ge¬
wonnen oder durch Zuleiten von Kohlensäure als schwor lösliches Na-
triumbicarbonat abgeschieden. Das Chlor kommt entweder als solches, ver¬
flüssigt, in den Handel, oder wird direct auf Chlorkalk verarbeitet.

Wenn die Zersetzungszelle in dem Kathodenraum nur Wasser, in
dem der Anode nur Kochsalzlösung enthält, so wandert fast ausschliesslich
Natrium bez. Natron durch die poröse Scheidewand zur Kathode, an dieser
sammelt sich also eine schon ziemlich reine Lösung von Natron an,

4) Auch aus dem Mineral Kryolith, einer Verbindung von Flu or-
aluminium mit Fluornatrium AlFl ;l.3NaF), die in Grönland in grossen Ab¬
lagerungen vorkommt, wird Soda gewonnen. Der gepulverte Kryolith wird
mit gebranntem Kalk (oder Kreide) innig gemengt und geglüht: es bilden
sich unlösliches l'luorealcium und eine in Wasser leicht lösliche Verbin¬
dung von Aluminiumoxyd mit Natriumoxyd, die Natriumaluminat genannt
wird (vergl. Aluminium):

2(AlFl 3 .3NaFl) + 6CaO = 6CaFl 2 + Al,O a .3Na 20.
Die Masse wird mit Wasser ausgelaugt und durch die Lösung Kohlen¬
dioxyd, das beim Brennen desKalkes gewonnen wird, geleitet, wobei Alu-
niiniumhvdroxvd gefällt wird und Natriumcarbonat in Lösung übergeht:

Al 20 8 .3Na 20 + 3H 20 + 3C0 2 = Al 2(OH)„ + 3CO BNa 2.
Gegenwärtig hat jedoch in Deutschland die Fabrikation von Soda und Thon-
erde aus Kryolith fast ganz aufgehört; dagegen ist sie von grosser Bedeutung ,
für Nordamerika, von wo aus die, grönländischen unerschöpflichen Kryo-
Hthminen von Iyigtak am Arksukfjörd ausgebeutet werden. Das Caleium-
fluorid findet in der Glas- und Porcellanindustrie Vorwendung; das Alumi-
uiumoxyd wird auf Alaun, Sulfat oder Metall verarbeitet.

*) An Stelle von Kalkstein und Kalk wird auch Magnesit und Mag¬
nesia verwendet.
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Das Natriutncarbonat krystallisirt bei gewöhnlicher Tempera¬
tur mit 10 Mol. Wasser (0< >ÄNa 2 + 101L<>) in grossen monoklinen
Prismen, die an der Luft verwittern und in ein weisses Pulver zer¬
fallen. Es schmilzt bei 50" in seinem Krystallwasser und scheidet
beim weiteren Erhitzen ein pulverförmiges Hydrat C() :.Na a + 2H 20-
aus, das in trockener Luft 1 Mol. H 20 und bei 100° alles Wasser
verliert. Bei 30—50° krystallisiren aus der wässerigen Lösung rhom¬
bische Prismen von der Zusammensetzung C0 3Na 2 + 7H L,o. Das
wasserfreie Salz zieht aus der Luft Wasser an, ohne aber zu zer-
lliesseri. Bei 850° schmilzt es: es verflüchtigt sieh bei sehr hoher
Temperatur. 100 Theile Wasser Ibsen bei 0" 15 Theile, bei 38° 138
Theilc des trockenen Salzes. Bei höheren Temperaturen ist die
Löslichkeit eine geringere, was, wie beim Natriumsulfat, durch die
Bildung weniger löslicher niedrigerer Hydrate bedingt wird. Das Na¬
triutncarbonat besitzt stark alkalische Reaction; Säuren entwickeln
aus ihm Kohlendioxydgas.

Das primäre Natriumkarbonat C0 8NaH, gewöhnlich doppelt
kohlensaures Natron oder Natrium bicarbonicum genannt, ein¬
steht durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf das wasserhaltige
seeundäre Natriumcarbonat:

CO aNa 2 -f C0 2 + H2() = 2C< )..,Na II.
Es krystallisirt ohne Wasser in kleinen monoklinen Tafeln, löst sich
bei gewöhnlicher Temperatur in 10—11 Theilen Wasser und besitzt
schwach alkalische Reaction. Beim Erhitzen und beim Kochen der
Lösung geht es unter Verlust von Kohlendioxyd in das seeundäre
Carbonat über. Das trockene Salz wird schon unter 100" rasch
zersetzt. Beim raschen Eindampfen der Lösung scheiden sich kleine
monokline Prismen des sogenannten anderthalbfach-kohlen¬
sauren Natriums C0 3Na 3 + 2C0 3NaH + 2H 20 ab. Das Salz aus
den Natronsee'n Ungarns undAegyptens bat die Zusammensetzung
C0 3Na L, COgNaH 211/) (s. S. 386).

Natriumnitrat NOgNa, salpetersaures Natrium, Chilisalpeter,
kommt in grossen Ablagerungen in Chile vor. Es krystallisirt in
Khomboedern, die dem Würfel nahe stehen, und heisst daher auch
eubischer Salpeter. Schmilzt gegen 318". In Wasser isl es
etwas leichter löslich als der Kalisalpeter. An der Luft zieht es
Feuchtigkeit an und ist daher zur Schiesspulverbereitung nicht ge¬
eignet. ImUebrigen verhält es sich dem Kaliumnitrat ganz ähnlich.
Es dient hauptsächlich zur Darstellung von Salpetersäure und na¬
mentlich von Kalisalpeter (S. 325).

Natrinninitrit N0 2Na, salpetrigsaures Natrium, wird ähnlich
wie Kaliumnitrit (S. 325) durch Erhitzen von Natriumnitrat und Blei,
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Eisen oder Graphit gewonnen. Es krystallisirt leichter als Kalium¬
nitrit und zerfliesst nicht an der Luft. In den Handel kommt es
geschmolzen oder in Form kleiner farbloser Krystalle mit einem
Gehalt von 93—98% N0 2Na; in der Farbenindustrie findet es zur
Darstellung der Azoverbindungen ausgedehnte Anwendung!

Nntriiimphosphate. Die Natriumsalze der Phosphorsäure sind
weniger löslich und krystallisiren besser als die Kaliumsalze. Das
Trinatriumphosphat P0 4Na^ wird durch Sättigen von 1 Mol.
Phosphorsäure mit 3 Mol. Natriumhydroxyd erhalten und krystalli¬
sirt mit 12 Mol. Wasser in sechsseitigen Prismen. Es reagirt stark
alkalisch, absorbirt an der Luft Kohlendioxyd und verwandelt sich
in das secundäre Salz.

Dinatriumphosphat P0 4Na 2B ist von den Natriumphos¬
phaten das beständigste lind wird daher gewöhnlich im Laborato¬
rium gebraucht (gew. phosphors. Natrium). Man gewinut es durch
Sättigen von Phosphorsäure mit Natronlauge bis zur sehwach alka¬
lischen Reaction, oder, im Grossen, durch Zersetzung -son Knochen¬
asche (Tricalciumphosohai) mit der entsprechenden .Menge Schwefel¬
säure und Fällen des Kalks aus dem Diealciumphosphat mit Soda.
Es krystallisirt bei gewöhnlicher Temperatur mit 12ILO in grossen
inonoklinen Prismen, die an der Pult schnell verwittern. Aus Über
30" warmen Lösungen scheidet es sich mit 7HsO in nicht verwittern¬
den Krystallen ans. Es löst sich in 4 bis 5 Theilen Wasser und
zeigt schwach alkalische K'eaction. Die Lösung absorbirt reichlich
Kohlendioxyd, ohne sich aber dadurch zu verändern. Beim Erhitzen
verliert es Wasser, schmilzt gegen 300° und verwandelt sich inNa-
triumpyrophosphat P 2<)7Na 4, das mit lOHgO krystallisirt und beim
Kuchen mit Salpetersäure in primäres Natriumphosphat übergeht.

Das primäre oder Mononat ri um pli osphat P< ijNalk, kry¬
stallisirt mit 1 Mol. Wasser und zeigt saure K'eaction. Bei 100° ver¬
liert, es sein Kry slallwasser; bei 200" geht es in Di nat ri um py ro-
phosphat P^^X.-iolL über, welches bei 2 10" Na. t ri um in et ;i p hos-
phat P0 8Na bildet: l\,<> 7Na. 3 lL = 2P0 8Na i li,<>. Je nach den Be¬
dingungen des Schmel/.ens und Abkühlens erhält man verschiedene
Modifikationen des Natriummetaphosphats, die wahrscheinlich polymer
sind, entsprechend den Formeln P 2OaNftj, P a 0 9Na 8 u. s. w., vergL
S. 245. Schmilzt man Metalloxyde mit Natriummetaphosphat, so
lösen sie sich auf und es entstehen Salze der Orthophosphorsäure,
z. B.: POgNa | CuO = P0 4NaCu.

Man erhall so mit verschiedenen Metallen charakteristisch
gefärbte Gläser (Phosphorsalzperlen), die beiLöthrohrvevsuchea.
zum Nachweis der betr. Metalle dienen.



iyfc»Ä

342 Metalle.

Die Salze der Arsensäure entsprechen denen der Phosphorsäure.
Von den antimonsauren Salzen sei das Dinatriumpyroantimoniat
Sb 20 7Na 2H 2 + 6H 20 erwähnt, das in kaltem Wasser unlöslich ist und
daher aus löslichen Natriumsalzen durch Zusatz von Dikalium-pyroanti-
moniat gefällt wird.

Natriumborat, borsaures Natrium. Die normalen Salze der
Borsäure B(OH) 3 und Metaborsäure BO.OH (vgl. Seite277) sind wenig¬
beständig. Die gewöhnlichen Borate der Alkalimetalle leiten sich
von einer Tetraborsäure B 40 7H 2 ab, die durch Condensation von
4 Molekülen der normalen Borsäure entsteht:

4B(OH) s —5H 20 = B 40 7H 2.
Das wichtigste unter diesen Salzen ist der Borax. Bei ge¬

wöhnlicher Temperatur krystallisirt er mit 10 Mol. Wasser in grossen
monoklinen Prismen: B 40 7Na 2 + 10H2O. Er setzt sich aus einigen See'n
Thibets ab, von wo er früher unter dem Namen T inkal eingeführt
wurde. Gegenwärtig stellt man ihn künstlich durch Kochen oder
Schmelzen von Borsäure mit Natriumcarbonat dar. Die Krystalle
lösen sich bei gewöhnlicher Temperatur in 14 Theilen, bei 100° in
V 2 Theil Wasser; die Lösung besitzt schwach alkalische Reaction.
Aus der concentrirten auf 70° erwärmten Lösung scheiden sich
rhomboedrisehe Krystalle von der Zusammensetzung B 40 7Na 2 + 5H 20
aus — früher octaedrischer Borax genannt. Beim Erhitzen
blähen sich beide Salze stark auf, verlieren Wasser und bilden eine
weisse poröse Masse (gebrannter Borax), die bei 880° zu einer
durchsichtigen glasartigen Masse B 40 7Na 2 zusammenschmilzt. Sie
löst beim Schmelzen viele Metalloxyde auf und bildet mit ihnen
durchsichtige Gläser (B o r a x p e r 1 e n), häufig von charakteristischer
Färbung; so geben Kupfersalze ein blaues, Chromoxydsalze ein
grünes Glas. Daher dient das Boraxglas bei Löthrohrversuchen
zum Nachweis einiger Metalle. Auf der Eigenschaft, Metalloxyde
aufzulösen, beruht auch die Anwendung von Borax zum Zusammen¬
schmelzen und Löthen von Metallen.

\n Irin in Silicat. Natron-Wasserglas, ist dem Kalium-
siiicat ganz ähnlich und wird am einfachsten durch Schmelzen von
Quarzsand mit Natriumsulfat und Kohle erhallen.

Die Schwefelverbindungen des Natriums entsprechen gleich¬
falls völlig denen des Kaliums (s. S. 328).

StickstoU'iiafriiiiii, X :l\'a, das Natriumsalz der Stiokatoffwasserstoff-
säure N 3Ii (vgl. S. 148), kann direct ans organischen Derivaten des Azo-
imids, aber aueh durch Neutralisation der freien Säure oder durch Zer¬
setzen des Ammoniaksalzes mit Natronlauge erhalten »erden. Es läsvt
sich aus Wasser umkrystallisiren oder durch Alkohol aus der wässerigen
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Lösung fällen. Seine Lösung reaglrt sehwach alkalisch und schmeckt
.sei,,- salzig. Es explodirt nicht durch Schlag, wohl aber beim Erhitzen
[Curtius, Berl. Ber. 24 (1891), 3340]. Sehr leicht lässt es sich nach
W. Wislicenus durch Erhitzen von Nat'iumamid (vgl. S. 329)l in
einem Strom von Stickoxydul auf 150-250» darstellen: NaNH 8 + N 20
= NaN, +H 2(). Das hierbei auftretende Wasser zersetzt einen TheU
dos Natriumamids zu Natriumoxydhydrat und Ammoniak. »»»«« + Ha"
= NaOH + NHe [Berl. Ber. 25 (1892), 2084; vergl. auch Zeitschr. f. anorg.
Chom. <S (1894), 38]. ^T .

Erkennung der Natriumverbindungen. Fast alle Natrium¬
salze sind in Wasser leicht löslich, mit Ausnahme des Natriumpyro-
antimouiats Sb 20 7Na 2H„, das aus Lösungen der Natriumsalze durch
Kaliumpvroantimoniat gefällt wird und daher zum Nachweis von
Natriumsalzen dienen kann. Bringt man Natriumverbindungen in
die nicht leuchtende Gasflamme, so wird sie lebhaft gelb gefärbt.
Das Spectrum der Natriumflamme ist durch eine sehr helle gelbe
Linie gekennzeichnet, die sich bei starker Dispersion in zwei Linien
spaltet (vgl. Spectralanalyse).

L i t h i u ni.
Li = 7,0.

Das Lithium kommt in der Natur nur in sehr geringer Menge
vor, ist aber ziemlich verbreitet. Es findet sich in einigen Mineral¬
quellen und in vielen Pflanzenaschen, namentlich in der des Iabaks
und der Runkelrübe. Als zusammengesetztes Silicat kommt es im
Lepidolith oder Lithionglimmer vor, als Phosphat (mit Eisen und
Mangan) im Triphy Hin und (mit Aluminium, Natrium Und Fluor)
im Amblvgonit. , . ,

Das* metallische Lithium wird aus dem Chlorlithium oder
besser aus einem Gemenge gleicher Theile Chlorlithium und ( hlor-
kalium, das leichter schmilzt, mittelst des galvanischen Stromes ab¬
geschieden. Es stellt ein weiches, silberweisses Metall vor, das
schon bei gewöhnlicher Temperatur Wasser zersetzt, Sem specii.
Gew. beträgt 0,59; es ist das leichteste von allen Metallen; schwimmt
selbst auf Steint»; schmilzt bei L80° und brennt, an der Luft er¬
hitzt, mit intensivem Lichte. Die Salze des Lithiums, jetzt fast nur
noch aus Amblygonit dargestellt, sind denen des Natriums ähnlich,
nähern sich aber auch schon denen des Magnesiums.

Chlorlithium LiCl krystallisirt bei gewöhnlicher Temperatur
wasserfrei in regulären Octaßdern, unter 10« aber mit 2 Mol. \\ assei,
es zerfliesst an der Lnt't. , mT ,

Lithiumphosphat P0 4Li 8 ! V 2H20 und Lithiumcarbonat CO»Li,

■



L£ajMB

344 Metalle.

sind in Wasser schwer löslich und werden daher ans den Lösungen
der Lithitimsalze durch Natriumphosphat, resp. Natriumcarbonal
gefällt. Bei starker Glühhitze verliert das Carbonat etwas Kohlen¬
dioxyd. In diesen beiden Salzen, und ebenso in dem Fluorlithiuni,
das sich in Wasser wenig löst, nähert sich das Lithium den Me¬
tallen der zweiten Gruppe (vgl. S. 316). Die Lithiumverbindungen
färben die Flamme carmoisinroth; das Spectrum derselben zeigt
eine intensive rothe Linie.

A dl in o ii i ii in v erb i n <1 u n gen.
Wir sahen (S. 144), dass das Ammoniak sich diroct mit den

Sauren zu salzartigen Verbindungen vereinigt, die den Metall¬
salzen, besonders den Kaliumsalzen, sehr ähnlich und mit diesen
meistens auch isomorph sind. Die einwerthige Gruppe NIL, die
darin die Rolle eines Metalles spielt, heisst Ammonium; die Am¬
moniakverbindungen werden deshalb auch Ammoniumverbindungen
genannt. Der Metall-Charakter der Gruppe NU, zeigt sich beson¬
ders in dem Ammonium amalgaan, das dem äusseren Aussehen
nach dem Natrium- und Kaliumamalgam gleicht. Man erhält das
Ammoniumamalgam durch Einwirkung eines galvanischen Stromes
auf Chlorammonium NH4CI, indem man die negative Platinelektrode
in die mit Quecksilber gefüllte Höhlung eines Salmiakstückchens
taucht, das auf der positiven Elektrodenplatte steht. Es scheidet
sich dann, ganz wie bei der Zersetzung des Chlorkaliums oder
Chlornatriums, am negativen Pol das Metall---das Ammonium aus,
das mit dem Quecksilber ein Amalgam bildet. Man erhält das
Amalgam auch, wenn man Natriumamalgam mit einer concentrirten
Lösung von Chlorammonium übefffiesst:

(Hg + Na) und NH 4C1
Natriumamalgam

reben (Hg | Nil,) und NaCI
A mmoniumamafgam.

Das Ammoniumamalgam bildet eine sehr voluminöse Masse von
metallischem Aussehen. Es ist sein' unbeständig und zersetzt sich
schnell in Quecksilber, Ammoniak und Wasserstoff.

Indem es sich in Wasser löst, bildet das Ammoniak eine stark
alkalische Lösung; es liegen jedoch keine Anhaltspunkte dafür vor, in
der Lösung das Amnion ium hydrox yd (Ml,.( i| L anzunehmen. Dagegen
giebt es organische Abkömmlinge des Ammoniumhydroxyds, worin
der Wasserstoff des Ammoniums durch Kohlenwasserstoffgruppen
ersetzt ist, so z.B. Telramethy l-ammoniumln drox yd N(CH8)4.OH.
Es sind dies dicke Flüssigkeiten, von stark alkalischer Ueaetioii,
im Verhalten dem Kalium- und Natriumhvdroxyd sehr ähnlich.
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Chlorammonium NH4CI, Salmiak. findet sieh zuweilen in
vulkanischen Gegenden, Es wurde früher durch trockene Destil¬
lation von Kameelmisl gewonnen. (Vergl. S. 141.) Gegenwärtig
s lelli man es fast ausschliesslich durch Sättigen des in den Gas¬
fabriken erhaltenen Ammoniakwassers mit Salzsäure dar. Die Lö¬
sung wird zur Trockne verdampft und der Rückstand in eisernen
Gelassen erhitzt, wobei der Salmiak als compacte faserige Masse
SUblimirt. Er löst sieh in 2,7 Tlieilon kalten und in 1 Theil sieden¬
den Wassers, und krystallisirt ans der LöBUng in kleinen, meist
federartig gruppirten Octaödern oder Würfeln von scharf salzigem
Geschmack. Beim Erhitzen sublimirt das Chlorammonium ohne zu
schmelzen, wobei es eine Dissociation in Ammoniak und Chlor¬
wasserstoff erleidet, die sich beim Abkühlen wieder zu Salmiak
vereinigen. Die Dissociation ist bei 350° vollständig; alsdann beträgt
die Dampfdichte 13,3 (11=1), entsprechend der Dampfdichte eines
Gemenges gleicher Moleküle Nil.., (8,5) und HCl (18,2). Eine ähn¬
liche Zersetzung erleidet das Chlorammonium beim Kochen seiner
Lösung: Ammoniak entweicht, und die Lösung enthält etwas freie
Salzsäure.

Ammoniumsulfat So 4(Nl!,,).,, schwefelsaures Ammonium, wird
durch Sättigen des Ammoniakwassers der Gasfabriken mit Schwe¬
felsäure gewonnen. Es krystallisirt wasserfrei in rhombischen
Prismen, die in 2 Theüen kalten und I Theil heissen Wassers lös¬
lich sind. Es schmilzt bei 140° und zersetzt sich bei weiterem
Erhitzen in Ammoniak, Stickstoff, Wasser und Aninioniumsullit.

Ueberschwefelsaures Ammonium (s. s.212 n. 324) s L,o s(\oii,),.
durch Elektrolyse von schwefelsaurem Ammoniak Erhalten, wird jetzt
fabrikmässig dargestellt und kommt als Oxydationsmittel in den Handel.
Es besieht ans leicht löslichen monoklinen Krystallen. Beim Eindampfen
seiner wässerigen Lösung zersetzt es sich unter Bildung von schwefel¬
saurem Ammoniak, freier Schwefelsäure und Sauerstoff. Ea dient als
Ausgangstnaterial zur Darstellung anderer Persulfate.

Ammoniumnitrat N<> ;!.N11 4, salpetersaures Ammonium, mit Ka-
Uumnitrat isomorph, zerfliesst an der Luft, Es schmilzt bei lö't";
bei 170" beginnt die Zersetzung in Stickoxydul und Wasser; bei
240» wird sie, stürmisch (s. S. 288).

Ammoniumnitrit N0 2.NH4, salpetrigsaures Ammonium, findet
sich in geringer Menge in der Luft. Es bildet sich bei der Ein¬
wirkung elektrischer Funken auf feuchte Luft und bei der Oxy¬
dation des Phosphors an der Luft. Man gewinnt es durch Sättigen
von Wässerigem Ammoniak mit salpetriger Säure [Zeitschrift f. an-
org, Chem. 7 (1894)84], — in ganz reinem Zustande durch Zersetzen
von Silber- oder Bleinitrit mit Chlorammonium oder Ammonium-

B
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sulfat. Beim Erhitzen, besonders seiner conc. wässerigen Lösung',
zersetzt es sich in Stickstoff und Wasser (Seite 130).

Die Zersetzung des Ammoniumnitrites und Ammoniumnitrates in
Wasser und Stickstoff, resp. Stickoxydul sind beides exothermlsche Reac-
tionen, die unter Wärmeentwickelung vor sich gehen:

NH4NOa = 2II.,0 4 N 20 . . . . + 8,0 Cal.
(88,1 Cal.) (2x57,2 Cal.) (—17,7)
NH 4N0 2 = 2H 20 + N 2 . . . + 49,0 Cal.

(64,9) (2 X 57,2)
In Folge dessen sind diese Zersetzungen keine Dissoeiationen, sondem.
erfolgen unabhängig vom Druck der entwickelten Gase; auch findet keine'
Rückbildung der Körper aus den Componenten statt (vgl. S. 318).

Aminoniiiiiicarhoiiat, kohlensaures Ammonium. Das neutrale
oder soeundäre Salz C0 8(NH4)s scheidet sich als krystallinisches
Pulver aus, wenn man durch die concentrirte Lösung des käuflichen
kohlensauren Ammoniums Ammoniakgas leitet. Es verliert an der
Luft Ammoniak und verwandelt sich in das primäre oder saure
Salz C0 3(NH 4)H, das beim Erhitzen auf 58° in Kohlensäure, Am¬
moniak und Wasser dissoeiirt.

Das im Handel vorkommende, sogenannte anderthalb-
f a c h - k o h 1 e n s au r e Am in o n i a k soll gewöhnlich ein Ge-
menge von primärem Ammoniumcarbonat mit carbaminsaurem
Ammonium C0 3(NH 4)H + NH 2.C0 2.NII 4 (s. organ. Chemie) sein. Nach
unseren Erfahrungen enthält jedoch das käufliche Salz Kohlensäure
und Ammoniak in demselben Verhältnisse, wie saures kohlensaures
Ammoniak C0 3(NH 4)H. Es bildet sich bei der Verwesung vieler
stickstoffhaltiger Kohlenstoffverbindungen (wie. z. B. des Harns)
und wurde früher durch trockene Destillation von Knochen, Hörn,
Klauen und anderen thierischen Substanzen dargestellt (Hirsch¬
hornsalz). Gegenwärtig gewinnt man es durch Erhitzen eines
Gemenges von Chlorammonium oder Ammoniumsulfat mit Calcium¬
carbonat. Es sublimirt dann als eine weisse, durchscheinende, harte
Masse.

Das primäre Ammoniumcarbonat C0 8(NH4)H, durch
Sättigen von Ammoniakwasser mit Kohlendioxyd erhalten, bildet
ein weisses geruchloses Pulver, das in Wasser schwer löslich ist.
In wässeriger Lösung' verliert es allmählich Kohlendioxyd und ver¬
wandelt sich in das soeundäre Carbonat.

Ammoniumphosphate. Unter den Ammoniumsalzen der Phos¬
phorsäure ist (bis wichtigste das seeundäre Amin o n iu in-Na¬
trium-Phosphat P0 4(NH,)Nall [ UM», gewöhnlich IMiosphor-
salz (sal mikrokosmicurn) genannt. Es findet sich im Guano und
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im faulenden Harn. Man erhält es durch Kristallisation einer Lö¬
sung von Dinatriumphospat und Salmiak:

P0 4Na 2H + NH4CI = P0 4(NH 4)NaH + NaCl.
Es bildet grosse, durchsichtige, monokline Krystalle. Beim Erhitzen
Schmilzt es, giebt Wasser und Ammoniak ab und bildet ein durch¬
sichtiges Glas von Natriummetaphosphat P() 3Na (vgl. S. 341). Das
Phosphorsalz dient daher bei Löthrohryersuchen zum Nachweis ver¬
schiedener Metalle.

Das tertiäre Ammoniumphosphat PO^NIfyg scheidet
sich beim Mischen concentrirter Lösungen von Phosphorsäure und
Ammoniak krystallinisch ab. Beim Trocknen verliert es Ammo¬
niak und geht in das s e e u 11 d ä r e Salz P0 4(NH 4)2H über, das
beim Kochen seiner Lösung das primäre Salz P0 4(NH 4)H2 bildet.

Stickstoffammonium N 3(NH 4), das Ammoniaksalz der Stiekstoff-
wasserstoffsäure, aus einer organischen Verbindung, dem Diazohippuramid,.
mit Ammoniak dargestellt, wird aus seiner alkoholischen Lösung durch
Aether ;ils schneeweisses, krystallinisches Pulver gefällt. Aus Alkohol
krystallisirt es in derben, farblosen Blättern, die ans treppenförmig grup-
pirten Krystallen bestehen. So sieht es dem Chlorammonium täuschend
ähnlich. Aus Wasser krystallisirt es in grossen, klaren Prismen, die sich
bald trüben. Es reagirt schwach alkalisch, ist nicht hygroskopisch, leicht
löslioh in Wasser und in Weingeist. Stickstoffammonium ist ungemein
leicht flüchtig; an der ladt verschwindet es allmählich vollständig; auch
durch Alkohol- oder Wasserdämpfe »int es fortgeführt. Bei gelindem Er¬
wärmen sublimirt es in kleinen glänzenden Prismen; schnell erwärmt
explodirt es heftig (Curtius, s. S. 343).

AinnioniunisiilM (NH 4) 3S, Schwefelammonium, entsteht
durch Vereinigung von 1 Volum Schwefelwasserstoff mit 2 Vol.
Ammoniak bei —18°; es bildet eine weisse krystallinische Masse,
die. schon bei gewöhnlicher Temperatur in Ammoniumsulfhydrat
(NH 4)HS und Ammoniak NH, dissoeiirt. In wässeriger Lösung,
erhalten durch Versetzen von Ammoniumhydrosulfid-Lösung mit
Ammoniak, scheint es ebenfalls in diese Bestandteile dissoeiirt
ZU sein.

Bei stärkerem Erwärmen wird das Ammoniumsulfid völlig
dissoeiirt (schon bei 45°):

(NH 4)2S = 2NH, ■ _2 Volum 1 Volum.

Ammoniumnydrosulfld (NH 4)HS, Ammoniumsulfhydrat, schei¬
det sich krystallinisch aus, wenn man in eine alkoholische Ammo¬
niaklösung Schwefelwasserstoff leitet, Beim Erwärmen erleidet es-
Dissociation, die schon bei 45° vollendet ist:

(NH 4)SH = NH, + 1LS
1 Vol. 1 Vol.

In wässeriger Lösung wird es durch Sättigen von wässerigem Am-

ILS
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uioniak mit Schwefelwasserstoff erhalten. Die Lösung' ist anfangs
farblos, färbt sieh aber beim Stehen an der Luft gelb, indem durch
Einwirkung- des Sauerstoffs Ammoniumpolysultide (NPLJjSn ent¬
stehen. Einfacher erhält man das sogenannte gelbe SchWefel-
ammonium durch Auflösen von Schwefel in der farblosen Lösung
des Amrooniumsulfides. Beide Lösungen werden in Laboratorien
zu analytischen Zwecken häufig- verwendet.

Erkennung der Ammoniumverbindungen. Alle Ammonium
salze sind flüchtig und zersetzen sich beim Erhitzen. Die Alkalien
und andere Hasen scheiden ans ihnen Ammoniak aus, das leicht
am Geruch und an der Blaufärbung rothen Lackmuspapiers er¬
kannt werden kann. Platinchlorid bringt in den Lösungen der Am¬
moniumsalze einen schwerlöslichen, gelben, kristallinischen Nieder¬
schlag von Ammoniumplatinchlorid PtCl.j.2NH (Cl hervor. Durch
Weinsäure wird primäres weinsaures Ammonium gefällt.

Metalle der Gruppe II.
Ca 89,9 Sr 87,3 Ba 137,1

Be a,0 Mg 24,3
Zn 65,1 Cd 111,8 Hg 199,8.

Die Gruppe II des periodischen Systems der Elemente (s.
Tabelle S. 281) umfasst die vorzugsweise zweiwerthigen Metalle,
deren Verbindungen nach der Form MeX 2 zusammengesetzt sind.
Sie zeigen in ihrem allgemeinen Verhallen manche Achnlichkeilen
unter einander. Ihre besonderen Beziehungen und Analogien wer¬
den durch das Gesetz der Poriodieität ausgedrückt. Beryllium
und Magnesium gehören zu den 2 kleinen Perioden, deren Glieder
einander wohl ähnlich sind, aber keine volle Analogie aufweisen.
Das Beryllium zeigt daher manche Abweichungen vom Magnesium
und nähert sich vielen Eigenschaften nach dem Aluminium, ähnlich
wie sich Lithium dem Magnesium anschliesst (vgl. S. 316).

Die Metalle Calcium, Strontium und Baryuin bilden die zweiten
Glieder der drei grossen Perioden, sind unter sich völlig homolog-
(S. 278) und SChliessen sich, ihrem stark basischen Charakter nach,
den Alkalimetallen Kalium, Rubidium und Caesium au. Die ihnen
entsprechenden Glieder der zweiten Untergruppe: Zink, Cadmium
und Quecksilber gehören wesentlich zu den rechten, negativen Seiten
der drei grossen Perioden. Sie gehören zu den Schwermetallen
(vgl. S. 290), sind viel weniger basisch und gleichen den Erdalkali-
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metallen fast nur nach ihren Verbindungsformen. In Folge der
doppelten Periodicität der 3 grossen Perioden zeigen beide Unter¬
gruppen (Ca, Sr, Ha, und Zn, Cd, Hg) manche Analogien mit Mag¬
nesium und Beryllium.

1) Gruppe der Erdalkalimetalle.
Calcium. Strontium. Baryum.

Ca = 39,9. Sr = 87,3. 1Sa = 137,1.
Die Metalle dieser Gruppe werden Erdalkalimetalle ge¬

nannt, weil ihre Oxyde ihrem Verhalten nach sich einerseits an die
Oxyde der Alkalimetalle, andererseits an die eigentlichen Erden
(Thonerde— Aluminiumoxyd) anschliessen. Sie weisen in ihren
Eigenschaften eine ähnliche Abstufung- auf, wie die Glieder der
Kaliumgruppe; ihre Atomgewichte stehen in einer ganz ähnlichen
Beziehung zu einander wie die jener Elemente. Mit Erhöhung des
Atomgewichtes und Atomvolums nimmt die chemische Energie und
ihre Basicitäl zu. Das Baryum /.ersetzt Wasser lebhafter und oxydirt
sieh leichter als Strontium und Calcium. Dem entsprechend ist das
Baryumhydroxyd eine stärkere Base; es löst sieh ziemlich leicht
'n Wasser, zersetzt sich nicht beim Glühen und absorbirt an der
Luft sehr rasch Kohlendioxyd. Auch das Baryumcarbonat ist sehr
beständig, schmilzt in der Weissglühhitze und verlier) dabei nur
Wenig Kohlendioxyd. Das Calciumhydroxyd ist dagegen viel
schwerer in Wasser löslieh und zersetzt sieh beim Glühen in Wasser
und Calciumoxyd; auch das Calciumcarbonat wird beim Glühen in
Kohlendioxyd und Calciumoxyd zersetzt. Das Strontium steht
seinem ganzen Verhalten nach in der Mitte zwischen Baryum und
Calcium. Diese Affinitätsverhältnisse spiegeln sich auch in den
Bildungswärmen der entsprechenden Verbindungen wieder (s. S. 376).

Während somit die Erdalkalimetalle im freien Zustande und
in ihren Hydroxden den Alkalimetallen ähnlich sind, unterscheiden
s 'e sieh von ihnen wesentlich durch die Unlöslichkeit ihrer kohlen¬
sauren und phosphorsauren, und noch mehr der schwefelsauren
Salze. Das Baryumsulfat ist in Wasser und Säuren nahezu unlös¬
lich, während das Calciunisulfat sieh in 400 Theilcn Wasser löst;
das Strontiumsulfat steht zwischen beiden Salzen in der Mitte.

Die Metalle dieser G-rtppe bilden keine flüchtigen Verbindungen
'"1(1 ihre specifischen Wannen waren nicht bestimmt worden. Da mm
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die Bestimmung der Dampfdichten der Elemente oder ihrer flüchtigen
Verbindungen, ferner die Feststellung der specifischen Wärme der me¬
tallischen Elemente, die beiden einzigen directen Mittel zur Ableitung
der wahren Atomgewichte darbieten, so war es zulässig, die Atom¬
gewichte der Elemente der Calciumgruppe gleich ihren Aequivalent-

i

gewichten zu setzen (Ca = 19,9, CaCl). Die grosse Analogie aber ihrer
Verbindungen mit denen der Metalle der Magnesiumgruppe, namentlich
ihr Isomorphismus, sprach mehr dafür, dass die Metalle der Calciumgruppe
zweiwerthig und die jetzt angenommenen verdoppelten Atomgewichte die
wahren seien. Dieser Schluss ist für das Calcium durch die experimen¬
telle Bestimmung seiner Wärmecapacität bestätigt worden (vgl. S. 292). -

1. Calcium.
Ca = 39,9.

Das Calcium gehört zu den auf der Erdoberfläche am meisten
verbreiteten Elementen. Als Calciumcarbonat (Kalkstein, Mar¬
mor, Kreide) und Calciumsulfat (Gyps, Alabaster) bildet es
mächtige Ablagerungen in allen geschichteten Formationen. Als
Calciumphosphat bildet es den Phosphorit, als Fluorcalcium
den Flussspatb, die beide in ausgedehnten Lagern vorkommen.
Als Silicat findet es sich in den meisten älteren krystallinischen
Gebirgsarten.

Das metallische Calcium wird durch Elektrolyse von ge¬
schmolzenem Chlorcalcium erhalten; ferner durch Erhitzen von Jod-
calcium mit Natrium, oder von Chlorcalcium mit Natrium und Zink.
Obgleich die Affinität des Calciums zum Sauerstoff schwächer ist,
als die der Alkalimetalle, so lässt sich das Caleiumoxyd (wie auch
Baryumoxyd und Strontiumoxyd) nicht durch Glühen mit Kohle,
Eisen oder Natrium reduciren, — was wahrscheinlich durch die
Nichtschmelzbarkeit des Calciumoxydes bedingt wird. Im elektri¬
schen Ofen dagegen erfolgt die Reduction dieser Oxyde; die frei
gewordenen Metalle verbinden sich jedoch sofort mit Kohlenstoff
zu Metallcarbiden (s. S. 184 u. 291).

Das Calcium ist ein gelbes, glänzendes Metall vom spec. Gew.
1,55—1,6. In trockener Luft ist es ziemlich beständig, in feuchter
bedeckt es sich mit einer Schicht von Calciumhydroxyd. Es zer¬
setzt Wasser ziemlich energisch, schmilzt in der Rothglühhitze und
verbrennt an der Luft mit hellem gelben Lichte. Wird Calcium im
Stickstoffstrome zur Rothglut erhitzt, so bildet sich Stickstoff-
calcium Ca 3N 2, eine braune Masse, die sich mit Wasser unter
Bildung von Calciumoxvdhvdrat und Ammoniak zersetzt. Ebenso
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verhalten sich Lithium, Strontium und Baryum (Maquenne; vgl.
S. 141).

Calciumoxyd CaO, oder Kalk, kann in reinem Zustande durch
Glühen von Calciumnitrat oder Calciumcarbonat erhalten werden.
Im Grossen gewinnt, man ihn durch Glühen von gewöhnlichem
Kalkstein oder Marmor (Co :!Ca) in Kalköfen (gebrannter Kalk).
Er bildet eine, grauweisse amorphe Masse, die bei etwa 2500° kri¬
stallinisch gegen 3000° flüssig wie Wasser wird und bei noch höherer
Temperatur verdampft (Moissan). Richtet man auf ein Stück Kalk
die Knallgasflamme, so strahlt es ein äusserst intensives weisses
Licht aus (Drummond's Kalklicht). An der Luft zieht das Calcinrn¬
oxyd Wasser und Kohlendioxyd an und verwandelt sieh schliesslich
in Calciumcarbonat. Mil Wasser vereinigt sich der gebrannte Kalk
unter starker Erhitzung und zerfällt in ein weisses voluminöses
Pulver von Calciumhydroxyd Ca(OH) 2 — gelöschter Kalk.

Wenn der Kalkstein eine grössere Menge von Tlion, Magnesium-
carbonat oder anderer Bestandteile enthält, so löscht sieh der aus ihm
gebrannte Kalk nur schwierig und wird magerer Kalk genannt, zum
Unterschied VOm reinen fetten Kalk, der mil Wasser leicht zu einem
Pulver zerfällt.

Calciumhydroxyd Ca(OH) 2, gelöschter Kalk, bildet ein
Weisses lockeres Pulver, das mit Wasser einen dicken Brei giebl
— Kalkmilch. Es löst sich nur schwierig in kaltem (1 Theil in
760 Theilen), aber noch schwieriger in warmem Wasser; die in der
Kälte gesättigte Lösung' (Kalkwasser) trübt sich daher beim Er¬
wärmen. Die Lösung reagirt stark alkaliseh. An der Luft zieht
Calciumhydroxyd Kohlensäure an und bildet Calciumcarbonat. In
der Rothglühhitze zersetzt es sich in Calciumoxyd und Wasser.

Der gelöschte Kalk dient zur Darstellung des gewöhnlichen
Mörtels, eines breiartigen Gemenges von Calciumhydroxyd, Wasser
und Quarzsand. Das Erhärten des Mörtels an der Luft beruht
hauptsächlich darauf, dass das Calciumhydroxyd sich mit dem
Kohlendioxyd der Luft zu Calciumcarbonat verbindet; zugleich
bilden sich, durch die Einwirkung des Calciumhydroxyds auf die
Kieselerde des Sandes, Calciumsilicate, wodurch die Festigkeit des
Mörtels mit der Zeit zunimmt.

Der hydraulische Mörtel oder Cement wird durch ge¬
lindes Brennen eines Gemenges von Kalkstein oder Kreide mit Thon
(Aluminiumsüicat) und Quarzpulver gewonnen. Rührt man die ge¬
pulverte gebrannte Masse mit Wasser an, so erhärtet sie sehr rasch
zu einer festen Masse, die durch Wasser nicht gelöst wird. Einige
natürlich vorkommende Kalksteine, die gegen 20% Thon enthalten,
geben ohne weitere Beimengungen nachdem Brennen hydraulischen
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Mörtel. Die Zusammensetzung der Cemente Ist verschieden, daher
auch der Process ihrer Erhärtung; derselbe beruht hauptsächlich
auf der Bildung von Calcium- und Aluminiumsilicaten.

Caleinmsuperoxyd Ca0 2 wird als Hydrat in krystallinischen
Blättchen gefüllt, wenn man zu der Lösung von Baryumhyperoxyd
in verdünnter Salzsäure (also zu Wasserstoffsuperoxydlösung) Kalk¬
wasser hinzufügt. Enthält 8 Mol. Wasser, die es an trockener Luft
allmählich verliert.

Die Halogenverbindungen des Calciums werden, wie die i\t'r
anderen Metalle, durch Aullösen des Oxydes oder Carbonates in:
den wässerigen Halogenwasserstoffsäuren dargestellt. Sie entstehen
auch durch directe Vereinigung von Calcium mit den Halogenen;
Calcium brennt in den Dämpfen von Chlor, Brom und Jod. In (\f'r
Technik wird das Chlorcalcium häufig als Nebenproduct gewonnen,
so bei der Darstellung von Ammoniak (s. Soda).

Calciumclilorid CaCI 2, Chlorcalcium, krystallisirt ans der wässe¬
rigen Lösung mit 6 Mol. iU> in grossen, durchsichtigen, sechs-
seitigen Prismen, die an der Luft zerfliessen. Im luftverdünnten
Raum verliert es 4H20. Beim Erhitzen schmilzt es im Krystall-
wasser, verliert Wasser, wird aber erst über L'OO" ganz wasserfrei
und bildet dann eine weisse poröse Masse. Das trockene Salz
schmilzt bei 80G° und erstarrt beim Erkalten zu einer krystallini¬
schen Masse, die sehr kräftig Wasser anzieht und dahin - zum Trocknen
von Gasen und Flüssigkeiten benutzt wird. Das trockene Chlor¬
calcium absorbirt auch Ammoniak und bildet damit die Verbindung
CaCl 2.8NH|j. Das krystallisirte wasserhaltige Salz löst sich in Wasser
unter starker Temperaturerniedrigung; beim Mischen mit Schnee
oder Eis lallt die Temperatur auf—4S 11. Schmilzt man das trockene
Chlorcalcium an feuchter Luft, so zersetzt es sich theilweise in
Caleiumoxyd und Chlorwasserstoff.

Bromcalcium und Jodcalciuni sind dem Chlorcalcium sehr
ähnlich.

Calciumfluorid CaFl 2, Fluorcalcium, findet sich in der Natur
als Plussspath in grossen Würfeln oder Octaedern, wie auch in
derben Massen, die häufig durch Beimengungen gefärbt sind. In
geringer Menge findet es sich in der Pflanzenasche, in den Knochen
und im Schmelz der Zähne. Fügt man zu der Lösung von Chlor¬
calcium ein lösliches Fluorsalz, so scheidet sich das unlösliche Fluor¬
calcium in Gestalt eines voluminösen Niederschlages aus; giesst
man aber die Calciumchloridlösung zu einer siedenden, verdünnten
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Lösung von Fluorkalium, so erhält man Fluorcalcium in durch¬
sichtigen kleinen Krystallen.

Das Fluorcalcium ist in Wasser ganz unlöslich und wird nur
durch starke Säuren zersetzt. Es schmilzt sehr leicht in der Roth¬
glut und dient daher als Flussmittel beim Verschmelzen von Erzen.
Durch Erhitzen oder durch Insolation wird es stark phosphorescirend.

Caleinmhypochlorit (CIO) 2Ca, unterchlorigsaures Calcium, ist
in reinem Zustande kaum bekannt. Der sog-. Bleichkalk oder
Chlorkalk, durch Ueberleiten von Chlor über gelöschten Kalk
bei gewöhnlicher Temperatur dargestellt, enthält als wirksamen
Bestandtheil ein Hypochlorit des Calciums. Entsprechend der
Einwirkung- von Chlor auf Kalium- oder Natriumhydroxyd (S. 323)
Hesse sich die Reaction beim Calciumhydroxyd durch folgende
Gleichung- ausdrücken:

2Ca(OH) 2 + 2C1 2 = Ca(OCl) 2 + CaCL, + 2H.,().
Darnach wäre der Chlorkalk als ein Gemenge von Calciumhypo-
chlorit mit Calciumchlorid und Wasser zu betrachten. Der Reactions-
gleichung entsprechend, müsste'der vollständig-mit Chlor gesattigte
Chlorkalk 48,9% Chlor enthalten, — was jedoch nie statt hat, da
stets ein Theil des Calciumhydroxydes unverändert bleibt. Das
Calciumchlorid findet sich indessen nicht in freiem Zustande im
Chlorkalke vor, da es ihm durch Alkohol nicht entzogen wird und
durch Kohlensäure fast sämnitliches Chlor des Chlorkalks ausge¬
trieben werden kann. Es ist daher wahrscheinlich, dass im Chlor-

„XIIkalk die Verbindung Ca' oer CaCI 20 enthalten ist (Odling- und

Lunge); seine Bildung- aus Calciumoxydhydrat entspricht dann ganz
der von Chlorid und Hypochlorit aus den Alkalioxydhydraten:

NaOH' r . _NaCl , „ n
NaOH "h Uä — NaOCl + -

CajfJH I (I^Cag^ + lLO.
Der Chlorkalk stellt ein weisses lockeres Pulver dar, das ähn¬

lich wie Chlor riecht. Die wässerige Lösung reagirt stark alkalisch
und wirkt bleichend. An der Luft zersetzt sieh der Chlorkalk, in¬
dem das Kohlcndioxyd der Luft unterchlorige Säure freimacht.
Auch in geschlossenen Gefässen zersetzt, er sich allmählich unter
Entwicklung von Sauerstoff; die Zersetzung wird durch Sonnen¬
licht und Wärme beschleunigt und kann explosionsartig verlauten.
Lei-Bleichkalk inuss daher in nicht lest geschlossenen Gefässen, an
einem dunklen, kühlen Orte aufbewahrt werden.

Richter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. Auf). 28
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Verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure entwickeln aus dem
Bleichkalk Chlor, und zwar doppelt so Viel, als das in ihm befind¬
liche Calciumhypochlorit Chlor enthält (vgl. S. 197):

(CK >)2Ca + 4HC1 = CaCl 2 + 2H 20 + 2( 1,.
Bei der Einwirkung von Schwefelsäure nimmt das Chlorcalcium an
der Reaction Theil:

(ClO)jCa + CaCl 2 + 2S0 4H ä = 2S0 4Ca + 2C1 2 I 21U).
Hierauf beruht die Anwehdung des Chlorkalks zum Desinficiren
und zum Entwickeln von freiem Chlor in der Chlorbleiche. Die
Menge des durch Säuren aus dem Chlorkalk ausscheidbaren Chlors
bezeichnet man als seinen Gehalt an sog. wirksamen Chlor; guter
Chlorkalk muss davon wenigstens 25% enthalten.

Beim Kochen der wässerigen Lösung von Chlorkalk bilden sich
Calciumchloral und Chlorcalcium:

3<C10) 2Ca = (C10 3)2Ca + 2CaCl 2 .
Hierauf beruh) die Anwendung des Chlorkalks zur Darstellung von Ka-
liumchlorat (ClOgK), indem man das zunächst gebildete Calciumchlorat mit
Chlorkalium umsetzl (s. 8.322).

Fügt man zu der wässerigen Lösung von Chlorkalk eine geringe
Stenge Kobaltoxyd oder ein Kobaltsalz, so entwickelt sich beim Erwärmen
ein gleichmässiger Ström von Sauerstoff; es isl dies ein sehr vorteilhaftes
Verfahren zur Darstellung von Sauerstoff. Aehnlich wie Kobaltoxyd
wirken auch andere Oxyde oder deren Salze, wie die von Mangan, Kupfer,
Eisen. Hierbei findet scheinbar eine Contactwirkung der Oxyde statt. Die
Reaction ist aber wahrscheinlich in derselben "Weise zu erklären, wie die
Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf gewisse Oxyde (vgl. S. 113). Das
im Kobaltoxyd schwach gebundene SauerstofEatom vereinigt sich mit dem
Sauerstoff t\>^ Calciumhypochlorits zu freiem Sauerstoff:

(C10) 2Ca+ 2Co 20 8 = CaCl 2 |- 2ü 2 + 4CoO
Kobaltoxyd Kobaltoxydul.

Das Kobaltoxydul wird dann durch den Bleichkalk wieder zu Kobaltoxyd
o.xydirt, das auf eine, neue Menge Bleichkalk einwirkt.

lieiin Erwärmen mit Ammoniak wird <\rr Chlorkalk nach folgender
Gleichung zersetzt:

3Ca(0Cl) 2 +4Nlb. 3CaCl 2 I 6H 20 -|- 2X 2 ;
eine zur Darstellung von Stickstoff verwerthbare Reaction.

Calciuiiisulfat SO^Ca, schwefelsaures Calcium, ist in der Na¬
tur sehr verbreitet. Im wasserfreien Zustande bildet es [den in
Formen des rhombischen Systems krystallisirenden Anhydrit. Mit
2 Mol. H 20 bildet es den Gyps, der in grossen monoklinen Kry-
stallen (Märienglas) oder in körnig krystallinischen Massen (Alabaster,
Gypsstein) vorkommt. Auch beim Fällen der löslichen kCalciumsalze
mit Schwefelsäure, scheidet sich das Sulfat S0 4Ca + 21 L< > als fein
kristallinisches Pulver aus. Das Calciumsulfat ist in Wasser nur
schwer löslich; ein 'Theil löst sich bei mittlerer Temperatur in
400 Theilen Wasser. Beim Erhitzen auf 110° verliert das Hydrat
(der Gyps) alles Wasser und bilde! den gebrannten Gyps, der
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gepulvert und mit Wasser zu Brei angerührt in kurzer Zeil zu
■einer festen Masse erhärtet. Die Erhärtung wird durch die Wieder¬
vereinigung des wasserfreien CalciumsulfatS mit 2 Mol. Wasser zu
Gyps bewirkt. Hierauf beruht die Anwendung des gebrannten
Gypses zur Herstellung von Abgüssen, Figuren u. s. w. Wenn der
"Gyps zu stark erhitzt war, über 160°, so erhärtet er nicht mehr
mit Wasser (todtgebrannter Gyps); ebenso verhält sieh der natür-
Üche Anhydrit.

Caleiumnitrat (N0 3)2Ca, salpetersaures Calcium, bildet sich
bei der Verwesung stickstoffhaltiger organischer Substanzen bei
Gegenwart von Kalk und findet sich daher häufig an Mauern (in
Viehställen) ausgewittert. Es krytallisiri aus wässeriger Lösung
mit 4H a() in monoklinen Prismen; das wasserfreie Salz zertliesst
an der Luft und ist in Alkohol leicht löslich. Durch Einwirkung
von Kaliumcarbonat oder Chlorkalium kann man das Caleiumnitrat
in Kalisalpeter umsetzen (S. 325).

Calciumphosphat; phosphorsaurer Kalk. Das tertiäre oder
Tricalciumphosphat (PO,4) aCa :! kommt in geringer Menge in vielen
Gesteinsarten vor. In Verbindung mit Fluorcalcium findet es sich
krystallisirt als Apatit. In derben Massen, mit andern Bestand¬
teilen gemengt, bildet es als Phosphorit grosse Ablagerungen in
Spanien, Frankreich, Deutschland und Russland. Durch Verwittern
dieser Mineralien gehl das Calciumphosphal in die. Ackererde über
Und wird daraus von den Pflanzen aufgenommen. Namentlich
häuft es sich in den Samen an (Getreidekörner, Linsen, Erbsen).
Im Thierreich findet es sich hauptsächlich in den Knochen, deren
Asche gegen 82% Tricalciumphosphat enthält. Das Tricalcium¬
phosphat ist in Wasser fast unlöslich; fügt man zu der wässerigen
Lösung eines Calciumsalzes Dinatriumphosphat und Ammoniak
hinzu, so scheidet es sich als gallertartiger Niederschlag aus, der
Bach dem Austrocknen ein weisses amorphes Pulver bildet, In
Säuren, selbst in Essigsäure ist es leicht löslich.

Das seeundäre Calciumphosphat P0 4CaH 4- 2H 20 findet
sich zuweilen in Gestalt kleiner glänzender Prismen im Guano; es
Scheidet sich als amorpher Niederschlag aus, wenn man zu einer
init etwas Essigsäure versetzten Lösung von Calciumchorid Dina¬
triumphosphat hinzufügt. Beim Glühen geht es in Calciumpyro-
phospha! P<jO,Ca s über (v. S. 244).

Das primäre Phosphat (PO|II 2)3Ca bildet sich bei der Ein¬
wirkung von Schwefelsäure- oder Salzsäure, auf die beiden anderen
Phosphate. Es ist in Wasser leicht löslich und zertliesst an der
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Luft. Auf 200° erhitzt, zersetzt es sich in Pyrophosphat, Metaphos-
phorsilure und Wasser :

2(P0 4).2H,Ca = P 20 7Ca 2 + 2PO sH + 3H 2().
Bei stärkerem Erhitzen hinterbleibt reines Calclurnmetaphosphat
is. S. 151).

Calciumphosphat findet sich in allen Pflanzen, Seine Anwesenheit
im Ackerboden ist daher eine anumgängliche Bedingung für dessen Frucht¬
barkeit; bei Mangel an Phosphorsäure muss sie ihm zugeführt werden.
Man benutzte dazu früher Knochenmehl und gepulverten Phosphorit. Da
aber in diesen Substanzen die Phosphorsäure als Tricalciumsalz enthalten
ist, das nur schwierig von den Pflanzen aufgenommen wird, so verwende)
man gewöhnlich zum Düngen das primäre Calciumphosphat, oder einfacher
das Gemenge, das durch Einwirkung von Schwefelsäure auf das tertiäre
Phosphat entsteht und zugleich Calciiunsulfat enthalt. Die so erhaltene
Masse wird Superphosphat genannt.

Ein sehr werthvolles und für die Landwirthschaft wichtiges Boh-
produet für Calciumphosphat bildet die sog. Thomasschlacke, die bei
der Verarbeitung von phospliorhaltigen Eisenerzen nach dem (ülchrist-
Thoinas-l'rocess gewonnen wird (s. Eisen). In ihr ist auch ein krystallisiites
Calciumphosphat von der Formel PgOgCa^ enthalten, das man nm dem
normalen Hydrate P(OH) 5 herleiten kann: 2P(OH)B —H 20 = P20 9H8.

Calciumcarbonat C() 3Ca, kohlensaures Calcium, ist in der Na¬
tur sehr verbreitet. Eskrystallisirtin zwei Systemen, ist also dimorph.
In rhombischen Krystallen mit dein speeif. Gewicht 3,0 bildet es den
Arragonit. In hexagonalen Iihnmboedern krystallisirend, hat es
das speeiflsche Gewicht 2,7 und kommt als Kalkspath vor; der
isländische Doppelspath, der zu optischen Zwecken benutzt
wird, ist ganz reiner, durchsichtiger Kalkspath. Der gewöhnliche
Kalkstein, der ganze Gebirgsketten bildet, hat ein amorphes oder
undeutlich krystallinisches Gefüge und ist gewöhnlich mit andern
Bestandteilen, wie Thon, gemengt. Bei körnig kristallinischem
Gefüge wird der Kalkstein M a r m o r genannt. Der Dolo mi t, eben¬
falls ganze Schichten bildend, ist eine Verbindung von Calcium-
und Magnesiumcarbonat. Die Kreide ist sehr reines, amorphes
Calciumcarbonat; sie besteht aus den Schalen mikroskopischer
Seethiere. Das Calciumcarbonat ist ein beständiger Bestandtheil
aller Pflanzen und Thiere; die Schalen der Eier, der Muscheln,
ferner die Korallen und Perlen bestehen im wesentlichen aus Cal¬
ciumcarbonat.

Fügt man^zu der wässerigen Lösung eines Calciumsalzes ein
lösliches Carbonat, so scheidet sich Calciumcarbonat als ein weisses
amorphes Pulver aus, das bald kristallinisch wird. In der Kälte
nimmt es die Form des Kalkspaths an; beim Kochen der Flüssig¬
keit verwandelt es sich gewöhnlich in Arragonitkrystalle.

In reinem Wasser ist das Calciumcarbonat nahezu unlöslich;
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«fl löst sich aber etwas in kohlensäurehaltigem Wasser, indem hierbei
wahrscheinlich primäres Carbonat (C0 8H) 2Ca gebildet wird. Daher
findet sieh Calciumcarbonat in allen natürlichen Wässern gelost.
Beim Stehen der Lösung an der Luft, schneller beim Erwärmen,
entweicht Kohlendioxvd und scheidet sich wieder seeundaros l al-
ciumearbonat aus. Hieraus erklärt sich die Bildung der Kalksinter,
der Sprudelsteine, der Stalaktiten, des Kesselsteins und ähnlicher
Gebilde. Durch Säuren wird das Calciumcarbonat, wie alle Kar¬
bonate, unter Entwicklung von Kohlendioxyd zerlegt,

In der Glühhitze erleidet das Calciumcarbonat fl Association m Cal-
ciumoxyd und Kohlensäure; sie beginnt SegenW«. Die. ,!W " "* VZ
tension (s. S. 318) beträgt bei SCO« 85 mm, bei 1040» 510-520 mm -
nach kann das Calciumcarbonat in einem geschlossenen Gefltsse nicht durch
Glühen zerlegt werden.

(alciunisilicat EKOfCa, kieselsaures Calcium, findet sich in der
Natur in weissen krvstallinischen Massen als Woll ast on it. Ferner
bildet es einen Bestandteil der meisten natürlichen Silicate und
und der künstlichen Silicatscbmelze — des Glases.

Das Glas. Die Silicate der Alkalimetall,. Kalium und Natrium
sind leicht schmelzbar und in Wasser löslich. Die Silicate des ( alcmms
und de,- ander,,, Erdalkalimetalle dagegen sind unlöslich, sehr schwer
schmelzbar und krystallisiren meistens beim Erstarren, schmilzt man b
die beiden Silicate zusammen, so entsteht eine amorphe, durchsichtige Mass,
von mittlerer Schmelzbarkeit, die durch Wasser und Säuren nur wonig
angegriffen wird das Glas. Zur Darstellung des (,l r'\/V" '' ,,!m
menge von Quarzsand, Kalk und Soda „der Potasche in Muft.d..fen ,., «
Schmelzen erhitzt. Anstatt derCarbonate des Kaliums :und Natriums kann
„,.,,, auch e in aemenge der Sulfate mit Kohle anwenden; die Kohle re-
ducirt hierbei die Sulfate zu Schwefelmetallen, die bei« Schmelzen m,t
dem Kieseldioxyd Silicate bilden.

Man unterscheidet, nach den Bestandteilen des Glases zwei Haupt
Klassen: 1) Kalkgläser (bleifreie) und II) Bleigläser. ' , v

I) I )ie Kalkglaser sind entweder Natron-Kalkglascr (N a t, on g I .,
«der Kali-Kalkgläser (Kaligläser). , r.,ici,,msilic-it

Das Natronglas, ein Gemenge von Natrium- und Calcuimsihcat,
ist leid, schnudzhar und wird zu Fensterscheiben und gewöhnlichen Glas-

gePissen angewandt „„^„j,. (il;ls , attoh 0 ,..... „glas genannt

besaht ansCalcfum- und Kaliumsilicat, ist schwer g^gj^t,
widersteht der Einwirkung tU: Wassers und der Sauren bes e r als da
Natronglas. Es wird dl.....r zur Darstellung chemischer Glasgefässe an

g6Wan Die hosten Kalkgläser, sog. Normalgläser sind Trisilikate und
entsprechen der Formel K,0(oäerNa,0) + CaO + 68i0 2.

II, Die Bleigläser Sind wie die Kalkgläser zusammengesetzt, nu. ist
das Caleiumoxyd durch Bleioxyd ersetzt. ..

DasKrystallglas oder Flintglas besteht aus Kalium- in, U.k,
Silicat. Es istweniU hart, ziemlich leicht schmelzbar, bricht stark das

'«

. r
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Lieht und nimmt beim Schleifen hellen Glanz an. Es wird daher zu op¬
tischen Zwecken (zu Linsen, Prismen) und zu Luxusgegenständen benutzt.
Der Strass, der zur Imitation von Edelsteinen dient, ist ein Bleiglas,,
das ausserdem Bortrioxyd enthält. Auch die undurchsichtigen Emailarten
bestehen aus Bleiglas; sie enthalten Beimengungen, wie Zinndioxyd und
Calciumphosphat, die im geschmolzenen Glase unlöslich sind.

Das gewöhnliche Fenster- und Flaschenglas wird durch Zusammen¬
schmelzen weniger reiner Materialien gewonnen; in Folge eines Eison-
oxydulgehaltes ist es gewöhnlich grün gefärbt. Um diese Färbung zu
beseitigen, fügt man der Glasschmelze Mangansuperoxyd Mn0 2 hinzu. Dies
oxydirt einen Theil lies Eisenoxyduls zu Eisenoxyd, dessen Silicat schwach
gelblich gefärbt ist, während das Mangan ein violettes Silicat bildet; beide
Färbungen, die violette und grüne, heben sich als complementäre nahezu
auf. Die gefärbten Gläser enthalten Silicate gefärbter Metalloxyde;.
Chromoxyd und Kupferoxyd färben grün, Kobaltoxyd blau, Kupferoxydul
ruliinroth u. s. w.

Die Seh we fei Verbindungen des Calciums sind denen der Al¬
kalimetalle sehr Rhnlich. Schwef'elcalciuni CaS, am leichtesten durch
Erhitzen von Calciumsulfat mit Kohle zu erhalten, bildet eine woisslich
gelbe Masse. Beim Behandeln mit Wasser entsteht (neben Calciunihydrat)
Calciumhydrosilllid Ca(SH) ä, das sich beim Kochen der wässerigen Lö¬
sung zersetzt. Glüht man Calciumoxyd mit Schwefel im geschlossenen
Tiegel, so erhält man eine gelblich graue Masse. Kalkschwefelleber
genannt; sie bestellt ans Caleiumpolysuluden und Calciumsulfat. Kocht man
Kalkmilch mit Schwefel, so entsteht eine tiefgelbe Läsung von Calcium¬
polysulfiden und Calciumhyposnllit. Durch Säuren wird aus dieser Lösung
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff sehr fein vertheilter Schwe¬
fel — Sehwofelmilch — gefällt. Fügt mau dagegen umgekehrt die Lö¬
sung der Polysulfide zu überschüssigen verdünnten Säuren, so scheidet
sich Wasserstofr'suporsulnd aus (vgl. S. 123).

Eine Verbindung von Calcium mit Kohlenstoff, das Calclumcar-
bid CaC 2 entsteht, wenn gebrannter Marmor mit Zuekerkohle im elektri¬
schen Ofen erhitzt wird (Moissan):

CaO + C 3 = CaC 2 + CO.
Es bildet goldglänzende, undurchsichtige Krystalle. Ken meisten Reagen-
tien gegenüber ist dieses Carbid ausserordentlich widerstandsfähig. Von
Wasser jedoch und verdünnten Säuren wird es unter Entwicklung von
reinem Acetylen lebhaft angegriffen:

CaC 2 + 2HC1 = CaCl 2 + C 2IL.
Vorgl. S. 173. Aehnliche Körper sind Strontium- und Baryumcarbid.

2. St rontiu m.
Sr = 87,3.

Das Strontium findet sich in der Natur ziemlich selten, haupt¬
sächlich als Strontianit (Strontiumcarbonat) und als Coelestin
(Strontiumsulfat). Seine Verbindungen sind denen des Calciums,
sehr ahnlich.
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Das metallische Strontium ist durch Elektrolyse von ge¬
schmolzenem Strontiumchlorid erhalten worden. Es bildet ein
messinggelbes Metall vom specif. Gewicht 2,5. An der Luft oxyd.rt
es sich und verbrennt beim Erhitzen mit hellem Licht. Es /.ersetzt
das Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur.

Von den Verbindungen des Strontiums seien folgende er¬
wähnt:

Strontiuinoxyd SrO wird am leichtesten durch Glühen von
Strontiumnitrat erhalten. Mit Wasser verbindet es sich unter star¬
ken, Erwarmen zu Strontiumhydroxyd Sr(OH) 2, «bis in Wasser
leichter löslich ist als Calciiimhydroxyd. Aus der wässerigen Lo¬
sung krvstallisirt es mit 8 oder 938*0. Beim Glühen zersetzt es
sich in Strontiumoxyd und Wasser, jedoch schwieriger als Calcium-
hvdroxvd.

Stroiitliimchlorld SrCI 2 + 6K,0 krvstallisirt aus Wasser in
hexagonalen Tafeln, die an der Luft zerlliessen ; es löst sich leicht
in Alkohol. '

Strontiumsulfat S0 4Sr ist in Wasser weit schwerer los ich
als Calciumsulfat, aber weniger schwer als Baryumsultat [1 L lost
107 mg bei 15°].

Strontiuiunitrat (NÜ 8)2Sr wird durch Auflösen von Strontium-
carbonat in Salpetersäure erhalten und ist in Wasser leicht löslich,
nicht aber in Alkohol. Aus der warmen Lösung krvstallisirt es
wasserfrei in Octaedern, aus kalter Lösung aber mit 4 Molekülen
Krvstallwasser in n.onoklinen Prismen. Mit brennbaren Korpern
gemischt, färbt es deren Flamme schön carminroth; es wird dabei
in der Feuerwerkerei angewandt.

Strontiumcarbonat C0 3Sr wird aus der wässerigen Losung
der Strontiumsalze durch lösliche Carbonate als amorphes unlös¬
liches Pulver gelallt. Durch Glühen wird es in Strontiumoxyd und
Kohlensäure zerlegt, jedoch schwieriger als Calciumcarbonat

*

3. Baryu m.
Ba = 137,1.

Das Barvnm findet sich in der Natur in grösseren Massen
als Sehwerspath (Baryumsulfat) und als Witherit (Baryunv
carbonat). Alle seine Verbindungen zeichnen sich durch ihr hohes
specifisches Gewicht aus - daher auch der Name l.aryum, von
/Wc, schwer. Seinem allgemeinen Charakter nach ,st das Ba-

V■
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ryum ein .stärker basisches Metall als Strontium und Caleium (vgl.
S. 349).

.Man gewinnt die Baryumsalze entweder ans dem natürlichen
Witherit, indem man ihn in Säuren löst, oder aus dem Schwer¬
spat!!. Dieser ist in allen Säuren nahezu unlöslich; um aus ihm
die anderen Verbindungen darzustellen, muss man ihn zuerst in
Schwefelbaryum verwandeln. Man erhitzt dazu ein Gemenge von
Baryunisulfat mit Kohle zur Rotligluth, wodurch das Sulfat zu
Schwefelbaryum reducirt wird, das in Wasser löslich ist und mit
Säuren sich leicht umsetzt. In der Technik stellt man als Ausgangs¬
material für andere Baryumsalze zuerst Baryumchlorid dar, indem
man Schwerspat, Kohle und Chlorcalcium erhitzt. An Wasser giebt
das Produkt nur Barvumchlorid ab:

BaSü 4 + 4C + CaCl 2 = BaC! 2 + CaS 4CO.
Das metallische Baryum ist, ebenso wie. das Strontium

und Calcium, von Humphry Davy durch Elektrolyse dargestellt
worden (1808); Bansen benutzte dazu die geschmolzenen Chloride.
Bequemer erhält man cs auf folgende Weise. Man trägt in die
gesättigte heisse Lösung von Chlorbaryiun Natriumainalgani ein;
das Natrium verdrängt alsdann das Baryum, das mit dem Queck¬
silber ein Amalgam bildet. Das so erhaltene llüssige Baryuniamal-
gani wird in Wasser geknetet, um alles Natrium zu entfernen
und dann im Wasserstoffstroin bis zur Vertreibung des Quecksilbers
erhitzt.

Das Baryum bildet ein hellgelbes Metall vom speeif. Ge¬
wicht 8,6. Es schmilzt in der Rothglühhitze, ist aber nur schwer
verdampfbar. An der Luft wird es rasch oxydirt; es zersetzt
Wasser, ähnlich wie Natrium, schon bei gewöhnlicher Temperatur
sehr lebhaft.

Barymnoxyd BaO wird durch Glühen von Baryuninitrat als
eine hellgraue, amorphe Masse vom speeif. Gewicht 5,5 erhalten,
die in der Knallgasflamme schmelzbar ist. Mit Wasser bildet es
unter starker Erwärmung Baryumhydroxyd.

Baryumhydroxyd Bft(OH) 2, Aetzbaryt, wird auch aus con-
eentrirten Lösungen der Baryumsalze durch Kali- oder Natronlauge,
nicht aber durch Ammoniak gefällt. Bei gewöhnlicher Temperatur
löst cs sich in 20 Theilcn, beim Kochen in 3 Theilen Wasser. Aus
der wässerigen Lösung krystallisirt es mit 8H 20 in tetragonalen
Prismen oder Blättern. Die Lösung, Baryt wass er genannt, ist
stark alkalisch und verhält sich den Alkalien sehr ähnlich. An der
Luft absorbirt sie Kohlendioxyd und trübt sich unter Ausscheidung
von Baryunicarbonat. In der Rothglühhitze schmilzt der Aelzbarvt
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unzersetzt (ähnlich den Aetealkalien); beim Erkalten erstarrt er
zu einer kristallinischen Masse.

Baryumsuperoxyd Ba0 2, durch Erhitzen von Baryumoxyd (ge¬
glühtem Baryumnitrat) in einein Strome trockner, Kohlensäure-freier
Luft oder Sauerstoff erhallen, enthält stets Baryumoxyd. Um es zu
reinigen, zerreibt man das käufliche Superoxyd mit Wasser und trägt
den Brei in sehr verdünnte Salzsäure ein, bis sie nahezu gesättigt
ist. Zu der Lösung, die B&ryumchlorid und Wasserstoffsuperoxyd
enthält, fügt man überschüssiges Barytwasser. Es scheidet sich dann
Baryumsüperoxydhydrat BaOj ! 8H20 in glänzenden Schuppen
ans, die beim Erwärmen leicht Wasser verlieren und zu einem weissen
Pulver von Baryumsuperoxyd zerfallen. Das direct aus Baryum¬
oxyd erhaltene Superoxyd ist eine harte graue Masse.

In verdünnten Säuren löst sich Baryumsuperoxyd unter Bil¬
dung von Wasserstoffsuperoxyd. Concentrirte Schwefelsäure ent-
wickeK aus ihm ozonhaltigen Sauerstoff. P.eim starken Glühen
(gegen 700") /.ersetzt es sich in Baryumoxyd und Sauerstoff. Ueber
seine Verwendung bei der technischen Darstellung von Sauerstoff
8. S. 88. Es dient auch als Bleichmittel und zur Darstellung von
Wasserstoffsuperoxyd.

BarynmohlorM BaClj (s. oben) krystallisirt aus wässeriger
Lösung mit 2 Mol. ILO in grossen rhombischen Tafeln, welche luft¬
beständig sind. Es löst sich leicht in Wasser und wirkt wie alle
löslichen Baryumsalze giftig.

Baryumnitrat (NOg)gBa krystallisirl wasserfrei in glänzenden
Octaödern des regulären Systems, die sich in 12 Thoilen kalten
und :i Theileu heissen Wassers lösen. Es dient in der Feuorworkeroi
zu grünen Flammen. Im Grossen wird es durch Versetzen concen-
trirter Lösungen von Baryumehlorid mit Natronsalpeter dargestellt,
wobei Baryumnitrat ausfällt.

Baryumsulfat 80 4Ba, schwefelsaures Baryum, tindet sich in
der Natur als Schwerspat!) in rhombischen Prismen krystallisirt,
mit dem speeif. Gewicht 4,6. Künstlich erhält man es durch Fällen
der Baryumsalze mit Schwefelsäure, als ein weisses amorphes Pulver,
das in Wasser und Säuren nahezu unlöslich ist. Das so erhaltene
Baryumsulfat wird unter dem Namen l'e rma m ent we i ss als An¬
strichfarbe benutzt, als Ersatz für das giftige und leicht schwarz
"erdende liloi weiss, vor dem es sich auch durch seine Unveränder-
lichkeit auszeichnet.

Ueberschwcfelsaiires Baryum SjOgBa (vgl. 8.212 u. 223), durch
Verreiben des Ammoniurasalzes (s. dieses) mit Barythydrat zu erhalten,
krystallisirt beim Verdunster seiner Lösung im Vacuutn in Prismen mit

flfc
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4 Mol. Krystallwasscr. Es /.ersetzt sich sehr bald unter Bildung von
Baryumsulfat, Schwefelsäure und Kauerstoff: SgOgBa j 1!»(.) = S0 4Ba +
S0.4H 2 + O.

Barynmcarbouat C»> 3Ba, kohlensaures Barynrri, kommt in
glänzenden rhombischen Krystallen als Witherit vor, und wird
aus den Lösungen der Baryumsalze durch lösliche Carbonate als
weisses amorphes Pulver gefallt. Tn der Weissglühhitze schmilzt
es und verliert etwas Kohlendioxyd. .

Baryumsulfld BaS, durch Glühen von Baryumsulfat mit Kohle
erhalten, löst sich in Wasser unter Zersetzung in Baryumhydroxyd
und Baryumhydrosulfid.

Ei'ke n nun«' der V e r b i n d u n g c n der E r d a 1k a 1i m e-
talle. Die Carbonate und Phosphate der Metalle dieser Gruppe
sind in Wasser unlöslich; sie werden daher aus den wässerigen
Lösungen der Salze durch lösliche Carbonate und Phosphate (der
Alkalimetalle) gefällt. Die Sulfate sind auch in Säuren sehr schwer
löslich, sie werden daher auch aus sauren Lösungen durch lösliche
Sulfate oder freie Schwefelsäure gefällt; die Fällung ist auch beim
Calciumsulfate eine vollständige, wenn der Lösung Alkohol zuge¬
setzt wird. Die Hydrate der Erdalkalimetalle, die ja in Wasser
nicht unlöslich sind, werden durch Aetzkali und Aetznatron
nur aus concentrirten Lösungen ausgeschieden. Kieselfl uorwasser-
Stoffsäure giebt nur in den Lösungen der Baryumsalze einen kry-
stallinischen Niederschlag von Kieselfiuorbarvum SiFl 6Ba; ebenso
Kaliumchromat einen solchen von CrÖjBa.

Kohlrausch und Kose bestimmten aus dem elektrischen Leitver¬
mögen der Lösungen die Löslichkeit vieler der hier erwähnten sog. anlös¬
lichen Salze. Nach ihnen vermag 1 Liter Wasser bei 15° zu lösen 0,1mg
Jodsilber; 0,4 ing Bromsilber; 0,5 mg Qecksilberjodid; 1,7 mg Chlorsilber;
3,1mg Quecksilberchlorid; 2,6mg Baryumsulfat; 107 m^ StrontrumsulFat;
2070mg Calciumsulfat; 13mg Calciumcarbonat; 24 mg Haryuincarbonat;
3,8 sag Baryumchromat; 0,2 mg Bleichromat; 9 mg Magnesiumoxydhydrirt.
Vergl. Zeitschrift f. anorg. Chem, 5 (1894) 237.

Sehr kennzeichnend sind die durch die flüchtigen Verbin¬
dungen hervorgebrachten Flammenfärbungen : Calciumsalze färben
röthlich gelb, Strontiumsalze kräftig carminroth, Baryumsalze gelb¬
lich grün. Diesen Flammenfärbungeii entsprechen auch die Spectren.
Das Calciumspectrum zeigt mehrere gelbe und orange Linien,
ausserdem noch eine grüne und violette Linie, (vgl. die Spectral-
tafel). Das Spectrum des Strontiums enthält ausser mehreren rotben
Linien zwei sehr charakteristische Linien — eine orange und eine
blaue. Das Baryumspectrutn endlich besteht aus mehreren orangen,
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gelben und grünen Linien, woraus sieh besonders eine hellgrüne
hervorhebt.

Diammoniumverbindungen.

In ahnlicher Beziehung wie das Ammoniak Ml 3 zu den einwerthi-
gen Alkalimetallen (s. S. 344) steht das Seite 147 erwähnte, vonCurtius
entdeckte Hydrazin oder Diamid N 2II4 zu den zweiwerthigen Erd¬
alkalimetallen.

Im Gegensatz zum Ammoniak ist das Diamid, wenn überhaupt da¬
seinsfähig, eine unbeständige Verbindung (s. S. 147). Dagegen ist sein
Hydrat im Gegensatz zum hypothetischen Ammoniumoxydhydrat ein sehr
bestandiger Körper".

Wie das Ammoniak einsäurig wirkt, sollte das Diamid eine zwei¬
spurige Verbindung sein; man niüsste also die Hydrazinsalze als Abkninin-
linge des hypothetischen zweiwerthigen Radicals „Diammonium
(H 3N.NH 3)" betrachten, einen Gegenstttok zu dem Eadical „Ammonium
s. S. 344. Durch dieses zweiwerthige Radical Diainnionium treten die Hy-
drazinverbindungen an *Ii«^ Seite derjenigen der zweiwerthigen Erdalkali¬
metalle Baryum, Strontium und Calcium, Die Aebnlichkeit des Diainmo-
niums mit den Erdalkalimetallen äussert sich auch in der Sehwerlüshch-
keit des Sulfats, ferner in dem Unvermögen, Alaune zu bilden.

Andrerseits aber zeigt das Öiammonium Eigenschaften, die es den
Alkalimetallen nähern. Denn das Diammoniumhydrat NgH^HgO =K2H5.0H
verhält sich in den weitaus meisten Fällen wie eine einsäurige J'.ase. Das
Chlorid N2H 6C12 zerfällt schon unter 100° in Salzsäure und das Chlorid
NaH 8Cl, das ohne völlige Zerstörung beim Erhitzen keine Salzsäure mehr
abgiebt. Das Hydrat N 2Il 4,2H.,0 = N 2H f,(OH) 2 ist nur in wässeriger Lö¬
sung beständig und seht beim Eindampfen in das un/.orsetzt siedende Hy¬
drat N.,H,,,I !.,(>= IWdl.-.OH über. Es triebt nur ein Nitrat der Zusammen¬
setzung NaH^NC-jH, nur ein Rhodanat N SH 4.8CNH, nur ein Stickstoff-
diammonium N 2 1I,,.N 3H.

Aus alledem geht hervor, dass das Diainnionium wie als hypothe¬
tisches zweiwerthig es Radical (N 2H 6)", so auch als einwerthiges Radical
(N 2H 5)i in zahlreichen Verbindungen auftritt. Ferner ersieht sieb, dass
die Verbindungen, die das Radical (N 2H ;-,)' enthalten, die beständigeren
sind; z. B.

Unbeständige Diammoniumverbindungen:

N 11 0H

Dihydrat
»a§ N,Il (iJ

N aH«.OH
Monohydrat

N2H8S0 4
Dlchlorid Dijodid Sulfat

Bestandige Diammoniumverbmdungen:
X,II :,.C1 N 2ll r,..l (N 2lU,) 2SO ;l

Monochlorid MonoJodid
.\'.J1-,N<>,

Nitrat.Seiiiisiilfat __________________
Die Ihdrazinsalze krvstallisiren meist gut; kennzeichnend für sie

ist ihr starkes Reductionsvermögen: aus ammoniakalischer Silberlösung
wird metallisches Silber, aus alkalischer Kupferlösung (Fehlingsehe Lö¬
sung) Ki.pleinxv.ini und metallisches Kupfer, und aus saurer (.oldchloml-
lösung Gold (Unterschied von Ilydroxylamin) abgeschieden. Sie wi

rken

Stark giftig. Durch salpetrige Säure' entsteht daraus, bei vorsichtigem
Arbeiten, Stickstoffwasserstoff: N 2 II, 1 NO.,11 = N 3H + 2H 20, sonst Mick-
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stoff. Auf Zusatz von Kupfersulfat zu Hydrazinsalzlösungen scheidet sieh
ein schwerlösliches Doppelsalz CuSO^NgHj^SC^ aus, das zur Abscheidung
von Hydrazin aus Lösungen und Gemischen benutzt worden kann. Ueber
Nachweis mit Benzaldehyd (Benzalazin, Schmelzp. 93°) s. organ. Chemie.
Vergl. Curtius u. Sehrader, Journ. f. pract. Chem. 50 (1894) 311.n

DiamillOlliumsulfat, N.,11 ,.I I^SC >, — (N SH 0)S<).,, kann aus den Lö¬
sungen aller anderen Hydrazinsalze durch Ausfallen mit Schwefelsäure
erhalten werden. Glasglänzende Tafeln; in ungefähr 38 Tlieilen Wasser
von 20° löslich. Verpufft bei raschem Erhitzen.

ii

Diammoniumchlorid N 2H4.2HC1 = (N 8H8)C1 2, aus dem Sulfat durch
Umsetzen mit Chlorbaryum zu erhalten, bildet grosse, glasglänzende regu¬
läre OctaSder. Ist in Wasser leicht löslich; schmilzt gegen 200° unter
Zersetzung; geht schon bei 100° allmählich in das Monohydrat über.

Aus dem Hydrazinsulfat kann durch Destillation mit Kalilauge Hy-
i

drazinhydrat (Dia n.....»nittmmonohydrat) Tv-.11.t . I l^i> = (X^ll r,)<> I r dar¬
gestellt werden. Es bildet eine lichtbrechende, etwas schwer bewegliche,
an der Luft deutlieh rauchende Flüssigkeit, die bei 739,5mm Druck bei
118,5" siedet. Es besitzt einen schwachen, aber nicht an Ammoniak er¬
innernden Geruch, schmeckt laugenartig, ist, hygroskopisch und zieht Koh¬
lensäure aus der Luft an. Mit, Alkohol und Wasser mischt es sich in
allen Verhaltnissen. Unter —40" erstarrt es zu einer blättrig-krystallini-
schen Masse;. Sein spec. Gewloht beträgt 1,03 bei 21°. In Wasser sinkt
es unter und mischt sich erst, nach längerer Zeit damit. In reinem, ebne.
Zustande ist, es haltbar; verdünnte wässrige Lösungen zersetzen sieb mit
der Zeit vollständig. Es verflüchtigt sieb schon 1»ei gewöhnlicher Tempe¬
ratur sehr stark. Seine Lösung und seine Dämpfe färben rothes Lack
mugpapier blau. Bei 171° und 760 Mm. Druck zerfällt es (der Dampfdichte
nach) in Hydrazin und Wasser, im Vadium bei 100" dagegen verdampft es
unzersetzt. Auf viele Oxyde Wirkt es stark rodiicirend. auf Chromsäure
und auf Quecksilberoxyd anter Explosion. Ueber seine Constitution ist
noch nichts mit Sicherheit bekannt. [Vgl. Curtius u. Schulz, Journ. f.
pract. Chem. 42 (1890) 521, Curtius u. Schrader ebenda 50 (1894) 318].

i
Diammonlnmmonochloiid \ 2 ii,.it('l = (N,n r,)ci, durch Erhitzen

des Dirhlurids
89". Leicht li

erhalten, krystallisirt in langen weissen Nadeln, Schmelzp.
lieh in Wasser.

Diaiiimoiiiuiiisoniisiill'at (NaH 4)2.H 2S0 4 = (N^H^SOi bildet sieb
beim Neutralisiren von Hydrazinhydrat mit Schwefelsäure. Es krystalli¬
sirt in grossen, zerfliesslichen Tafeln, die bei 85" schmelzen,

Bemerkenswert!] Ist noch das von Curtius aus Stickstoffammonium
und Hydrazinhydrat dargestellte Stickstoffdiammonlum N".-,11r, —=N a ll 4.N 8H

i

= (NgHj)N8, das Diannnoiunmsalz derStickstoffwassorstnffsäuro. Das andere
Salz, ".\'sH 6 = N :,ll l .(N :1ll) :, = (N 2H 0)ii(N 3)2 , das dem oben beschriebenen
Dichhuid entsprechen würde, konnte nicht erhalten werden. Stickstuff
diammonium (Diammoniummonazid, wenn man die stickstoffwasserstoff-
sauren Salze als A ziele bezeichnet) besteht aus grossen, glasglänzenden
Prismen, die gegen 50" schmelzen, an der Luft zerfliessen und sich bei
gewöhnlicher Temperatur, leichter noch mit Wasser- und Alkoholdämpfen
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verflüchtigen. In Alkohol ist das Salz schwer löslich. Es brennt ange¬
zündet mit gelher Flamme ruhig ab, ohne Bauchbildung, ohne Rückstand.
Durch schnelles Erhitzen an der Luft, bei Berührung mit weissglühendem
Draht, durch Entzündung mittelst detonirender Metallazide oder Knall¬
quecksilber tritt furchtbare Explosion ein, auch wenn das Salz zerflossen
ist [Berl. Her. 24 (1891) 3348; vgl. auch Sticksteffammonium, S.347].

2. Metalle der M agn esi umgrup ]> e.
Zu dieser Gruppe, rechnet man gewöhnlich Beryllium, Mag¬

nesium, Zink und Cadraium. Indessen zeigen diese Metalle keine
volle Analogie — wie, das ihrer Stellung im periodischen System
entspricht (vgl. S. 348). Die meisten Abweichungen zeigt das Be¬
ryllium, das sich dem Aluminium nähert, während Magnesium nicht
nur dem Zink und Cadmium, sondern auch den Erdalkalimetallen
Calcium, Strontium und l'.aryum ähnlich ist. Die Aehnliehkeit mit
diesen äussert sich in der basischen Natur des Magnesiumoxydes,
während es mit Zink und Cadmium hauptsächlich Isomorphismus
der Verbindungen zeigt

Beryllium und Magnesium stehen zu Calcium, Strontium und
Baryum in ganz ähnlicher Beziehung wie Lithium und Natrium zu
den Metallen der Kaliumgruppe. Der alkalische Charakter der
Erdalkalimetalle, der vom Baryum zum Calcium stufenweise ab¬
nimmt (vgl. S. 349), schwächt sich im Magnesium und Beryllium,
uiit den niedrigsten Atomgewichten, last ganz ab. Magnesium und
Beryllium vermögen Wasser gelbst in der Siedhitze nur schwierig
zu zerlegen. Ihre Oxyde, und Hydroxyde sind in Wasser nahezu
unlöslich; die Hydroxyde zersetzen sich bei schwachem Erhitzen in
die Oxyde und Wasser. Ihre kohlensauren Salze sind sehr unbe¬
ständig; auch ihre Chloride erleiden schon beim Austrocknen eine
theihveise Zersetzung in Oxyd und Chlorwasserstoff. Noch deut¬
licher unterscheiden sich Magnesium und Beryllium von den Erd¬
alkalimetallen durch die Löslichkeit ihrer Sulfate.

Diese besonderen Eigenschaften des Berylliums und Mag¬
nesiums zeigen sich auch am Zink und Cadmium, die mit den bei¬
den ersten Metallen eine engere Gruppe bilden. Auch Zink und
Cadmium vermögen Wasser in der Siedhitze nicht zxi zerlegen,
ihre Hydroxyde sind in Wasser unlöslich und wenig beständig,
ihre Carbonatc und Chlorverbindungen erleiden leicht Zersetzung,
ihre Sulfate sind in Wasser leicht löslich. Die Aehnliehkeit äussert
sich ferner im Isomorphismus ihrer meisten Verbindungen. So
krystallisiren Magnesium- und Zinksulfat mit 7 Mol. Wasser in ganz
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ähnlichen Formen. Lässt man die Lösung eines Gemenges beider
Salze krystallisiren, so erhält man Krystalle mit wechselnden Mengen
Zink und Magnesium; die Bildung solcher isomorpher M i-
s c h u igen in beliebigen Verhältnissen ist ein Kennzeichen für den
Isomorphismus chemisch ähnlicher Verbindungen.

Der Unterschied zwischen Beryllium und Magnesium einer¬
seits und Zink und Cadmium andrerseits spricht sich deutlich in
ihren speeif. Gewichten aus. Während jene zwei Elemente geringe
spec. Gewichte besitzen (Be—1,84, Mg—1,75), gehören Zink und
Cadmium (mit den speeif. Gewichten 7,2 resp. 8,6) zu den soge¬
nannten Sehwer metallen (vgl. S. 293).

Der Unterschied im speeif. Gewicht bedingt auch viele Un¬
terschiede im chemischen Charakter. Die leichten Metalle (besonders
die Alkali- und Erdalkalimetalle) bilden in Wasser leicht lösliche,
beständige .Schwefelverbindungen, während die Sulfide von Zink
und Cadmium, wie die aller Schwermetalle, in Wasser und meistens
auch in Säuren unlöslich sind; in dieser Beziehung verhalten sich
Magnesium und Beryllium wie die Alkalimetalle, während Zink und
Cadmium durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelalkalien aus den
Lösungen ihrer Salze als Schwcl'elmelalle gefällt werden. Ferner
sind die Oxyde der Leichtmetalle sehr beständig und werden durch
Glühen mit Kohle nur dann reducirt, wenn sie leicht schmelzbar
sind (wie Kalium- und Natriumoxyd); die, Schwermetalle dagegen
«erden aus ihren Oxyden durch Kohle leicht ausgeschieden. Dem
entsprechend sind Zinkoxyd und Cadmiumoxyd durch Kohle leicht
reducirbar, während die Oxyde des Magnesiums und Berylliums
nicht verändert werden.

1. Magnesium.
Mg = 24,-3.

Das Magnesium ist in der Natur sehr verbreitet, und zwar
bogleitet es fast immer das Calcium in dessen Verbindungen. Sein
kohlensaures Salz kommt in derben Massen als M agnes it, in
Uhomboedern kryslallisirl als Talkspath vor. Der Dolomit, der
ganze Gebirgszüge bildet, ist ein isomorphes (".einenge ronCalcium-
und Magnesium carbonat . Ferner findet sich das Magnesium in den
meisten natürlichen Silicaten; seine löslichen Salze sind in fast allen
natürlichen Wässern enthalten,

Das metallische Magnesium kann durch Elektrolyse von
ChlormagnesiuDi (Bunsen 1862); oder durch Krhitzen desselben
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mit Natrium (Bussy 1830) erhalten werden. Man gewann es
früher durch Erhitzen des Doppelsalzes von Chlormagnesium und
Chlornatriuni mit metallischem Natrium und mit Flussspath als Fluss¬
mittel:

MgC] 2.NaCl I- 2Na = 3NaCl + Mg.
Gegenwärtig wird das Magnesium in grossem Maassstabe nach
einem Verfahren von Grätzel durch Elektrolyse von Magnesium¬
chlorid, das in Tiegeln zum Schmelzen erhitzt wird, gewonnen.

Das Magnesium ist ein glänzendes, fast silherweisses Metall
vom specif. Gewicht; 1,75. Es ist zähe und dehnbar, und kann in
der Wärme, zu Draht gepresst und in dünne Bänder ausgewalzt
werden. Es schmilzt gegen 800° und destillirt hei heller Rothglüh¬
hitze. Bei gewöhnlicher Temperatur o.xydirt es sich kaum an der
Luft; heim Erhitzen verbrennt es mit äusserst intensivem, weissem
Licht, indem das nicht flüchtige Magnesiumoxyd zum Glühen er¬
hitzt wird. Das Magnesiumlicht ist sehr reich an chemisch wirksamen
Strahlen und wird daher zum Photographiren in dunklen Räumen
benutzt. Anstatt des reinen Magnesiums wendet man gewöhnlich
seine Legirung mit Zink an, die mit fast ebenso hellem Lichte brennt.
Wegen der starken Lichtentwickelung findet gegenwärtig das Mag¬
nesium auch vielfach in der Feuerwerkerei Anwendung (Magnesium¬
fackeln).

Wasser wird durch Magnesium beim Kochen sehr langsam
'/ersetzt. In verdünnten Säuren löst sich Magnesium leicht zu Salzen;
durch die, Alkalien wird es nicht angegriffen. Sehr viele Metalloxyd«
und Säuren g'eben, mit Magnesiumpulver erhitzt, ihren Sauerstoff
ah und werden dadurch redncirt (vergl. S. 47 u. 26S).

Magnesiumoxyd MgO oder Magnesia bildet sich heim Ver¬
brennen des Magnesiums; gewöhnlich wird es durch Glühen des Hy¬
droxydes oder des Carbonates erhalten (Magnesia ttsta). Es ist ein
weisses, sehr voluminöses, amorphes Pulver, das in der Medicin
Verwendung findet. Die schwach geglühte Magnesia verbindet sich
mit Wasser unter schwacher Erwärmung zu Magnesiumhydroxyd.
— Neuerdings wird in Stassfurt aus Chlormagnesiumlaugcn. die bei
der Darstellung von Chlorcalcium fallen, eine sehr gute Magnesia
dargestellt, die zu feuerfesten Steinen Verwendung findet.

Magncsiiimliydroxyd Mg(OH) s wird aus den Lösungen der
Magnesiumsalze durch Kali- oder Natronlauge als gallertartiger
Niederschlag gelallt, der, bei 100° getrocknet, ein weisses amorphes
Pulver bildet. Es ist in Wasser und in Alkalien nahezu unlöslich;
feuchtes Lackmuspapicr wird jedoch davon blau gefärbt. Durch
Lösungen der Ammoniumsalze wird es ziemlich leicht gelöst, wobei
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sich lösliche Doppelsalze bilden. Das Magnesiumhydroxyd zieht aa
der Luft Kohlendioxyd an und bildet Magnesiumcarbonat. Bei
schwachem Glühen zersetzt es sich in Magnesiumoxyd und Wasser.

Magnesiumchlorid MgCl 2 findet sich in geringer Menge in
vielen Mineralquellen. Man erhält es durch Auflösen des Carbonates
oder Oxydes in Salzsäure; im Grossen gewinnt man es als Neben¬
produkt bei der technischen Darstellung von Chlorkalium (s. S. 321).
Beim Verdunsten der Lösung krystallisirt es mit 6IL,0 in zertliess-
lichen Krystallen, die mit Calciumehlorid isomorph sind. Beim Er¬
hitzen verlieren die Krystalle Wasser; zugleich aber findet eine
theilweise Zersetzung des Magnesiumchlorids in Oxyd und Chlor¬
wasserstoff statt:

MgClj ] II,() = MgO + 2IICI.
Da das Magnesiumchlorid in grossen Mengen bei verschiedenen tech¬

nischen Operationen gewonnen wird, so ist vielfach versucht worden, diese
Reaction zur Darstellung von Salzsäure zu verwerthen, indem mau Über
erhitztes Magnesiumchlorid Wasserdampf leitet. Neuerdings dampft man
die betr. Langen ein und entwässert das Magnesiumchlorid, wobei es zum
Theil in Salzsäure und Magnesiumoxyd zerfallt; das zurückbleibende Mag-
nesiumoxychlorid liefert beim Erhitzen im Luftstrom Magnesiumoxyd und
chlor (Weldon-Pechiney; vergl. S. 52).

Zur Gewinnung von wasserfreiem Magnesiumchlorid fügt
man zu der wässerigen Magnesiumehlorid-Lö.sung Chlorammonium
hinzu. Es bildet sich dann das Doppelsalz MgCl 2.NH4Cl | 6Hs O.
Beim Erhitzen verliert dasselbe zuerst Wasser und dann bei etwa
4<J0" Chlorammonium; es hinterbleibt wasserfreies Magnesiumchlorid.
Wasserhaltiges Magnesiumchlorid lässt sieh auch durch Erhitzen im
Salzsäurestrom in wasserfreies verwandeln. Dieses bildet eine
blättrig krystallinisehe Masse, die bei 708° schmilzt und bei starker
Rothglühhitze untersetzt destillirt; an der Luft zerfliegst es schnell.

Aelmliche Doppelsalze wie mit Chlorammonium bildet das
Chlormagnesium auch mit Chlorkalium und Chlorcalcium. Das Ka-
liumdoppelsalz MgClg.KCl 4" 6H sO findet sich als Mineral C a r n a 1-
lit in beträ chtlichen Ablage rungen bei Stassfurt (v. S. 321).

Magnesiumsulfat 80 4Mg, schwefelsaures Magnesium, gewöhn¬
lich Bittersalz genannt, findet sieh im Meerwasser und in vielen
Mineralquellen (den Bitterwässern). Mit wechselndem Wassergehalte
kommt es als Kies e r i t in grösseren Ablagerungen bei Stassfurt
vor. Bei gewöhnlicher Temperatur krystallisirt es ans Wasser mit
7 Mol. Wasser (Bittersalz) in vierseitigen rhombischen Prismen, die
in Wasser leicht löslich sind (bei 0" in 2 Theilen Wasser). Es hat
einen bitter-salzigen Geschmack und dient als Abführmittel. Aus
einer auf 70° erhitzten Lösung krystallisirt Magnesiumsulfat mit
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6 Mol. Wasser; bei 0° aber mit 12 Mol. Wasser. Auf 150° er¬
hitzt, verlieren diese Hydrate ihr Krystallwasser, mit Ausnahme
e i n e s Moleküls, das erst über 200° entweicht. Ein Molekül "Wasser
ist daher im Magnesiumsulfat fester gebunden als die anderen Mo¬
leküle. Aehnlich verhalten sich auch viele andere mit Wasser kry-
stallisirende Salze: das mit den Salzen fester gebundene Wasser
nennt man C onstitutions w a e s e r.

Das Magnesiumsulfat bildet mit Kalium- und Ammonium-
Sulfat Doppelsalze, die mit (i Mol. Wasser in monoklinen Prismen
krystallisiren, z. B.:

S0 4Mg.S0 4K2 ': 6H20.
I) ..... Magnesiumsulfat sehr ähnlich sind die Sulfate von Zink und

mehrerer anderen Metallen, wie Eisen, Kobalt, .Nickel, in der zweiwerthi-
gen Verbindungsform (als Oxydule). Ihre Sulfate krystallisiren mit 7H 20,
sind mit einander isomorph und enthalten 1 Molekül Wasser fester gebun¬
den. Mit Kalium- und Ammoniumsulfal bilden sie Doppelsalze, die mit
(JIM) krystallisiren und ebenfalls untereinander isomorph sind, z. B,:

SO.Zu ! 7I1.,() S0 4Zn.S0 4Ks j lill.,<>
80 4Fe j 7H20 S04Fe.S0 4K ä | 6H20.

Die Constitution dieser Doppelsalze kann in ähnlicher Weise aufgefassf
werden, wie die von Kalium-natriumsulfat oder von gemischten Salzen
anderer mehrbasiseher Säuren (v. S. 302). Man kann annehmen, dass im
gegebenen Falle «las aweiwerthige Metall zwei Moleküle Schwefelsäure
verbindet:

K — (SO,) — Mg— (SO,,) — K + 6H20.

Hagnesiumphosphate. Das tertiäre Phosphat (P0 4)2Mgg
begleitet in geringer Menge das tertiäre Calciumphosphat in den
Knochen und der I'llanzennsche. Das s e c tt n d ä r e Phosphat
P0 4MgH ; 7H 20 wird aus den löslichen Magnesiumsalaen durch
Dinatriumphosphat (P0 4NajH) als ein in Wasser schwerlöslicher
Niederschlag gefällt. Bei Gegenwart von Ammoniak und Ammo¬
niumsalzen wird in demselben Falle das in Wasser anlösliche Mag¬
nesium-Ammoniumphosphat P0 4Mg(NH4) ! 6HSÖ als krystal-
linisches Pulver gefällt, Dieses Doppelsalz findet sich im Guano,
bildet sich beim Kaulen des Harns, und ist zuweilen die Veranlas¬
sung zur Bildung von Harnsteinen. Das primäre Salz (P0 4H2)2Mg
ist nicht erhalten worden.

Die Maenesiiimsalze der Arsensäure (As0 4H3) sind denen der
Phosphorsäure sehr ähnlich. Das Magnesium-Ammoniumarseniat
As0 4Mg(NH 4) I 6H20 ist ebenfalls in Wasser sehr schwer löslich.

Hagnesiumcarbonat C0 8Mg ßndel sich in der Natur in Rhom-
boedern krystallisirt (mit Kalkspath isomorph) als Mägnesitspatfi,
in derben Massen als Magnesit. In Verbindung mit Calcium-
'ail.onal bildet es den D o 1 o m i (, welchem im reinen Zustande

Richter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. 2-1
I
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die Formel CO 3Ca.C0 3Mg zukommt; gewöhnlich enthält er jedoch
überschüssiges Calciumcarbonat. Fügt man zu der wässerigen
Lösung eines Magnesiumsalzes Natrium- oder Kaliumcarbonat, so
entweicht etwas Kohlendioxyd und wird ein weisser Niederschlag
gelallt, der aus einem Gemenge von Magnesiuniearbonat und Mag-
nesiumhydroxyd besteht. Trocknet man den Niederschlag bei nie¬
driger Temperatur, so erhält man ein weisses, sehr voluminöses
Pulver, dessen Zusammensetzung meistens der Formel Mg(( »111,.3C0 3Mg
+ 4H 20 entspricht: die in der Medicin angewandte Magnesia
alba. Vertheilt man die Magnesia alba in Wasser und leitet Kohlen¬
dioxyd ein, so löst sie sich auf; beim Stehen an der Luft schei¬
den sich aus der Lösung Krystalle des neutralen Carbonates
C0 3Mg -|- 3H 20 aus, das beim Kochen mit Wasser unter Abspal¬
tung von Kohlendioxyd wieder in das basische Carbonat übergeht.
Der natürlich vorkommende Magnesit C() 3Mg erleidet beim Kochen
mit Wasser keine Zersetzung und wird erst über 300° in Magne¬
siumoxyd und Kohlensäure zerlegt. Krisch dargestelltes Magne¬
siuniearbonat löst sich in sauren kohlensauren Alkalien und kry-
stallisirt daraus als 4MgC0 3 + 15H20.

Min Kalium- und Aniinoniunicarbonat bildet Magnesiumcar-
bonat isomorphe Doppelsalze, z.B. C0 3Mg.C0 3K 2 -f- 4H 20.

Unter den Silicaten des Magnesiums erwähnen wir den Oli¬
vin (Si<).,.\lg L,), den Serpentin (Si.,o 7Mg ; j 2H9Q), Talk <Si 0O n Mg.,)
und Meerschaum (Si 3Q 8Mg2 I '2H 2<'). Sehr zahlreich sind die ge-
mischten Silicate von Magnesium und Calcium; hierher gehören
die Augite, die Bornblenden und der Asbest.

StickstoffmagnesinmMg ,s N 2. l>as schon mehrfach erwähnte Stick-
stoffmagnesium (s. S, 131,189, 141), ist eine leichte, poröse, gelbliche Masse-
Magnesium verbrennt zu dieser Verbindung, wenn es im A........ niakstrom
erhitzt wird: Mg3 + 2NH3 = Mg 3Nj | 3Hg. Auch wenn Magnesium in
Stickstoff erhitzt wird, gehl es in reines Stickstoffmagnesium über. Mit
Wasser erhitzt sieh dieses zum Sieden, wobei grosse Mengen Ammoniak
entweichen [Paschkowezky, Journ, f. pract. Chem. 47 (1893) 89].

E r k e n n u n g de r M a g n e s i u m v erbindunge n. Aus
den lösliehen Magnesiumsalzen wird durch Kali- und Natronlauge
Magnesiunihydroxyd gelallt; Kalium- und Natriumcarbonat fällen
basisches Magnesiuniearbonat. Die Niederschläge sind in reinem
Wasser und in Alkalien unlöslich, lösen sich aber leicht in Lösun¬
gen von Ammoniumsalzen. Bei deren Gegenwart bringen daher
weder die freien Alkalien noch ihre Carbonate eine Fällung hervor.
Dinatriumphosphat fällt bei Gegenwart von Ammoniak in Wasser
unlösliches Magnesium-Ammoniumphosphat PC^MgfNILJ + 6H sO.
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Beryllium.

2. Beryllitim.
Be = 9,l.

Das Beryllium nimmt unter den Metallen der zweiten Gruppe eine
ähnliche Stellung ein, wie das Lithium unter denen der ersten Gruppe
(vgl, S. i?lö u. '348); in beiden Elementen, die in ihrer Gruppe das nie¬
drigste Atomgewicht besitzen, ist der Gruppencharakter beträchtlich abge¬
schwächt oder noch nicht zum Ausdruck gelangt. Wie das Lithium man¬
chen Eigenschaften nach sich dein Magnesium anschliesst, so nähert sich
■das Beryllium dem Aluminium. Gleich diesem wird das Beryllium durch
Salpetersäure fast gar nicht angegriffen, löst sich aber leicht, unter Ent¬
wicklung von Wasserstoff, in Kali- und Natronlauge. Das Berylliumoxyd
löst sieh wie Aluminiumoxyd in den Alkalien; es wird auch von ihm fast
stets in seinen natürlichen Verbindungen begleitet. Ferner bildet das Sul¬
fat des Berylliums, ähnlich dem des Aluminiums, mit Kaliumsulfat ein
schwer lösliches Doppelsalz. Indessen steht das Beryllium seinen meisten
Verbindungen nach dein Magnesium viel näher als dem Aluminium. Durch
die Bestimmung der Dampfdichte des Berylliumchlorides (s. unten) ist jetzt
das Atomgewicht und die Werthigkeit des Berylliums sicher festgestellt.

Das Beryllium kommt in der Natur nur selten vor, hauptsächlich
im Her v 11, einem Doppelsilicat von Aluminium und Beryllium(SiOg)gAlgBe3.
Der Smaragd hat dieselbe Zusammensetzung und ist nur durch eine ge¬
ringe Menge Chromoxyd grün gefärbt. In diesen Edelsteinen wurde 1797
die Beryllerde durch Vauquelin entdeckt. Im Leukoplian findet sich
Beryllium als Silicat neben Aluminium, Fluor und Natrium, ebenso im
Gadolinil neben Bisenoxydul mit Yttrium, ('er, Lanthan, und anderen sel¬
tenen Erden.

Das metallische Beryllium wird durch Glühen von Chlorberyllium
oder besser von Chlorberyllium-Chlorkalium oder von Fluorberylliumkalium
BeFl 2,2KFl mit Natrium erhalten (Wühler und P.ussy 1828); es ist ein
w-eisses, dehnbares Metall vom specif. Gewicht 1,85. Seine specif. Wärme
beträgt bei gewöhnlicher Temperatur 0,408, die Atomwärme daher 3,7
(vgl. S. 292). Es zersetzt Wasser noch nicht beim Kochen. Bei gewöhn¬
licher Temperatur wird es an der Luft nicht oxydirt. Erhitzt, brennt es
an der Luft mit sehr hellem Licht, aber nur, wenn es fein zertlieilt ist,
nicht alier (wie das Magnesium) in fester Masse. Durch verdünnte Salz-
Säure und Schwefelsäure, wie auch durch Kali- und Natronlauge wird es
leicht gelöst.

Berylliullichlorid BeClg wird ähnlich dem Aluminiumchlorid durch
Glühen eines Gemenges von Berylliumoxyd und Kohle im Chlorstrom er¬
halten. Es sublimirt leicht in glänzenden Nadeln, die an der Luft zer-
fliessen. Seine Dampfdichte beträgt bei (180—800° 2,8 (Luft = 1) oder
40,.'! (H = 1), entsprechend der Molekularformel BeCl 2 = 79,9 (Nilson).
Keines Chlorid giebt mit Wasser eine farblose Lösung; es krystallisirt daraus
mit4HoO; beim Trocknen erleidet es, ähnlich dem Magnesiumchlorid, eine
Zersetzung.

Die Salze des Berylliums haben einen süsslichen Geschmack, weshalb
«8 auch Glycium genannt worden ist. Ammoniak scheidet aus den
löslichen Salzen einen weissen gelatinösen Niederschlag von Beryllillul-
l'J'rtroxyd Be(OH) 2 aus. Er löst sich leicht in Kali- und Natronlauge und
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in einer Mischung von Ammoniak und Ammoniumcarbonat, wird aber beim
Kochen daraus wieder abgeschieden. Beim Erhitzen zersetzt sich dasHy-
droxyd in Wasser und Berylliimioxyd BeO, das ein weisses amorphes
Pulver vom speeif. Gewicht 2,96 ist; speeif. Wärme = 0,2471.

Berylliumsulfat SO,Iie krystallisirt aus Wasser je nach der Tem¬
peratur mit 4 oder 7 Mol. Wasser; bei 105° enthält es aoeh 2 Mol., bei
250—2ß0° wird es wasserfrei. Mit Magnesiumsulfat krystallisirt es in iso¬
morpher Mischung. Das Doppelsalz SC^Be.SO^Kä i 2H 20 ist, ähnlich dem
Alaune, in Wasser schwer löslich.

Wegen Beindarstellung von Berylliumverbindungen vgl. Kriiss und
Moraht, Berl. Her. 2:5 (1890), 727 and Ann. Chera. 262 (1891), 38.

:i. Zink.
Zu = 65,1.

Die natürlichen Verbindungen der Schwermetalle (v. s. 366)
haben meistens ein hohes speeif. Gewicht, besitzen häufig Metall¬
glanz, finden sich gewöhnlich in den altem kvystiillinisclie.u Gesteinen
in Gängen oder Adern abgelagert und werden Erze genannt. Die
wichtigsten Zinkerze sind der Kdelgaliuei (Ziuk carbonal COsZn),
der gewöhnliche Galmei (ein Gemenge von Zi nksilicai und Zink~-
carbonat), das K ieselzinke rz(Si( i.j/nr, I H^O) und die Zink blen de
Schwefelzink ZnS). Die Eauptftmdorte dieser Erze liegen in

Schlesien, Westfalen, England, Belgien, Spanien und Sardinien.
Zur Abscheidung des metallischen Zinks wird der Galmei oder die
Zinkblende durch Husten an der Luft in Zinkoxyd übergeführt und
dieses mit Kohle gemengt in thönernen cylindrischen Röhren ge¬
glüht. Hievbei wird das Oxyd redneirt:

Zn() + C = Zn + CO:
das frei gewordene Zink destillirt über. In den Vorlagen sammell
sich neben geschmolzenem, zu festen Massen erstarrendem Zink
auch ein graues Pulver an, das Z i n k s t a u b genannt wird und
aus einem Gemenge von Zink oxyd mit fein zertheiltem metallischen
Zink besteht. Dev Zinkstaub wird in <\m Laboratorien als starkes
Kediictionsniittel angewandt.

Das metallische Zink besitzt eine bläuliehweisso Farbe und
zeigt gvob-krystallinischon Bruch; Sein speeif. Gewicht beträgt 7—7,2
Bei gewöhnlicher Temperatur ist es spröde und lässt sich pulvern;
bei 100—150° wird es geschmeidig und kann in dünne Blätter ge¬
walzt und zu Draht ausgezogen werden. Bei 200" wird es aufs
neue spröde und lässt sich dann leicht stossen. Eis schmilzt bei
420" und destillirt treten Ü50".
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Ali feuchter Luft bedeckt sich das Zink mit einer dünnen
Schicht von basischem Carbonat. An der Luft erhitzt, verbrenni
es mit sehr intensivem, bläulich-weissem Licht zu Zinkowd. I lichtes
Zink zersetzt Wasser nur in der Kothgluth; der Zinkstaub wirkt
aber schon bei gewöhnlicher Temperatur ein. Von verdünnten
Säuren wird völlig reines Zink bei gewöhnl. Temperatur nur sehr
langsam angegriffen; durch Kali- oder Natronlauge, wie auch durch
Ammoniak, wird es beim Kochen unter Wasserstoffentrwickhmggelöst:

Zn -f 2NaOII. =±=Zn(ONa) 3 + Hg.
Wegen seiner geringen Veränderlichkeit an der Luft, wird

das Zink als Zinkblech, zum GttSS von Statuen und architektonischen
Verzierungen und zum Verzinken voa Eisenblech (galvanisirtes
Eisen) vielfach verwendet, ferner bildet es einen Bestandteil
vieler wichtiger Legirunge», wie Messing uhd Argeötan (siehe diese).

Zinkhydroxyd Zn(OH) 2 wird aus den wässerigen Lösungen
der Zinksalze durch Alkalien als ein weisses amorphes Pulver ge¬
fällt, das in Kali- und Natronlauge und in Ammoniak leicht löslich
ist; beim Erhitzen zerlallt es in Wasser und Zinkoxyd.

Zinkoxyd ZnO wird gewöhnlich durch Glühen von gefälltem
basischen Carbonat dargestellt. Es dient unter dem Kamen Zink-

Weissals sehr beständige weisse Farbe. Das durch Verbrennen
von Zink erhaltene Zinkoxyd bildet eine weisse voluminöse, flockige
Masse trüber flores Zin<% oder lana philosophica genannt, Reim
Erhitzen nimmt das Zinkoxyd eine gelbe Färbung an, die, beim
Erkalten wieder verschwindet.

In der Natur kommt das Zinkoxyd als Uothzinkerz vor,
das durch Beimengungen gefärbt ist.

Zinkchlorid ZnCL (Mncum chloratum) wird durch Erhitzen
von Zink in einem Chlorstrom. durch Verdampfen der Lösung von
Zink in Salzsäure und durch Destillation von Zinksulfat mit Calcium-
chlorid erhalten. Es bildet eine weisse zerfliessliche Masse, die beim
Erhitzen schmilzt und gegen 730° destillirt. In reiner wässeriger
Lösung zersetzt sich das Zinkchlorid beim Eindampfen theilweise
(ähnlich wie Magnesiumchlorid) in Zinkoxyd und Chlorwasserstoff.
Versetz! man die concentrirte Lösung von Zinkchlorid mit Zinkoxyd,
so erhält man eine plastische Masse, die in kurzer Zeit erhärtet;
ähnlich verhält sieb auch ein Gemenge von ('hlormagnosium und
Magnestumoxyd. In beiden Fällen beruht die Erhärtung auf der

Bildung basischer Oxychloride, wie z.B. Zi< (() 'H Mit den Chloriden
der Alkalimetalle bildet Zinkchlorid zertliessliche Doppclsalze, wie
ZnCl 9.2KCl. Mit Ammoniak giebt es verschiedene Verbindungen,



374 Metalle.

■sich ZnCI.,. NH, durch grosse Beständigkeit aus-unter denen
zeichnet.

Zinksulfat SO.,Zn, schwefelsaures Zink, wird durch Auflösen
von Zink in Schwefelsäure erhalten. Im Grossen stellt man es ge¬
wöhnlich durch gelindes Rösten von Zinkblende (ZnS) dar; durch
Auslaugen entzieht man der Masse das Zinksulfat. Es krystallisirt
bei gewöhnlicher Temperatur aus Wasser mit 7H 20 (Zinkvitriol,
Zincwni mdfuricum) in rhombischen Krystallen, die mit Bittersalz
isomorph sind. Mit den Sulfaten der Alkalimetalle bildet es Doppcl¬
salze, die 6 Mol. H 20 enthalten (S. 369).

Zinkcarbonat C0 3Zn, kohlensaures Zink, kommt natürlich als
edler Galmei oder Zinkspath in rhomboedrischen Krystallen
vor, die mit dem Kalkspath isomorph sind. Fügt man zu der wässe¬
rigen Lösung eines Zinksalzes Natriumcarbonat, so scheiden sich
basische Carbonate von wechselnder Zusammensetzung ans.

ZinksuHill ZnS findet sich natürlich als Zinkblende, die
gewöhnlich durch Eisenoxyd oder andere Beimengungen braun
gefärbt ist. Als weisser Niederschlag wird es durch Schwefelam¬
monium aus löslichen Zinksalzen gefällt. Während geschmolzenes
Zink mit Schwefel nur schwierig reagirt, verbindet sich Zinkstaub
mit gepulvertem Schwefel sehr leicht und explosionsartig beim Er¬
hitzen oder durch den Schlag mit dem Hammer. Das Zinksulfid ist
in Wasser unlöslich, löst sich aber leicht in verdünnten Säuren,
mit Ausnahme von Essigsäure; es wird daher durch Schwefelwasser¬
stoff aus essigsaurer Zinklösung gefällt. Diese Reaction dient zur
Trennung des Zinks von andern Metallen. Zinksulfid findet als-
weisse Farbe Verwendung.

Zinksilicat Si0 4Zn 2 + H 20 findet sich in rhomboedrischen
Krvstallen als Kieselzinkerz und begleitet häufig den Galmei.

4. C a d m i li m.
Cd = 111,8.

Das Cadmium begleitet sehr häufig das Zink in seinen Erzen.
Im schlesischen Galmei findet es sich zu 5 Procenten; es wurde
darin 1817 von Hermann beobachtet und von Stromeyer kurz
darauf als neues Element erkannt. Da es leichter flüchtig ist als
Zink, so destillirt es bei dessen Gewinnung zuerst über und kann
leicht aus den ersten Portionen des Destillates abgeschieden werden.
Es ist ein weisses, zähes und ziemlich weiches Metall, vom speci-
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fischen Gewicht 8,6. Es schmilzt bei 320° und siedet gegen 770°.
An der Luft verändert es sich nur wenig. Erhitzt, verbrennt es
unter Bildung eines braunen Rauches von Cadniiumoxyd. In ver¬
dünnter Salzsäure und Schwefelsäure ist es nur schwierig löslich;
es löst sich aber leicht in Salpetersäure, Aus den löslichen Cad-
miumsalzen scheidet Zink metallisches Cadmium aus.

]);is specifische Gewicht der Cadmiumdämpfe ist von St. Ciaire-
Deville bei 1040° zu 3,9 (Luft = 1) oder 56 (H = 1) gefunden worden.
Das Molekulargewicht des Cadmiums ist daher = 112. Da nun das Atom¬
gewicht dos Cadmiums (aus seiner specifischen Wärme erschlossen) eben¬
falls nahe 112 ist, so folgt daraus, dass das Gasmolekül dos Cadmiums
aus nur einem Atom bestellt. Wir wissen, dass die Moleküle der andern
Elemente in Gasform aus zwei oder mehr Atomen bestehen (0^, N 2,
I' 4). Das Cadmium bildet demnach eine Ausnahme von dieser Kegel. Aehn-
lich dem Cadmium verhalt sich auch das Quecksilber und vorhalten sieh
wahrscheinlich auch andere zweiwerthige Metalle, ■/.. B. das Zink. Dies
erinnert an das Verhalten der Kohlenstoffradicale: während die zwei- oder
vierwerthigen Gruppen, z.B. Aethylen C 2H4 und Acetylen C.dU im freien
Zustande bestehen, können die einwerthigen Gruppen (wie CH 8 und CN)
nicht frei auftreten, sondern verdoppeln sieh, wenn sie aus ihren Verbin¬
dungen ausgeschieden werden.

Unter den Verbindungen des Cadmiums seien erwähnt:
Cadmiumliydroxyd Cd(OH) 2 wird aus den löslichen Cadmium-

salzen durch Alkalien als ein weisses Pulver gefällt, das in Kali-
Und Natronlauge unlöslich, in Ammoniak aber leicht löslich ist.

Cadmiuinoxyd CdO, durch Glühen von Cadmiumnitrat dar¬
gestellt, bildet ein aus mikroskopischen Octaedern bestehendes
braunschwarzes Pulver. Durch Glühen des Carbonats oder Hy¬
droxyds wird es als braunes amorphes Pulver erhalten.

Cadmiumchlorid CdCl 2 krystallisirt aus Wasser mit 2H aO, und
kann ohne Zersetzung getrocknet werden. Das wasserfreie Salz
schmilzt gegen 540° und sublimirt in Schuppen.

Carimiuiiijodid CdJg, durch Vereinigung von Jod mit metal¬
lischem Cadmium hei Gegenwart von Wasser erhalten, krystallisirt
aus Wasser in glänzenden hexagonalen Tafeln. Es findet in der
Photographie Anwendung.

Cadmiuinsulfat SO.,Cd, schwefelsaures Cadmium, krystallisirt
aus Wasser, nicht wie die Sulfate von Zink und Magnesium mit
7H 20, sondern nur mit 8/sHjO; die Krystalle verwittern an der Luft.
Dennoch bildet es mit den Sulfaten der Alkalimetalle Doppelsalze,
Z.B. S0 4Cd.80 4Ks ; 6H,0, die denen des Zinks und Magnesiums
ganz ähnlich und isomorph damit sind (s. S. 360).

Cadmiumsiillld CdS findet sich in der Natur als Greeuoc kit
in gelben hexagonalen Prismen. Aus den Lösungen der Cadmium-
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salze wird es durch Schwefelwasserstoff als gelbes, in verdünnten
Säuren unlösliches Pulver gefällt. Es dient als Malerfarbe.

Die Legirungen des Cadmiums besitzen meist einen nied¬
rigen Schmelzpunkt. Cadmtumamalgam bildet. Irisch bereitet, eine
weiche plastische Masse, die in kurzer Zeit erhärtet; sie dient zum
Plombiren der Zähne.

Die chemische Energie des Cadmiums ist. schwächer als die des
Zinks; dies äussert sich anter Anderm darin, dass Cadmium durch Zink
ans seinen Salzen verdrängt wird. Wir sahen, dass bei den Elementen
der Gruppe des Kaliums und Calciums die chemische Wirksamkeit umge¬
kehrt mit steigendem Atomgewicht zunimmt: Caesarea wirkt kräftiger als
Rubidium, Baryum kräftiger als Calcium. Es ist bemerkenswert!», dass
fast durchgehends die zu den zweiten Untergruppen der sieben Haupt-
gruppen des periodischen Systems (vgl. S. 278) gehörenden elektronegativen
Elemente mit steigendem Atomgewicht eine ähnliche Abschwächung der
chemischen Energie aufweisen, wie die Glieder der Magnesiumgruppe:
Eupfer verdrängt Silber, Phosphor ist energischer als Arsen und Antimon,
Schwefel energischer als Selen und Tellur, Chlor verdrängt Brom und .Ind.

Aehnliche Verhältnisse finden wir auch bei den ther.....chemi¬
schen Erscheinungen wieder, wobei die doppelte Periodicität der grossen
Perioden und die Beziehungen der beiden Untergruppen Ca, Sr, Ba und Zu
Cd, Hg zum Magnesium deutlich zum Vorschein komnien. Dem von Mag¬
nesium bis liarvum zunehmenden basischen Charakter entspricht die Zu¬
nahme der Wärmeentwtekelung bei der Bildung ihrer Verbindungen, bo
•/.. B. der Chloride, Hydrate und Sulfhydrate:

(Mg,Cl„) == 151,0 (Mg,O,H 80)= 148,9
(Ca,Cl.,) = 170,2 (Ca,0,Aq) = 149, I
(Sr,Cl 2) = 184,5 iSr,o,A(|) = 157,7
(Ba,Cl 2) == 194,5 (Ha,<),Aq) = 158,2

Dass bei den Hydraten die Zunahme so gering ist, erklärt sich wahrschein¬
lich durch die von Baryum zum Magnesium abnehmende I.üslichkeit, der¬
selben, indem der Schwerlöslichkeit eine Wärmeentbindung (die biillungs-
wärme) entspricht. Ferner sei hier die Bildungswärme der kohlensauren
Salze (aus dun Metalloxyden und Kohlendioxyd) angeführt:

(CaO,C0 2) = 42,5 (8rO,C0 2) = 53,2 (BaO,C0 2) = 55,9.
Dem entsprechend ist das Calciumcarbonat weniger beständig und wird
durch Erhitzen sein- viel leichter zerlegt als das Baryumcarl.....at.

Anders als die Reihe der Erdalkalimetalle verhält sich die Beihe
Mg, Zu, Cd, Hg, worin, der Abnahme des basischen Charakters entspre¬
chend, die Wärmeentbindung allmählich geringer wird:

(Mg,0) - 145,0 (Mg,S) = —
(Zn,0)= 86,4 (Zn,S) = 41,8
(Cd.O)* 66,4 (t'd.s) =83,9
(llg,ü) = 22,0 (Hg,S)= 6,8.

■/.. 1',. mit der Wärmemenge, die bei der ISil-
39,3), su erklärt

. Alle Metalle,

(Mg.S,A,|}= -
(Ca£,Aq)== 98,3
(Sr,S,Aq) = 106,6
(Ba,S,Aq) = 107,1.

(Mg,Cl 2) 151,0
(Zu, (.:].,)= !)7,2
(Cd,Cl 3) = 93,2
(Hg,Cl 2) = 54,5

Vergleicht man diese Zahlen
düng vuii wässeriger Salzsäure entwickelt wird (H,Cl,Aq :
sich daraus das Verhalten der Metalle gegen Salzsäun
deren Chloride sich unter Freiwerden von mehr als 39,3 Cal. (auf 1 Aequ.
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Motall berechnet) bilden, sind im Stande, verdünnte Salzsäure zu zerlegen.
Dahin gehören die meisten Metalle; nur Quecksilber, Kupfer, Silber, Gold,
lilei, Thallium und einige andere entwickeln eine geringere Wurm....... nge
und vermögen daher verdünnte Salzsäure nicht zu zerlegen (vgl. S. 304).

Ferner erklärt sich aus der geringen Bildungswärme des Schwefel¬
wasserstoffs (S,H 2 = 4,5), dass er durch alle Metalle leicht zerlegt wird.
In gleicherweise lässt sich mit Hinzurechnen der Lösungswännea (S,H 2,Aq
= 9,2) leicht linden, welche Metalle aus ihren Chloriden U. s. w. durch
Schwefelwasserstoff gefällt werden. Ist in t\er thermochemischen Glei¬
chung :

(Me,'Cl2,Aq) (S,H2,Aq) = (Me,S) + 2(H,Cl,Aq)
die Summe der War.....entwickelung auf der rechten Seite grösser als auf
der linken, so findet die Reaction (Fällung der Metallsulfide) statt, im ent¬
gegengesetzten Fall wird das Sulfid durch verdünnte Salzsäure zerlegt.

Zu der Gruppe des Zinks und Cadmiums gehört, der Grösse
seines Atomgewichts nach, auch das Quecksilber. Die Zusammen¬
gehörigkeit dieser drei Schwermetalle ausser! sich in manchen Aehn-
lichkeiten der freien Elemente, wie auch ihrer Verbindungen (s.
unten). Sie nehmen eine gleiche Stellung in den drei grossen Pe¬
rioden eiri(v. S. 278) und zeichnen sielt in physikalischer Beziehung
Unter den heterologen Gliedern durch ihre, leichte Schmelzbarkeil
und Flüchtigkeit aus, die sich in ihnen einem Maximum nähert.
Diese Schmelzbarkeit und Flüchtigkeit nimmt in der homologen
ßeihe Zu. Cd, Hg, ähnlich wie bei den Gliedern der Kaliumgruppe

<s. S. 315), mit steigendem Atomgewicht und speeif. Gewicht nach
und nach zu:

Zu Cd gg.

At ..... gewicht
Spee. Gew.
Schmelzpunkt
Siedepunkt

65,1
7,1

120°
950°

111,8
8,6

320°
770»

199,8
13,5

-39°
360°

Auch die Abstufung in der Bildungswärme ihrer Verbindungen (s.
S. 876) zeigt deutlich, dass das Quecksilber mit Cadmium und Zink
in eine Gruppe gestellt werden muss.

Gleich dem Zink und Cadmium bildet das Quecksilber Ver¬
bindungen der Form HgX 2, worin es zweiwerthig erscheint, und die
in manchen Beziehungen den entsprechenden Verbindungen des
Zinks und Cadmiums ähnlich sind. So bilde! das Quecksilbersulfat
S0 4Hg tnil den Sulfaten der Alkalimetalle Doppelsalze, die mit

■K

i
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6 Mol. Wasser krystallisiren (S0 4Hg.K< ),]<:,, -j- 6H aO) und mit den
Doppelsulfaten der Metalle der Magnesiumgruppe isomorph sind
(vgl. S. 369). Aber die Aehnlichkeit beschränkt sieh nur auf we¬
nige, Verbindungen. Wie in jeder Gruppe die Gruppeneigenschaften
mit zunehmendem Atomgewicht eine allmähliche, Abänderung er¬
fahren, so zeigt sich dies beim Quecksilber (mit dem hohen Atom¬
gewicht 199) um so deutlicher, als das zur dritten grossen Periode
gehörende Zwischenglied (vgl. S. 278) nicht bekannt ist. Besonders
wesentlich unterscheidet sich das Quecksilber vom Zink und Cadmium

n
dadurch, dass es ausser den Verbindungen der Form HgX s (den

i
Oxydverbindungen) noch solche von der Form HgX (Oxydulver¬
bindungen) zu bilden vermag, worin es einwerthig erscheint. Wir
begegnen hier der häufig zu beobachtenden Thatsache, dass ein
und dasselbe Metall (ähnlich wie die meisten Metalloide) Verbin¬
dungen von zwei oder mehr Formen zu bilden vermag, die auf
eine wechselnde Werthigkeit des Metalls zurückführbar sind. Und
zwar zeigt es sich, dass die Verbindungen ein und desselben Me¬
talles nach verschiedenen Formen oder Typen sich häufig wesent¬
licher von einander unterscheiden, als die Verbindungen verschie¬
dener Metalle nach gleichen Typen. So sind die Oxydverbindungen

ii
des Quecksilbers HgX 2 den nach gleichem Typus zusammenge¬
setzten Zink- und Cadmiumverbindungen ähnlich, während die

i
Queeksilberoxydulvcrbindungen HgX mit den nach gleichem Typus

i . i
gebauten Kupferoxydul- (CuX) und Silberverbindungen (AgX) eine
grosse Aehnlichkeit zeigen. Es ergiebt sich hieraus, dass die Aehn¬
lichkeit der Verbindungen nicht allein durch die Natur der Metalle,
sondern häufig in höherem Grade durch die Formen oder Typen,
wonach sie zusammengesetzt sind, bedingt wird (vgl. S. 387).

Das Quecksilber scheint in seinen Oxydverbindungen zweiwerthig,.
in den Oxydulverbindungen aber einwerthig zu sein. Nach der Leine von
constanter Valenz ist jedoch das Quecksilberatom auch in den Oxydul¬
verbindungen zweiwerthig. Man nimmt an. dass die Moleküle derselben
doppelt so </n>ss sind und dass darin je zwei Quecksilber-Atome eine zwei-
werthige Öruppe bilden, wie aus folgenden Formeln ersichtlich ist:

Hjk 0 H&-C1 Hg-.\o, Hg^
Hg' Hg—Cl Hjr— \o.. Hg'(»x.ydul Chlorür Xitrat Sulfür.
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Quecksilbe r.
Hg = 199,8.

Das Quecksilber (Hydrargyrum) findet sich in der Natur
hauptsächlich als Schwefelquecksilber (Zinnober), neben anderen
Sulfiden im Quecksilber fahl er zj seltener gediegen, in Form
kleiner Tröpfchen in Gesteinmassen eingesprengt. Seine wichtigsten
Fundorte sind Alniaden in Spanien, Mexiko und Californien, [dria
in Krain, Chile, Fern, China und Japan. Auch in Russland werden
jetzt beträchtliche Mengen davon gewonnen.

Die, metallurgische Abscheidung des Quecksilbers ist sehr ein¬
fach. Schwefelquecksilber wird in Flammöfen geröstet, wobei der
Schwefel zu Schwefeldioxyd verbrennt und die Quecksilberdämpfe
in geräumigen Kammern meist unter Zuhülfenahme von Wasser
verdichtet werden. Oder man destillirt das Schwefelquecksilber mit
Kalk oder Eisen aus gusseisernen Retorten. Das käufliche Queck¬
silber enthält gewöhnlich eine geringe Menge anderer Metalle auf¬
gelöst. Um es zu reinigen, ^-ic^sst man es in dünnem Strahle durch
eine hohe Schicht von verdünnter Schwefelsäure oder Salpetersäure,
durch welche beigemengtes Zinn und Blei leichter gelöst werden
als Quecksilber; schliesslich presst man es durch Gemsleder und
destillirt es, am besten im Vacuum.

Das Quecksilber ist das einzige Metall, das bei gewöhnlicher
Temperatur flüssig ist. Sein specif. Gewicht beträgt bei 0° 13,59.
Es erstarrt bei —39° und krystallisirt in regulären Octaödern; es
verdampft etwas schon bei mittlerer Temperatur und siedel bei
360°. Seine Dämpfe wirken sehr giftig. Das spee. Gewicht des
Queeksilberdampfes beträgt 199,8 (H = l) oder 6,91 (Luft = 1). Sein
Molekulargewicht beträgt daher 199,8; da nun das Atomgewicht des
Quecksilbers auch = 199,8, so besteht das Quecksilbermolekül, wie
das des Cadmiums (S.875), ans nur einem Atom. Bei gewöhnlicher
Temperatur verändert sich das Quecksilber nicht an der Luft; nahe
der Siedetemperatur aber oxydirt es sich allmählich zu rothem Queck-
Bilberoxyd. Salzsäure und kalte Schwefelsäure wirken auf Queck¬
silber nicht ein; durch heisse Schwefelsäure wird es unter Entwick¬
lung von Schwefeldioxyd in Quecksilbersulfat verwandelt. Durch
Salpetersäure, selbst durch verdünnte, wird es leicht gelöst. Mit den
Halogenen und mit Schwefel verbindet es sich schon bei mittlerer
Temperatur.

Das Quecksilber löst fast alle Metalle (nicht Eisen) zu Legi-
Hlngen, dieAmalgame genannt werden. Mit Kalium und Natrium
vereinigt es sich bei gelindem Erwärmen unter Feuererschei-

m
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nun»'. Falls der Gehalt an Kalium und Natrium über 3% beträgt,
ist die Legirung fest und kristallinisch, bei geringerem Gehalt
bleibt sie flüssig. Zinnamalgam wird zum Belegen von Spiegeln
angewandt.

Zur Darstellung von Natrium-Amalgam bringt man das Na¬
trium in möglichst grossen Stücken auf den Boden eines eisernen Tigels,
iiberklei .....t es mit einem Drahtnetz, damit es nicht emporsteigen kann, und
übergiesst es mit Quecksilber. Bei grösseren Mengen tritt die Beaction
von selbst ein; schliesslich erhitzt man gelinde unter Umrühren.

Das Quecksilber bildet zwei Reihen von Verbindungen: die
Oxydul- (Mercuro-), und die Oxyd- (Mercuri-) Verbindungen.
Die ersten sind nach der Form HgX zusammengesetzt. DasQueck-
silber erscheint in ihnen einwerthig; es ist jedoch wahrscheinlich,
dass ihre Moleküle unvergast die verdoppelten Formeln HggXg be¬
sitzen (vergl. S. :!7S). Die Oxydulverbindungen sind den Kupfer¬
oxydul- und Silberverbindungen in manchen Beziehungen ähnlieh;
so sind die Halogenverbindungen unlöslich und färben sich im Lichte.
In den Oxydverbindimgen HgX 2 ist das Quecksilber zweiwerthig und
aeigt mit den Zink- und Cadmiumverbindungen manche Aehnlich-
keit (vgl. 8.877). Die Oxydverbindungen bilden sich last stets,
wenn der mit dem Quecksilber reagirende Körper im Ueberschuss
vorhanden ist; bei überschüssigem Quecksilber dagegen entstehen
meist Oxydulverbindungen'. Es gehen daher die Oxydverbin¬
dungen durch Aufnahme von Quecksilber in Oxydulverbindungen
über, z. B.:

(N0 8)*Hg + Hg= (N0 8)2Hg 2.
Die Oxydulverbindungen werden durch Oxydationsmittel in Oxyd¬
verbindungen übergeführt; diese werden dagegen durch reducirende
Substanzen in jene verwandelt (s. S. 388).

()\ y d u 1v er b i n d ungen des QuecksilberS.
(Juecksilborcliloriir HgCI oder Hg 2CI 2 , Mercur oc h I o r i d .

Calomel, Hydrargyrwm chloratum, scheidet sich als weisser,
amorpher Niederschlag aus, wenn man zu der Lösung von Qtteck-
silbei'o\ydulsaly,en Salzsäure oder lösliche Chlormetalle hinzufügt.
Gewöhnlich stellt man es durch Sublimation von Quecksilberchlorid
mit Quecksilber dar; oder man sublimirt ein Gemenge von schwe¬
felsaurem Quecksilberoxyd, Quecksilber und Chlornatrinmj

St >4Hg + 2NaCl + Hg = 80 4Na 2 | Hg 2Cl 2.
Ks bildet dann eine Strahlig krystallinische Masse (quadratische
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Prismen), vom specif, Gewicht 7,2. Das Quecksilberchlorür ist in
Wasser, Alkohol und verdünnten Säuren unlöslich; am Licht zer¬
setzt es sich allmählich unter Ausscheidung von Quecksilber. Er¬
hitzt, sublimirt es ohne zu schmelzen. Durch Einwirkung starker
Säuren und heisser concentrirter Lösungen von Calciumchlprid und
von Chloralkalien wird es in Quecksilberoxydsalz und freies Queck¬
silber verwanden.

Uebergiesst man Quecksilberchlorür mit Ammoniak, so färbt
es sich schwarz (daher der Name Calomel — von xaXoftsXae, schön
schwarz), indem es neueren Untersuchungen zufolge nach folgen-
der <Heichung reagirt:

2Hg 2Cl 2 4NH8 = [NHg 2Cl,NH 4Cl + Hg-,] + 2X11,0.
Die Verbindung NHggCl würde als Chlorammonium NH4CI zu be¬

trachten sein, worin I Atome Wasserstoff durch 2 Atome Quecksilber er¬
setzt sind. Wahrscheinlich entstellt zuerst die Verbindung N(Hg 2)2Cl, d.h.
ein Salmiak, dessen Wasserstoffe durch 2 zweiwerthige Gruppen .Hg_Hg_
vertreten sind; diese Verbindung zerfallt aber in NHg2Cl und Hg2.

Die Dampfdichte der Calomeldämpfe ist bei ungefähr 400°, wie zu¬
erst Mitscherlich nachwies, und Deville und Troost, EietL und
Odling bestätigten, 117,6(1) = 1); das Molekulargewicht würde demnach
235,2 betragen und der Formel HgCl (235,2) entsprechen. Wie man schon
früher vermuthete, und V.Meyer und Harris im Gegensatze zuFileti
11.....irdings nachgewiesen haben [Berl. Her. 27 (1895) 364], zerfällt jedoch
das Calomel vollständig in Quecksilber und Quecksilberchlorid: diesesGe-
miscb besitzt aber dieselbe Dampfdichte, wie sie anzersetztes Calomel
zeigen würde:

HgCl I HgCl = Hg ; HgCl 2
I Vol. 1 Vol. 1 Vol. 1 Vol.

Aus t\e,r Dampfdichte lässt sich demnach kein ScMuss auf die. Molekular-
grösse des Quecksilberchlorürs ziehen. Filet) versuchte die Dissociation
ües Calomels zu verhindern, indem er es in einer Atmosphäre von Quecfe
Mlberchlorid verdampfte. Die Dissociation eines Körpers wird nämlich
durch Druck verhindert und ebenso, wenn mau ihn im Dampf eines seiner
Komponenten erhitzt. Fileti fand auch dann die Dichte 117,6. Nach
Horst mann ist jedoch dieser Versuch belanglos, da die Dissociation eines
Körpers durch Zusatz eines drv Disgociationsproducte nur dann gehindert
wird, wenn der in Frage stehende Körper zum Theil unverändert in den
Gaszustand Übergeht, was hei Calomel nicht zutrifft (vergl. S. 157). — Aus
elektrochemischen Versuchen glaubt mau schliessen zu müssen, dem Queck-
8dberchlorür komme die einfache Formel HgCl zu.

Stickst(>ll'(|neck siII»'rox.vdiil( St ickstotl'caloni(d)X 3 ll^odei- Hgg(N8)2,
durch Versetzen dt'r Lösungen der Stickstöffwasserstoffsäure oder ihrer
Alkalisalze mit Mercuronitrat erhalten, ist, in Wasser ganz anlöslich. Es
bildet tnikrokrystallinische NSdelchen, die sich am Lichte gelb und mit
Ammoniak, wie Calomel schwarz färben. Durch Erhitzen oder Seldag-
'•otouirt es mit grosser Heftigkeit; diese Auflösung in die Elemente erfolgt
■oit glänzend blauem Lichte (vgl. S.363).

Quecksllberjodttr HgJ oder HggJs wird durch Zusammenreibeo
von Quecksilber (8 Tb..) mit Jod (5 Th.) erhalten, oder indem man
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Mercuronitrat mit Jodkalium fällt. Es bildet ein grünliches Pulver,
das in Wasser und Alkohol unlöslich ist. Im Licht wird es in Queck-
silbcrjodid und Quecksilber zerlegt, ebenso durch wässrige Lösungen
von Jodkalium,

(Juecksilberoxydul Hg äO, Mercurooxyd, ist ein schwarzer Kör¬
per, der durch Einwirkung von Kali- oder Natronlauge auf Queck¬
silberoxydulsalz entsteht. Im Licht oder beim Erwärmen auf 100°
zersetzt es sich in Quecksilberoxyd und Quecksilber.

Mercurouitrat N0 8Hg oder Hg2(NO s)2, salpetersaures Queek-
eilberoxydul, entsteht bei der Einwirkung von kalter verdünnter
Salpetersäure auf überschüssiges Quecksilber. Es krystallisirt mit
1 Mol. H 20 in grossen monoklinen Tafeln. Es löst sich leicht in Wasser,
das mit Salpetersäure angesäuert ist; durch reines Wasser aber wird
es theilweise zersetzt unter Abscheidung eines hellgelben basischen

Salzes Hg 2( N() .
Die salpetersaure Lösung des Mercuronitrats oxydirt sich an

der Luft und geht allmählich in Mercurinitrat über; man verhindert
dies, indem man zu der Lösung metallisches Quecksilber hinzufügt,
wodurch das Oxydsalz wieder in Oxydulsalz verwandelt wird!

' (N(>;,).,!lg |-llg (N0 8)2Hg 2.
Mercurosulfat S0 4Hg 2, schwefelsaures Quecksilberoxydul, bil¬

det sich unter Entwicklung von schwefliger Säure beim schwachen
Erwärmen von überschüssigem Quecksilber mit conc. Schwefelsäure;
es scheidet sich als krystallinischer, in Wasser schwer löslicher Nie¬
derschlag aus, wenn man der Lösung von Mercuronitrat Schwefel¬
säure hinzufügt. Beim Erhitzen schmilzt es und zersetzt sich unter
Bildung von schwefliger Säure, Sauerstoff und Quecksilber.

Mercurosulfld Hg 2S, Quecksilbersulfür, wird durch Kaliumhy-
drosulfid aus der verdünnten Lösung von Mercuronitrat als schwar¬
zer Niederschlag gefällt. Bei gelindem Erwärmen zersetzt es sich
in Mercurisulfid und Quecksilber.

Oxydverbindungen des Quecksilbers.
Quecksilberchlorid HgCl 2, Merurichlorid, Sublimat, //</-

drargyrum bichloratum, bildet sich beim Auflösen von Quecksilber¬
oxyd in Salzsäure, oder von metallischem Quecksilber in Königs¬
wasser. Im Grossen wird es durch Sublimation eines Gemenges
von Mercurisulfat mit Kochsalz gewonnen:

S0 4Hg + 2NaCl = HgCl 2 + SO,Na.,
Es krystallisirt aus Wasser in feinen rhombischen Prismen und
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löst sich bei mittlerer Temperatur in 15 Theilen, bei 100° in 2
Theilen Wasser; in Alkohol ist es noch leichter löslich. Specif.
Gewicht 5,4. Es schmilzt bei 265° und siedet bei 307". Sein kri¬
tischer Druck liegt bei 420 Mm. (vergl. S. 259). Die Dampfdichte
beträgt 135,2 (H= 1), entsprechend der Molekularformel HgCW =270,5):

Hg-+ Cl 2 = HgCl 3
1 Vol. iVol. 1 Volum.

Durch reducirende Substanzen, wie schweflige Säure und
Zinnchlorür wird das Quecksilberchlorid in unlösliches Quecksilber-
chlorür verwandelt:

2HgCl 2 + SO ä + 2H 20 = Hg 2Cl 2 + S0 4H 2 + 2HC1.
Durch Zinnchlorür wird in gleicher Weise zuerst Quecksilberehlorür
Hg 2Cl 2 gefällt (2HgCl 2 + SnCl 2 = Hg 2C) 2 + SnCl 4), das durch über¬
schüssiges Zinnchlorür zu metallischem Quecksilber reducirt wird:

HgjjCls + SnCl 2 = 2Hg + SnCl 4.
Das Quecksilberchlorid bildet sehr leicht mit Chlormetallen

Doppclsalze, z. B. HgCl 2.KCl | H 20. Auf der Bildung eines solchen
Doppelsalzes beruht es, dass die sauer reagirende wässerige Lösung
von Quecksilberchlorid auf Zusatz von Chlornatrium neutral wird.
Fügt man zu Sublimatlösung Ammoniak, so wird ein schwerer, weisser
Niederschlag gefallt, dessen Zusammensetzung mit der Concentra-
tion, der Temperatur, dem Mengenverhältniss zwischen Quecksilber¬
chlorid und Ammoniak wechselt. Dem nach Vorschrift des Arznei¬
buches dargestellten Präparate, dem weissen Qtiecksilber-Präcipitat
(Hydrargyrum praecipitatum album), kommt die Formel HgClNH2
au. Diese Verbindung kann als Quecksilberchlorid betrachtet wer¬
den, worin ein Chloratom durch die Amidogruppe NH 2 ersetzt ist:

^SNB Q uec tettberain£dchlorid\ oder als Chlorammonium NH.,C1,
worin 2 Wasserstoffatome durch ein Quecksilberatom vertreten sind:
NHgHoCl, Mcrciiriammonivmchlorid. Aehnliche Mercuri- und Mer-
curoammonmmverbindungen sind in grosser Zahl bekannt.

(Jiiecksilberjodid HgJ 2, Mercurijodid, Hydrargyrum bijodatum,
entstellt durch direkte Vereinigung von Quecksilber mit Jod. Fügt
"lau zu der Lösung von Quecksilberchlorid Jodkalium, so scheidet
s ieh Mercurijodid als gel her Niederschlag aus, der sogleich roth
wird. In Quecksilberchlorid-und in Jodkalium-Lösung ist es leicht
löslich; aus Alkohol Urystallisirt es in schön rolhen quadratischen
Octaödern. Erwärmt man trockenes Quecksilberjodid auf 150", so
Wird es plötzlich gelb; bei 223° schmilzt es; schon vorher sublimirt
e « in gelben glänzenden rhombischen Nadeln. Berührt man die
gelben Nadeln mit einem festen Körper, so werden sie unter Wärme-
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entwickelung roth und verwandeln sieh in ein Gefüge von qua¬
dratischen Oetaedern. Das Quecksilberjodid ist mithin dimorph.
Aus Methylenjodid CH 2J 2, von dem 100 Theile bei 100° 16,6 Tlieile
Quecksilberjodid aufnehmen, krystallisirfc es, je nach der Temperatur,
in der gelben oder in der rothen Form.

Bemerkenswerth für alle Balogenverbindungen des Queck¬
silbers ist ihre grosse Widerstandsfähigkeit gegen com-. Schwefel¬
säure. Seihst in der Hitze wird durch diese das Halogen nur
langsam ausgetrieben.

Quecksilberoxyd HgO, Mercurioxyd, wird durch andauerndes
Erhitzen von metallischem Quecksilber bis nahe seiner Siedetempe¬
ratur an der Luft, oder durch Glühen von Mercuro- oder Mercuri-
nitrat als ein rothes krystallinisches Pulver vom specif. Gewicht
11.2 erhalten (Hydrargyrurn oxydatwm rubrum). Fügt man eine
Lösung von Quecksilberchlorid zu Natronlauge, so scheidet sich
Quecksilberoxyd als gelber, amorpher Niederschlag aus (Hydr. oxyd.
flavum via humida paratum). Heide Modifikationen werden heim
Erhitzen schwarz und hiernach heim Erkalten gelbroth. Gegen
100° zerfällt Mercurioxyd in Quecksilber und Sauerstoff.

Das Quecksilberoxyd vereinigt sich direct mit Ammoniak zu
dem Körper 2HgO.NH 8, der heim Erhitzen heftig explodirt.

Mercurinitrat (N0 3)2Hg, salpetersaures .Quecksilberoxyd, ist
nur schwierig in reinem Zustande zu erhalten, da es grosse Neigung
besitzt, basische Salze ZU bilden. Seine Lösung entsteht heim Auf¬
lösen von Quecksilber oder Quecksilberoxyd in überschüssiger
heisser Salpetersäure. Beim Verdünnen der Lösung mit Wasser
scheidet sich das basische Salz (N0 8)2Hg.2HgO,H 20 aus, das durch
Kochen mit Wasser in reines Quecksilberoxyd verwandelt wird.

Mercurisulfat S0 4Hg, schwefelsaures Quecksilberoxyd, entsteht
heim Erwärmen von Quecksilber oder Quecksilberoxyd mit über¬
schüssiger concentrirter Schwefelsäure. Es bildet eine unlösliche,
weisse, krystallinische Masse, die heim Erhitzen gelb wird. Mit
wenig Wasser bildet es das Hydrat S0 4Hg |-.ll,l), das durch mehr
Wasser in Schwefelsäure und in das gelbe, unlösliche basische
Salz S04Hg.2HgO {Turpetwm minerale) zersetzt wird.

Mit den Sulfaten der Alkalimetalle bildet Mercurisulfat Doppel¬
salze, z. B. SOaHg.SOjKj \- 6H20, die mit den entsprechenden Dop-
pelsalzen der Magnesiumgruppe isomorph sind (Seite 36'.)).

Mercurisullld HgS, Quecksübersulfld, findet sich in der Natur
als Zinnober, meist in strahlig krystallinischen Massen von dunkel-
rother Farbe. Künstlich erhält man es durch Zusammenreihen von
Quecksilber mit Schwefelblumen und Wasser, oder durch Fällen
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einer Lösung von Quecksilberoxydsalz mit Schwefelwasserstoff, als
einen schwarzen mikrokrystallinischen Niederschlag. Erhitzt man das
schwarze Quecksilbersulfid bei Abschluss von Luft, so sublimirt es als
dunkelrothe Masse von strahlig krystallinischer Structur, die dem na¬
türlichen Zinnober ganz ähnlich ist. Eine Umwandlung der schwar¬
zen Modifikation in die rothe erreicht man auch durch längeres Er¬
wärmen derselben mit einer Lösung- von Schwefelkalium oder Schwe¬
felammonium auf 50°. Das so erhaltene rothe Quecksilbersulfid wird
als künstlicher Zinnober in der Malerei angewandt.

Die Quecksilberverbindungen können leicht durch folgende
Reactionen erkannt werden. Glüht man sie mit trockenem Natrium-
carbonat, so entweicht Quecksilber, das (wenn man die Operation
in einem Reagirgläschen ausführt) sich an den Wänden in metal¬
lischen Tröpfchen absetzt. Zinn, Kupfer, Zink scheiden aus den
Quecksilberlösungen metallisches Quecksilber aus; taucht man in
die Lösungen ein reines Kupferblech, so setzt sich das Quecksilber
als grauer Ueberzug ab, der nach dem Reiben metallglänzend wird.
Die Oxydul Verbindungen lassen sich von Oxydverbindungen durch
ihre Fällbarkeit mittelst Salzsäure unterscheiden.

Kupfer, Silber und (Johl.
Kupfer, Silber und Gold stehen der Grösse ihrer Atomgewichte

»ach in einer ähnlichen Beziehung zu den Metallen der Alkaligruppe,
besonders zum Natrium, wie Zink, Cadmium und Quecksilber zum
Magnesium:

Na; - 22,99
Cu = 63,3
Ag 107,66
Au = 196,7

Ms • = 24,3
Zn = 65,1
Cd = 111,7
Hg= 199,8.

Sie nehmen eine ganz analoge Stellung- in den drei grossen
Perioden des periodischen Systems der Kiemente ein (vgl. S. 278)
Und bilden den Uebergang von den Kiementen der Gruppe VIII,
insbesondere von Kobalt, Palladium und Platin, zu den weniger
basischen Elementen der Gruppe TT — dem Zink, Cadmium und
Quecksilber:

Cu = 63,3
Ag = 107,66
Au = 197,7

Co = 59,3
IM = 106
Pt = 194,3

Richter-Klinker, anorgan. Chemie. 8. Aufl.

Zn = 65,1
Cd = 111,8
Hg- = 199,8.

25
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Diese mittlere Stellung der drei zu besprechenden Elemente zeigt
sieh deutlich in ihrem ganzen physikalischen Verhalten. Während
die Elemente der Gruppe VIII, mit den letzten Gliedern Kobalt,
Palladium und Platin, sehr schwer schmelzbar und nicht flüchtig
sind, bilden Kupfer, Silber und Gold ihrer Schmelzbarkeit und Flüch¬
tigkeit nach den Uebergang zu den leicht schmelzbaren und flüch¬
tigen Kiementen Zink, Cadmium und Quecksilber. Eine gleiche
mittlere Stellung nehmen sie auch nach ihren Ausdehnungseocfli-
cienten, nach ihren Atomvolumen (vgl. S. 290) und nach anderen
physikalischen Eigenschaften ein. Es ist bemerkenswerte, dass die
Leitfähigkeit für Warme und Elektricität im Kupfer, Silber und Gold
ein Maximum erreicht.

Wie die physikalischen Eigenschaften der freien Elemente,
so werden auch die Eigenschaften ihrer Verbindungen und nament¬
lich die Verbindungsformen, die auf der Werthigkeit der Elemente
beruhen, durch die Stellung im periodischen System in weitem
Maasse bestimmt. Der zweifachen Periodicität der grossen Perioden
entsprechend (vgl. S. 280), schliessen sich Kupfer, Silber und Gold
der Gruppe! und besonders dem Natrium an, ebenso wie die nächst¬
folgenden Elemente Zink, Cadmium und Quecksilber sieh der Gruppe II
und dem Magnesium anreihen. Dem entsprechend bilden Kupfer,

i

Silber und Gold, gleich dem Natrium, Verbindungen der Form MeX,
worin sie einwerthig erscheinen. Einige dieser Verbindungen sind
miteinander isomorph; so krystallisiren Chlornatrium NaCl, Kupfer:
chlorür CuCl und Chlorsilber AgCl in Formen des regulären Systems.
Ebenso ist das Silbersulfat S0 4Ag 2 isomorph mit Natriumsulfat SO^Na.,;
desgleichen einige andere Salze dieser beiden Metalle

Aber auf diese wenigen, so zu sagen äusseren Eigenschaften
beschrankt sich auch beinahe die Aehnlichkeit von Kupfer, Silber
und Gold mit dem Natrium. Aehrüich wie die Schwermetalle Zink,
Cadmium und Quecksilber vielen Eigenschaften nach von dem Leicht¬
metall Magnesium abweichen (S.865), ebenso unterscheiden sieh auch,
und zwar in noch höherem Grade, die ein hohes spec. Gewicht be¬
sitzenden Metalle Kupfer, Silber und Gold von dem leichten Alkali¬
metall Natrium. Sie zeigen alle den Schwermetallen zukommenden
Eigenschaften, die sich namentlich in der Unlöslichkeit der Oxyde,
Sulfide und vieler Salze ausprägen. Ihr vom Natrium abweichender
Charakter erklärt sich daraus, dass sie wesentlich den drei grossen
Perioden angehören und nur in entfernterem Grade sich den Alkali¬
metallen nebenordnen. Besonders abweichend isl das Verhalten des
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Goldes mit dem hohen Atomgewicht 196,7, das hierin ganz dem
Quecksilber entspricht (vgl. S. 377).

i

Die nach der Form MeX gebauten Verbindungen von Kupfer,
Silber und Gold, worin diese einwerthig erscheinen, zeigen in
ihren physikalischen wie auch chemischen Eigenschaften grosse
Aehnlichkeit mit einander. So sind die Chloride CuCl, AgCI und
AuCl weiss und in Wasser unlöslich, lösen sich aber in conc. Salz¬
säure, Ammoniak, unterschwefligsauren Alkalien u. a., und bilden
mit andern Chloriden Doppelverbindungen, die einander sehr ähn¬
lich sind. Während das Silber aber nur Verbindungen der Form
i
AgX eingeht, vermögen Kupfer und Gold Verbindungen noch an¬
derer Form zu geben; und zwar bildet das Kupfer ausser den Oxy-

r
dul- oder Cuproverbindungen CuX noch die Oxyd- oderCu-

ii

priverbi ndungen CuX 3, worin es zweiwertbig erscheint. Diese
Oxydverbindungen des Kupfers sind viel beständiger als die Oxy¬
dulverbindungen und stellen die gewöhnlichen Salze des Kupfers
dar. Das Gold dagegen bildet ausser den Oxydulverbindungen
j in
AtiX noch solche der Form AuX 3 (Oxyd- oder Auriverbindun-
gen), worin es dreiwerthig auftritt, vergl. Thalliumgruppe.

Während in den Oxydulverbindungen Kupfer und Gold dem
Silber (und in entfernterem Grade dem Natrium) gleichen, zeigen
die Oxydverbindungen des Kupfers eine grosse Aehnlichkeit mit
den Verbindungen der Metalle der Magnesiumgruppe und anderer
Metalle in ihrer zweiwerthigen Verbindungsform. So sind die schwe¬
felsauren Salze von Magnesium, Zink, Kupferoxyd (CuO), Eisen¬
oxydul (FeO), Nickeloxydul (NiO), Kobaltoxydul (CoO), Manganoxy¬
dul (MnO) ganz gleich gebaut, einander sehr ähnlich und isomorph,
und bilden mit den Alkalisulfaten Doppelsalze (vgl. S.369) derselben
form und Zusammensetzung. Ebenso sind die kohlensauren Salze
u ii

(MeCO s), die chlorsauren und bromsauren Salze (MeCl 20 6 + 6H 20)
llnter einander isomorph. Das Gold dagegen zeigt in seinen Qxyd-

in
Verbindungen AuX :l einige. Aehnlichkeit mit den Verbindungen des

in in
Aluminiums (A1X 8), Indiums (TnX 3) und anderer dreiwerthiger Me¬
talle. Wir finden hier, wie schon beim Quecksilber (S. 378), dass die
Aehnlichkeit der Verbindungen der Metalle durch die Gleich¬
heit der Formen oder Typen, wonach sie zusammengesetzt
s ind, d.h. durch die Wertigkeit der Metalle bedingt wird. Wenn

• I
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Na 20 Ag20 Cu20 Au 20
Natrium oxyd Silberoxyd Hupferoxydul Soldoxydul

MgO ZnO CuO FeO
Maffnesiumoxyd Zinkoxyd Kupferoxyd Eisenoxydul

ein Metall mehrere Verbindungsreihen nach verschiedenen Typen
bildet, so ist gewöhnlich jede Reihe den nach gleichem Typus ge¬
bildeten Verbindungen anderer Metalle ähnlich. In dieser Weise
zeigt sich die Aehnlichkeit der Verbindungen folgender Typen oder
Verbindung'sstufen:

T1 20
Thalliumoxydul

HgO
Quecksilberoxyd

AT20 8 Fe 2O s AuA TI 20 8
Aluminiumoxyd Eisenoxyd Goldoxyd Thalliumoxyd,

Der mit der Verbindungsstufe oder der Werthigkeit der Metalle
wechselnde Charakter ihrer Verbindungen spricht sich, wie wir
sehen werden, besonders deutlich beim Chrom, Mangan und Eisen
aus. In der einwerthigen Verbindungsstufe zeigen auch die Schwer-
metalle einen stark positiven basischen Charakter. So sind Silber¬
oxyd (Ag20) und Thalliumoxydul (TU)) starke Basen, die mit Säu¬
ren neutral reagirende Salze bilden, und auch das Kupferoxydul
und Goldoxydul sind stärker basisch als ihre höheren Oxydations-
formen. In der dreiwerthigen Verbindungsstufe tritt schon ein mo-
talloi'der Charakterzug der Metalle, der saure ihrer Oxyde hervor.
So kann in den Hydroxylverbindungen des Aluminiums, Indiums
und Goldes, Al(OH) 3, In(OH) 3 und Au(OH)„ Wasserstoff durch Al¬
kalimetalle vertreten werden, ähnlich wie in der Borsäure B(OH) 3.
Die höheren Oxydationsstufen der Metalle, zeigen, gleich denen der
Metalloide, bereits den Säure-Charakter (wie Pb0 2, PtOj, Cr() 3, Fe0 3),
der nur durch ein hohes Atomgewicht des Metalles abgeschwächt
wird (wie in Pb0 2 und Pt0 2). In geringerem, wenn auch nicht un¬
wesentlichem Maasse wird der Charakter der Verbindung durch die
Stellung der Elemente im periodischen System, d. h. durch das Atom¬
gewicht, beeinflusst. Demnach sind die Eigenschaften der Metall¬
verbindungen nicht nur durch die Natur der Metaile, sondern bis
zu einem hohen Grade auch durch die Verbindungsformen be¬
einflusst. Die Verbindungsformen der Elemente und besonders der
Metalle werden aber, wenn auch nicht vollständig, so doch bis zu
einem bedeutenden Grade durch das periodische System, wie es
schon bis jetzt erschlossen ist, gegeben (vgl. S. 281 und 423).

Die Zusammengehörigkeit von Kupfer, Silber und Gold zu einer Gruppe
äussert sich auch in der Bildungswärme ihrer Verbindungen von der Form
MeX: (Na,Cl) = 97,6 (Na 2,()) = 100,2 (Na^S) = 88,0

(<'u,C)) = 32,8 (Cu 2,0)= 40,8 (Cu 2 ,S) = 20,2
(.\g,Cl) = 29,3 (A K,„(»)=. 5,9 (Ag2,S) = 5,3
(Au,Cl)= 5,8 (Au 2lO)= — (Au 2,S) = —.
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Es finden liier mithin ganz ähnliche Verhältnisse statt,
menten der Zinkgruppe (S. 37G).
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wie bei den Ele-

Kupfer.
Cu = 63,3.

In gediegenem Zustande findet sicli das Kupfer, häufig in
Würfeln und Octaedern krystallisirt, in beträchtlichen Massen in
Amerika, China, Japan, wie auch in Schweden und am Ural. Von
seinen Krzen sind die wichtigsten und verbreiterten: Rothkupfer -
jjrz (Rapferoxydnl CugO), Malachit (Cu(OH) 2CuO<)g) und Lasur
(Cu(OH) 220uCOb) (basische Kupfercarbonate), Kupferglanz (Cu 2S) und
besonders Kupferkies Cu 2S,Fe 2Sjj und Buntkupfererz 3Cu 2S,Fe 8S 3.

Metallurgie des Kupfers. Die Gewinnung des Kupfers aus
seinen sauerstoffhaltigen Erzen ist sehr einfach: heim Glühen der Erze
mit Kohle wird metallisches Kupfer ausgeschmolzen. Dagegen gestaltet
sieh die hüttenmännische Gewinnung von Kupfer aus schwefelhaltigen Kie¬
sen zu einer recht umständlichen. Von den verschiedenen hierzu Üblichen
Verfahren Meilen wir nur das einfachste, den sog. englischen Process, das
Kost- und Reaetionsverfahren besprechen. Es zerfällt in folgende Arbei¬
ten: 1) durch Kosten der Erze an der Luft wird ihr Schwefelgehalt
bis auf einen gewissen Grad vermindert: 3(Cu 2S,Fe 2S 3) + 210 = 6CuO -|-
5PeS + FeO + 7S0 2. 2) Durch das nun folgende Steinschmelzen wird der
sog, Rohstein erzielt, der ausser Schwefelkupfer noch Schwefeleisen ent¬
hält: 6CuO I f)]'eS -(.">('n,S ! KeS) | IFeO [SO.. 3) Aus dem Roh-
stein wird nun durch das sog. RöSt- und 1. e a e t i nn ssc h in e 1zen rohes
Kupfer.....lall, das sog. Schwarzkupfer erhaben: 3Cu2S -f KeS + 90 =
3Cu20 + FeS ! 3S0 2 3Cu2 j FeO j 4S0 2. Das bei diesen Schmelzen
entstehende Eisenoxydul wird durch die im Erze enthaltene Kieselsäure
verschlackt. In Deutschland ist jetzt das sog. deutsch-englische Verfahren
üblich, wonach der Rohsteh.....chmals geröstet, ans dem gerüsteten Roh¬
stein sog. Spurstein erschmolzen, dieser wiederum gerüstet und dann erst
auf Schwarzkupfer verarbeitet wird. Zur Reinigung von Eigen, Schwefel.
Arsen, Antimon u. s. w. wird das Schwarzkupfer nochmals oxydirend ge¬
schmolzen; das hierbei entstehende, Kupferoxydul-haltige Garkupfer
liefert hierauf bei reducirendem Schmelzen das „hammergare" biegsame
Kupfer.

Zur elektrolytischen Reinigung des Kupfers werden ans Schwarz¬
kupfer gegossene Platten als Anoden in eine Kupfersulfatlösung gehängt.
Die Kathoden bestehen ans Platten von reinem Kupfer. Das Kupfer wird
•'ei der Anode gelöst, an der Kathode abgesetzt. Verunreinigungen, ebenso
die etwa vorhandenen Edelmetalle, setzen sich als Schlamm zu Boden.

Auch auf nassem Wege lässt sich ans den Erzen das Kupfer ge¬
winnen. Die zerkleinerten Erze werden mit Lösungen von Eisenchlorid¬
oder Ferrisulfal behandelt, wobei sich Schwefelkupfer nach folgenden Glei¬
chungen zn löslichen Kupfersalzen umsetzt: Cu 2S -| Fe 2CLj'= 2FeCl 2 +
<'ii,('l 3 + S; CuS + Fo 2Cl 6 = CuCl 2 + 2FeCl 2 + S; Cu,,s -[- 2Ko.,!So l t., =

■'St.
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2CuS0 4 + 4FeSC>4 + S. Aus den Lösungen wird das Kupfer elektroly-
tisch abgeschieden.

Als Kupfer erzeugende Länder sind besonders zu erwähnen die
Vereinigten Staaten von Nordamerika (Lake Superior, Montana) Spanien
lind Portugal (Rio Tinto und Tharris) ferner Chile, Japan, Deutschland.

Um chemisch reines Kupfer zu erhalten erhitzt man reines
Kupferoxyd im Wasserstoffstrome, oder zersetzt die Lösung von
reinem Kupfersulfat auf galvanischem Wege.

Das metallische Kupfer besitzt die bezeichnende rothe Farbe;
in dünnen Blättchen lässt es grünes Licht durchscheinen. Es ist
ziemlich weich und dehnbar, und besitzt das specif. Gewicht 8,&.
Es schmilzt gegen 1054° und verdampft im Knallgasgebläse. In
trockener Luft bleibt es unverändert, in feuchter bedeckt es sich
allmählich mit einer grünen Schicht von Kupfercarbonat (Grünspan).
Beim Erhitzen oxydirt es sich zu schwarzem Kupferoxyd.

Durch verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure wird Kupfer
nicht verändert; wenn es aber mit diesen Säuren befeuchtet der
Luft ausgesetzt ist, so absorbirt es Sauerstoff und löst sich allmäh¬
lich auf. Unter den gleichen Umständen löst es sich auch in Am¬
moniakwasser. Durch heisse concentrirte Schwefelsäure wird es
unter Entwicklung von Schwefeldioxyd zu Kupfersulfat gelöst. In
verdünnter Salpetersäure löst es sich schon in der Kälte unter Ent¬
wicklung von Stickoxyd. Aus den wässerigen Lösungen der
Kupfersalze wird durch Zink und Eisen, ferner auch durch Phos¬
phor metallisches Kupfer abgeschieden.

Das Kupfer bildet zwei Reihen von Verbindungen, welche
Kupferoxydul- (Cupro-) und Kupferoxyd- (Cupri-) Verbin¬
dungen genannt werden. In den Oxydverbindungen ist das Kupier
zweiwerthig:

CuO CuClj Cu(OH)j; S(),[Cu.

Dieselben sind viel beständiger als die Oxydulverbindungen; zu
ihnen gehören die gewöhnliehen Salze des Kupfers. Sie gleichen
in vielen Beziehungen den Verbindungen der andern zweiwerthigen
Metalle, namentlich denen der Magnesiumgruppe und den Oxydul¬
verbindungen des Eisens (Fe<»), Mangans (MnO), CobaltS und Nickels
(vgl. 8.387).

Die Oxydulverbindungen des Kupfers sind dagegen sehr un¬
beständig und gehen leicht an der Luft durch Sauerstoffaufnahme
in Oxydverbindungen über. Sie zeigen einige Aehnlichkeit mit de»



f

Kupfer. 391

Quecksilberoxydulverbindungen (.S. 378) und besitzen eine analoge
Zusammensetzung:

CuCl CuJ Cu 20 Cu 2S.
Sauerstoffsalze des Kupferoxyduls sind jedoch nicht bekannt.

Den gegebenen Formeln entsprechend ist das Kupfer in seinen Oxy¬
dulverbindungen, gleich dem Silber, einwerthig. Es ist indessen fraglich,
ob diese Formeln die wahren Molekulargrössen ausdrücken. Gewöhnlich
nimmt man an, dasa die Moleküle der Kupferoxydulverbindungen, gleich
denen der Quecksilberoxydulverbindungen (S. 378), den verdoppelten For¬
meln entsprechen, dasa auch in ihnen das Kupferatom zweiwerthig ist,
und dasa sie eine, aus zwei Kupferatomen gebildete, zweiwerthige Gruppe
enthalten — wie aus nachstehenden Formeln ersichtlich:

CuCl
CuuClo oder

CuCl
Kupferchlorür.

Bestätigung für dies«' Annahme
Kupferchlorürs
(vergl. S.392).

CuoO oder l >)Cu'
Kupferoxydul.

kann in der Dampfdichte des
gefunden werden, welche t\<-v Formel Cu 2Cl 2 entspricht

Oxydulverbindungen dos Kupfers.
Kupferoxydul Cu 20, Cuprooxyd, findet sich als Rothkupfererz

meist in regulären OctaBdern krystallisirt. Künstlich erhall man es
durch Kochen einer Lösung von Kupfersulfat und Traubenzucker
mit Kalilauge, wobei es sich als ein krystallinisches hellrothes Pul¬
ver ausscheidet. An der Luft verändert es sich nicht. InAmmoniak-
wasser ist es leicht löslich; die Lösung absorbirl Sauerstoff und
färbt sich unter Oxydbildung blau. Bei der Einwirkung von Schwe¬
felsäure und anderen Sauerstoffsäuren bildet es Kupferoxydsalze,
indem die Hälfte des Kupfers metallisch ausgeschieden wird:

CujjOH 8(),lf L. -: CuS(>., + Cu-f H20.
Das Hydrat Cu 2(OB) 2 wird aus der Lösung von Kupferchlorür Cu 2Cl2
in Salzsäure durch Alkalien als ein gelbes Pulver gefällt, dass sich
an der Luft zu Cuprihydrai oxydirt.

Kiipl'erclilorür CujClj, Cuprochlorid, entsteht beim Verbrennen
von metallischem Kupfer in Chlorgas (neben Kupferchlorid CuCl 2),
beim Ueberleiten von Chlorwasserstoff über Kupier in massiger
Glühhitze, beim Kochen der Lösung von Kupferchlorid mit Kupfer
(CuClj + Cu = CujClj), und bei der Einwirkung vieler reducirender
Substanzen auf Kupferchlorid. Amieichtesten erhält man es, wenn
man in die, eoncentriiie Lösung von Kupfersutfat und Chlornatrium
Schwefeldioxyd leitet, wobei es sich als ein weisses, glänzendes
Pulver ausscheidet, das aus kleinen Tetraedern besieht. Es schmilzt
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bei 430° und destillirt gegen 1000°; seine Dampfdichte entspricht
der Formel Cu 2Cl 2. An feuchter Luft färbt es sich durch Sauerstoflf-

01
aufnähme rasch grün, indem basisches Kupferchlorid Cu^ () tt gebil¬
det wird. Am Licht wird es schwarz. Das Kupferchlorür löst sich
leicht in concentrirter Salzsäure und in Ammoniak; beide Lösungen
besitzen die charakteristische Eigenschaft, Kohlenoxydgas zu absor-
biren; aus der mit Gas gesättigten salzs. Lösung scheiden sich
farblose Blättchen von (\cr Zusammensetzung Cu 201 2 + CO + 2H 20 ab.

Kupferjodttr CuJ oder Cu 2J 2, Cuprojodid, wird aus den lös¬
lichen Kupferoxydsalzen durch Jodkalium gefällt:

2SO,Ou |- 4KJ = 2S0 4K 2 + Cu 2J 2 + ,T2.
Indem man das mitgefällte Jod mittelst Aether auszieht, erhält man
Kupferjodür als ein graues, in Säuren unlösliches Pulver.

KugtfersulfUr Cu 2S, Cuprosulfld, findet sich in der Natur als
Kupferglanz in Formen des rhombischen Systems krystallisirt.
Es entsteht beim Verbrennen von Kupfer in Schwefeldampf und
beim Erhitzen von Kupfersulfid im Wasserstoffstrome; nach dem
Schmelzen erstarrt es zu Krystallen des regulären Systems. Mit

Schwefelsilber verbunden, bildet es den Kupfersilberglanz a„)S oder
CiuS.Ag 2S, der mit dem Kupferglanz isomorph ist.

Zu den Verbindungen des anscheinend einwerthigen Kupfers
gehört auch der Kupferuasserstoff CuH oder Cu 2II 2. Er scheidet
sich als gelber, bald braun werdender amorpher Niederschlag aus,
wenn man die Lösung von Kupfersulfat mit unterphosphoriger
Säure erwärmt. Schon hei 60° zerfällt er in Kupfer und Wasser¬
stoff. Mit Salzsäure bildet er Kupferchlorür: Cu 2H 2 + 2H01 =
CuoCU'l --21L. Vergl. Mylius undFromm, Bcrl. Der. 27 (1894)1, 647.

Oxyd Verbindungen des Kupfers.
Die vom Kupferoxyd abstammenden Salze (Cuprisalze) sind

in ihren Krystallwasserverbindungen gewöhnlich blau oder grün
gefärbt; im wasserfreien Zustande sind sie meist farblos

Kupferhydroxyd Cu(OH) 2, Cuprihydroxyd, scheidet sich als
voluminöser, bläulicher Niederschlag aus, wenn man .zu löslichen
Kupfersalzen Kali- oder Natronlauge im Ueberschusse zufügt. Beim
Erwärmen, selbst unter Wasser, besonders schnell bei Gegenwart
von freiem Alkali, verliert es Wasser und verwandelt sich in schwarzes
Kupferoxyd. Durch Lösungen von Halogenalkalien, aber auch
von Kupferchlorid, wird es theilweise in Kupferoxydulsalz verwandelt,
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unter Bildung von Alkalisuperoxyd oderEntwickelung von Sauerstoff:
2Cu(OH), | 2KBr=CujBrs + K 80 2 + 2H,0. [Spring und Lucion
Zeitschr. f. anorg. Chem. 2 (1892) 195].

Kupferoxyd CuO, Cuprioxyd, wird gewöhnlich durch Glühen
von KupferspÄhnen an der Luft, oder auch durch Glühen von
Kupfernitrat dargestellt. Es bildet ein schwarzes amorphes Pulver,
das bei hoher Temperatur zusammensintert und metallglänzend
wird. Beim Erhitzen mit organischen Substanzen oxydirt es deren
Kohlenstoff zu Kohlendioxyd und den Wasserstoff zu Wasser, wobei
es selbst zu metallischem Kupfer reducirt wird; hierauf beruht seine
Anwendung zur Analyse der Kohlenstoffverbindungen.

Das Oxyd und das Hydroxyd des Kupfers lösen sieb in Am¬
moniak mit dunkelblauer Farbe. 1 >ie Losung besitzt die Eigenschaft,
Holzfaserstoff (Papier, Baumwolle) zu lösen — Schweizer'sches
B ea iren z.

Kupferchlorid CuCI 2, Cuprichlorid, wird durch Auflösen von
Kupferoxyd oder Kupfercarbonat in Salzsäure erhalten. Es kry-
stallisirt aus Wasser mit 2 Mol. H 20 in hellgrünen rhombischen Na¬
deln und ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. Beim Erhitzen
verliert das Hydrat Wasser und giebt wasserfreies Kupferchlorid,
das bei Rothglühhitze in Chlor und Kupferchlorür zerfällt. Mit
Chlorkalium und Chlorammonium bildet es schön krystallisirende
Doppelsalze.

Kupferbromid gleicht dem Chlorid; das Jodid ist nicht bekannt,
da es bei seiner Bildung sogleich in Kupferjodür und .Jod zerfällt
(s. S. 302).

Knpfersulfat S0 4Cu | 51L<>, schwefelsaures Kupfer, Cupri-
sulfat, gewöhnlich Kupfervitriol genannt, kann durch Auflösen
von Kupfer in concentrirter Schwefelsäure erhalten werden. Im
Grossen gewinnt man es durch Rösten von Kupferglanz. Es bildet
grosse blaueKrystalle des triklinenSystems, die an der Luft etwas
verwittern. Bei 100° verliert es 11L<>; das fünfte Molekül Wasser
gehl erst über 200° fort. Das wasserfreie Salz ist farblos, absorbirt
sein- begierig Wasser und bildet wieder das blaue, Krystallwasscr
enthaltende.

Obgleich das Kupfersulfat nur mit 5H40 krystallisirt, ver¬
mag es doch, ganz wie die .Sulfate der Magnesiumgruppe (S.369).
mit Kalium- und Ammoniumsulfat Doppelsalze zu bilden, die mit
6H 20 krytallisiren und mit den Doppelsalzen der Metalle der Mag¬
nesiumgruppe isomorph sind.

Das Knpfersulfat wird in der Galvanoplastik angewandt,
Zersetzt man seine Lösung durch den galvanischen Strom, so
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scheidet sich ain negativen Pol Kupfer uns, das auf den mit der
Elektrode verbundenen leitenden Gegenständen sich in gleichmäs-
siger Schicht absetzt.

Fügt man zu der Lösung des Kupfe.rsulfates Ammoniak, bis
zur Wiederauflösung des anfangs gelallten Kupferhydroxydes, so
erhält man eine dunkelblaue Flüssigkeit, aus der durch Alkohol
ein dunkelblauen-, kristallinischer Niederschlag von der Zusammen
setzung S< >,,eu.4NH 3 + ILO gefällt wird. Auf 150° erhitzt, ver¬
liert er Wasser und 2 Mol. Ammoniak, und verwandelt sich in
S0 4Cu.2NH 8, Man nimmt an, dass diese Körper Ammoniumsalze
sind, worin ein Theil des Wasserstoffs durch Kupfer ersetzt ist, und
nennt sie Cupramm onium Verbindungen, z.B:

Ouprammoniumsulfat
Die andern löslichen Kupfersalze geben mit Ammoniak entsprechende
Verbindungen,

Kupfernitrat (N0 3)2Cu, salpetersaures Kupfer, krystallisirt
mit ■'! oder G Molekülen Wasser, besitzt eine dunkelblaue Farbe
und ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. Beim Erhitzen hinter-
lasst es Kupferoxyd.

Kupfercarbonate. Das neutrale Salz C0 8Cu ist nicht bekannt.
Fügt man zu der warmen Lösung eines Kupfersalzes Natriumcar-
bonat, so scheidet sich das basische Carbonat C0 3Cu.Cu(01T)., oder
co; als grüner Niederschlag aus. In der Natur kommtMD.Cu.OH
diese; Verbindung als Malachit vor, in grösseren Mengen nament¬
lich in Sibirien. Ein anderes basisches Salz 2COsCu.Cu(OH)3 bildet
den schön blauen Kupferlasur.

Kupferarsenit, arsenigsaures Kupfer, scheidet sieh als schön
hellgrüner Niederschlag aus, wenn man zu der Lösung eines
Kupfersalzes Natriumarsenit hinzufügt. Eine einheitliehe Verbindung
und von bestimmter Zusammensetzung ist jedoch dieser Niederschlag
nicht [vergl. S.249]. Unter dem Namen Seheele's (iriin fand er
früher als Farbe ausgedehnte Anwendung, wird aber gegenwärtig
wegen seiner Giftigkeit durch andere grüne Farben (wie Guignets-
grün und Anilingrün) ersetzt.

Kupfergulfld CuS wird durch Schwefelwasserstoff ausKupfer-
iösungen als schwarzer Niederschlag gefällt, der in verdünnten
Säuren unlöslich ist. Im feuchten Zustande oxydirt es sich an der
Luft langsam ZU Kupfersulfat. Im Wasserstoffstrome erhitzt, geht
es in Kupfersulfür Cu 2S über.
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Legirungen des Kupfers. Reines Kupfer ist sehr dehn¬
bar, lässt sich leicht walzen und zu feinem Draht ausziehen. Es
kann aber nicht gut in Formen gegossen werden, da es sich beim
Abkühlen ung-Ieichmässig- zusammenzieht und die Formen nicht
ausfüllt. Man gebraucht daher zu Gusswaaren Legirungen des
Kupfers mit andern Metallen.

Die wichtigsten Kupferlegirungen sind folgende:
Das Messing- besteht aus 3 Theilen Kupfer und 1 Theil Zink,

besitzt eine gelbe Farbe und ist beträchlich härter als reines Kupier.
Gewöhnlich wird dem Messing- noch 1—2% Klei zugefügt, wodurch
seine Bearbeitung auf der Drehbank erleichtert wird. Das To m b a c k
enthält nur 15% Zink und bat eine goldähnliche Farbe. Die Le-
g'irung von 1 Th. Zink und 5,5 Th. Kupfer dient zur Darstellung
des unechten Blattgoldes.

Die Legirungen des Kupfers mit Zinn heissen Bronzen.
Die modernen Bronzen enthalten meist auch Zink und Blei; die
japanischen auch Silber und Gold. I >ie K a n o n e n b r o n z e ent¬
hält 90% Kupfer und 10% Zinn; das Glockenmetall enthält 20—
25% Zinn.

Das sog. Neusilber oder Argentan ist eine Legirung von
Kupfer, Zinn und Nickel (siehe dieses). Die deutschen Kupfermün¬
zen bestehen aus 96% Kupfer, 4% Zinn und 1% Zink.

Von anderen in der Technik gebrauchten Kupferlegirungen
seien erwähnt:

Die, Phosphorbronze (von Künzel) besteht aus 90 Th.
Kupfer, 9 Th. Zinn und 0,5—0,8 Th. Phosphor, durch den die Härte,
Festigkeit und Widerstandsfähigkeit gegen Oxydation beträcht¬
lich erhöht wird. Sie dient namentlich zur Darstellung von Axen-
lagern und verschiedenen Maschinenteilen. DieSiliciumbronze,
die an Stelle des Phosphors Silicium enthält, zeichnet sich durch
grosse, Festigkeit und Lcitungsfähig-keit aus und wird zu Telephon¬
drähten verwendet.

Manganbronze. Das ans 70% Kupfer und 30% Mangan
bestehende sogenannte Cupromangan (von Letrange) lässt sich
mit Kupfer und verschiedenen Kupferlegirungen zusammenschmel¬
zen und verleiht denselben grosse, Härte und Festigkeit. Die Man-
gaubronzen linden namentlich zn Schiffschrauben Anwendung. Ueber
Aluminiumbronze siehe S. 410.

Erkennung- der Kupferverbindungen. Die meisten
Kupferoxydsalze besitzen in ihren Krystallwasserverbindungen eine
blaue oder K-rüne Farbe. Mit Ausnahme des Schwefelkupfers lösen

ft"
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sich alle Kupferverbiudungen in Ammoniak mit intensiv blauer
Farbe. Tauclit man in die Lösung' eines Kupfersalzes einen reinen
(nicht oxydirten) Eisenstab, so bedeckt er sich mit einer rothen
Kupferschicht. Die flüchtigen Kupferverbindungen, färben die
Flamme blau oder grün. Das Spectrum einer solchen Flamme zeigt
mehrere blaue oder grüne Linien.

Silber.
Ag- = 107,66.

Das Silber kommt gediegen in der Natur vor. Unter seinen
Erzen sind die wichtigsten der Silberglanz (Schwefelstiber Ag 2S)
und verschiedene Verbindungen mit Schwefel, Arsen, Antimon,
Kupfer und anderen Metallen [lichtes Rothgiltigerz Ag 3AsS 3, dunk-
les Ag 8Sb S 3, Fahlerz mit zahlreichen, anderen Sulfiden, Silberkupfer¬
g lanz (CuAg)S]. Seltener findet es sich in Verbindung- mit Chlor
(Ho rnsi lber AgCl), Brom und Jod. Ferner linden sich geringe Men¬
gen Schwefelsilber in fast .jedem Bleiglanze (PbS). Die Hauptfund¬
orte der Silbererze sind Amerika (Chile, Mexico, Californien), Sach¬
sen (Freiberg), Ungarn, der Altai und Nertschinsk.

Die hüttenmännische Gewinnung von Silber aus seinen
Erzen wird, je nach der Menge, in der es darin enthalten ist, je nach der
chemischen Zusammensetzung der Erze und nach den örtlichen Verhält¬
nissen durch verschiedene, aber immer recht verwickelte Verfahren er¬
zielt, liier können nur die wichtigsten davon und auch diese nur in
grossen Umrissen angegeben werden; das Nähere findet man in den Wer¬
ken über chemische Technologie. — Nur sehr wenige, besonders reiche
Erze gestatten ein unmittelbares Ausbringen des Silbers; weitaus das
meiste Silber wird gewonnen entweder I) durch Herstellung von silber¬
haltigem Blei und Abscheidung daraus; oder 11) durch sog. Amalgama-
tion; oder III) durch [Jeherführung des Silbers in lösliche Verbindungen
und Fällen aus den erhaltenen Lösungen. I) Verbleiung mit Treib-
process und Feinbrennen. Die Erze worden entweder gemeinsam
mit Bleierzen auf Metall verarbeitet (s, Blei) oder, wenn sie über ein
Zehntel Silber enthalten, anmittelbar in Blei eingeschmolzen. Aus dem
silberhaltigen lilei wird auf verschiedene Weise eine an Silber reiche Sil-
berbleilegirung dargestellt, a) Durch Pattinsoniren. Wenn man ge¬
schmolzenes, silberhaltiges Blei langsam erkalten lässt, krystallisirt zuerst
reinesBlei aus, dfls* mit Sieben ausgeschöpft wird; eine leicht schmelzbare,
an Silber reichere Legirung bleibt zurück, b) Durch Parkesiren (Zink-
entsilberung). Beruht auf der Bildung einer schwer schmelzbaren Blei-
zinksilberleglrung heim Zusatz vnu Zink zu geschmolzenem silberarmem
Blei. Diese Legirung tritt heim Erkalten der Schmelze als sog. „Zink¬
schaum" an die Oberfläche. Das Zink wird daraus durch Destillation ent¬
fernt. Das auf die eine oder andere Weise erhaltene, an Silber reichere
Blei wird nun der Cupellation (Treibarbeit) unterworfen; d. h. man
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schmilzt es anter Luftzutritt in Flammenöfen, deren Sohle aus einer porö¬
sen Masse bestellt. Hierbei wird das Blei zu leichtflüssigem Bleioxyd
oxydirt, das theils aus Seitenöffnungen des Treibherdes abfliesst, theils von
der porösen Sohle (\c* Herdes (der Capelle) eingesogen wird; das nicht
oxydirte Silber hinterbleibt schliesslich auf der Capelle in metallischem
Znstande (Feinbrennen).

II) Das Amalgamationsve rf ahren beruht darauf, dass Queck¬
silber Silber löst, und auch dessen Halogenverbindungen und Sulfid unter
Bildung von Silberamalgam zersetzt. Manche Erze werden zuerst mit
Chlornatrium geröstet, Wobei Chlorsilber entsteht. Die zerkleinerte Masse
wird sodann in rotirenden Pässern mit Eisen spähnen und Wasser durch¬
gemengt. Hierbei scheidet das Elisen ans dem Chlorsilber metallisches
Silber aus: 2AgCl + Fe = FeCl 2 + 2Ag. Das ausgeschiedene Silber wird
dann, um es von verschiedenen Beimengungen zu trennen, in Quecksilber
aufgelöst, und das flüssige Amalgam geglüht; das Quecksilber destillirt
über und es hinterbleibt Silber. Wegen Mangel an Brennmaterial wird
in Mexico und Peru die [Jeberführuüg der Silbererze in Chlorsilber durch
Mengen der Erze mit Chlornatrium und Kupfersulfat hei Gegenwart von
Wasser ausgeführt. Es bildet sich hierbei Kupferchlorttr, welches mit,
Schwefelsilber sich in Chlorsilber und Kupfersulfür umsetzt: Cu.,('l., +
A.ga S = Cu2S -I- 2AgCl.

III) Silbergewinnung durch Lösen und Fällen. Die Erze
werden zuerst, für sich, dann unter Zusatz von Kochsalz geröstet, wobei
zuerst Silbersulfat, dann Chlorsilber entsteht. Das Röstgut wird mit heisser
concentrirter Kochsalzlösung ausgezogen, wodurch Chlorsilber in Lösung
geht. Aus der Lösung wird das Silber durch Kupfer abgeschieden; aus
der so entstandenen Kupferchlorür-haltigen Lösung gewinnt man das
Kupfer durch Eisen zurück (Augustin). Nach anderen Verfahren ent¬
zieht man dem für sich gerösteten Erzen das Silbersulfat durch Wasser
"nd behandelt die Lösung mit Kupfer (Ziervogel); oder man entzieht
das Silber den Erzen durch Natrium --Kupfer-thiosulfat; aus der Lösung
fällt man das Silber durch Calciuinsulfhydrath'isung als Schwefelsilber
(Rüssel).

Das gewöhnlich vorkommende Silber (Werksilber) ist nicht
rein, sondern enthält stets in wechselnder Menge Kupfer und Spu¬
ren anderer Metalle. Um chemisch reines Silber darzustellen, wird
das Werksüber in Salpetersäure "'(döst, und aus der erhaltenen
Lösung der Nitrate mittelst Salzsäure Chlorsilber gefällt (N0 3Ag+
HCl = AgCl + NO ;iH). Dieses reduoirt man alsdann nach verschie¬
denes Methoden; entweder durch Schmelzen mit Natriumcnrbonat,
oder durch Einwirkung von Zink oder Bisen bei Gegenwart von
Wasser:

i'As'Cl -f Zn = Va\VU l- 2Ag.
Das Silber ist ein rein weisses, stark glÄnzend«s Metall,

vom speeif. Gewicht 10,5. Es ist ziemlich weich und sehr dehnbar
und kann zu sehr dünnem Draht ausgezogen werden. Es krvstalli-
sirt in regulären Octaedern, schmilzt gegffla 950° und verwandelt
sieb in der Knallgasflamme in einen grünlichen Dampf. Durch
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Sauerstoff wird Silber nicht oxydirt; bei der Einwirkung- von Ozon
bedeckt es sich mit einer sehr dünnen Schicht von Silberhyper¬
oxyd. Im geschmolzenen Zustande absorbirt Silber 22 Volume
Sauerstoff', ohne sich jedoch mit ihm chemisch zu verbinden; beim
Abkühlen entweicht der absorbirte Sauerstoff wieder [Spratzen des
Silbers].

Mit den Halogenen vereinigt sich Silber direct; bei der Ein¬
wirkung von Salzsäure bedeckt es sich mit einer unlöslichen Schicht
von Chlorsilber. Von starker Schwefelsäure wird es in der Hitze
zu Silbersulfat gelöst:

2Ag + 2S0 4Ha = S0 4Ag 2 + S0 2 + 2H 20.
Das beste Lösungsmittel für Silber ist Salpetersäure, die es schon
in verdünntem Zustande und in der Kälte zu Silbernitrat auflöst.

Da das Silber ziemlich weich ist, wird es in der Praxis stets
mit Kupfer legirt angewandt, wodurch es eine grössere Härte er¬
langt. Die meisten Silbermünzen (Thaler, Mark, Gulden, Francs)
bestehen aus 90°/ 0 Silber und 10% Kupfer, die englischen Schil¬
lings enthalten 92,5°/ 0 Silber. Der Gehalt an Silber in Legirungen
wurde früher in Deutschland nach der Anzahl Lothe Silber bestimmt,
die in einer Mark (= 16 Loth) enthalten waren. Seit 1870 bezeich¬
net man das Feinsilber mit 1000/iooo un<^ giebt den Feingehalt der
Legirung durch Tausendtheile an.

Mit Sauerstoff bildet das Silber 3 Verbindungen, von denen
jedoch nur das Oxyd entsprechende Salze giebt.

Silberoxyd Ag 20 scheidet sich aus der Lösung von Silber-
nitrat durch Kali- oder Natronlauge als ein dunkelbrauner amorpher
Niederschlag aus. Es löst sich etwas in Wasser und bläut rothes
Lackmuspapier. Hierin, wie auch in der neutralen Reaction des
Silbernitrates, äussert sich die stark basische, alkaliähnliche Natur
des Silbers und seines Oxydes, während die löslichen Salze fast aller
anderen Schwermetalle saure Reaction zeigen (vgl. S. 388). Beim Er¬
hitzen auf 250° zersetzt sich Silberoxyd in Silber und Sauerstoff;
durch Wasserstoff wird es schon bei 100° reducirt. Das Silberhy¬
droxyd AgOH ist nicht bekannt; das feuchte Silberoxyd reagirt
jedoch meist ähnlich den Hydroxyden.

Löst man frisch gefälltes Silberoxyd in Ammoniakwasser,
so scheiden sich beim Verdunsten der Lösung schwarze Krystalle
Ag- 2().2NH 3 aus, die in trockenem Zustande bei der geringsten Be¬
rührung- explodiren (Knallsilber).
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Silbersuboxyd Ag^O, welches dem Kaliumsuboxyd entspricht,
soll beim Erhitzen von eitronensaurem Silber im Wasserstoffstrom entste¬
hen und ein schwarzes, sehr anbeständiges Pulver sein, das leicht in sil-
beroxyd und Silber zerfällt.

Silbersuperoxyd AgO oder AggOj entstellt beim Ueberleiten
von Ozon über Silber oder Silberoxyd, und bei der Zersetzung von Silber¬
nitratlösung durch den galvanischen Strom. Es bildet schwarze, glänzende
Octaeder und zersetzt sich bei 100° in AgO und Sauerstoff.

:0

AarCl

A"C1

HfgCl
I

HgCl
chemisches Verhalten zu sprechen

kennen auch

AgN0 3
I

AgN0 3

Die. salzartigen Verbindungen des Silbers sind, entsprechend dem
Silberoxyde Ag L,0, auischliesslich nach der Form AgX zusammengesetzt
und werden Silberoxydverbindungen genannt. Sie entsprechen den
Kupferoxydul- (Cupro-) und Quecksilberoxydul- (Mercuro-)Verbindungen
und zeigen namentlich mit den Cuproverbihdungen eine grosse Aehnlich-
keit, in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften; es wäre daher
richtiger, sie. als Oxydulverbindungen zu bezeichnen. Verbindungen der
zweiwerthigen Form AgX.,, wie vom Kupfer und Quecksilber, sind vom
Silber nicht bekannt. Wenn man aber den Kupferoxydul- und Quecksil-
beroxydulverbindungen die verdoppelten Formeln:

CuCl Cu
I | )() und

CuCl Cu
zuschreibt (vgl. S. 378 u. 391), wofür ihr
scheint, und beim Kupferchlorür die Dampfdichte zwingt, so
für die Silberoxydverbindungen die Formeln:

Ag
I >

Ag
.'ingenommen werden. Alsdann ei'sehiene das Silberatom zwoiworthig und
wäre ein voller Parallelismus mit dem Kupfer hergestellt.

Indessen bezeichnen die chemischen Formeln der festen Körper im
Allgemeinen nicht ihre wahren Molekulargrössen, wie dies für die gasför¬
migen Körper der Fall ist, sondern nur ihre einfachste atomistische Zu¬
sammensetzung. Es ist sehr wahrscheinlich, dass selbst so einlache che¬
mische Verbindungen, wie Chlorkalium and Chlorsilber, im festen Zustande
Oils Krystallmoleküle, v. S. 11!>) aus grösseren Gefügen der einfachsten
chemischen Moleküle bestehen — entsprechend den Formeln (KCl)-,, (AgCl) m .
Hierfür spricht z. 11. das Dasein verschiedener Modificationen von Chlor-
und Bromsilber, die sich durch ihre äusseren Eigenschaften und ihre ver¬
schiedene Lichtempflndlichkeit unterscheiden. Die (dien angeführte Ver¬
doppelung der Formeln (CujChj, HggClj etc.) beruht wesentlich auf dem
Bestreben, alle Verbindungen eines Elementes, gemäss der Lehre von der
Constanten Valenz, aus einem coiistanten Werthe desselben abzuleiten, —
was jedoch nicht durchführbar ist (vgl. S. 192 u. 378). Nach der jetzigen
Valenzlehre, wie sie sich im periodischen System darstellt, sind die Ver¬
bindungen nach bestimmten Formen oder Typen gebaut (MeCl, MeCl 2,
MoCl 3 etc.), durch die ihre Eigenschaften wesentlich bedingt werden (vgl.
8.878), und ist es für die Aehnlichkeit der Metallverbindungen nebensäch¬
lich, ob die den einfachen Formeln entsprechenden Mengen im festen oder
dampfförmigen Zustande zu grösseren Gefttgen zusammentreten (vgl. HgCl
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und CugClj, — AlClg, Al<CH g)g und AljCLj, GaClg und GagCLj, — SnCl 2r
Sn.jfÜ!, PbClj etc.). Ebenso ist es bei den Sequioxyden Me 20 8 gleich¬
gültig, ob sie, von vermeintlich dreiwerthigen Metallen (wie AljOg, <!a 2<>8,
JnjOs) "der von vierwerthigen (wie FejO g, Cr 20 8, Mn 20 8) sich ableiten.
In gleicher Weise verhalten sieb die Metallverbindungen MejO^ =
(MeO.O^Me (s. die Spinelle S. 414).

Die Anwendung von einfachen oder von verdoppelten Formeln
für die Metallverbindungen ist demnach von keiner wesentlichen Be-
deutung.

Silberchlorid Ag-Cl kommt in der Natur als Hornsilb er re¬
gulär krystallisirt vor. Fügt man zu den Lösungen der SiTberiälze
Salzsäure, so scheidet es sich als weisser käsiger Niederschlag - aus;
er schmilzt bei 451 ° zu einer gelben Flüssigkeit, die zu einer horn-
artigen Masse erstarrt. Das Silberchlorid ist in verdünnten Säuren
unlöslich; es löst sich ziemlich leicht in conc. Salzsäure und in
Chlornatriumlösung, sein-leicht aber in Ammoniak, Cyankalium und
unterschwefligsaurem Natrium. Aus der ammoniakalischen Lösung
krystallisirt es in grossen regulären Octaödern. Trokenes Chlor¬
silber absorbirt Ammoniakgas und bildet mit ihm eine, weisse Ver¬
bindung 2AgC1.3NH 3, die schon bei 38° alles Ammoniak verliert.

Silberbromid AgBr wird durch Bromwasserstoff oder lösliche
Brommetalle aus den Silbersalzen gefällt. Es hat eine hellgelbe
Farbe und löst sich schwieriger in Ammoniak wie Ohlorsilber; im
Uebrigen ist es diesem sehr ähnlich. In Chlorgas erhitzt, verwandelt
es sich in Silberchlorid.

Silberjodid AgJ unterscheidet sich von dem Chloride und
Bromide durch seine gelbe Farbe und seine Unlöslichkeit in Am¬
moniak. Geschmolzenes Silberjodid erstarrt zunächst in regulären
Krystallen, die sich allmählich in hexagonalc Krystalle umwandeln;
erhitzt man diese auf 146°, so werden sie plötzlich regulär. Durch
Jodwasserstoffsäure wird Jodsilber leicht zu AgJ.H.I gelöst, das
sich beim Verdunsten der Lösung' in glänzenden Schuppen aus¬
scheidet. Leitet man Chlor- oder Bromgas über erhitztes Silberjodid,
so wird es in Chlor- bez.Bromsilber verwandelt; umgekehrt werden
aber Chlor- und Bromsilber durch Jodwasserstoff in Jodsilber über¬
geführt.

Diese entgegengesetzten Beactionen lassen sich nach dem Salze
der-grösssten Wärmeentwickelung erklären. Chlor und Brom verdrängen
Jod aus allen Jodiden, weil deren Bildungswärme geringer ist, als die
der Bromide und Chloride. Umgekehrt wird aus Chlorsilber durch Jod¬
wasserstoff (gasförmig oder in Wasser gelöst) Jodsilber gebildet, nach der
Gleichung:

AgCl + HJ = Ag.7 -I- HCl,
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weil ilie Wärmetönung der Reaction eine positive ist (für gasförmigen 11.1
und HCl + 12,5 C, für die Lösung -f-10,6 Cal.). Demgegenüber ist jedoch
an eine von Julius gemachte Beobachtung zu erinnern, wonach sowohl
Chlor- als auch Jodsilber durch Erhitzen in Bromdampf in Bromsilber, und
andrerseits Chlor- und Bromsilber durch Erhitzen in Joddampf in Jodsilber
übergehen. Wir haben es hier offenbar mit Massenwirkungen zu thun.
[Zeitschr. f. analyt. Chem. (188S) 22, 523.]

Chlor-, Brom- und .lodsilber werden durch Einwirkung' von
Sonnenlicht, wie auch anderer chemisch wirksamer Strahlen (Mag¬
nesiumlicht, Phosphorlicht) anfangs violett, spater dunkel schwarz
gefärbt, wobei sie wahrscheinlich in Verbindungen der Form Ag 2X
übergeführt werden. In so verändertem Zustande besitzen sie die
Fähigkeit, fein zertheiltes metallisches Silber zu fixiren; hierauf
beruht ihre Anwendung in der Photographie.

Bei photographischen Aufnahmen wird zuerst ein Negativ darge¬
stellt. Man iibergiesst eine Glasplatte mit Collodium (einer Lösung von
Pyroxylin in Aether-Alkohol), das auch Halo'idsalze von Calcium oder Cad-
uiiuni gelöst enthalt. Nach dem Verdunsten dos Aelhers bedeckt sieh die
Glasplatte mit einer trocknen Collodiumschicht, die die Halo'idsalze ent¬
hält. Hierauf taucht man die Platte in ein Bad mit Silbernitrat, wodurch
auf ihrer Oberfläche Halogenverbiadungen des Silbers niedergeschlagen
werden. Die so präparirte Platte wird in der Camera obscura dem Lichte
ausgesetzt, und dann, nach der Aufnahme, in eine Lösung von Pyrogalltts-
säure eiler Eisensulfat untergetaucht. Durch diese reducirenden Substanzen
wird metallisches Silber in fein zertlioillem Zustand« abgeschieden, das
sich auf den durch Licht veränderten Stellen niederschlägt, Hierauf bringt
man die Platte in eine Lösung von Cvankalium, welches die durch Licht
nicht veränderten Haloidsalze des Silbers autlöst, während das metallische
Silber unverändert zurückbleibt (Fixirung der Platte). Das so erhaltene
Negativ ist an den vom Liebt beschienenen Stellen mit einer dunklen Sil-
berschicht bedeckt, während die den Schallen des aufgenommenen Gegen¬
standes entsprechenden Stellen durchsichtig sind. Die Cöpirung des Glas¬
negatives auf Papier, «las durch Silbersalze lichtempfindlich gemacht wor¬
den ist, wird in ähnlicher Weise ausgeführt.

Silbereyniiid AgGNwird aus Silberlösungen durch Cvankalium
oder wässerige Blausäure als ein weisser käsiger Niederschlag ge¬
fällt, der durch Licht nicht verändert wird. El« löst, sich leicht in
Ammoniak und Cvankalium. Mit Cvankalium bildet es eine kry-
stallisireinle Verbindung AgCN.KCN. Die Lösung in Cvankalium
dient zur ga I v an i sc h en Versilberung- von .Metallen.

Silbeniitrat N<> :!Ag. saipetersaures Silber (Arffentwm nitriewn),
wird durch Auflösen von reinem Silber (S. 397) in Verdünnter Sal¬
petersäure erhalten. Eis krystallisirt aus der wässerigen Lösung
in grossen rhombischenTafeln (isomorph mit Kalisalpeter). Es löst
sich bei gewöhnlicher Temperatur in ''._, Thoil Wasser oder in
4 Theilen Alkohol. Die Lösung reagirt neutral, im unterschiede ZU
den sauer reagirenden Lösungen der Salze last aller andern Schwer-

Ricli ter-Kl intrer, anorgan. Chemie. 8. Aufl. 26
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metalle (vergl. S. 388). Es schmilzt bei 218°; wieder abgekühlt er¬
starrt es zu einer strahlig krystallinischen Masse. In ganz reinem
Zustande verändert es sieh nicht am Licht; gewöhnlich aber färbt
es sich im Sonnenlicht unter Ausscheidung von metallischem Silber
schwarz. Ebenso verhält es sich gegen organische Substanzen.
Es wirkt stark ätzend und dient daher zum Beizen von Wunden
(Höllenst ein).

Beim Auflösen von Werksilber in Salpetersäure erhält man ein Ge¬
menge von Silbernitrat mit Kupfernitrat. Um aus einem solchen Gemenge
das Silber«alz abzuscheiden, schmilzt man es bei dunkler Rothgluth, wo¬
durch das Kupfernitrat unter Bildung von Kupferoxyd zersetzt wird; das
unveränderte Silbernitrat wird durch Wasser ausgezogen.

Silbernitrit N0 2Ag, salpetrigsaures Silber, wird aus der concen-
trirteii Lösung von Silbernitrat durch Kaliumnitrit gefällt. Es krystallisirt
in Nadeln, die in Wasser schwer löslich sind, und zersetzt sich beim Er¬
hitzen über 90°.

Silbersulfat SO^Agg, schwefelsaures Silber, wird durch Auflösen
von Silber in heisser Schwefelsäure erhalten. Es krystallisirt in kleinen
rhombischen Prismen, die in Wasser schwer löslich sind. Ist isomorph mit
dem wasserfreien Natriumsulfat.

Silbersulfit SOgAgcj, Schwefligsaures Silber, scheidet sich als
weisser käsiger Niederschlag aus, wenn man der Lösung von Silbernitrat
schweflige Säure hinzufügt. Schwärzt sich am lacht und zersetzt sieh
schon hei 100°.

Stickstoft'silber N^Ag, ist dem Chlorsilber ganz ungemein ähnlich;
nur ist es lichtbestäudigor und explodirt durch Schlag oder Erhitzen mit
grosser Heftigkeit. Man erhält es nach Angel i sehr leicht durch Ver¬
setzen einer com-. wässrigen Lösung von Silbernitrit mit einer ebenfalls
gesättigten wässrigen Lösung von Hydrazinsulfat [Berl. Ber. 96 (1898)111,
885; vergl. S. 148 u. 3641: H 2N_NH 2 + N0 2H = H 2_N_N=NOH + ll.,()
= N=N + 2H 20.\ /

NH
Silbersulfld Ag aS, Schwefelsilber, kommt, meist in regulären

Octaedern krystallisirt, als Silberglanz vor. Fügt man zu Silber¬
lösungen Schwefelwasserstoff, so wird es als amorpher, schwarzer
Niederschlag gefällt. Beim vorsichtigen Glühen an der Luft wird
es zu Silbersulfat oxydirt. Es ist in Wasser und Ammoniak un¬
löslich und löst sich nur schwierig in Salpetersäure.

Versilberung. Wenn das Silber mein- als 15°/ n Kupfer enthält,
so zeigt es eine gelblicbe Farbe. Um daraus verfertigten Gegenständen
eine rein weisse Farbe zu geben, erhitzt man sie bei Luftzutritt in der
Rothglühhitze. Das Kupfer wird hierbei an der Oberfläche oxydirt und
kann ihr durch verdünnte Schwefelsäure entzogen werden; die dann nur
reines Silber enthaltende, matte Oberfläche wird polirt.

Das Versilbern von Metallen und Legirungeu (Neusilber, Argentan)
wird auf trocknem oder nassem Wege ausgeführt. Bei der Feuerversil¬
berung trägt man auf die Oberfläche der zu versilbernden Gegenstände
mittelst einer Bürste flüssiges Silberamalgam auf und erhitzt in einem Ofen:
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«las Quecksilber verflüchtigt sich, die mit Silber bedeckte matte Oberfläche
wird polirt.

Die galvanische Versilberung hat gegenwärtig fast alle anderen Ver¬
fahren verdrängt. Sie beruht auf der elektrolytischen Zersetzung der Lö¬
sung von Cyansilber-Cyankalium AgCN,KCN, wobei das Silber am elektro-
negativen Pol ausgeschieden wird, und sich auf der mit der Elektrode
verbundenen metallischen Oberfläche niederschlägt.

Um Glas zu versilbern, bedeckt man es mit einer Mischung von
ammoniakaliseher Silberlösung mit reducirenden organischen Substanzen,
w-ie Aldehyd, Milchzucker, Weinsäure. Unter bestimmten Bedingungen
setzt sich dann das redncirte Silber auf dem Glase als gleichmässiger Me¬
tallspiegel ab.

Erkennung- der Silberverbindungen. Salzsäure fällt
aus Silberlösungen weisses, käsiges Silberchlorid, das sich in Am¬
moniak leicht löst. Durch Zink, Eisen, Kupfer, Quecksilber wird
-aus den Lösungen der Silbersalze, wrie auch aus vielen unlöslichen
Verbindungen (wie Chlorsilber), metallisches Silber ausgeschieden.

Gold.
Au = 196,7

Das Gold kommt in der Natur fast ausschliesslich im gedie¬
genen Zustande vor, in einigen der ältesten Felsarten in Form von
Adern eingesprengt (Berggold). Durch Zertrümmerung und Ver¬
witterung dieser Gesteine sind die Goldsandlager entstanden. In
geringer Menge findet es sich in fast jedem Flusssande (Seifen- oder
Waschgold). Mit Tellur verbunden kommt es als sog-. Schrifterz
in Siebenbürgen vor. Ferner ist es in sehr geringer Menge in den
meisten Eisenkiesen und in vielen Bleierzen enthalten. Zur Ab¬
scheidung der Goldkörner wird der goldführende Sand oder die
gepulverte Felsart mit rlicssendem Wasser gewaschen, w^obei alle
leichteren Theilchen weggeführt werden und das specirisch sehr
Schwere Gold zurück bleibt.

Das natürliche Gold enthält fast stets Silber, Kupfer und
verschiedene andere Metalle. Um es davon zu trennen, wird es
mit Salpetersäure oder concentrirter Schwefelsäure gekocht, wodurch
die genannten Metalle in Lösung gehen. Die Entziehung des Sil¬
bers vermittelst Schwefelsäure erfolgt nur dann vollständig, wenn
das Silber bedeutend vorherseht; im entgegengesetzten Falle bleibt
ein Theil des Silbers im Golde zurück. Um daher aus silberarmen
Legirungen reines Gold abzuscheiden, schmilzt^man sie vorher mit
etwa 3/4 ihres Gewichtes Silber zusammen. Von Kupfer und Blei
lässt sich das Gold mittelst Cuppelation scheiden (S. 396).
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I1 Das reine Gold ist ziemlich weich (fast wie Blei) und besitzt

das speeif. Gewicht 19,32. Es ist von allen Metalien das dehnbarste,
lässt sieh in äusserst feinen Draht ausziehen und in dünne Blattchen
schlagen, die grün durchscheinen. Es schmilzt bei 1035° zu einer
grünlichen Flüssigkeit. Durch Sauerstoff' wird es selbst beim Glühen
nicht verändert. Auch durch Säuren wird es nicht angegriffen ; nur
von einem Gemenge von Salpetersäure und Salzsäure (Königswasser),
worin sich Chlor entwickelt, wird es zu Goldchlorid AuCl 3 gelöst.
Ebenso wirkt freies Chlor. Aus der Lösung wird das Gold durch
die meisten Metalle und durch viele Reductionsmittel (wie Eisen¬
sulfat, Oxalsäure) als dunkelbraunes Pulver oder in KrystaUflittern
gefällt.

Da reines Gold sehr weich ist und sich leicht abnutzt, so
gebraucht man in der Praxis stets Legirungen desselben mit Silber
oder Kupfer, die eine grössere Härte besitzen. Die Legirungen
mit Kupfer zeigen eine, röthliche Färbung; diejenigen mit Silber
sind blasser als reines Gold. Die deutschen, französischen und
amerikanischen Goldmünzen enthalten 90°/ 0 Gold und 10°/ 0 Kupfer.
Man berechnete früher den Goldgehalt nach Karat und Gran;
1 Mark fein Gold hatte, 24 Karate, der Karat 12 Gran; 14 karätiges
Gold enthielt demnach 58,3% reines Gold. Jetzt wird der Gehalt
der Legirungen wie beim Silber angegeben.

Das Gold gehört der Grösse seines Atomgewichtes nach zur
Gruppe des Kupfers und Silbers und bildet andererseits den Ueber-
gang vom Platin zum Quecksilber. Diese zweifache Beziehung
prägt sich auch in seinem Charakter aus (vergl. S. 386). Ein hohes
Atomgewicht besitzend, zeigt es, wie die anderen zu derselben
lieihe des periodischen Systems gehörenden Elemente: Quecksilber,
Thallium, Blei undWisvnuth, ein von den niederen Analogen etwas
abweichendes Verhalten (vergl. S. 378).

Gleich dem Kupfer und Silber bildet das Gold Verbindungen
der einwerthigen Form AuX, Oxydul- oder Auro-Verbindungen
genannt, die, den Cupro- und Argentoverbindungen ähnlich sind.
Ausserdem bildet es noch Verbindungen der Form AuX.., die, (l x y d-
oder Au ri -Verbindungen, worin es dreiwerthig erscheint. Die
Oxydverbindungen zeigen den typischen Charakter der dreiwerfhigen
Verbindungsform, der sich in der Säurc-Aehnliehkeit der [lydroxyde,
ausspricht (vergl. S. 388), das Goldhydroxyd Au(.OH) 8 bildet Salze
last nur mit Basen. Andrerseits zeigen sie manche, Aehnlichkeiten
mit den höchsten Verbindungsformen der Metalle mit hohem Atom-
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gewleht: Platin (PtX 4), Quecksilber fHgXj), Thallium (TIX 3) und
(1'bX,) (Vgl. S. 4-23).

Oxydulverbindungen des Goldes.
Goldchlorür AuCl ensteht beim Erhitzen von Goldchlorid

AuClj auf 180°. Es bildet ein weisses, in Wasser unlösliches Pulver.
Beim Glühen zerfällt es in Gold und Chlor; mit Wasser gekocht
oder längere Zeit befeuchtet, zersetzt es sich in Goldchlorid und Gold.

ftoldjodttr AuJ scheidet sich als gelbes Pulver aus, wenn
man zu der Lösung von Goldchlorid Jodkalium zufügt:

AttÖI8 + 3KJ == AuJ + J$ + 3KC1.
Beim Erwärmen zerfällt es in Gold und Jod.

Lös! man Goldoxyd oder Goldsulfid in Cyankaliumlösung, so
krj stallisiren beim Verdunsten grosse farblose Prismen des Doppel-
eyanids AuCN.KCN. Durch viele Metalle und durch den galvani¬
schen Strom wird aus dieser Verbindung metallisches Gold gefällt;
sie dient daher zur galvanischen Vergoldung, die gegenwärtig-
fast ganz die Feuervergoldung verdrängt hat (vgl. S. 402).

Goldoxydul Au.,<> entsteht bei der Einwirkung von Kalilauge
auf Goldehlorür. Es bildet ein dunkelviolettes Pulver, das bei 250°
in Gold und Sauerstoff zerfällt. Durch Salzsäure wird es in Gold¬
chlorid AuClg und Gold zerlegt.

Von Sauerstoffsalzen des einwerthigen Goldes sind nur einige
Doppelsalze bekannt.

Oxydverbindungen des Goldes.
Goldchlorid AuCl 3 entsteht beim Auflösen von Gold in Kö¬

nigswasser und bei der Einwirkung von Chlor. Durch Verdunsten
der Lösung wird es als rothbraune, kristallinische Masse erhalten,
die an der Luft schnell zerriiesst. Auch in Alkohol und Aether ist
es leicht löslich.

Das Goldchlorid bildet mit vielen Metallchloriden schön kry-
stallisirende Doppelsalf?, wie: AuCl 3.KCl + 2 l / 2H 20 und AuCl 3 .NH 4Cl
+ H80.

Erwärmt man die Lösung von Goldchlorid mit Magnesium-
Oxyd, so erhält man einen braunen Niederschlag, dem concentrirte
•Salpetersäure alle Magnesia entzieht, unter ßücklassung von Gold¬
oxyd Au 2(>3 — braunes Pulver, gegen 250° in Gold und Sauerstoff
zerfallend. Behandelt man den durch Magnesia erhaltenen Nieder¬
schlag nicht mit coneentrirtcr, sondern mit verdünnter Salpetersäure,
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so hinterbleibt Goldhydroxyd Au(OH) 3, als ein gelbrothes Pulver.
Sowohl das Oxyd wie auch das Hydroxyd ist in Wasser und Säuren
unlöslich; sie besitzen aber saure Eigenschaften und lösen sich in
Alkalien. Das Goldhydroxyd heisst daher auch G o 1 d s ä u r e.

i

Ihre Salze, Aurate genannt, sind nach der Formel Au0 2Me
zusammengesetzt und leiten sich von der Metasäure Au() 2H =
AuO.OH ab.

Das Kalium aurat Au0 2K + 3H 20 krystallisirt aus der Lösung-
von Goldoxyd in Kalilauge in hellgelben Nadeln, die in Wasser
leicht löslich sind; die Lösung reagirt alkalisch. Aus dieser Lösung
werden durch viele Metallsalze die entsprechenden Aurate gefällt
z. B. AuOjjK + N0 3Ag = Au0 2Ag + N0 3K. Der durch Magnesia aus
der Lösung von Goldchlorid gefällte Niederschlag (siehe oben) be¬
steht aus Magnesiumaurat (Au< >2)2Mg. Salze des Goldoxyds mit
Sauerstoffsäuren sind nicht bekannt.

Goldsulfld Au 2S 2 wird aus kalten Goldlösungen durch Schwe¬
felwasserstoff als schwarzbrauner Niederschlag zugleich mit Schwefel
gefällt. Es löst sich in Schwefelalkalien unter Bildung von Sulfo-
salzen. Aus heissen Lösungen von Goldchlorid wird durch Schwe¬
felwasserstoff Goldsulf ür Au 2S abgeschieden, ein stahlgrauer Nie¬
derschlag, der sich in reinem Wasser löst und daraus durch Salz¬
säure wieder gefällt wird. Findet beim Vergolden Verwendung.

Fügt man zu der Lösung von Goldchlorid Zinnchlorürlösung*
(SnCl 2), so entsteht unter bestimmten Bedingungen ein purpurbrau¬
ner Niederschlag, Goldpurpur vonCassiiis genannt, der in der
Glas- und Porzellanmalerei angewandt wird. Auch mit Thonerde
und Magnesia lassen sich ähnliche Goldpurpure darstellen und es
scheint, dass die rothe Färbung derselben durch sehr fein verteil¬
tes metallisches Gold bedingt wird.

Uebergiesst man Goldoxyd mit Ammoniak, so entsteht ein
brauner Körper, der im trockenen Zustande beim Erhitzen oder
durch Stoss heftig explodirt — Knallgold.

Metalle der Gruppe III.
Zu der Gruppe III des periodischen Systems (s

ren die dreiwerthigen Elemente
der Form MeX 3 bilden:

Sc = 44 Y = 89 La = 138
B = 10,9 AI = 27,0

Ga = 69,8 In = 113,4

S. 281) gehö-
die vorzugsweise Verbindungen

Yb = 173

Tl = 203,7.
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Dieselben weisen unter sich ganz ähnliche Beziehungen auf, wie
die Elemente der Gruppe II (vgl. S. 348). Im Bor, mit dem nie¬
drigsten Atomgewicht, ist der metallisch-basische Charakter bedeu¬
tend abgeschwächt oder noch nicht zum Vorschein getreten. Sei¬
nem ausschliesslich säureartigen Hydroxyde B(OH) :) nach nähert es
sich den Metalloiden; es ist daher bei diesen abgehandelt worden
(s. S. 274).

Das Aluminium ist schon völlig ein Metall; sein Hydrat
Al(OH) 3 zeigt einen vorherrschend basischen Charakter und bildet
Salze mit Säuren. Seine Beziehungen zum Bor sind ganz ähnlich
denen des Siliciums zum Kohlenstoff, oder des Magnesiums zum
Beryllium. Die Zusammengehörigkeit von Aluminium und Bor zu
einer Gruppe äussert sich deutlich im Gesammtcharakter der freien
Elemente, wie auch ihrer Verbindungen. So werden Aluminium und
Bor durch Salpetersäure nicht gelöst, wohl aber beim Kochen mit
Alkalien:

AI + 3KOH = Al(OK) 3 + 3H.
Der Unterschied in den Hydraten ist nur ein gradweiser. Wie
das Borhydroxyd B(OH)3 eine schwache Säure darstellt, so ver¬
hält sich auch das Aluminiumhydroxyd insofern wie eine Säure,
als es mit starken Basen (namentlich den Alkalien) Metallsalze zu
bilden vermag (vgl. S. 300 und 388); wegen des höhern Atomge¬
wichts überwiegt aber beim Aluminium der basische Charakter den
der Säure. Ferner zeigt sich die Aehnlichkeit in dem Bestehen ganz
analoger Verbindungen; so vermögen z. B. die Chloride BGlg und
AlClj sich mit l'hosphorpentaehlorid PC1 5 und mit I'hosphoroxyehlorid
I'' K'l ;, zu vereinigen.

An das Aluminium reihen sich als erste Un tergrupp e :
Scandium, Yttrium, Lanthan und Ytterbium. Dieselben
bilden die dritten Glieder der grossen Perioden und zeigen daher
einen ausgesprochen basischen Charakter. Als leichte Metalle sind
sie in ihren Verbindungen dem Aluminium sehr ähnlieh, so dass
man alle diese Metalle in eine Gruppe zusammenfasst, welche (der
erdigen Natur der Oxyde entsprechend) als die Gruppe der Evtl-
metalle, bezeichnet wird. In eigentümlicher Beziehung zum
Lanthan stehen Cer und Didym mit nahe liegenden Atomgewichten
und sehr ähnlichen Eigenschaften. Dieselben sind jedoch, ebenso
wie die in neuerer Zeit entdeckten Metalle Erbium, Terbium, Thu¬
lium, Holmium, Samarium, noch keineswegs so sicher gekenn¬
zeichnet, dass sie schon jetzt mit Bestimmtheit in das periodische
System eingeordnet werden könnten. Die meisten derselben be¬
stehen wahrscheinlich aus Gemischen noch unbekannter Elemente,

d
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wie dies für dasDidvm bereits mit Sicherheit nachgewiesen worden
ist; vgl. S.420.

Besser charakterisirt und genauer untersucht ist die zweite
Untergruppe, bestehend aus den Selnvernietalleii Gallium, In¬
dium, Thallium. Dieselben gehören zu den rechten Seiten der
grossen Perioden, besitzen daher weniger basischen Charakter und
stehen zu einander in ganz ähnlicher Beziehung wie Zink, Oadmium
und Quecksilber.

Früher wurde das Aluminium zugleich mit Chrom, Eisen, Mailgan,
Kobalt und Nickel in eine Gruppe zusammengestellt, da alle diese Metalle
Sesquioxyde Me^Oj bilden, deren Salze einander sehr äh lieh sind. ISeson-

las Bestehen derders beweisend für die Zusammengehörigkeit Meli
ganz gleich gebauten Alaune, wie

(SO^ftAUSOA + 24H 20 (SO,).,Fe.,S() 4K ;, + 24JI..O
Aliuiihiiiunkaliumalaun Eisenkaliumalaun.

Indessen unterscheidet sich das Aluminium seinem (iesamnitverhalten nach
ganz wesentlich von den anderen ohen arigeführten .Metallen, so durch
das Säure-Aohnliche seines Hydrates ,\1'<>I1) :; und durch die Unfähigkeit
höhere oder niedere Verbindungsformen zu geben, wahrend jene Metalle
basische Monoxydo MeO und säurebildende Trioxyde MeOg zu bilden ver¬
mögen. Die Aehnlichkeit der sVs<|uin\-\d Verbindungen Hi:.,(), ist daher
hier, ähnlich wie die der Monoxvdvcrbindungen Me(), hauptsächlich als
durch die. Gleichheit des Typus oder der Verbuidtingsform bedingt aufzu¬
lassen (vgl. 8. -IMS).

Der gegenwärtig angenommenen Dreiwerthigkeit des Aluminiums
widersprach scheinbar der Umstand, dass seineu Haldgenverbindungen (den
Dainpfdiolitebostiiiiinungen zu Folge) nicht die einfachen Formeln AICI3,
sondern die verdoppelten Molekularformeln Ak,(\, Alolir,-, zukamen. An¬
derseits gieht es aber sog. metallorganische Verbindungen des Aluminiums,
deren Moleküle nach den Formeln Al(('l|.,) ;., AKCdb,);, zusammengesetzt
sind: aus ihnen ergiebt sich unzweifelhaft eine Dreiwerthigkeit des Alu¬
miniums, da die Verbindungen mit Kohlenwasserstoffgruppen (ähnlich denen
mit Wasserstoff) den sichersten Anhalt zur Ableitung i\i\v Werthigkeit
bieten (vgl. S. 283). Das Bestehen der Moleküle AljClg, AljBr g etc. war
daher nicht gegen <lio Dreiwerthigkeit beweisend, sondern miisste durch
eine Polymerisation der einfachen chemischen Moleküle Al('l :l, AIUr ;( or-
klärt werden, ähnlich wie heim Zinnchlorür, das in Damplforin bei niede¬
ren Temperaturen als SngCl^, bei höheren aber als SnClg auftritt, oder
wie das Galliumchlorid dieJFormeln GaCla und GagCJg besitzt (vgl. 8.399).
Neuere Bestimmungen haben denn auch ergehen, dass bei höheren Tem¬
peraturen die Dampfdichte des Aluminiumchlorids der Formel AICI3 ent¬
spricht (vgl. S. 412).
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1. Gruppe der Erämetalle.
A 1 » in i n i u in.

AI = 27,0.

Das Aluminium gehör! zu den auf der Erdoberfläche am
meisten verbreiteten Elementen» Als Oxyd, Thonerde kommt es
in der Natur als Hub in, Saphir und Korund krystallisirt vor,
wenige r rein als Smirgel. Gewöhnlich findet es sich aber als
Aluminiumsilicat (Thon, Kaolin) und, in Verbindung mit andern
Silicaten als Felds path, Glimmer, in den meisten krystallini-
schen Felsarten. Ferner kommt es in Verbindung mit Fluor und
Natrium als Kry olith AlFI.,.:>NaFl in grossen Ablagerangen in Grön¬
land vor; verg-l. S. 339,

Das metallische, Aluminium wird durch Glühen von Alu-

miniumchlorid, oder besser des Doppelsalzes von Chloraluniinium
und Chlornatrium mit metallischem Natrium erhalten:

AlCl 3.NaCl + ;JNa = AI + 4NaCl.

Das metallische Altiminiiim wurde zuerst 1827 von Fr. Wüh¬
ler durch Glühen von Aluminiumchlorid mit. Kalium in Form eines grauen
Pulvers erhalten. Später leitete er Dampfe von Alnnuniumchlorid Über
erhitztes Natrium oder Kalium und erhielt dadurch Kugelchen von Alu¬
minium. 1854 reiiucirte Bunsen mit Hülle des galvanischen Stromes das
Doppelsalz von Aluminiumchlorid und Chlornatrium, wodurch er d.ns Alu¬
minium gleichfalls in Pulverform erhielt. Ganz ähnliche Methoden wie
Wühler und Bunsen gab, aber stets etwas später, Claire-Deville
an, durch dessen Bemühungen das Aluminium zuerst fabrikmäsaig darge¬
stellt wurde (1856), und zwar durch Heductiou von Aluminiumnatrium¬
chlorid, zum Theil unter Zuschlag von Kryolith, mittels Natrium. 1888
wurde jedoch nach diesem Verfahren nur hoch in einer einzigen Fabrik
gearbeitet. Einen neuen Aufschwung nahm die Aluminiumfabrikatiön nach
Auffindung des Castner'siohen und des Netto'sches Verfahrens zur Dar¬
stellung von Natrium (g, dieses). Gleiche Theilo von Kryolith und Chlor¬
natrium wurden geschmolzen und in die. dünnflüssige Masse Natriumblöcke
von 5—7 kg Gewicht eingetaucht, „eingedippt". Aus der Kluornatrium-
haltigen, vom abgeschiedenen Aluminium getrennten Schlacke wurde mit
Aluminiumsulfat wieder künstlicher Kryolith dargestellt. Die Entwicke-
lung der Elektrolyse brachte jedoch dieses Natriumverfahren zu Fall. In
Amerika dient das Naturgas als Wärme- und Kraftquelle; auch hat man
die Kraft des Niagarafalles zur Erzeugung von elektrischen Strumen sich
dienstbar gemacht. Zu Neubausen in der Schweiz benutzt man als Be¬
triebskraft einen Theil des Rheinfalles bei Schaffhausen. Eine andere
grosse Aluminiümfabrik befindet sich zu Froges (Isere) beiGrenoble. -Man
elektrolysirt nach einem von Heroult angegebenen Verfahren eine Lö¬
sung von Thonerde in geschmolzenem Kryolith und Flussspath; hierbei
verfällt die Thonerde glattauf in Aluminium und Sauerstoff. Vgl. Cl. Wink-
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ler, Chem Zeitg. 1892, 349 und K. Elbs, über den Einrluss der Elek¬
trochemie auf die chemische Industrie, ebenda 1891, 1637; besonders auch,
um einen Ueberblick über das Gebiet der chemischen Elektrotechnik zu
erhalten, W. Borchers, Elektro-Metallurgio, Braunschweig 1891.

Aluminium bildet ein fast silberweisses Metall, von starkem
Glanz, ist sehr dehnbar und lässt sich zu dünnem Draht ausziehen
und in dünne Blättchen ausschlagen. Sein specif. Gew. beträgt
2,583; — es gehört mithin zu den leichten Metallen imd besitzt da¬
her die den letzteren, im Gegensatz zu den schweren Metallen, zu¬
kommenden Eigenschaften (s. S. 366). Es schmilzt in der Rothgluth,
vermag aber nicht zu verdampfen. Bei gewöhnlicher Temperatur,
wie auch beim Erhitzen, verändert es sich nur wenig an der Luft;
erhitzt man aber dünne Blättchen im Sauerstoffstrom, so verbrennen
sie mit hellem Licht. Durch Salpetersäure wird Aluminium nicht
verändert, Schwefelsäure löst es nur beim Kochen; in Salzsäure
aber ist es schon in der Kälte leicht löslich. Auch in Kali- und
Natronlauge löst es sich leicht, unter Entwickelung von Wasserstoff,
zu Aluminaten:

AI + 3KOH = A10.,K 3 + 3H.
Wegen seiner Luftbeständigkeit, und seines schönen Glanzes wird
das Aluminium vielfach zu Gelassen und Schmucksachen verwandt.

Es hat sich ergeben, dass Aluminiumgef'ässe zwar von den meisten
Speisen und Getränkon angegriffen werden, aber nur in geringem und bei
fortgesetztem Gebrauche rasch abnehmendem Mausse. Der Genuss von
Speisen, die in Aluminiumgefässen zubereitet worden sind, scheint auch
auf die Dauer einen nachtheiligen Einrluss auf die menschliche Gesund¬
heit nicht, zu haben (l'lagge).

Die Legirungen von Kupfer mit 5—12 Procent Aluminium
zeichnen sich durch ihre Härte und Beständigkeit aus, lassen sich
gut in Formen giessen und besitzen goldähnliche Farbe und Glanz.
Sie dienen unter dem Namen Alumin iumbronz e zur Anfertigung
verschiedener Gegenstände, wie Taschenuhren, Esslöffel u. dgl.,
ferner wegen ihrer grossen Festigkeit und Elasticität zu physika¬
lischen Instrumenten (namentlich Waagebalken) und zu Uhrfedern.

1 )as Aluminium bildet ausschliesslich Verbindungen der Form
A1X 3 oder Al 2X fi (Seite 408), welche Oxyd verb indungen genannt
werden. Seine in Wasser löslichen Salze besitzen sauere Keaction
und einen süsslichen, zusammenziehenden Geschmack.
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Die Biklungswärme einiger Aluminiumvorbindungen beträgt:
(A12,C1 6) = 321,8 (Al,,Br 0) = 239,3 (Al 2,.Tfi) = 140,6

(AlfcClfcAq) = 475,5 (Al.,Br 6 ,Aq) = 409,9 (Al 2,J 6,Aq) = 318,6
(A1 2,0 3,3H 20) = 388,8.

Die Bildungswärme der einem Atom Sauerstoff entsprechenden Menge Thon-
erdehydrat beträgt 129,6; da nun die Bildungswärme des Wassers weit
geringer ist (H 2O = 69,0), so miisstc Wasser durch Aluminium unter Wasser-
stoffentwickelung zersetzbar sein (vgl. S. 316). Wenn dies unter gewöhn¬
lichen Bedingungen nicht geschieht, so ist die Ursache davon in der Un¬
löslichkeit des Thonerdehydrates zu suchen. In der That findet die Reac-
tion statt, wenn man dem Wasser Aluminiumchlorid oder ein anderes Salz,
in dessen Losung Thonerde löslich ist, zufügt. Der hohen Bildungswärme
der Thonerde entspricht auch, dass sie durch Kohle nicht reducirt «er¬
den kann.

Alnmininmchlorid AlCl a oder Al 2Cl (i bildet sieh bei der Ein¬
wirkung- von Chlor auf erwärmtes Aluminium; ferner durch Erhitzen
von Aluminiumoxyd und Kohle in einem Chlorstrom:

A1 20 3 + 3C + 6C1 = A1 2C1„ + 3CO-
Chlor und Kohle wirken einzeln nicht auf das Oxyd ein; bei ihrer
gleichzeitigen Einwirkung aber findet die Reaction in Folge der
Affinität des Kohlenstoffs zum Sauerstoff und des Chlors zum Alu¬
minium statt. Ein gleiches Verhalten zeigen die Oxyde des Bors
und des Siliciums (s. Seite 181). ,Zur Darstellung eines von Eisen
und Oxychlorid freien Aluminiumchlorids erhitzt man am besten
metallisches Aluminium in trockenem Chlorwasserstoff [Seubert
u. Pollard, Berl. Ber. (1891) 24, 2575].

Das Aluminiumchlorid wird durch Sublimation in weissen,
bexagonalen Blättchen erhalten. Es sublimirt ziemlich leicht, schmilzt
aber nur, und zwar sehr leicht, unter erhöhtem Druck, (in einem
geschlossenen Rohr) bei 193—194°. Bei 175—179« zeigt die ge¬
schmolzene, sich wieder abkühlende Masse die Erscheinung des
■Sieden* und Sublimirens (vergl. S. 259). Der Siedepunkt bei gew.
Druck ist ca. 183°.

Die Dampfdichte des Aluniiniumchlorides, des Aluininium-
broniides und Aluminiumjodides ist früher von Deville undTroost
(1857) bei 444° und die des Chlorids später auch von Friedel und
Crafta zwischen 218° und 440° entsprechend den Formeln ALCl,,,
Al.,Br (i, ALI,; gefunden worden, woraus allgemein auf die Vierwer-
thigkeit des Aluminiums in allen seinen Verbindungen geschlossen
wurde [vergl. Jahresber. f. Chem. 1888,1,131]. Bestimmungen von
Nilsou undPeterson |Zeitschr. f. phys. Chem. 1 (1887)459] haben
jedoch ergeben, dass die Dampfdichte des Chlorids nur bis 440° der

*N
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Formel A1 2CI6, über 760° dagegen der einfacheren A1C1 3 entspricht
(vergl. S. 400 und 408).

Das Aluminiumchlorid zieht an der Lull sehr rasch Feucntig-
keiten an und zerfliesst. Aus der concentrirten salzsauren Lösung
krystallisirt es mit (5 Molekülen Wasser. Verdampft man die wässe¬
rige Lösung, so zersetzt sieh das Chlorid in Aluininiumoxyd und
Chlorwassersto ff:

A1 2C1 6 + 3H 20 = A1 20 3 + 6HC1.
Das Aluminiumchlorid verbindet sich leicht mit vielen Metallchloriden

zu Doppelsalzen, wie AlCl 3.NaCl und A1C1 3KCI, deren Lösungen
unzersetzt zur Trockne verdampft werden können. Ferner ver¬
einigt sich Aluminiumchlorid auch mit vielen Halogenverbindungen
der Metalloide, z.B. A1C1 S.PC1 5, A1C1 3.P0C1 8, A1C1 3.SC1 4 (v. S.407)!

Aluminiumbromid Al 2Iir (i wird ähnlich «lein Chloride erhalten
und bildet glänzende Blättchen, die bei 90° schmelzen und bei 265 bis
270° siede».

Aluminium,jodid ALh ; entsteht durch directe Vereinigung von Alu¬
miniumfeile mit Jod beim Erwärmen, als eine weisse kristallinische Masse,
die bei 185" schmilzt und bei 360° siedet. Man gewinnt es am besten,
indem man Aluminiumblech mit Schwefelkohlenstoff tibergiesui, allmählich
die berechnete Menge Jod hinzufügt, einige Zeit stehen lässt and dann
den Schwefelkohlenstoff abdestillirt.

sehr bemerkenswerth ist die grorfse Reactionsfähigkeit des Ältitni-
niumjodides mit Sauerstoff, indem sein Dampf, mit Luft oder Sauerstoff
gemengt, in Berührung mit einer Flamme oder durch den elektrischen
Funken, heftig detonii't — wobei Aluminiumoxyd und Jod gebildet werden:

A1 2J 6 + 30 = A1»0 8 h 6J.
Dies Verhalten entspricht dem grossen Unterschiede der ßildungswärftien
des Aluminiumoxydes (gegen .'580 Cal.) und dos Jodides (140,(5 Cal.). In
gleicher Weise werden auch das Chlorid uml das linunid durch Sauerstoff,
obgleich weniger lebhaft, /.erlegt.

A1 iiininiumf I ii<>ri«1 All' 1];, oder AUFl,,, durch tleberleiten von Fluor¬
wasserstoff' übet erhitztes Aluininiumoxyd oder -hvdmxvd erhalten, suhli-
mirt in der Kothglühhitze in farblosen Rhcinibnödeni. Ks ist in Wasser
anlüslich, wird durch Säuren nicht verändert und ist überhaupt sehr be-
ständig. Mit den Fluoriden der Alkalimetalle bildet es unlösliche Doppel-
Buoride. Die Verbindung AlFl :i.3NaFI kommt in Grönland in beträcht¬
lichen Ablagerungen als Kryolith vor und wird zu Soda und Thoherde-
l'alirikatiou verwendet (S. .'!.'!'.)).

Aluminiumoxyd At 20 8, Thonerde, findet sich in der Natur in
hexagonalen Prismen krystallisirt und durch Beimengungen gefärbt
als Rubin, Saphir und Korund. Unreiner, Thonerde und Kisen-
oxyd enthaltender Korund heisst Smirgel; er dient zum Poliren
von Glas. Das spezifische Gewicht dieser Mineralien beträgt .'5,!>;
ihre Härte ist nur wenig geringer als die des Diamants. Künstlich
erhält man Aluininiumoxyd durch Glühen des Hydroxydes als ein
weisses amorphes Pulver, das in der Knallgasflamme zu einem
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durchsichtigen Glase schmilzt. Glüht man ein Gemenge von Alu-
miuiumfinorid mit Bortrioxyd in der Weissglühhitze, so verflüchtigt
sich Fluorbor und es hinterbleibt krystallisirtes Aluininiumoxyd :

A1 2F] 1; + B.20 3 =a'| :,() :; i 2BF1 8.
Das krystallisirte oder stark geglühte Aluminiumoxyd ist in Säuren
fast unlöslich; um es aut'zuschliesseu, schmilzt man es mit Aetz-
alkalien oder mit primärem Kaliumsull'at (SO,,KH).

Mumiiiiiimhydroxydc, Thoncrdehy drate. Das normale Hy¬
droxyd Al(OH) 3 oder Al 2(OH) (1 findet sich in der Natur alsllydrar-
giilit. Das Hydroxyd A1 20 2((>H) 2 bildet den Diaspor. Der in
grossen Ablagerungen (namentlich in Frankreich, in Kärnthen und
im Kaukasus) vorkommende Bauxit besteht aus einem Gemenge
des IfydiiiwiU's AljjO(OH)^ mit Eisenoxyd. Künstlich erhält man
das normale llydroxyd als eine weisse voluminöse Gallerte, wenn
man ein lösliches Aluminiumsalz mit Ammoniak oder mit Alkali-
earbonaten lallt (im letzten Falle entweicht Kohlendioxyd, s. S. 415).
Frisch gefällt lösl sich der Niederschlag leicht in Säuren und in
Kali- und Natronlauge; durch langes Verweilen aber unter Wasser,
oder nach dem Trocknen wird er, ohne Veränderung der Zusammen¬
setzung, in Sauren schwer löslich. Vorsichtig erwärmt, geht das
normale llydroxyd zuerst in das Hydrat A1Ö.ÖH über.

Das frisch gefällte llvdrowd löst sich leicht in einer Lösung von
Aliiminiumcliliiriil oder essigsaurem Aluminium. Unterwirft man diese
Lilsang der Dialyse (S. 269), so Öiffuiidirt «las Aluminiumsalz oder Kry-
Btallo'fd, und es hinterbleibt im Dialysatbr die reine wässerige Losung des
Hydroxyds. Die Losung besitzt schwach alkalische Reaction und wird
durch geringe Mengen von Säuren, Alkalien und vieler Salze coagulirt —
•las lösliche Hydroxyd verwandelt sich in die unlösliche gelatinöse Mo-
dification.

Das gallertartige Aluminiumhydroxyd besitzt die Eigenschaft, viele
Farbstoffe aus ihren Lösungen zu fallen, indem es mit ihnen gefärbte,
unlösliche. Verbindungen (Laekfarb.en) bildet. Hierauf beruht die An¬
wendung des Aluminiumhydroxydes in der Färberei als Beizmittel. Ge¬
wöhnlich gebraucht man zum Heizen der Gewebe (las essigsaure Salz des
Aluminiums. Die mit, diesem Salz getränkten Gewebe werden durch Wasser-
datnpf erhitzt, wobei das wenig beständige essigsaure Salz zersetzt wird;
es entweicht Essigsäure, während das ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd
sich in der Faser des Zeuges absetzt. Taucht man das so gebeizte Zeug
in die LÖSÜng des Farbstoffe«, so wird er durch das Aluininiumh ydrnxvd
auf der Faser tixirt. Anstatt des essigsauren Salzes wird gegenwärtig
aueh das Sich ähnlich verhaltende Natriunialuniinat angewandt.

Das Aluiuiniuinli.vdroxyd verhält, sich wie eine schwache
Säure; es vermag mit starken I'.asen salzartige, Verbindungen zu
geben. Verdampft man seine Lösung in Kali- oder Natronlauge
vorsichtig, oder lügt man ihr Alkohol hinzu, so erhält man weisse,
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amorphe Verbindungen von der Zusammensetzung' A10 2K, A10 2Na
und Al(ONa) 3 ; die Kalium Verbindung kann a.uch krystallisirt erhal¬
ten werden. Diese Aluminate sind wenig beständig' und werden
schon durch Kohlensäure unter Abscheidung - von Aluminiumhy-
-droxyd zersetzt:

2A10*Na + C0 2 + 3H 20 = A1 2(OH) 6 + C0 3Na,.
Das so erhaltene Thonerdehydrat ist, im Unterschiede zu dem aus
•sauren Thonerdelösungen durch Alkalien gefällten Hydrate, nicht
gallertartig und in Säuren, namentlich Essigsäure, weit schwieriger
löslich; es bildet die gewöhnliche Thonerde des Handels.

Aus der wässerigen Lösung der Alkalialuminate werden
j/kv^... durch Clilorkalituw, Chlorstrontium und Chlorbaryurn die entsprechen¬

den Erdalkali-aluminate als weisse Niederschläge gefällt:
2AI0 2Na + CaCl 2 = (A10 2)2Ca + 2NaCl.

Aehnliche Aluminate finden sich häufig in der Natur, als
krystallisirte Mineralien. So bestehen die Spinelle hauptsächli ch

aus Magnesiumaluminat .,q 'fyMg; der Chrysoberyll ist Beryllium-

aluminiat AIO.O
:Be; der Gahnit — Zinkaluminat

A10.0> Zn. FastAIO.O/ 1"' ^V"""""' '" u "' uu " uw AlO.tV
alle diese, allgemein als Spinelle bezeichneten Mineralien krystalli-
siren, gleich den entsprechenden Chromoxydverbindungen (s. diese),
in regulären Octaedern; nur der Chrysoberyll krystallisirt rhombisch,

MnO (V^ n a *5er (l ua dratisch.der Hausmannit Mii^Ch

In der Technik wird die Thonerde ans Kryollth (s. S. 339) oder
aus Bauxit, (s. S. 413) und ähnlichen Thonerde-haltigen Mineralien ge¬
wonnen. Der gepulverte Bauxit wird mit trockenem Natriumcarbonat in
Flaminenöfon erhitzt und das dadurch entstandene Natriumaluininat mit
Wasser ausgelaugt. Aus der klaren Losung wird durch Kohlensäure Thon¬
erdehydrat gefällt, während Natriumcarbonat gelöst bleibt und wiederge¬
wonnen wird. Das getrocknete Thonerdehydrat, kommt als weisses Pulver
in den Handel.

Nach einem von Baeyer angegebenen Verfahren wird der fein
gemahlene Bauxit mit Aetznatron behandelt und die Lösung dos Alumi-
nats mit etwas frisch gefällter, krystallisirter Thonerde (wie sie durch Ein¬
leiten von Kohlensäure in kalte Aluminatlüsung erhalten wird) durchrührt.
Nach einigen Stunden scheidet sich die gesammte Thonerde ab; die alka¬
lische Lösung geht in den Betrieb zurück. Das Verfahren beruht auf der
Zersetzung der Aluminate durch Wasser; die eingerührte Thonerde wirkt
ähnlich wie ein Grlaubersalzkrystall auf übersättigte Lösungen (s. S. 334).

Die aus sauren Lösungen durch Alkalien gefüllte gallertartige, leicht
lösliche (collo'fdale) Thonerde (s. oben) wird fabrikmässig, nach dem Ver¬
fahren von Löwig, in der Weise dargestellt, dass man die Lösung von
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Natriumarumihat mit Kalkmilch zersetzt; es fällt Calciumaluminat aus,
während in Lösung Natronhydrat enthalten ist:

2A10 2Na + Ca(OH)2 = (A10 2).2Ca + 2NaOH.
Las Caloiumaluminat wird in Salzsäure gelöst:

(A10j)) aCa + 8HC1 = 2A1C1 3 + CaCL + 4H 20
und zu der Lösung die entsprechende Menge Caloiumaluminat zugefügt,
wobei Thonerdehydrat ausfällt:

2A1C18 + 3(A10 2)2Ca + 12H 20 = 4A1 2(0H) 6 + 3CaCl 2.
Zugleich mit der Thonerde wird nach diesem Verfahren das bei der ersten
Reaction entstellende Natronhydrat gewonnen.

Leitet man in eine Lösung der Alkaliearbonate Kohlensäure ein
und fügt zu gleicher Zeit die Lösung eines Alkalialuminates hinzu, so
werden weisse Niederschläge von A 1 u m in i u m - a 1 k a 1 i c a r h o n a t e n
gefällt:

Al,0 8.K sO + 2C0 3NaH = Al 2O 3.K 20.2CO 2 + 2NaOH.
D.'is entstandene Aetzalkali wird durch die Kohlensäure wieder in Bicar-
bonat übergeführt. Die Niederschläge bilden in trockenem Zustande weisse,
kreideähnliche Massen und enthalten bei 90" noch 5 Mol. Wasser: AlgOg.
K20.2COj + 6H gO. Ihre Constitution kann durch die FormelAh :CO

Al 2(OK)o(C0 3)., oder A1_(V

ausgedrückt werden. Sie lösen sich sehr leicht in verdünnten Säuren,
auch Essigsäure, unter Entwicklung von Kohlensäure und eignen sich zur
Darstellung reiner Tlmnerdebeizen und antiseptischer Lösungen (Lowig).

Der basische Charakter des Alurniniumhydroxydes überwiegt
den sauren, ist aber so schwach, dass es mit schwachen. Säuren,
Wie Kohlensäure, seh weniger Säure, Schwefelwasserstoff, keine
Salze zu bilden vermag. Fügt man zu der Lösung eines Alumi¬
niumsalzes Natriumcarbonat, so wird Aluminiunihydroxyd gefällt,
während Kohlendioxyd frei wird:

AJjCLj + 3C0 3Na 2 + 8H,0 = Al 2(OH) fi + 3C0 2 + 6NaCl.
Aelmlich reaglren die Sulfide der Alkalien:

AlgCl« + 3(NH 4)2S + 6H,0 = Al 2(OH) r, + 3H 2S + 6NH 4C1.
Aluinlnlumsulfat (S0 4)3A1 2, schwefelsaures Aluminium, kry-

stallisirt aus der wässerigen Lösung mit 16 Mol. H 20 in dünnen
perlmutterglänzenden Blättchen, die in Wasser leicht löslich sind;
sie schmelzen beim Erhitzen und verlieren alles Wasser. Das Alu¬
miniumsulfat wird durch Auflösen von Aluminiumhydroxyd in
Schwefelsäure, oder durch Zersetzen von reinem Aluminiumsilicat
(Thon) mit Schwefelsäure gewonnen; man flltrirt die ausgeschiedene
Kieselsäure ab und verdampft die Lösung des Sulfates. Fugt man
zu der Lösung des Sulfates eine zur vollständigen Füllung unge¬
nügende Menge Ammoniak, so scheiden sich basische Sulfate aus.
Aehnliche basische Salze finden sich auch in der Natur; so besitzt

i
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der zur Bereitung' von Alaun dienende Aluminit die Zusammen¬

setzung AlJ^ 11 ' 1 |-71L<> oder (A10.0) 2 S0 2 + 93H 20.
Das Aluminiumsulfat vermag - mit den Sulfaten der Alkalime¬

talle sich zu Doppelsal^en zu vereinigen, welche Alaune genannt
werden, wie Kaliumalaun:

(S0 4)3AL.S<^K L, i 211LO oder (80 4)2AJK + 12H20.
Ihre Constitution wird durch folgende Formeln ausgedrückt.

füj^sö;!; ^ 24H 3° »*"i ,/" + L2H 20.
KR

hi dieser Verbindung- kann das Kalium durch Natrium, Ammonium,
Rubidium, Caesium, wie auch durch Thallium, Hvdr oxylamin und
gewiss*; organische Basen vertreten werden'. Aehnliche Doppelsul¬
fate, bilden auch die Sesquioxyde von Eisen und Chrom:

(SOAFej.SO^ + 84H20Eisenkaliumalauo !S(),) :,C,vS() l(NH 1)2 + 24ll,(>(inromammoniumalaun.
Alle diese Alaune krystallisiren in regulären Octaedern oder Wür¬
feln und können isomorphe Gemenge bilden.

Der wichtigste unter ihnen ist der Aluminium-Kalium- oder
gewöhnliche Alaun (Abimen) (SO^ALK 4- 12H 2<>. Er (urystalüsirt aus
Wasser in grossen durchsichtigen Octaedern, die sieh in 8 Thei-
len Wasser von mittlerer Temperatur oder in ' :, Theil kochenden
Wassers lösen. Die Lösung besitzt sauere Ro.aclion und einen
siisslichen, zusammenziehenden Geschmack. Usber Schwefelsäure
verliert der Alaun i) (oder 18) Mol. Wasser. Heim Erhitze» schmilzt
er im Krvslallwassei-, verliert dann alles Wasser und bildet eine
weisse voluminöse Masse gebrannter Alaun. Fügt man zu
diu' heissen Lösung von Alaun ein wenig Natrium- oder Kaliumcar-
bonat, so löst sich der anfangs gefällte Niederschlag von Aluminiurn-
hydroxyd beim Umrühren wieder auf und beim Erkalten krysallisirt
dann der Alaun in Würfeln — cubischer Alaun, Fügt man zu
der Lösung mehr Natriumcarbonat hinzu, so wird das basische Salz
(SO^AIK.AKOH);) gelallt. Eine ähnliche Zusammensetzung besitzt
der Alaunstein oder Alunit (SO.i)j>(A10) :jK -\~ 3H./), der in be¬
trächtlichen Ablagerungen in der Nähe von Rom (bei Toll'a) und in
Ingarn vorkonnnt.

Die Gewinnung des Alauns im Grossen geschieht nach verschie¬
denen Verfahren. 1) Aus dein Alaunstein gewinnt man ihn durch
Erhitzen der Masse und Ausziehen mit heissem Wasser, wobei Alaun in
Lösung geht| wahrend Aluminiiindiydruxyd verbleibt; aus der su erhaltenen
LösUhg krystallisirt der Alauii in Omnliiiiat iom-ti des (>cf ai ;<lers mit Würfel-
flachen — ri'imi seh er Alaun. 2) Als t,n'w.'jhnli< hstes Material zur Dar¬
stellung ile.s Alauns diente früher der Alauns.chio l'e r — Eisenkies ( ErS, :
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und Braunkohle enthaltender, schieferiger Thon. Er wurde geröstet und
mit Wasser befeuchtet längere Zeit der Einwirkung der Luft überlassen.
Hierbei wurde FeS 2 in Eisensulfate und freie Schwefelsaure umgewan¬
delt, die auf den Thon einwirkend Aluminiumsulfat bildete. Man laugte
dann die Masse mit Wasser aus, fügte Kaliumsulfat hinzu und Hess kry-
stallisiren. 3) Gegenwärtig wird häufig Thon direct mit Schwefelsäure
«ersetzt und zu der erhaltenen Aluminiumsulfat-Lösung Kalium- oder Am-
.....niumsnlfat hinzugefügt. 4) Als vortheilhafte Materialien zur Thonerde-
und Alaungewinnung dienen auch Bauxit und Kryolith. Die Verarbeitung
des Kryolith« zu Thonerde und Soda ist schon S. 339, die des Bauxits
8. 414 beschrieben.

Der Ainmoniunialatin (S<> 4)2A1(NH 4) + 12H 20 krystallisirt
wie der Kaliumalaun leicht in grossen Krystallen und wird gegen¬
wärtig seiner grösseren Billigkeit wegen fast ausschliesslich in der
Technik angewandt. Der Natriumalaun ist viel leichter löslich
Und krystallisirt nur schwierig. Da der in der Färberei verwandte
Alaun eisenfrei sein muss, so erklärt sich hieraus die Nichtanwend-
barkeit des schwer krystallisirenden Natriumalauns. Uebrigens wird
gegenwärtig in der Praxis der Alaun immer mehr durch Aluminium-
Sulfat tind Natriumaluminat verdrängt, die leichter vollständig eisen¬
frei erhalten werden können.

Aliiminiumphospliat P0 4A1 -f 4H 20 wird aus den Lösungen
der Aluminiumsalze durch Natriumphosphat als weisser gelatinöser
Niederschlag gefällt; er ist in Säuren, mit Ausnahme von Essigsäure,
leicht löslich.

Aluminiunigilicate. Unter den in der Natur weit verbreiteten
Aluminiumsilicaten seien erwähnt: der Leucit (Si0 8) 2AlK, der
Albit oder Natronfeldspath Si 80 8AlNa, der gewöhnliche Feld-
Späth (Orthoklas) Si 30 8AlK und die verschiedenen Glimmerarten.
Efildspath und Glimmer sind, zugleich mit Quarz, Bestandteile
des Granit s. Bei ihrer Verwitterung unter dem Einflüsse von Was¬
ser und Kohlensäure der Luft werden die Silicate der Alkalimetalle
gelöst und vom Wasser weggewaschen, während das unlösliche
Aluminiumsilicat als Thon zurückbleibt. Der ganz reine Thon
ist weiss und wird Kaolin oder Porzellanthon genannt; seine
Zusammensetzung" entspricht meistens der Formel 3Si0 2.2Al 20 3.2H aO
oder 2Si0 2.A1 20 3.2H 20. Mengt man Thon mit Wasser, so erhält man eine
zähe knetbare Masse. Durch Trocknen und Brennen wird die
Masse fest und hart und ist um so feuerbeständiger, je reiner der
Thon war. Hierauf beruht die Anwendung des Thons zur Anfer¬
tigung von Thonwaren, vom rohen Ziegelstein an bis zum Porzellan.

Zur Darstellung von P orzellan verwendet man ein sehr feines Ge¬
menge von Kaolin, Feldspath und Quarz. Beim starken Glühen schmilzt
der Feldspath, füllt die Poren des Thons an und bildet so eine zusam-

Richter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. 27
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mengesinterte durchscheinende Masse — das Porzellan. Wird die Masse
weniger stark geglüht, so bleibt sie porös und bildet die zu feinerem Thon-
geschirr dienende Fayence. Um das Fayencegeschirr für Wasser un¬
durchdringlich zu machen, wird es mit einer Glasur überzogen. Diese
besteht aus verschiedenartigen, leicht schmelzbaren Silicaten. Grobe Thon-
gefässe werden aus unreinem Thon verfertigt; man glasirt sie gewöhnlich
in der Weise, dass man beim Brennen Kochsalz in den Ofen wirft. Das
Salz wird durch die lieissen Wasserdämpfe in Salzsäure und Natriumhy¬
droxyd zersetzt, das auf der Oberfläche mit dein Thon ein leicht schmelz¬
bares Silicat bildet.

Ultramarin. Das in der Natu r als Lasurstein (lapis lirmli
vorkommende seltene Mineral, das früher unter dem Namen U11 rämarin
als sehr worthvolle blaue Farbe benutzt wurde, kann als eine Verbindung
von Aluniiniuinnatriunisilicat mit l'olysulfiden des Natriums aufgefasst,
werden. Gegenwärtig wird das Ultramarin in grossen Mengen künstlich
dargestellt, indem mau ein Gemenge von Thon, trockener Soda (oder Na¬
triumsulfat), Schwefel und Holzkohle bei l.uftabscliluss erhitzt. Es bildet
sich hierbei zuerst eine grüne, Masse — das grüne Ultramarin. Diese
wird sodann mit Wasser gewaschen, getrocknet, mit Schwefelpulver ge¬
mengt und gelinde bei Luftzutritt erhitzt, bis die gewünschte blaue Fär¬
bung eingetreten ist — das blaue Ultramarin. Als Ursache der blauen
Färbung nimmt man gewöhnlich das Dasein einer- enniplicirten Schwofel-
verbindung an, deren Natur indessen noch nicht aufgeklärt ist, Ueber-
giesst man das Ultramarin mit Salzsäure, so verschwindet die Färbung
unter Freiwerden von Schwefel und Schwefelwasserstoff, was auf das Vorhan¬
densein eines Polysulfides hinweist, Gegenwärtig werden auch violette und
rothe ultramarine bereitet, indem man über gew. Ultramarin bei 100—150°
trockenes Chlorwasserstoffgas und Luft leitet.

Seltene Krdmetalle.

In einigen seltenen Mineralien, wie Cent, Gadolinit. Euxen it, Or-
tb.it, Samarskit, Thorit, Monazit, die hauptsächlich in Schweden, Norwegen.
Grönland und einigen Staaten Amerikas vorkommen, findet sich eine Reihe
von Metallen die in ihrem (Jesanimtverhalten dem Aluminium sehr nahe
stehen (vgl. S. 394). Es sind dies: Scandium. Yttrium, Lanthan, Oer, Di-
dym, Samarium, Ytterbium, ferner die noch wenig charakterisirten Ele¬
mente Erbium, Terbium, Gadolinium, Decipiurn, Thulium, Holmium, Dys¬
prosium. Alle diese Elemente bilden in Wasser und Säuren schwer lös¬
liche Oxalsäure Salze und werden daher durch Oxalsäure aus ihren Salz¬
lösungen gefällt, Ihre entwässerten Sulfate sind in kaltem Wasser rasch
und leicht, in warmem Wasser bingsam und schwer löslich und geben mit
den Alkalisulfaten Doppelsalze, wovon die. des Kaliums nach der For¬
mel Me2(S04) 3.3K 2SO,| zusammengesetzt, sind. Diese sind in Wasser mehr
oder weniger löslich und einig«! derselben zeigen sich in gesättigter Kalium-
sulfatlösung als völlig unlöslich. Die ameisensauren Salze sind zum Theil
sehr schwer löslich in Wasser, zum Theil ungemein löslich. Die wasser¬
haltigen Nitrate und Chloride sind leicht, löslich in Wasser und Alkohol.
Die verschiedene Zersetzbarkeit der Nitrate beim Erhitzen und Schmelzen
oder hei partieller Fällung mit Ammoniak bietet, neben den schon ge¬
nannten Verschiedenheiten im chemischen Verhalten, ein erfolgreiches Mittel



Scaudiv 419

für ihre Abscheidung und Trennung. Die Salze und Lösungen der selte¬
nen Erdmetalle sind zum Theil farblos, zum Theil gefärbt, und die mei¬
sten der gefärbten zeigen die bemerkonswerthe Eigenschaft gewisse Licht¬
strahlen auszulöschen und vor dem Spectralapparat sogenannte Absorptions-
spectra zu geben. Die Lage der Absorptionsstreifen im Spectrum, ihre
Wellenlänge, ist charakteristisch für das betreffende Element und bietet
ein sichere« und empfindliches Mittel zur Erkennung. Die Oxyde vieler
dieser Metalle besitzen die Fähigkeit, beim Erhitzen in der Bunsen-Flamme,
beträchtliche Lichtmengen auszustrahlen und die glühenden Oxyde einiger
der in Salzlösungen Absorptionsspectra erzeugenden Elemente zeigen dabei
die merkwürdige Eigenschaft, ein discontinuirliches Spectrum mit bellen
Bändern zu geben, deren Lage den betreffenden Absorptionsstreifen genas
-entspricht.

Am besten untersucht sind bis jetzt Scandium, Yttrium, Lanthan,
Cer, Samarium, Ytterbium, deren Atomgewichte mit sehr angenäherter Ge¬
nauigkeit festgestellt sind. Am interessantesten unter ihnen ist dag Scan¬
dium, mit dem Atomgewicht 44, welches die früher zwischen den Ele¬
menten Calcium und Titan vorhandene Lücke ausfüllt und sieb mit dem
aus dem periodischen System von Mendelejeff erschlossenen Ekabor
als identisch erwiesen hat (vgl. Gallium, S. 423).

Scandium, Sc = 44, 1879 vonNilso.n entdeckt, identisch mit dem
theoretischen Ekabor Mendelejeff», ist namentlich im Euxenit und Gado-
luiit uelien Ytterbium enthalten, aber noch nicht im freien Zustande abge¬
schieden worden. Sein Oxyd SejOg wird durch Glühen des Hydrates oder
Nitrates erhalten, und bildet ein weisses, unschmelzbares Pulver (ähnlich
der Magnesia und Beryllerde); sein specif. Gewicht beträgt 3,86, die
specif. Wärme 0,1530. Das II y d r a t Sc(OH) 3 wird aus den Salzlösungen
durch Alkalien als gelatinöse Masse gefällt und ist im Ueberschuss der
Alkalien nicht löslich. Das Nitrat krystallisirt in kleinen Prismen und
wird durch Erhitzen leicht zersetzt. Das K a 1 i u m d o p p e 1 s u 1 f a t
Se 3(S() 4)3.3KoS04 ist in warmem Wasser löslich, nicht aber in Kalium-
sulfatlösung. Das Chlorid des Scandiums giebt ein charakteristisches Fun¬
kenspectrum.

Yttrium, Y =89, von Mosander im Gadolinit entdeckt, ist durch
Elektrolyse des wasserfreien geschmolzenen Chlorids als graues, das Wasser
in der Kälte zersetzendes Pulver erhalten worden. Viele seiner Verbin¬
dungen sind in reinem Zustande von Cleve. und Höglund dargestellt
wurden. Es findet sich hauptsächlich im Gadolinit von Ytterby (gegen
35% Yg03). Sein Oxyd ist weiss, unschmelzbar, eine, starke Läse, die
das Ammoniak aus seinen Salzen auszutreiben vermag. Spec. Gew. =
5,04. Spec. Wärme = 0,1026. Die Yttrium-Salze sind farblos und geben
kein Absorptionsspectrum. Das Kaliumdoppelsulfat Y 2(SO. l )3.3K aS04 ist in
gesättigter Kaliumsulfatlösung löslich, wodurch es leicht von Scandium,
Cer, Lanthan, Didym, Samarium getrennt werden kann. Das Nitrat
Y(K0 8)g.6Hj,0 bildet grosse «erfliessliohe Krystalle. Das Chlorid YC1 8 .6H S0
krystalfisirt in grossen Prismen und giebt ein glänzendes, linienreiehes
l'unkenspectrum.

Lanthan, La = 138, wurde von Mosander im Cerit aufgefunden.
Es kann aus dem geschmolzenen wasserfreien Chlorid durch Elektrolyse
abgeschieden werden und gleicht in Farbe und Glanz dem Eisen. Es
oxydirt sieh an ihn- Luft und verbrennt in einer Flamme mit hellem Licht.
-Sein spec. Gew. = 6,16, spec. Wärme = 0,0448. Das Oxyd La2G 3 ist
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blendend weiss, vereinigt sich direct mit Wasser zu dem Hydrat La(OH)n,
welches alkalisch reagirt und Kohlensäure aus der Luft anzieht. Es ist eine
starke Base, die aus Ammoninmsalzen schon in der Kälte Ammoniak aus¬
treibt. Das wasserfreie Sulfat La 2(S0 4)3 ist in Wasser von 4° sehr leicht
löslich; aus der gesättigten Lösung wird beim Erwärmen auf 40° der grösste
Theil als wasserhaltiges Salz abgeschieden. Bekannt sind die Sulfate:
La 2(S04) 3.6H 2OundLa 2(S04) 3 .9H 2Ü.DasKaliurndo 1iI)elsulfatLa 2(S04) 3.3K :iSO l
ist schwerlöslich in Wasser und unlöslich in gesättigter Kaliumsulfatlösung.
Das Nitrat La(N0 3)3 .6H 2() gioht grosse säulenförmige Krystalle, die beim
Erwärmen das Wasser verlieren. Stärker erhitzt schmilzt das Salz und
zerstäubt beim Erkalten. Es wird erst bei hoher Temperatur zersetzt..
Das wasserfreie Chlorid LaClg bildet eine kristallinische Masse, die an
feuchter Luft zerfliesst und Krystalle des wasserhaltigen Chlorids 2LaCl 3.
15HjjO liefert. Das Chlorid giebt ein sehr helles Funkenspectrum mit
zahlreichen Linien. Der Einwirkung von Kathodenstrahlen in hochver¬
dünnten Räumen ausgesetzt, leuchtet das reine Lanthanoxyd mit intensivem!
Lichte (Kathodoluminescenz) und zeigt vor dem Spectralapparat ein glän¬
zendes Uandenspectrum. Die Lanthansalze sind farblos und geben kein
Absorptionsspectrum.

Cer, Ce = 139,9, findet sich namentlich im Cerit (gegen 60%) und
wird ebenfalls durch Elektrolyse des Chlorides gewonnen. Es ist den»
Lanthan sehr ähnlich, ist aber bei gewöhnlicher Temperatur luftbeständiger
als dieses; dagegen verbrennt es viel leichter, sodass abgesprengte Par¬
tikelchen sich von selbst entzünden. Das speeif. Gewicht des geschmol¬
zenen Metalles beträgt (),72, die speeif. Wärme 0,0448. Ausser den Salzen
des Ses <ju io xy des Ce 20 3 (Cerosalze) bildet es noch Salze des Di¬
oxydes Ce0 2 (Cerisalze). Die Cerosalze sind farblos, während die
Cerisalze gelb bis braun gefärbt sind; aus ersteren wird durch unterchlo-
rigsaure Salze rothes Cerihydroxyd Ce(OH) 4 gefällt. Mit Wässeriger
Flusssüure entsteht aus letzterem ein Certetrafluorid CeFl4 + H 20.
Es ergiebt sich aus diesen Verbindungen, dass das Cer auch vierwerthig
ist und wahrscheinlich zur vierten Gruppe des periodischen Systems gehört
(s. S. 281). Wird Cer aus dem Dioxyd durch Magnesium bei Gegenwart
von Wasserstoff frei gemacht, so verbindet es sich mit letztgenanntem zu
Cerwasserstoff Cell 2 (vgl. S. 283).

Didym, (Di = 142), von Mosander im Cerit aufgefunden, wurde-
bis zum Jahre 1885 als Element betrachtet. Da gelang es Auer von
Welsbach dasselbe in zwei neue Elemente zu zerlegen, die er Neodym
= Nd (141 ?) und Praseodym = Pr (144 ?) benannte. Das Oxyd des
alten Didyms (von diSvfiot, Zwilling, als steter Begleiter von Cer und
Lanthan) zeigte nach heftigem Glühen eine hellgraue Farbe, das Oxyd'
von Neodym hat eine bläuliche, das von Praseodym eine grünlich-weisse
Farbe. Während die Salze des alten Didyms eine Amethist-ähnliche Farbe
hesassen, zeigen die Salze von Neodym eine rothviolette, die von Praseo¬
dym eine intensiv fauchgrflne Färbung. Die Salze und Lösungen des
alten Didyms gaben ein prachtvolles Absorptionsspectrum, die Salze der
neuen Componenten zeigen von einander verschiedene Absorptionsspectra,
Theile des alten Didym-Absorptionsspectrums. Das gleiche gilt auch für
die Funkenspectra. Die Keindarstellung der beiden Substanzen ist schwie¬
rig, sie sind noch wenig untersucht. In neuester Zeit ist der elementare
Charakter derselben zweifelhaft geworden. Die genaue Betrachtung der
Absorptionsspectra. einer grossen Zahl von Didymlösungen aus verschie-
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denen Mineralien haben nämlich Krüss und Nilso 11 gezeigt, dass die
Absorptionsstreifen des Neodyms und Praseodyms darin mit veränderten
Intensitäten auftreten, dass manche streifen sogar gänzlich fehlen. Sie
Sehliegsen daraus auf die Zerlegbarkeit beider Körper in wirkliche
Elemente.

Samarium, Km = 150, wurde zuerst von M. Dolafontaine und
fast gleichzeitig von Lecoq de Boisbaudran 1878 im Samarskit von
Nord Carolina U. s. A. durch Beobachtung anbekannter Absorptionsstrei¬
fen entdeckt. Man bat es auch im Cerit, Gadolinit und Orthit gefunden.
Marignac stellte das Oxyd und einige Salze 1880 in fast reinem Zu¬
stande dar, und nach ihm hat P. T. C 1e ve eine ausführliche Untersuchung
mit reinem Material vorgenommen. Das Metall ist noch nicht dargestellt.
Das Oxyd ist rein weiss vom spec. Gew. 8,38, zeigt, in der Bunsenflainino
•erhitzt, ein bedeutendes Lichtemissionsvermögen und ein discontinuirliches
Xpectrum mit hellen Bändern. Die Farbe der Samariumsalze ist. hell
schwefelgelb. Sie geben, wie auch die Lösungen, ein charakteristisches
Absorptionsspectruin. Das Sulfat KnMSO,)., .SIL,!) bildet kleine, in Wasser
schwerlösliche Krystalle. Mit Kaliunisulfat giebt es ein Doppelsalz, schwer
löslich in Wasser und fast unlöslich in gesättigter Kalinmsulfatlüsung. Das
Nitrat Sm(NO :i\.j krystallisirt, schmilzt bucht und wird dabei zersetzt. Das
Chlorid SmClj.öHjO bildet grosse tafelförmige Krystalle. und giebt ein deut¬
liches Funkenspectrum.

Ytterbium, Yb=173. Ytterbiumoxydwurde 1878 von Marignac
als Hauptbestandteil der früher für einheitlich gehaltenen Erbinerde
von Bahr and Bungen erkannt. Man gewinnt es bei der wiederholten
partiellen Zersetzung des Nitratgemenges dieser Erden durch vorsichtiges
Erhitzen. Ytterbium- und Scandiuni-oxyd werden als schwächste Basen
zuerst abgeschieden und können durch Kaliunisulfat getrennt werden.
Ytterbiumoxyd YbjOj ist ein weisses unschmelzbares Pulver vom specif.
Gew. 9,17; seine specif. Wärme beträgt 0,0(>4(>. Es ist leicht löslich in
Säuren und giebt farblose, Salze, welche kein Absorptionsspectruin zeigen.
v 11 e r b i u in s u I f a t Yb^SO^s + 8H 2() bildet grosse luftbeständige Säulen ;
niit Kaliumsulfat giebt es ein in Wasser und gesättigter Kaliumsulfatlösung
leicht lösliches Doppelsalz. Ytterbiumchlorid giebt ein linienreiches Fun-
kenspectrum.

Erbium = Er. Mosander zeigte 1843, dass die für einheitlich
gehaltene Yttererde ein Gemenge von drei Erden sei, der Erbin-, Terbin-
»ind Ytter-Erde. Heute bezeichnet man als Erbinerde das rosenrothe Oxyd
■'ins der alten Yttererde welches Mosander Terbinerde genannt hatte.
Bahr und Bunsen IB66, sowie P. T.Cleve und Höglu nd 1873 hatten
dasselbe in grössere! Menge aus dem Gadolinit gewonnen und man hielt
*S für einheitlich. Marignac schied aber 1878 das Ytterbium, Nilson
1871) das Skandium daraus ab (s. o ) und fortgesetzte Untersuchungen
'ehrten, dass es noch in mehre« Stoffe zerlegt werden kann. Die alte
Erbinerde giebt ein an Streifen reiches Absorptionsspectruin und die That-
Sache, dass durch partielle Zersetzung ihres Nitrats beim Schmelzen, oder
durch fractionirtes Fällen der Nitratlösung mit verdünntem Amnion, An-
theile, erhalten werden, in denen die Alisorptionsstreifen in verschiedener
Anzahl und Stärke auftreten, führte zunächst P. T. Cleve zur Annahme
v on drei darin vorkommenden Elementen, dem eigentlichen Erbium, dem
Thulium ='Pni und dem Holmium = Hö. Lecoq de Boisbaudran
fand dann durch ähnliche Beobachtungen, dass Holmium ausserdem noch
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Dysprosium = Dy (Ai'o.-rpoWo?, Schwer zugänglich) enthalte. Nhc.1i Nil-
son und Kriiss .sind Erbium, Thulium, Holmium und Dyspro¬
sium noch weiterer Zerlegung fähig.

Terbium = Tr. Terbium oxyd (Ter bin er de) wurde von Mo-
s an der in der alten Yttererde entdeckt, (.s. o.) jedoch damals von ihn*
Erbiumoxyd (Erbinerde) benannt. Es findet sich in geringer Menge im
Oadolinit von Ytterby in Schweden. Die Bezeichnungen: Yttrium, Erbium,
Terbium, Ytterbium, sind Umsetzungen der Silben des Wortefs Ytterby.
Im Samarskit. von Nord Carolina II. S. A. ist es in grösserer Menge ent¬
halten. Das Metall ist noch nicht dargestellt. Terbiumoxyd bildet ein
dunkel orangerothes Pulver, welches sieb in Chlorwasserstoffsäure unter
Entwickelnng von Chlor auflöst. Im Wasserstoffstrom erhitzt entfärbt es
sieb mit geringem Gewichtsverlust und wird vollkommen weiss. Wahr¬
scheinlich ist das orangefarbige Terbiunioxyd ein Superoxy d. Die Salze
d e r Terbi n erd e sind farblos und geben kein Absorptionsspectrum. Schwer
löslich in Wasser ist das Te rbium form i a t. Di« Kalium- und Natrium¬
sulfat-Doppelsalze sind schwer löslich in gesättigter Kaliumsulfat- und
Natriunisulfat-lösung. Das Chlorid giebt kein Funkenspectruin. Tor-
biumoxyd ist wahrscheinlich identisch mit dem Oxyd des l'liilippiinns
von M.Delafon taine und dem Oxyd des Mosandriuilis vnn La w renee
Smith. Lecoq de Boisbaudran glaubt in der Terbinerde noch zwei
Erden annehmen zu müssen die er vorläufig als Z« und Zß bezeichnet.

Gadolinium, Gd = 156,30 ? Gadoliftinmox yd (Gn'dol in erde!
ist von Marignac im Samarskit, von Nord Carolina entdeckt worden und
kommt auch in einigen Orthiten vor. Es ist ein fast farbloses Pulver,
leicht löslich in Säuren. Die Salze und Salzlösungen zeigen kein Äbsorp-
tioiisspectrum, und das Chlorid giebt kein Puukcnspcctrum. Wird Gadolin-
erde in einer fast gasleeren Röhre den Katbodenstrahlen eines [ndneto-
riums ausgesetzt, so leuchtet sie mit t'euorrothom lachte ( Kathodoluniines-
cenz) und zeigt vor dem Kpcctralapparat ein Spectrum mit einer hellen
orangerothen Linie, deren Wellenlänge /.—-/i/i 6094 beträgt.

Decipiuni, Dp = 171V Das Oxyd, die Daeipinerde wurde vonDe
lafout&ine im Samarskit von Nord Candina entdeckt. Es ist farblos
und gibt farblose Salze, die kein Absorptionsspectrum zeigen. Das Doppel¬
salz des Decipiumsulfats mit Kaliumsulfat ist unlöslich in gesättigter Ka-
liuinsulfatlösuug. Ein Funkenspeetiuin des Deripiunis ist nicht bekannt.

2. Gruppe des Galliums.
In ähnlicher Beziehung wie Kupfer, Silber und Gold /.tun

Natrium, wie Zink, Cadmium und Quecksilber zum Magnesium,
stehen zum Aluminium die 3 Schwermetalle Gallium, Indium und
Thallium (s. S. 408):

Cu 63,3 Zn 65,1 Ga 69,8 Ge 72,3 As 74,9
Ag 107,66 Cd 111,8 In 113,4 Sn 118,8 8b 119,6
Au 196,7 Hg-199,8 Tl 203,7 Pb 206,4 Bi 208,4.

Sie bilden die entsprechenden Glieder der drei grossen Perioden
und schlieesen sieh als zweite Untergruppe an das Aluminium an,
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wahrend die erste mehr basische Untergruppe durch einige Cent-
metalle gebildet wird (vgl. S. 407). Durch diese Stellung im perio¬
dischen System wird der Gesammtcharakter der drei zu bespre¬
chenden Elemente in weitem Masse bestimmt, indem nach allen
Richtungen gesetzmässige Beziehungen hervortreten, wie das z. B.
an den specif. Gewichten, den Schmelzpunkten und anderen physi¬
kalischen Eigenschaften der freien Metalle ersichtlich ist:

Atomgewicht
Specif. Gewicht
Schmelzpunkte

(!;i

6D,8
5,9

30°

.Tu

113,4
7,4

17(1»

Tl

203.6
11,8

290°

Zu der Gruppe III des periodischen Systems gehörend, bilden
Gallium, Indium und Thallium Verbindungen der dreiwerthigen
Form, die den Aluminiumverbiridungen in manchen Beziehungen
ähnlich sind. ,

Gleich den andern Elementen mit hohem Atomgewicht (Gold,
Quecksilber, Blei) zeigt das Thallium grössere Abweichungen von
den Gruppeneigenschaften (vgl. S. 378), was sich namentlich dann
äussert, dass es ausser den Verbindungen der Form T1X 8 auch
solche der Form T1X zu bilden vermag. Fasst man aber das Thal¬
lium als Glied der letzten grossen Periode auf (Platin, Gold, Queck¬
silber, Thallium, Blei, Wismuth), so findet man, dass auch seine
Verbindungsformen, wie die der andern Elemente dieser Reihe
einer unwürdigen Gesetzmässigkeit unterliegen, und zwar sowohl
nach der höchsten als nach der niedrigsten Verbindungsstiito:

PtCI, AuCl HgCl T1C1 PbCl, BiGl,
£>ia 5

PtCl 4 AuCl HgCl, T1C1 3 PbCI,

m

1. G a 11 i u m.
Ga = 69,8.

Das Gallium wurde 1875 von Lecoq de Boisbaudran mittelst

her auch in anderen Blenden, von Bensberg a Ehern undvon Astune^
aufgefunden. Es ist identisch mit, L.nnemanns Aus; ' »'; ° Ta _

Jahre 18,19 sagte Mendelejeffauj? Grundd«jonto ^ebenen
hello des periodische« Systems der Elemente das Dase.n
voraus («Wischen den Alu,nin,u,n und Indunn stehend, mit üeffl g
wicht nahe = 69), das er Ekaalumin.um nannfc, ™*££ **£L
schaffen durch se üe Stellung im System in weltemMaate« kestimmtwai
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Die Uebereinstimmung der meisten damals bekannten Eigenschaften des
Galliums mit denen des theoretischen Ekaaluminiums machte es überaus
wahrscheinlich, dass das Gallium dieses durch die Theorie voraus verkün¬
dete Element sei. Die volle Bestätigung ergab sich aber erst, als das
experimentell bestimmte Atomgewicht sich als mit dem theoretischen über¬
einstimmend erwies.

Das Gallium ist bis jetzt nur in sehr geringer Menge erhalten und
nur unvollständig untersucht worden. Es zeichnet, sich durch sein aus
zwei violetten Linien bestehendes Spectrum aus. In freiem Zustande durch
Elektrolyse der ammoniakalischen Lösung seines Sulfates abgeschieden,
stellt es ein weisses, hartes Metall dar, vom specif. Gew. 5,9, mit dem
Schmelzpunkt 30°. Es oxydirt sich an der Luft nur oberflächlich, wird
durch Wasser nicht verändert und ist bis zur Eothgluth nicht flüchtig.
Aehnlieh wie Aluminium wird es durch Salpetersäure kaum angegriffen,
löst sich aber leicht in Salzsäure und ebenso, unter Wasserstoffentwick¬
lung, in Kalilauge und in Ammoniak.

Mit Aluminium vereinigt sich Gallium zu Legirungen, wovon die
Gallium - reichen auch bei gewöhnlicher Temperatur flüssig bleiben (vgl.
S. 298) und auf Wasser mit ähnlicher Lebhaftigkeit zersetzend einwirken,
wie Natrium.

Gallinmoxyd Ga 20 3 entsteht beim Glühen des Nitrates und bildet
eine weisse Masse, die im Wasserstoffstrom erhitzt sublimirt. Das Hydroxyd
Ga(OH)3 wird aus den entsprechenden Salzen durch Alkalien als Sockiger
Niederschlag gefällt, der leicht in Alkalien, etwas schwerer in Ammoniak
löslich ist.

Galliumchlorid GaCl 3 entsteht beim Erhitzen von Gallium in Chlor-
gas oder in Chlorwasserstoff, bildet grosse farblose Krystalle, die bei 75°
schmelzen, sublimirt schon gegen 60° und siedet bei 215—220°. Seine
Dampfdichte entspricht über 440° der Formel GaCl 3, bei 270° aber sehr
nahe der Formol Ga 2CLj (vgl. S. 399). Das Galliumchlorid raucht und zer
fliesst ähnlich dein Aluminiuinchlorid an der Luft und zersetzt sich beim
Vordunsten seiner wässerigen Lösung.

Galliumnitrat Ga(N0 3);l und Galliuinsulfat QatfßÖJt sil "' kry-
stallinisch und leicht zerfliesslich. Das Sulfat bildet mit Ammonium-
sulfat das dem Alaun sehr ähnliche Doppelsalz Gaj^SO^j SO^NH^g I
24H 20.

Durch Schwefelwasserstoff wird Gallium nur aus essigsaurer Lö¬
sung gefällt.

Ausser dem Galliumchlorid (riebt es noch ein Galliumdichlorid
GaCl 2, das durch Erhitzen von Galliumtrichlorid mit metallischem Gallium
entsteht. Es bildet farblose Krystalle, schmilzt bei 164° zu einer hellen
Flüssigkeit und destillirt bei 535°. Seine Dämpfdichte entspricht bei 1000°
der Forme] GaCl 2.

dir

2. I n d i u in.

In =113,4.

Wegen einiger Aehnliclikoit mit dem Zink wurde das Indium als
zweiwerthigos Metall und seine Verbindungen als nach der Form InX 2
zusammengesetzt betrachtet; es ergab sich hieraus das Atomgewicht des
Indiums zu 75,6. Aus der Bestimmung der specifischon Wärme folgt aber,
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dasa das Atomgewicht anderthalbmal so gross ist (vgl. S. 295). Das Indium
ist daher dreiwerthig und seine Verbindungen sind nach der Form In.V,
zusammengesetzt. Nach der so festgestellten Atomgewichtsgrösse gehört
das Indium zur Gruppe des Aluminiums, mit dem es auch in seinen Ver¬
bindungen einige Aohnliehkeit zeigt.

Das Indium wurde 1863 von Koich und Richter vermittelst
der Spectralanalvso entdeckt; sein Spectrum enthält eine sehr hello
indigoblaue Linie — daher auch der Name. Es kommt nur in sehr ge¬
ringen Mengen, namentlich in einigen Zinkblenden zu Freiberg und am
Harze vor.

Das Indium ist ein silbervveisses, weiches und zähes Metall vom
specif. Gewicht 7,42. Es schmilzt bei 178« und destillirt in der Weiss-
gliihhitze. Hei gewöhnlicher Temperatur verändert es sich nicht an der
Luft; erhitzt, verbrennt es mit blauer Farbe zu Indiumoxyd. In balz¬
säure und Schwefelsaure ist es nur wenig löslich, sehr leicht aber in
Salpetersäure.

Indilimclllorid InCI8 wird durch Einwirkung von Chlor auf metal¬
lisches Indium oder auf ein glühendes Gemenge von Indinmoxyd mit Kohle
erhalten. Es subliinirt in weissen, glänzenden Blättelien, die an der Luft
aerfliessen. Seine Dampfdichte entspricht bei 600—800° der Formel InCl 3 ;
über 840° erleidet es eine allmähliche Zersetzung. In wässeriger Lösung
wird es beim Eindampfen nicht zersetzt.

Illdillinoxyd In 2O s , durch Erhitzen des Hydroxydes erhalten, bildet
ein gelbes Pulver. Indhimhydroxyd In(OH) 3 wird aus den Lösungen der
li.dinn.sal/.e durch Alkalien als gelatinöser Niederschlag gefallt, der in
Kali- und Natronlauge löslieh ist.

Indiumnitrat (N0 8)8In krystallisirt mit .'S Mol. H 20 in weissen zer-
Hiesslichen Nadeln. Illdiu'msulfat (SO.,).,In 2 hinterbleibt beim Eindampfen
der Lösung vmi Indium in Schwefelsäure als gallertartige Masse, die
•'ill.U enthält. Mit Aminoniumsulfat bildet es einen Alaun.

IiidiuinsulM ln.S. wird .■ms den Lösungen der Indiumsalze durch
Schwefelwasserstoff als gelber Niederschlag gefällt; mit Schwefelalkahen
vereinigt es sich zu Sulfosnlzen, z. It. InS.SK (von InO.OH abzuleiten).

Ausser diesen Verbindungen der dreiwerthigen Form bildet das In¬
dium noch lndiumdichlorid und Indiummonochlorid.

Iiidiumdiclilorid InCl 2 entsteht durch Erhitzen von metallischem
Indium im Chlorwasserstoff-Strom und bildet eine weisse Krystal.nasse,
<lie stärker erhitzt zu einer gelben Flüssigkeit schmilzt und SUb .nur .
Seine Dampfdichte entspricht bei 1000-14000 deT Form el n(-l.. Durch
Wasser wird lndiumdichlorid sogleich in Indiumtrichlorid und metall.schss
tndiura zerlegt:

3InCl 2 = 2lnCl 3 +In.
Indiummoiioclilorid InCl entsteht, ähnlich dem Galliumdichlond

(8.424), durch Erhitzen von lndiumdichlorid mit metallischem Indium; es
bildet eine Itrahlige mthgelbe Masse, die geschmolzen rothschwarz ist.
Seine Dampfdichte entspricht bei 1100-1400« der Forme Ind. Durch
Wasser wird es sogleich in Indiumtrichlorid und metallisches Indium
zerlegt:

3InCl = InCl 3 4- 2ln.

:•



>«£%.'

426 Metalle.

3. Thallium.
Tl = 203,6.

Das Thallium ist in der Natur ziemlich verbreitet, kommt
aber nur in geringer Menge vor. In dem sehr seltenen Mineral
Crookesit sind, neben Kupfer, Selen und Silber, gegen 17°/o Thal¬
lium enthalten. F,s begleitet häufig das Kalium im Sylvin und
Carnallit und in Mineralquellen und ist namentlich in einigen Schwe¬
felkiesen und Zinkblenden enthalten. Beim Hosten dieser Kiese
zur Schwefelsäuredarstellung nach dem Kammerproeess setzt es-
gich im Flugstaub und im Kammersehlamm ab; es wurde darin
fast gleichzeitig von Crookes (1861) und Lamy (1862) mittels!
der Spectralanalyse entdeckt.

Zur Abscheidung des Thalliums wird der Flugstaub mit Was¬
ser oder Schwefelsäure ausgekocht; aus der Lösung wird durch
Salzsäure Thälliumchlorflr gefällt. Das Thalliumchlorür wird dann
in Thalliumsulfat verwandelt und daraus durch Zink oder mittelst
Elektrolyse freies Thallium abgeschieden.

Das Thallium ist ein weisses Metall, weich wie Natrium, vom
gpeeif. Gewicht 11,8. Es schmilzt bei 290° und destillirt in der
Weissglühhitze. An feuchter Luft oxydirt es sich oberflächlich sehr
rasch; Wasser zersetzt es bei gewöhnlicher Temperatur nicht.
Man bewahrt es daher am besten unter Wasser in einem geschlos¬
senen Gefässe auf. Bei Zutritt von Luft löst es sich allmählich in
Wasser zu Thallohydroxyd und Thallocarbonat. An der Luft erhitzt,
verbrennt das Thallium mit schön grüner Flamme, deren Spectrum
eine sehr leuchtende grüne Linie zeigt (daher der Name Thallium,
von &M6:, grüner Zweig). In Schwefelsäure und Salpetersäure ist
das Thallium leicht löslich; durch Salzsäure wird es wegen der Un¬
löslichkeit des Thalliumchlorürs nur wenig angegriffen,

Das Thallium bildet zwei Reihen von Verbindungen: die
Oxydul- oder Thallo-TIX und die Oxyd- oder T h al I i -Verb in-
dungen T1X 3 (,s. S. 423). Die ersten sind den Verbindungen der
Alkalimetalle (wie auch denen des Silbers) sehr ähnlich. Dies äussert
sieh namentlich in der Löslichkeit des Hydroxydes und Carbonates
in Wasser; diese Lösungen besitzen alkalische Reaction. Auch sind
viele Salze des Thalliumoxyduls isomorph mit Kaliumsalzen und
bilden ähnlich wie diese Doppelsalze mit den Salzen anderer Metalle
(vergl. Alaune, S. 416). Durch die Unlöslichkeit seiner Schwefel"
und Halogenverbindungen nähert sich das einwerthige Thallium den»
Silber und Blei.
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In den nach der Form TIX 3 zusammengesetzten Oxydverbin-
dungen ist das Thallium gleich dem Aluminium dreiwerthig, zeigt
aber sonst kaum eine Aelmlichkeit mit ihm.

1. Oxydulverbindungen des Thalliums.
Thalliumoxydul TU) entsteht bei der Oxydation des Thal¬

liums an der Luft und heim Erhitzen des Hydroxydes aut 100 .
Ks bildet ein schwarzes Pulver, das sich in Wasser zu dem Hydro-
*yde lost.

Tliallohyilioxyd TlOH kann auch durch Zersetzen von lhallo-'
sulfat mit der äquivalenten Menge Aetzbaryt erhalten werden; es
krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in gelblichen Prismen und lost sich
leicht in Wasser und Alkohol zu stark alkalischen Lösungen.

Thalliuincliloriir T1C1 entstellt durch Erhitzen von Thallium
in Chlorwasserstoffgas. Aus den Lösungen der Oxydulsalze wird
es durch Salzsäure als weisser, käsiger Niederschlag gelallt, der in
Wasser schwer löslich ist. Aus der heisser, Lösung scheidet es sich
in kleinen Krvstallen ab. Ks schmilzt bei 127» und siedet gegen
715»; mit Platinchlorid bildet es, ähnlich dem Chlorkahum, ein in
Wasser unlösliches Doppelsalz PtCI 4.2TlCl. Aehnlicher Wd.se wird
das Hromür als weisser, das Jodür als gelber Niederschlag
erhalten. Das Jodür löst sich in Jodkaliuinlösung nicht,

Tliiillosiilfnt 8O4TI, krvstallisirt in rhombischen Prismen. Ks
ist mit, Kaliumsultat isomorph. Bei gewöhnlicher Temperatur lost
es sich in 20 Theilen Wasser. Mit den Sulfaten der Metalle der
Mao-nesiumgruppe, des Kisenoxvduls, Kupferoxyds etc. (S. 369) bildet
es Doppclsalze, z. B. 80 4Mg.SO 4Tl 2 + 6H,0, die den entsprechenden
DoppeWaken des Kalium- und Amiiioniumsulfats g&nz ähnlich und
isomorph sind. Ferner bildet es mit den Sulfaten der Sesquioxyde
von Eisen, Aluminium und Chrom Thalliu ma 1 aun e, z. B. (S ).,)2Ai
+ 12H..O, die dem Kaliumalaun (SO.,) 2AlK 4- V2UJ > entsprechen.

Thallocarbonat CO,Tl 4 entsteht aus dem Oxydul durch Ab¬
sorption von Kohlendioxvd, krvstallisirt in Nadeln, die bei ge¬
wöhnlicher Temperatur in 20 Th. Wasser löslich sind, und reagirt
alkalisch! .

Thalliuuisulfiir TLK wird aus den Lösungen der Oxydulsalze
als schwarzer in Wasser unlöslicher Niederschlag gelallt.

2 Oxvdverbindungeii des Thalliums.
Thalli«nnchli„-i«l T1C1 8) Thallichlorid, entsteh, durch Einwirkung

von Chlor auf Thallium oder Tlialliun.chlorür unter Wasser und ist

1

>

1
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in Wasser leicht löslich. Gegen 100° zersetzt es sich in Thallium-
chlorür und Chlor. Aus seinen Lösungen fällen Alkalien Thalli-
hydroxyd TIO.OH, als ein braunes Pulver, das bei 100° in schwarzes
Thalliumoxyd T1 20 3 übergeht. Dieses zersetzt sich beim weiteren
Erhitzen in Thalliumoxydul und Sauerstoff'.

Das Oxyd und das Hydroxyd lösen sich in Salpetersäure,
Salzsäure und Schwefelsäure zu den entsprechenden Salzen: (N0 3)3T1,
T1C1 8> (S0 4)3T1 2.

Leitet man durch die Lösung von Thallihydroxyd in Kali¬
lauge Chlor, so färbt sie sich intensiv violett, indem wahrscheinlich
■das Kaliumsalz einer T hall iums ä u re entsteht, deren Zusammen¬
setzung noch unbekannt ist.

Die Thalliumverbindungen sind giftig. Sie dienen zur Be¬
reitung des Thalliumglases, das das Licht noch stärker bricht als
Bleiglas. Das Spectrum der Thalliumflamme zeigt eine sehr helle
grüne Linie (siehe die Spectraltafel).

Metalle der Gruppe IV.
Die Elemente der Gruppe IV des periodischen Systems (s.

S. 281):
Ti = 48 Zr = 90,4 (Ce = 139,9) Th = 231,9

C = ll,9 Si = 28,4
Ge = 72,3 Sa = 118,8 Pb = 806,4

zeigen ganz ähnliche Beziehungen wie die Elemente der Gruppe
III (v. S. 406). Sie besitzen indessen mehr den Charakter von Me¬
talloiden und bilden vorherrschend Verbindungen der Formen
MeX 4 und Me0 2, wovon die letzten sich wie Säuren verhalten (v.
S. 300).

Die beiden ersten Elemente mit niedrigem Atomgewicht,
Kohlenstoff und Silicium, die zu den zwei kleinen Perioden gehören,
sind wahre Metalloide und bilden nur säureartige Oxyde oder Hy-
droxyde. Die Elemente der ersten, stärker basischen Untergruppe
(v. S. 283): Titan, Zirkon, Cer und Thor, welche die vierten Glieder
der grossen Perioden bilden, geben fast ausschliesslich Verbindun¬
gen der Dioxydform Me() ä , die den Siliciumverbindungen sein ähn¬
lich sind; sie werden daher gewöhnlich (mit Ausnahme des (eis)
bei den Metalloiden nach dem Silicium abgehandelt (s. S.271 u. 420).
Die andere Untergruppe umfasst die mehr elektronegativen Schwer¬
metalle: Germanium Ge, Zinn Sn und Blei Pb, die den Uebergang

die
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Ga 69,8
In 113,4

^^^^ Tl 203,7
Aus dieser mittleren

As 74,9
Sb 119,6
Bi 208,4.

ihr mehr metalloider

von den ihnen entsprechenden Gliedern der Gruppe III zu denen
der Gruppe V bilden:

Ge 72,3
Sn 118,8
Pb 206,4

____________^^^^^ Stellung erklärt sich ^^^^^^^^^^^
Charakter. Andererseits tritt auch in dieser Gruppe, ähnlich wie
bei allen andern, mit Erhöhung- des Atomgewichtes (vom Germa¬
nium zum Blei) der metallisch-basische Charakter immer mehr her¬
vor. Alle drei Elemente bilden Dioxyde

Gel >2 Sn0 2 Pb0 2,
die als die Anliv d r i d e der entsprechenden Säuren

GeO aH 2 Sn0 3H 2 Pb0 3H 2
aufgefasst werden müssen, die der Kieselsäure ganz ähnlich sind,
nur dass ihre Beständigkeit und Acidität nach und nach geringer
wird. Das Bleidioxyd Pb0 2 bildet mit Basen (namentlich Alkalien)
Salze der Bleisäure, wie Kaliumplumbat Pb0 3K 2, die wenig bestän-
diji- sind und durch Wasser leicht in die Bestandteile zerlegt wer¬
den. Mit Säuren vermag das Bleidioxyd dagegen nur schwierig
Salze zu bilden; beim Erwärmen mit Schwefelsäure giebt es 1 Atom
Sauerstoff ab, unter Bildung des Salzes vom Monoxyde PbO; mit
Salzsäure erwärmt entwickelt es Chlor, doch lässt sich ein wenig
iH'ständiges Chlorid PbCl 4 aus Chlorblei und Chlor erhalten. Das
Bleidioxyd verhält sich daher ähnlich den Superoxyden (wie Man-
Sansuperoxyd Mn0 2) und wird auch gewöhnlich Bleisuperoxyd ge¬
nannt. Indessen spricht das Bestehen der Salze Pb0 3Me 2, PbCl,
Und der metallorganischen Verbindungen (wie Pb(CH 3)4 — siehe
S. 283) entschieden dafür, dass das Blei vierwerthig ist und dem
Zinn entspricht (v. S. 301).

Ausser Verbindungen der Dioxydform bilden die Elemente
dieser Gruppe auch Verbindungen der Monoxydform

GeO SnO PbO
die gewöhnlich (beim Zinn und Germanium) Oxydul Verbindun¬
gen genannt werden. Sie sind basischer Natur und geben Salze
nur mit Säuren. Die Basicität und Beständigkeit dieser Oxydul-
verbindungen nimmt mit Erhöhung des Atomgewichtes allmählich
«u; die Germanium- und Zinnoxydulverbindungen oxydiren sich
s <'br leicht zu Verbindungen der Dioxydform, während das Blei-
monoxyd PbO eine starke Base ist und sehr beständige Salze
bildet.

M
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1. Germanium.
Ge = 72,3.

Das Germanium wurde 1886 von Cl. Winkler in Freiberg
entdeckt. Schon 1871 hatte M en d ele.je,f f auf Grund des perio¬
dischen Systems das Bestellen eines Elementes mit dem Atomge¬
wicht von nahe 73 vorausgesagt, das einer Lücke /.wischen Silicium
und Zinn entsprach; er bezeichnete es als Kkasilicium (eka
bedeutet im Sanskrit: ein). Die von v. Richter erkannte volle
Uebereinstimimmg der wesentlichen Eigenschaften des Germa¬
niums mit den von Mendelejeff vorhergesagten des Ekasiliciums
bildet eine weitere glänzende Bestätigung des Gesetzes der Perio-
dieität (v. S. 423).

Das Germanium wurde von Wiuk ler in dein Argyrodit entdeckt,
einem sehr seltenen Minerale, das sich anweit Freiberg i. S. fand. Argy¬
rodit ist eine Verbindung von Schwefel silber mit Schwefelgermanium, nach
Winkler von der Formel GeSg.SAggS. Nach l'enfield ist Argyrodil
ebenso wie der damit isomere Confieldit nach der Formel GeSg.4AggS
zusammengesetzt; jener krystallisirt monoklin, dieser isometrisch, Ger¬
manium findet sich auch in sehr geringer Menge im Euxenit neben Titan
und Zirkon (Krüss), im Samarskit und im Frankeit. Zur Abscheidung
aus diesen Mineralien schmilzt man sie mit Schwefel und Soda, wobei d:is
Sulfosalz von Schwefelgermanium mit Schwefelnatrium gebildet wird, das
heim Behandeln mit Wasser in Lösung geht (vgl. S. 432).

Das freie Germanium wird durch Reduction von Germaniumoxyd
heim Erhitzen im Wasserstoffstrom oder mit Kuhle als ein dunkelgraues
Pulver erhalten, das gegen 900" schmilzt und heim Erstarren leicht in
schönen, grauweissen, metallglänzenden Octaedern krystallisirt. Sein spec.
Gewicht beträgt 5,469 bei 20°. Seine speeif. Wärme wurde hei 100° =
0,0737, bei 440° = 0,0757 gefunden, seine Atomwärme betraut daher bei
100" 5,33, bei 440° 5,47, nimmt mithin nur unbedeutend mit der Tempe¬
ratur zu, und ist (ähnlich wie beim Aluminium und Silicium) etwas kleine''
als die gew. mittlere Atomwärme (vgl. S. 293).

An der Luft ist das Germanium bei mittleren Temperaturen sehr
beständig; geglüht, verbrennt es unter Bildung weisser Dämpfe zu Ger -
maniumdioxyd GeO ä . In Salzsäure löst sich das Germanium (gleich dem
Silicium) nicht; durch Salpetersäure wird es (ähnlich dem Zinn) in Dioxyd¬
hydrat verwandelt. In Aotzalkalien löst es sich erst heim Schmelzen.
In der Gasflamme erhitzt, giebt das Germanium weder Flamraenfärbung
noch Spectrum; diesos entsteht erst bei der Einwirkung von Inductions-
funken.

(bleich dem Zinn bildet das Germanium Verbindungen des Mon-
oxydes GeO und des Dioxydes <ieO a ; jene werden Oxydul Verbin¬
dungen, diese Oxyd verbind ungen oder G e rmani u in säu re Ver¬
bindungen genannt.

Oxydulverbindungen des Germaniums.
Die Oxydulverbindungen sind sehr wenig bestand!

durch Oxydation sehr leicht in Oxydverbindungen über.
und gehe«
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Geriuaniuinoxydul GeO entsteht durch Glühen des Hydroxydes
in einem Kohlensäure-Strom und bildet ein schwarzgraues Pulver. Ger-
maniiimhydroxydul Ge(OH) ä wird ans der Lösung des Dkhlorides durch
Aetzalkalien als gelber Niederschlag abgeschieden, der sich in Salzsäure
leicht löst. ,.i

Germaniumdichlorid GeCl 2, Germaniumchlorür, entstellt bei der
Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf erhitztes GermaniumsulfÜr, ist
aber noch nicht in reinem Zustande dargestellt worden.

GermaniumsulfÜr GeS wird aus der Lösung des Dichlondes durch
Schwefelwasserstoff als rothbrauner Niederschlag gefällt. Durch Glühen
von Germaniumsulfid im Wasserstoffstrom wird es in gräuschwarzen kry-
stallen erhalten. Es bist sich in heisscr Salzsäure unter Bildung des
Oxydulsalze«.

Oxydverbindungen des Germaniums.

Germaniumtetrachlorid GeCL, entsteht durch dirocte Vereinigung
von Germanium mit Chlor; metallisches Germanium verbrennt in Chlor¬
gas bei gelindem Erhitzen mit bläulichem Licht, in Pulverform entzündet
es sieh darin schon bei gewöhnlicher Temperatur. Kerner entsteht das
Tetrachlorid durch Erhitzen des Sulfides GeSj mit Quecksilberchlorid HgCl*
Es bildet eine farblose bewegliche Flüssigkeit vom speeif. Gewicht 1,887
bei 18", die bei 86° siedet. Es raucht stark an feuchter Luft und wird
durch Wasser in Chlorwasserstoff und Germaniumhydroxyd (ie(()H). 1 zer¬
legt. Durch conc. Schwefelsaure wird es nicht verändert. Seme Dampf¬
dichte beträgt bei Temperaturen von 300° bis 740" 7,4 (Luft = l) od«
106,5 (Wasserstoff =1), entsprechend der Molekularformel GoCl 4 — ilA,«.

Germaniumchloroform GeHCl s, dem gew. Chloroform CHClj (s.
S. 179) entsprechend, entsteht beim Erhitzen von metallischem Germanium
in Chlorwasserstoflgas. Es bildet eine beweglich« Flüssigkeit, die gegen
72» siedet; die Dampfdiohte entspricht sehr nahe der Molekularformel
GeHClg. An der Luft trübt sich das Germaniumchloroform und scheidet
farblose ölige Tropfen von Germaniuinoxychloritl GeOClg (.<) aus.

Germaiiiiimbromid GeBr 4 ist eine stark rauchende Flüssigkeit, die
bei 0" zu einer krystallinischen Masse erstarrt.

Germaniuilijodid (ie.I, entsteht durch Erhitzen von (iermaniiun-
chlorid mit Jodkalium, oder leichter beim Leiten von Joddampi über er¬
hitztes pulverförmiges Germanium. Es ist fest, orangefarbig, schmilzt bei
144" und siedet gegen 400".

Gerinaniinndioxyd GeO» Germanlumsäure-anhydrid, entsteht durch
Rasten von metallischemGermania« oder von (iermaniumsulhd, bowm uuren
Behandeln derselben mit Salpetersäure. Es bildet ein feuerbeständiges
weisses Pulver von, spec. Gewicht 4,703 bei 18". Es löst sich ein wenig
In Wasser (1 TL In 98 Tb. bei 100") und ertheilt, ihm saure Re-
action. (Jcrmanininl.ydroxyd (ie(Oll), od«* GeO(OH)* Geriiiaiiinni-
«älire, entsteht durch Umsetzung von (iermaniumclilond mit Wassei, is
aber noch nicht in ganz reinem Zustande erhalten worden, da es le.cl t
Wasser verliert. Gleich den. Dioxyde verhält sich das Hydroxyd ähnlich
der Kieselsäur,, wie eine Säure und bildet Salze nur mit Hasen. Es los
■ich daher in kaustischen und kohlensauren Alkalien, namentlich leicht
beim Schmelzen, während es in Säuren fast unlöslich ist. ;

Germaninmaulftd GeS* Germaniumdisulfld, wird aus se.nen &..1»..-

k
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salzen durch stark überschüssige Salzsäure oder Schwefelsäure abgeschieden.
Es entsteht auch durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in stark saure
Lösungen von Germaniumoxyd als weisser voluminöser Niederschlag, der
in Säuren nicht löslich, in Wasser aber leicht löslich ist. Beim Auswaschen
mit Wasser geht daher der Niederschlag wieder in Lösung; durch Säuren
wird er aus der wässerigen Lösung, namentlich beim Einleiten von
Schwefelwasserstoff, wieder gefällt. Das Germaniumsulfid löst sich leicht
in Aetzalkalien und Ammoniak, und bildet mit Schwefelalkalien Sulfo-
sal/.e, die den Sulfostannaten ganz ähnlich sind. Ein solches Sulfosalz.
ist auch der Argyrodit (S. 430).

2. Zinn.
Sri = 118,8.

Das Zinn (Stannum) findet sich in der Natur hauptsächlich
als Zinndioxyd Sn0 2 (Zinnstein) in England (Cornwall), Sachsen
und Indien. Zur Darstellung des metallischen Zinns wird der Zinn¬
stein mürbe gebrannt und geröstet (zur Entfernung von Arsen
und Schwefel), dann geschlämmt und mit Kohle in Flammenöfen
erhitzt:

SnOs + 2C = Sn + 2CO.
Das so gewonnene Zinn enthält gewöhnlich Eisen, Arsen und andere
Metalle beigemengt; um es zu reinigen, schmilzt man es bei niedri¬
ger Temperatur, wobei das reine Zinn, die andern Metalle hinter¬
lassend, abfliegst. Das auf den indischen Inseln (Malacca) gewonnene
Zinn (Banca-Zinn) ist fast chemisch rein, während das englische
und sächsische gewöhnlich Arsen und Kupfer enthält.

Das Zinn ist ein fast silberweisses, stark glänzendes Metall
vom speeif. Gewicht 7,3. Es hat eine krystallinische Structur; biegt
man einen Zinnstab, so hört man ein eigenthümliches Geräusch
(Zinngeschrei), das von der gegenseitigen Reibung der verwachsenen
Krystalltheilchen herrührt. Auch bei dem Anätzen einer glatten
Zinnfläche mit Salzsäure erkennt man die krystallinische Structur
an der auftretenden eigenthümlichen Streifung (moirirtes Zinn).
Ganz reines dichtes Zinn zerfällt bei niedriger Temperatur allmäh¬
lich in ein Aggregat kleiner quadratischer Krystalle (graues Zinn;
spec. Gew. 5,8). Das Zinn ist ziemlich weich und sehr dehnbar
und lässt sich in dünne Blätter auswalzen (Stanniol). Bei 200° wird
es spröde und lässt sich dann pulvern. Es schmilzt bei 231° und
destillirt in der Weissglühhitze (gegen 1700°); an der Luft erhitzt,
verbrennt es mit intensivem weissen Licht zu Zinndioxyd. Bei ge¬
wöhnlicher Temperatur oxydirt es sich nicht an der Luft und
widersteht der Einwirkung vieler Körper, weshalb es auch zum
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Ueberziehen kupferner und eiserner Kochgeschirre angewandt wird
(Verzinnen).

Von den Legirungen des Zinns ist, ausser der Bronze (S. 395)
und dem Schnellloth (S. 488), noch das Br i tan n i a in e t al] be-
merkenswerth, das aus 9 Th. Zinn und 1 Th. Antimon besteht und
häufig noch 2—3% Zink und bis zu 1% Kupfer enthält.

In heisser Salzsäure löst sich das Zinn unter Wasserstoff¬
entwickelung zu Zinnchlorür:

Sn + 2HC1 = SnCl 2 + H 2.
Durch concentrirte Schwefelsäure wird es beim Erhitzen zu Stan-
nosulfat gelöst. In Salpetersäure löst es sich je nach der Tempe¬
ratur und Stärke der Säure sowohl zu Stanno- wie zu Stannisalz,
oder es wird zu Metazinnsäure oxydirt; wasserfreie Salpetersäure
N0 3H lässt es unverändert. Beim Kochen mit Kali- oder Natron¬
lauge wird es zu zinnsauren Salzen gelöst:

Sn + 2K( )11 | U.2(» =» Sn< »eKj + 2H 2.
Das Zinn bildet zwei Reihen von Verbindungen: die Zinn¬

in o n o x y d- und Z in n di 0 x y d-Verbindungen. Die zuerst ge¬
nannten bezeichnet man jedoch als Zinn o xy dul-Verbindungen
und stellt ihnen die anderen als Zinnoxyd- oder Zinnsäur e-
verbindungen gegenüber. Die Zinnoxydulverbindungen gehen
durch Oxydation sehr leicht in die Glieder der zweiten Reihe über
(s. u.).

»

1. (»xyihilv e r b i n d U n g e n des Z i n n s.
Zinndichlorid SnCl g, oder Zinnchlorür, entsteht beim Auflösen

von Zinn in concentrirter Salzsäure. Beim Verdunsten der Lösung
krystallisirt es mit 2 Molekülen Wasser (SnCl 2 + 2ILO), die es bei
100° verliert. Unter dem Namen Zinnsalz wird dieses Salz in
der Färberei als Beizmittel angewandt, Das wasserfreie Zinnchlorür,
welches auch durch Erhitzen von Zinn im trockenen Chlorwasser-
Stoffgas erhalten werden kann, schmilzt bei 250° und destillirt bei
606« ohne Zersetzung. Die Dampfdichte entspricht über 900° der
Formel SnClj, während bei niederen Temperaturen auch die Mole¬
küle Sn 2Cl,, zu bestehen scheinen.

Tn Wasser ist das Zinnchlorür leicht löslich. Die Lösung wirkt
stark reducirend und absorbirt an der Luft Sauerstoff, unter Ab-
scheidung von basischem Zinnchlorür und Bildung von Zinnchlorid:

3SnCl, + 0.+ H»0 - 2S,<^ 1 + SnCl 4.

Bei Gegenwart von Salzsäure entsteht nur Zinnchlorid. Aus Queck-
28
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Silberchloridlösung wird durch Zinnchlorür Quecksilberchlorür oder
metallisches Quecksilber gefällt (s. S. 383). Mit Chlor verbindet
sich das Chlorür zu Chlorid. Mit vielen Metallchloriden vereinigt
es sich zu Doppelsalzcn, wie SnCl 2.2KCl und SnCl 2-2NH 4Cl. Durch
conc. Schwefelsäure wird es unter Entwicklung von Chlorwasser¬
stoff zersetzt.

/inii iiioiiox v<l SnO, oder Z i n n o x y d u 1, entsteht beim Er¬
hitzen seines Hydrates Sn(OH) 2 in einer Atmosphäre von Kohlen¬
dioxyd. Es bildet ein schwarzbraunes Pulver, das, an der Luft
erhitzt, sieh entzündet und zu Zinndioxyd verbrennt. Fügt man
zu der Lösung von Zinndichlorid eine Lösung von Natriumcar-
bonat, so scheidet sich ein weisser Niederschlag von Stamiohydroxyd
(Zinnoxydulhydrat) Sn(OH) 2 aus:

" SnCl 2 + CO sNa 2 + HsO = 8n(OH)2 + 2NaCl -f CO,.
In Ammoniak ist es unlöslich, löst sich aber leicht in Kalilauge.
Beim langsamen Verdunsten der alkalischen Lösung scheiden sich
dunkle Krystalle von Zinnoxydul (SnO) aus; kocht man die Lö¬
sung, so zersetzt sich das Hydroxyd in zinnsaures Kalium (Sn0 3K 2),
das gelöst bleibt, und metallisches Zinn.

Beim Auflösen in Säuren bildet das Hydroxyd Salze. Das
Stannochlorür SnCl 2 und das Stannosulfat S0 4Sn entstehen
beim Erwärmen von Zinn mit concentrirter Salzsäure, resp. Schwe¬
felsäure; (s. o.). Das Stannosulfat scheidet sich beim Verdunsten der
Lösung in kleinen körnigen Krystallen aus.

Zinnsulfür SnS, Einfach-Schwefclzinn, wird aus den Lösun¬
gen der Zinnoxydulsalze (SnCl 2) durch Schwefelwasserstoff als ein
dunkelbrauner, amorpher Niederschlag gefällt. Durch Zusammen¬
schmelzen von Zinn und Schwefel erhalten, bildet es eine blaugraue
krystallinische Masse. In concentrirter Salzsäure löst es sich unter
Schwefelwasserstoff-P^ntwieklung zu Zinnchlorür. in den Einfach"
Schwefelalkalien ist es unlöslich; wird es aber mit Alkalipolysulh'd
(s. S. 328) gekocht, so löst es sich zu Sulfostannaten (S. 436):

SnS + S + K 2S = SnS3K2.

2. Zi nn oxy d v e rbinduhg e n.
Zinntetrachlorid SnCl 4, oder Zinnchlorid entsteht bei der Ein¬

wirkung von Chlor auf erhitztes Zinn oder Zinnchlorür. Es ist ein"
farblose, an feuchter Luft stark rauchende Flüssigkeit {Spiritus
fumans Libavii), vom speeif. Gewicht 2,27, die bei 114° siedet; die
Dampfdichte beträgt 130 (H = 1) entsprechend der Molecularforniel
SnCI 4 = 260,3. An der Luft zieht das Zinnchlorid Wasser an und
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verwandelt sich in eine krystallinische Masse (Zinnbutter) SnCl 4 +
3H 20, die sich in Wasser leicht löst. Beim Kochen zersetzt sich die.
Lösung- in Metazinnsäure (Sn0 3H 2) und Chlorwasserstoff:

SnCl 4 + 3H20 = Sn0 3H 2 + 4HC1.
Das Stannichlorid verhält sich ähnlich wie ein Salz; es vereinigt
sich mit einigen Chlormetallen zu sogenannten Doppelsalzen, wie
SnCl 4.2KCl und SnCl 4.2NH 4Cl, dem l'inksalz, das in der Kattun-

"hlormetalloiden gibt es
C1 4.PC1 5 und SnCl 4.2SCI 4.
l der Hitze nicht ange-

[tetrachlorid zu der sog.
f völlig' der Platinehlor-
itsteht durch Einleiten von
M in Wasser; in der Kälte
lio bei -(-9 0 schmilzt.
krystallinische Masse, die
[Wasserstoff verbindet es
(r6H 2.8H20, die in gelben

■ mit Jod auf 50° erhalten,
ml siedet bei 295°. Eine
63) hat bei 15" das spec.
Bte, die wir kennen,
jen mit Fluormetallen be-
frwasserstoffsäure(rtiFl 8K 2)ind.
ä u r e a n h y d ri d kommt
•heu Krystallen oder in

• cht 6,8 vor. Künstlich
ift dargestellt; es bildet
Iblonge und rhombische
lten, wenn die Dämpfe
ne glühende Röhre ge-
ektrischen ()fen Schmelz-
alien. Mit Natrium- und
Nasser lösliche zinnsaure

ig von Zinntetrachlorid
nurem Kalium (Sn0 3K 2)
iederschlag von Zinn

petersäure und Salzsäure
wim m den Aifcauen leicm, wsv. omta nJafbewahren unter Wasser
oder im Vacuum wird der Niederschlag in Säuren und Natrium-
'hydratlösunc: unlöslich. Beide Modilicationen scheinen dieselbe Zu-

19
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verwandelt sich in eine krystallinische Masse (Zinnbutter) SnCl 4 +
SH 20, die sich in Wasser leicht löst. Beim Kochen zersetzt sich die
Lösung in Metazinnsäure (Sn0 3H 2) und Chlorwasserstoff:

SnCl 4 + SHjjO = Sn0 3H 2 + 4HC1.
Das Stannichlorid verhält sich ähnlich wie ein Salz; es vereinigt
sich mit einigen Chlormetallen zu sogenannten Doppelsalzen, wie
SnCl 4.2KCl und SnCl 4 .2NH 4Cl, dem Pinksalz, das in der Kattun¬
druckerei Verwendung findet. Auch mit Chlormetalloiden gibt es
krystallinische Doppelverbindungen, z. B. SnCl 4.PCl 5 und SnCl 4.2SCl 4.
Von conc. Schwefelsäure wird es selbst in der Hitze nicht ange¬
griffen.

Mit Chlorwasserstoff verbindet sich Zinntetrachlorid zu der sog.
Zinnchlorwasserstoffsäure SnCl 0 ll a -<il 1-jO, die völlig der Platachlor-
wasserstoffsäure l't(JI (iH.,ÖH 20 entspricht. Sie entsteht durch Einleiten von
Salzsäuregas in eine eonc. Lösung von Zinnchlorid in Wasser; in der Kalte
erstarrt sie zu einer blätterigen Krystallmasse, die bei f!>" schmilzt.

Zlnnbromld SnBr4) bildet eine weisse krystallinische Masse, die
bei 30° schmilzt und bei 200° siedet. Mit Bromwasserstoff verbindet es
sich zu sag. ZinnbromwasserstoffsKure Snl!r6H 2.8H 20, die m gelben
Nudeln und Tafeln krystallisirt. .«a« i u

Xiiinjodid Sn.T 4, durch Erwärmen von Zinn mit Jod auf 50» .erhalten,
l.ildo. orangerothe Octaeder, schmilzt bei 146« und siedet bei 295 . Eine
Lösung von Zinniodid in Arsentribromid (s. S. 163) hat hei 16» das spec.
Gewicht 3,73; sie ist wohl die spccifiseh schwerste, die wir kennen.

Zinnfluortö SnFl4 ist nur in Verbindungen mit Fluormetallen be¬
kannt (z. 1!. SnKl (iK 2), die den Salzen der KiosoIrluorwassorstoHsaure (8I*l e K.2)
■sehr ähnlich und meistens mit ihnen isomorph sind.

ZiiiiulioxvdSnO„odcrZinnoxyd, Zinnsäureanhydrid kommt
in der Natur als Zinnstein in quadratischen Krystallen oder in
dichten braunen Massen vom specif. Gewicht 6,8 vor. Künstlich
■wird es durch Erhitzen von Zinn an der Luft dargestellt; es bildet
dann ein weisses amorphes Pulver oder oblonge und rhombische
Blättchen; krvstallisirt wird es auch erhalten, wenn die Dampfe
von Zinntetra'chlorid und Wasser durch eine glühende Rohre ge¬
leitet werden. Das Zinndioxyd ist nur im elektrischen Ofen schmelz¬
bar; es löst sich weder in Säuren noch Alkalien. Mit Natrium- und
Kaliumhydroxyd geschmolzen bildet es in Wasser lösliche zinnsaure
Salze.

Fügt man zu der wässerigen Lösung von Zinntetrachlorid
Ammoniak, oder zu der Lösung von zinnsaurem Kalium (Sn0 3K 2)
Salzsäure, so scheidet sich ein weisser Niederschlag von L i n n
«Sure aus, der sich in concentrirter Salpetersäure und Salzsaure.
und in den Alkalien leicht löst. Beim Aufbewahren unter Wasser
oder im Vacuum wird der Niederschlag in Säuren und Natnum-
«hydratlösung unlöslich. Beide Modificationen scheinen dieselbe Zu-

I
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sammensetzung Sn0 3H 2 zu besitzen; die Ursache ihrer Isomerie ist
noch nicht aufgeklärt. Die unlösliche Modifikation wird gewöhnlich
Met azinnsäure genannt. Man erhält sie auch als ein weisses
Pulver beim Erwärmen von Zinn mit etwas verdünnter Salpeter¬
säure. Fügt man zu der unlöslichen Metazinnsäure Natronlauge,
so wird sie in metazinnsaures Natrium verwandelt, das in Natron¬
lauge unlöslich ist, in reinem Wasser aber sich leicht löst.

Die Salze des Zinndioxyds mit Säuren, wie das Stau n i-
sulfat, sind wenig beständig und werden schon beim Waschen
mit heissem Wasser zersetzt. Beständiger sind die Metallsalze der
Zinnsäure. Das wichtigste darunter ist das Natrium st an nat
Sn0 3Na 2 + 3H 20, das unter dem Namen Präparirsalz in der
Kattundruckerei Anwendung' findet. Man stellt es im Grossen durch
Schmelzen von Zinnstein mit Natron dar. Beim Verdampfen der
Lösung krystallisirt es in grossen, durchsichtigen, hexagonalen
Prismen, die 3 Moleküle Wasser enthalten.

Ziiiiisiilliri SnS 2, Zweifach-Schwefelzinn, wird aus sauren Lö¬
sungen der Zinnoxydsalze (SnCl.,) durch Schwefelwasserstoff als ein
amorphes gelbes Pulver gefällt. Erhitzt man ein Gemenge von
Zinnfeile, Schwefel und Salmiak, so erhält man es in Gestalt einer
glänzenden kristallinischen Masse, die aus goldgelben Schuppen
besteht; es wird in dieser Forin als Musivgold zum Bronziren
angewandt. Das gefällte Zinnsulfid wird durch concentrirte Salz¬
säure zu Zinnchlorid gelöst; Salpetersäure verwandelt es in Meta¬
zinnsäure. In den Sulfiden und Hydrosulliden der Alkalien löst
sich das Zinnsulfid zu S u 1 f o s t a n n a t e n (vergl. S. 251). Das
Natriumsulfost a n n a t SnS 3Na 2 + 2H 20 krystallisirt in farb¬
losen Octaedeni. Durch Säuren werden die Sulfostannate unter
Abscheidung von Zinnsulfid und Kntwickelung von Schwefelwasser¬
stoff zersetzt. In Wässerigem Ammoniak löst sich frisch gefälltes
Zinnsulfid ziemlich leicht zu einer rothen Flüssigkeit, die an der
Luft nach einiger Zeit farblos wird. Säuren scheiden daraus ein
weisses, in wässerigem Ammoniumcarbonat lösliches Z inn o x y-
sulfid SnS 2 f SnSO ab.

:{. Blei.
Pb = 206,4.

Das Blei findet sich in der Natur hauptsächlich als Blei¬
glanz PbS. Von den anderen Bleierzen erwähnen wir das Weiss¬
bleierz (Cerussit) (C(> 3Pb), das Rothbleierz (CrO,,Pb) und das
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Gelb bleier z (Mo0 4Pb); ferner den P y r o m o r phi t PCI, + 31 bgfPO^;
den Anglesit PbS0 4 ; den Bournonit PbS,Sb 2Ss ;

Zur Gewinnung- des Bleis dient fast ausschließlich der Blei-
glanz; der Abseheidungsprocess ist sehr einfach Der Bleig anz
wird zuerst an der Luft geröstet und dann bei Luftabsch uss stark
geglüht. Beim Küsten oxydirt sich ein Theil des Schwefelbleis zu
Bleioxyd, ein andrer zu Bleisulfat:

' PbS + 30 = PbO + SO, und PbS + 40 = S0 4Pb.
Beim Glühen reagiron diese beiden Körper mit unverändertem
Schwefelblei nach folgenden Gleichungen:

gpbO + PbS = 3Pb + SO a und
S0 4Pb + PbS = 2Pb + 2SO,.

[Vergl. Zeitschr. f. anorg. Chem. 7 (1894), 112.] Der Bleiglanz wird
auch mit Eisen zusammengeschmolzen-, PbS + Fe - FeS + t>. us
Schwefeleisen, das noch immer Schwefelblei enthält, findet zur Ge¬
winnung von schwefliger Säure für den Bleikammerprocess Ver¬
wendung. Das so dargestellte sog. „Werkblei« ist noch durch
fast alle Metalle, die sich in den Erzen vorfanden, verunreinigt;
durch umständliche hüttenmännische Arbeit wird es davon befreit.
Das reine metallische Blei zeigt eine bläulich-weisse Farbe, ist seh.
weich und ziemlich dehnbar. Auffrischer Schnittfläche besitzt es
hellen Glanz, beim Liegen an der Luft aber wird es durch Oxy¬
dation matt. Sein specif. Gewicht beträgt 11,37. Es schmilzt bei
3300 und destillirt in der Weissglut (gegen 17000). An der Luft
erhitzt, verbrennt es zu Bleioxyd.

In Berührung mit reinem Wasser und Luft oxydirt sich das
Blei zu Bleihydroxyd Pb(OH) 2, das in Wasser etwas löslich ist.
Wenn aber das Wasser Kohlensäure und Mineralsalze enthalt -
wenn auch nur in geringer Menge, wie die natürlichen Wässer
- so löst sich das Blei nicht auf, sondern bedeckt rieh mit ein
unlöslichen Schicht von Bleicarbonat und Bleisulfat; bei Gegen, at
von viel Kohlensäure ist das Carbonat in Wasser etwas oshch.
Dies Verhalten ist iür die Praxis sehr wichtig, da zu Wasserleitungen
häufig Bleiröhren angewandt werden.

Schwefelsäure und Salzsäure wirken, wegen der ünloslichkeii
des Sulfates und Chlorides, nur wenig auf dichtes Blei ein; da¬
gegen wird pulverförmiges Blei von Salzsäure wie auch von ver-
dttnnter Schwefelsäure in Bleichlorid resp. Bleumli. verwände
(vgl. S 304). Durch verdünnte Salpetersäure wird Blei leicht zu
BlLLt gelöst. Zink und Eisen fällen "<*"%«**"
Salze metallisches Blei; taucht man in eine verdünnte Lösung von
essigsaurem Blei ein Zinkblech, so hängt sich das ausgeschiedene

I
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Blei daran als verästelte Masse an, die aus glänzenden Krystall-
blättehen besteht (Bleibaum).

Legirungen. Die Legirung gleicher Theile Blei und Zinn
schmilzt bei 186° und wird zum Löthen angewandt (Schnellloth).
Die Legirung von 4—5 Theilen Blei und 1 Theil Antimon ist sehr
liart und dient zur Verfertigung typographischer Lettern (Hart¬
blei oder Letternmetall).

Die gewöhnlichen Verbindungen des Bleis sind nach der
Form PbX 2 zusammengesetzt und werden Oxydverbindungen
genannt (vgl. S. 429). Viele Salze des Bleis sind mit Baryumsalzer*
isomorph; die Sulfate beider Metalle sind in Wasser unlöslich.

Die Bildungswärme einiger Bleiverbindungen beträgt:
(Pb,Cl 2) = 82,7 (Pb,Br 2) = 64,4 (Pb,J s ) = 39,6
(Pb,0) = 50,3 (Pb,0 2) = 62,4 (Pb,S) = 20,4

(Pb,S,0.,) = 216,2 (Pb,N 20 6) = 105,0.
Die Bildungswärme einiger entsprechender Zinnverbindungen ist:

(Sn,Cl 2) = 80,8 (Sn,Cl. () = 127
(Sn,0) = 68 (Sn,0 2) = 136.

Diesen Zahlen entspricht, dass aus den bleisauren Salzen Blei durch Zinn
anggeschieden wird, während sonst meist Zinn aus seinen Salzen durch
Blei gelallt wird.

Bleioxyd PbO entsteht beim Erhitzen von Blei an der Luft.
Nach dem Schmelzen erstarrt es zu einer röthlichgelben Masse, die
in rhombische Schuppen zerfällt (Bleiglätte, Lithargyrum). Durch
vorsichtiges Rösten des Bleis oder durch Erhitzen des Hydroxydes
oder des Nitrates erhält man es als ein gelbes, amorphes Pulver,
das Massicot genannt wird. Das Bleioxyd besitzt einen stark
basischen Charakter; es absorbirt an der Luft Kohlendioxyd und
ertheilt Wasser, worin es sich zu Bleihydroxyd löst, eine alkalische
Reaction. Aehnlich anderen starken Basen, verseift es Fette (Blei¬
pflaster). In heisser Kalilauge löst es sich auf; beim Erkalten der
Lösung scheidet es sich je nach den Bedingungen in gelben rhom¬
bischen oder rothen tetragonalen Krystallen ab [Geuther, Ann.
Chem. 219 (1883), 56J.

Bleihydroxyd Pb(OH) 2 wird durch Alkalien aus den Lösungen
der Bleisalze als weisser voluminöser Niederschlag gefällt. Es er¬
theilt Wasser eine alkalische Reaction, indem es sich etwas auflöst,
und absorbirt Kohlendioxyd unter Bildung von Bleicarbonat. Beim
Erhitzen auf 130° zersetzt es sich in Bleioxyd und Wasser. In
Kali- oder Natronlauge löst es sich leicht auf.
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Erhitzt man Blei oder amorphes Bleioxyd lungere Zeit an der
Luft auf 300—400°, so absorbirt es Sauerstoff und verwandelt sich
in ein lebhaft rothes Pulver, das Mennige genannt wird. Seine
Zusammensetzung entspricht meist der Formel Pb 30 4, doch finden
sich im Handel sehr häufig Sorten, denen die Formel Pb 40 6 zu¬
kommt. Man betrachtet es gewöhnlich als eine Verbindung von
Bleioxyd mit Bleisuperoxyd: Pb 30 4 = 2Pb<> + Pb0 2 (s. unten). Be¬
handelt man die Mennige mit verdünnter Salpetersäure, so findet
sich in der Losung Bleinitrat (NOg)jPb, während ein dunkelbraunes
amorphes Pulver — Bleisuperoxyd Pb0 2 hinterbleibt. Leichter, als
ans der Mennige, gewinnt man Bleisuperoxyd, indem man zu einer
heissen conc. Lösung von Bleichlorid (in Chlorcaleiumlösung) Chlor¬
kalklösung und Kalkmilch zufügt:

2PbCl 2 + Ca(OCl) 8 + 2H 20 = 2Pb0 2 + CaCl 2 + 4HC1;
oder in ein Geinenge von Bleichlorid (2 Mol.) und Kalkhydrat
(.'! Mol.) mit Wasser Chlor einleitet.

In kalter conc. Salzsäure löst sich Bleisuperoxyd zu einer
rothgelben Flüssigkeit auf, die Bleitetrachlorid PbCl 4 enthält.

Beim Erwärmen mit Schwefelsäure wird Bleisuperoxyd, unter
Entwickelung von Sauerstoff, in Bleisulfat PbSü 4 verwandelt.

Leitet man über Bleisuperoxyd trockenes Schwefeldioxyd, so
bildet sich unter Erglühen Bleisulfat: Pb() 2 + SO a = S0 4Pb. Beim
Glühen zerfällt Bleisuperoxyd in Bleioxyd und Sauerstoff.

Wie schon S. 429 erwähnt worden ist, besitzt d;is Bleisuperoxyd
ähnlich dem Zinndioxyd die Eigenschaften einer Säure. Erwärmt man es
mit i'oneeutrirter Kalilauge, so wird es gelöst und beim Erkalten scheiden
sich Krystalle von bleisaurem Kalium (Kaliumnl um bat) PbOgKg -4-
3HgO .'ins, das dom Kaliumstannat SnOjK^ + 8HjO ähnlich ist. Fügt man
KU der Lösung dieses Salzes eine Lösung von BletOxyd in Kalilange, so
scheidet sich ein gelber Niederschlag (PL,*), I H 20) aus, der bei schwa¬
chem Erwärmen Wasser verliert und sieb in rothe Mennige verwandelt.
Man innss daher die Mennige (PbgOi) als Bleisalz einer normalen Blei-
saure Pb(OH) 4 betrachten, die der Zinnsäure Sn(OH) 4 und der Ortho-
Kieselsiinre Siioih, entspricht: l'li :,0| - Pb0 4Pbj. Das Calcramsalz dieser
Säure, Calciumorthoplumbat PbOjCag, entsteht beim Glühen von Blei¬
superoxyd mit Kalk oder Calciumcarbonat, ebenso beim Glühen von Ulei-
oxyd und Kalk unter Luftzutritt, d. i. Sauerstoffaufnahme. Es ist ein
gelblichrother Körper. Durch Erhitzen in Kohlensäure zerfällt er in Blei¬
oxyd, Calciumcarbonat und Sauerstoff: Pb0 4Cas + 2COj = PbO -f 2Ca0O 8
+ Oo. Das Gemenge von Bleioxyd und Kreide wird durch Erhitzen im
Luftstrom wieder zu Calciumplumbat (Darstellung von Sauerstoff
nach Kassner).

Bleisuperoxyd und auch die anderen Oxyde dos Bleis spielen eine
sehr wichtige Bolle bei der Aufspeicherung der Elektricitäl in den Accu-
mulatoren. Beim Laden wird an den negativen Plattet! Bleioxyd in
Blei und Sauerstoff zerlegt; an den positiven gebt Bleioxyd durch Sauer-
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Stoffaufnahme in Superoxyd über; beim Entladen keinen sich diese Vor¬
gänge wieder um.

Eine andere Oxydverbindung PbgOg, die durcli Versetzen der Lö¬
sung von Bleioxyd in Kalilauge mit unterchlorigem Natrium als röthlich-
gelbes Pulver gefällt wird, ist wahrscheinlich als Bleisalz der Metablei-
saure PbOjH2 zu betrachten: P.bgOs = PbOgPb. Salpetersäure zersetzt es
zu Bleinitrat und Bleihyperoxyd. In kalter Salzsäure löst es sieh ohne
Chlorentwicklung; erst beim Erwärmen der Lösung entweicht Chlor.

Bleitetraclilorid PbCl 4 ist neuerdings von H. Friedrich dar¬
gestellt worden [Monatsh. f. Chem. 14 (1893), 505]. Es entsteht durch
Eintragen von Bleisuperoxyd in kalte conc. Salzsäure, oder durch
Einleiten von Chlor in starke Salzsäure, worin Bleichlorid gelöst
und aufgeschlämmt ist. Auf Zusatz von Chlorammoniumlösung zu
der klar gewordenen Flüssigkeit scheidet sich das Doppelsalz
PbCI 4.2NH 4Cl in gelben regulären Krystallen ;il>. Beim Eintragen in
eiskalte conc. Schwefelsäure zersetzt es sich zu Ammoniumsulfat,
Chlorwasserstoff und Bleitetrachlorid, das sich unter der Schwefel¬
säure als gelbes Oel ansammelt.

Bleitetrachlorid erstarrt unter —15° kristallinisch. Bei ge¬
wöhnlicher Temperatur zersetzt es sich mich und nach zu Blei¬
chlorid und Chlor; bei ungefähr 105° tritt die Zersetzung explosions¬
artig ein. Speeif. Gew. bei 0°: 3,18. An feuchter Luft raucht es.
In Wasser löst es sich auf; concentrirte Lösungen zersetzen sich
beim Erwärmen unter Entwickelung von Chlor und Abscheidung
von Bleichlorid; aus verdünnten Lösungen scheidet sich Bleisuper-
oxyd ab. Ebenso wirkt Natron- und Kalilauge. Im Bleitetraclilorid
tritt die Aehnlichkeit von Zinn und Blei auffällig zu Tage.

Bleiclilorid PbCI 2 scheidet sich als weisser Niederschlag aus,
wenn man zu der Lösung eines Bleisalzes Salzsäure hinzufügt.
In kaltem Wasser ist es fast unlöslich; aus siedendem Wasser, wo¬
von es zur Lösung 30 Theile bedarf, krvstallisirt es in weissen
glänzenden Nadeln. Es schmilzt gegen 500° und erstarrt zu einer
hornälmlichen Masse. In der Weissglühhitze ist es Süchtig; die
Dampfdichte entspricht der Formel PbCL.

Bleijodid PbJ 2 wird durch Jodkalium aus den Lösungen der
Bleisalze als gelber Niederschlag gefällt, der in Wasser sehr schwer
löslich ist; aus der heissen Lösung krvstallisirt es in glänzenden,
goldgelben Blättchen, die bei 383" schmelzen.

Bleitetraj odid I'li.I, und Bleitetrabromid 1'liHr, sind in
Form von Doppelsalzen mit den Salzen organischer Hasen bekannt [C 1 8 s-
sen u. Z a h o rs kil.

Bleinitrat (N0 3)2Pb, durch Aullösen von Blei in verdünnter
Salpetersäure zu erhalten, krvstallisirt in regulären Oetaedern (iso-
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morph mit Baryumnitrat) und löst sich in 8 Th. Wasser. In der
Rothglühhitze schmilzt es und zersetzt sich in Bleioxyd, Stickstoff-
dioxvd und Sauerstoff. Mit Bleioxvd und Wasser gekocht bildet es

<las basische Nitrat Pb:/NO,
•OH das sich in weissen Nadeln abscheidet.

Itleisulfal SO,,Pb findet sich in der Natur als Blei vitriol
{Anglesit) in rhombischen Krystallen, die mit Baryumsulf'at iso¬
morph sind. Es wird durch Schwefelsäure aus den Lösungen der
Bleisalze als weisser krystallinischer Niederschlag gefällt. In Wasser
löst es sich nur sehr schwer, etwas leichter in concentrirterSchwefel¬
säure, sehr leicht in conc. Natronlauge, (Unterschied von Baryum-
sulfat). Mit Kohle geglüht, zersetzt es sich nach der Gleichung:

S0 4Pb + 2C = PbS + 2C0 2.
Bleicarbonat C0 3Pb findet sich in der Natur als Weissblei¬

erz (Cerussit). Es wird als weisser Niederschlag gefällt, wenn
man zu Bleinitrat Ammoniumcarbonat hinzufügt. Kalium- und Na-
triumcarbonat lallen basische Uarbonate, deren Zusammensetzung
mit der Temperatur und der Concentration der Lösung- wechselt.
Ein ähnliches basisches Salz, dessen Zusammensetzung meistens der
Formel 2C0 3Pb.Pb(OII).,*) entspricht, wird im Grossen durch Ein¬
wirkung von Kohlendioxyd auf essigsaures Blei dargestellt; es führt
in der Praxis den Namen 151 ei weiss (Cerussa).

Die Darstellung von Bleiweiss wurde früher nach dem so¬
genannten holländischen Verfahren ausgeführt. Aufgerollte Bleiplatten
wurden in thönernen Töpfen mit Essigsäure befeuchtet, und die Töpfe, mit
Dünger bedeckt, längere Zeit stellen gelassen. Hierbei bildete sieb durch
Einwirkung von Essigsäure und Luft auf Blei basisch-essigsaures Blei,
welches durch die aus dem faulenden Dünger entwickelte Kohlensäure in
basisches Bleicarbonat übergeführt wurde. Gegenwärtig gewinnt man das
Bleiweiss zweckmässiger, durch Auflösen von

darstellt und dieses
Bleiglätte in
dann durch

indem man
Essigsäure zuerst, basisches Bleiacetat
Kohlendioxyd zersetzt.

l);is Bleiweiss dient zur Darstellung weisser Oelfarbe. Da es
alter giftig ist, ferner an der Luft durch Einwirkung von Schwefelwasser¬
stoff (unter Bildung von Schwefelblei) sich schwärzt, so wird es jetzt
immer mehr durch das Zinkweiss und durch Permanent'weiss (SO^Ba)
verdrängt.

Bleisulfid PbS, Schwefelblei, kommt als Bleiglanz in metall-
g'länzcnden Würfeln oder Octaederu krystallisirt vor. Als amorphes

werde
*) Sein chemischer Mau kann durch folgende Formel angedeutet

CO /IM, .Oll
:k

Pb
CO »NPb.OH.
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schwarzes Pulver wird es aus Bleisalzen durch Schwefelwasserstoff
gefällt. In verdünnten Säuren ist es unlöslich.

Aus stark salzsauren Bleilösungen wird durch Schwefelwasser¬
stoff oft das rothe Chlorosulfid PbS.PbCl 2 abgeschieden.

Die Verbindungen des Bleis sind sehr giftig. Die löslichen
Salze haben einen süsslichen zusammenziehenden Geschmack. Sie
werden durch folgende Heactionen leicht erkannt: Schwefelsäure
fällt aus den Lösungen weisses Bleisulfat, das sieh in Natronlauge
löst; Schwefelwasserstoff erzeugt in dieser Lösung einen schwarzen
Niederschlag von Schwefelblei. Jodkalium fällt aus Bleisalzlösungen
gelbes Jodblei.

Wismut h.
Bi = 208,4.

Das Wismuth bildet mit Antimon, Arsen, Phosphor und Stick¬
stoff eine natürliche Gruppe und giebt, wie jene, Verbindungen der
Formen BiX 3 und BiX 5. Wir sahen, dass mit Erhöhung des Atom¬
gewichts der Metalloid-Charakter der niederen Glieder in den eines
Metalls übergeht (vgl. S. 1(>4); die Säurenatur der Oxyde geht in
die einer Base über. Das Antimonoxyd Sb 20 3 ist eine Base, wäh¬
rend die höhere Oxydationsstufe Sl> 20 (i ein Säureanhydrid darstellt
(S. 251). Im Wismuth kommt der metallische Charakter vollends
zur Geltung. Dies äussert sich wesentlich in seiner Unfähigkeit,
sich mit Wasserstoff zu verbinden. Das Wismuthtrioxyd Bi 2O a ist
eine Base nnd auch das Wisnmthpentoxyd Bi 2O r> verhält sich nur
wie eine sehr schwache Säure und bildet mit den Alkalien nur un¬
beständige Verbindungen: es verhält sich vielmehr wie ein Metall¬
superoxyd und zeigt in seinen Eigenschaften grosse Ähnlichkeit
mit dem Bleisuperoxyd.

Das Wismuth (Bismutum) findet sich in der Natur haupt¬
sächlich im gediegenen Zustande (Sachsen), ferner in Verbindung -
mit Schwefel als Wismuthglanz Bi 2S :i; auch als Wismuthocker
Bi 20 8 und in vielen Kobalt-, Nickel-, Blei- und Silbererzen. Zu
seiner Abscheidung wird das Schwefelerz an der Luft geröstet und
das dadurch gebildete Wismuthoxyd mittelst Kohle, und Eisen
reducirt.

Das Wismuth ist ein röthlich weisses Metall vom specif. Gew.
9,9. Es ist sehr brüchig und lässt sicii leicht pulvern. Krystallisirt
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in Rhomboedern, die der Würfelform nahestehen. Es schmilzt bei
267° und destillirt in der Weissglut (gegen 1300°). Bei mittlerer
Temperatur verändert es sich nicht an der Luft; erhitzt, verbrennt
es zu Wismuthoxyd Bi 30 3. In Salzsäure ist das Wismuth nicht
löslich; durch kochende Schwefelsäure wird es unter Entwicklung
von Schwefeldioxyd zu Wisinuthsulfat gelöst. Salpetersäure löst es-
leicht in der Kälte.

Die Lösungen der Wismuthsalze werden, ähnlich denen der
Antimonsalze, durch viel Wasser zersetzt; es werden unlösliche
basische Salze gefällt, die in Weinsäure nicht löslich sind.

Wisiinithchlorür BiCl 3 entsteht bei der Einwirkung von Chlor
auf erwärmtes Wismuth und beim Auflösen von Wismuth in Königs¬
wasser. Es bildet eine weisse krystallinische Masse, die bei 220 a
schmilzt und gegen 447° siedet. An der Luft zerfliesst es. Seine
Lösung in Salzsäure wird durch Wasser getrübt, wobei sich ein
weisser krystallinischer Niederschlag von Wismnthoxychlorid BiOCl
ausscheidet:

BiCl 3 + H 20 = BiCIO + 2HC1.
In der leichten Zersetzbarkeit des Wismuthchlorürs durch Wasser
äussert sich noch die metalloi'de Natur des Wismuths.

Wismutlibromiir BiBr 3 ist orangegelb, Wisinuthjodür BiJ$
schwarz oder dunkelbraun; sie verhalten sich dem Chlorür ähnlich.
Alle drei gehen mit Halogenverbindungen der Metalle zahlreiche
Doppelsalze ein.

Ilalogenverbindungen des fünfwerthigen Wismuths BiX- sind
nicht bekannt.

Wismuthoxyd Bi 20 3, durch Verbrennen von Wismuth oder
durch Erhitzen des Nitrates erhalten, bildet ein gelbes Pulver, das
in Wasser und in den Alkalien unlöslich ist.

Das normale Wismuthliydroxyd Bi(OH) 3 ist im freien Zustande
nicht bekannt. Fügt man zu der Lösung eines Wismuthsalzes
Kalilauge, so scheidet sich das Metahydrat BiO.OH als weisser,
amorpher Niederschlag aus.

Leitet man durch concentrirte Kalilauge, worin Wismuthoxyd
vertheilt ist, Chlor, so entstellt eine rothe Substanz, die sog. Wis-
mulhsäure (Bi() 3H oder Bi 2O flH 2). Bei schwachem Erwärmen geht
sie in Wismuthpentoxyd Bi 2O s über, das beim Glühen in Wismuth¬
oxyd HU)., und Sauerstoff zerfällt; durch Salzsäure wird es, ähnlich
den Hyperoxyden, unter Entwickelung von Chlor zu VVismuth-
chlorür BiCl 8 gelöst.

Wisuiutliiiitrat (NO :1)3Bi, durch Auflösen von Wismuth in Sal¬
petersäure erhalten, krystallisirt mit 51LO in grossen durchsichtigen

•«
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Tafeln. In wenig- Wasser löst es sieh unverändert; durch viel
Wasser trübt sich die Lösung-, indem ein weisser, käsiger Nieder-

(N0 3 (NOs
schlag- g-efällt wird, der aus den basischen Salzen Bi{N08 und Bi oll

l< »II (OH
besteht. Der Niederschlag findet in der Medizin als Bismutum sub-
iiitricum Anwendung. Er ist häufig Tellur-haltig.

"VVismuthäulfat (S0 4) aBi 2 , durch Auflösen von Wismuth in
Schwefelsäure erhalten, krystallisirt in feinen Nadeln. Sclwefel-
wismnth Bi 2S 3, natürlich als Wismuthglanz vorkommend, wird
aus den Lösungen der Wismuthsalze durch Schwefelwasserstoff als
schwarzer Niederschlag gefällt. Abweichend von dem Sehwefel-
antimon und 'Schwefelarsen, vermag es keine Sulfosalze zu bilden.

Die Legirungen des Wismuths sind meistens leicht schmelz¬
bar. Eine Legirung von 4 Theilen Wismuth, 1 Theil Cadmium,
1 Theil Zinn und 2 Theilen Blei (Wood'sches Metall) schmilzt schon
bei 65°. Die Legirung von 2 Th. Wismuth, 1 Th. Blei und 1 Th.
Zinn (Kose's Metall) schmilzt bei 94°.

Gruppe des Chroms.
Wir sahen, dass an die metalloi'den Elemente Kohlenstoff,

Silicium und Zinn eine Gruppe mehr metallischer, analoger Elemente:
Titan, Zirconium und Thorium sich anschliesst (S. 271); ferner dass
der metalloi'den Gruppe des Phosphors eine analoge Gruppe mehr
metallischer Elemente: das Vanadin, Niob und Tantal, entsprich!
(S. 254). In einer ganz ähnlichen Beziehung stehen zu den Ele¬
menten der Scbwefelgrappe die metallischen Elemente Chrom,
Molybdän, Wolfram und etwas entfernter das Uran (vgl. das
periodische System, S. 278). Die Aehnlichkeit dieser Elemente mit
dem Schwefel und seinen Analogen äussert sich deutlich in ihren
höchsten Sauerstoffverbindungen (vgl. auch Mangan). Wie die Ele¬
mente der Schwefelgruppe in ihren höchsten Sauerstoffverbindungen
sechswerthig sind (SOg, SeOg), ebenso bilden Chrom, Molybdän,
Wolfram und Uran Säureanhydride: Cr<> :!, MoOg, \V0 3 und UtOg.
Viele diesen Anhydriden entsprechende Salze sind den Salzen der
Schwefelsäure sehr ähnlich und mit ihnen isomorph. So krystallisirt
das Natriumsalz der Chromsäure, ähnlich dem Glaubersalz (S() 4Na 2
+ 10H 2<>), mit 10 Mol. Wasser; die Kaliunisalze beider Säuren bilden
isomorphe Gemenge; Ihre Magnesiumsaize, wie auch das der Wolfram¬
säure, haben entsprechende Zusammensetzung: S(> 4Mg-f 7H 20 und
Cr0 4Mg+7H 2(). Den Säureanhydriden entsprechen die Chlorver-
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Wildungen S0 2C1 2, CrOjClj, Mo0 2Cl 2, M0OCI4, W()C1 4 und WC1 6, die
ihrem Verhalten nach einander ganz ähnlieh sind.

Ausser diesen höchsten Oxyden bilden die Elemente der
Schwefelgruppe noch die weniger sauren Oxyde S0 2, SeOa und
Te0 2, von denen Te<) 2 sich schon den Basen nähert. Die ihnen ent¬
sprechenden Verbindungen der Chromgruppe: Cr0 2, Mo0 2, W<>._>,
worin diese Elemente vierwerthig erscheinen, besitzen einen unbe¬
stimmten, weder sauren noch basischen Charakter. Das wichtigste
basische Oxyd des Chroms ist das Sesquioxyd Cr 2<>s , das
mit Säuren leicht Salze bildet, die den Salzen der Sesquioxyde des
Eisens (Fe 20 3), Mangans (Mn 20 3) und Aluminiums (AloO ;!) sehr ähn¬
lich sind (v. S. 388).

Da die Formel des Eisenchlorides aus der Dampfdichte früher gleich
Ee 2Cl(j gefunden war, so nahm man gewöhnlich an, das* in den Sesqui-
oxydverbindungon Chrom, Mangan und Eisen vierwerthig sind und dass
in ihnen eine, durch Vereinigung von 2 Metallatomen gebildete, sechs-
werthige Gruppe enthalten ist:

IV IV IV IV
=Cr_CrH ('l :!('rJ'rCI :i etc.

Indessen künnen diese Verbindungen, ebenso wie die des Aluminiums,
aus inner Dreiwerthigkeit der Metallatome abgeleitet und an Stelle der
verdoppelten Formeln die einfachen Formeln (CrX 3, FeXj) angenommen
werden (vgl. K. 400 u. 408). Dies wird durch erneute Bestimmungen der
Dampfdiohten des Aluminium-, und Chromchlorides bestätigt, die entspre¬
chend den Formeln AICI3 und CrCLj gefunden worden sind (s. S. 447 und
bei Eisenchlorid S. 478).'

Schliesslich giebt es vom Chrom noch Verbindungen der Form
CrX 2 , worin es zweiwerthig auftritt. Diese sog. Oxydul¬
verbindungen des Chroms sind den Verbindungen der Me¬
talle der Magnesiumgruppe, namentlich den Eisenoxydulsalzen
(FeXg) sehr ähnlich (s. S. .'588). Sie sind sehr unbeständig und
gehen leicht durch Oxydation an der Luft in Chromoxydverliin-
dungen über.

Beim Molybdän und Wolfram sind die den niedrigeren Oxy¬
dationsstufen entsprechenden Sauerstoffsalze nicht bekannt; die
beiden Metalle treten in den meisten ihrer Verbindungen sechswerthig
auf. Das Uran besitzt unter den Elementen der Chromgruppe tlas
höchste Atomgewicht und zeigt demzufolge einige Abweichungen
von seinen Analogen.

•'
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1. Chro m.
Cr = 52,0 *).

Das Chrom findet sich in der Natur vorzüglich als Chro m-
ei seiist ein, eine Verbindung von Chromoxyd mit Eisenoxydul
CraOB.FeO, die in Nordamerika, Schweden, Ungarn und besonders
am Ural in grösseren Massen vorkommt. Seltener ist das aus chrom¬
saurem Blei Cr0 4Pb bestehende sog. R o t h b 1 e i e r z. Der Chrom-
eisenstein dient als ausschliessliches Material zur Darstellung aller
anderen Chromverbindungen, indem er zuerst durch Schmelzen mit
kohlensaurem und salpetersaurem Alkali in chroinsaures Alkali
übergeführt wird (siehe diese).

Das metallische Chrom kann aus Chromoxyd durch sehr
starkes Glühen mit Kohle abgeschieden werden. Leichter erhält
man es, wenn man ein Gemenge von Chromchlorid und Chlorkalium
oder Chlornatrium mit Zink in einem geschlossenen Tiegel glüht.
Das allsgeschiedene Chrom löst sich im geschmolzenen Zink auf
und (unterbleibt beim Auflösen desselben in Salpetersäure als ein
graues, metallglänzendes, krystallinisches Pulver vom speeif. Ge¬
wicht 6,8. [Wöhler'sehes Verfahren; vgl. Jaeger und Kruse,
Berl. Ber. (1889) 22, 205.-5]. Durch Elektrolyt« von angesäuerter
Chromalaunlösung lässt sich (lichtes, schön bläulichweisses Chrom
erhalten. Es ist sehr hart (schneidet Glas) und äusserst schwer
schmelzbar. An der Luft erhitzt, oxydirt es sich langsam zu Chrom¬
oxyd; in Sauerstoff geglüht, verbrennt es mit hellem Licht. In
Salzsäure und warmer verdünnter Schwefelsäure löst es sich leicht
auf, unter Entwicklung von Wasserstoff; durch Salpetersäure wird
es nicht verändert.

Das Chrom bildet drei Reihen von Verbindungen: die Oxy-
dul-(Chromo-)Verbindungen CrX 2, die Oxyd-(Chromi-)Ver-
b in dun gen Cr 2X 6 und die Verbindungen der Chromsäure,
welche Chromate genannt werden (s. oben). Alle Chromverbin¬
dungen sind lebhaft gefärbt, daher auch der Name Chrom (von
ygöi/ia, Farbe).

Oxydu l Verbindungen des Chroms.

Die Oxydulverbindungen sind sehr unbeständig und gehen durch
Oxydation leicht in Oxydverbindungen über. Sie entstehen ähnlich wie

*) Das Atomgewicht des Chroms wurde von Meineke sicherge¬
stellt; vergl. Ann. Chem. (1891) 261, 339.
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Eisenoxydulverbindungen, durch Reduction der Oxydverbindungen. Wir
erwähnen folgende:

Clironiclllorür CrClj oder Cr2Cl 4 durch Erhitzen von Chromchorid
Cr 2Cl 6 im Wasserstoffstrom erhalten, bildet ein weisses, krystallinisches
Pulver, das unzersetzt flüchtig ist; seine Dampfdichte entspricht bei 1300—
1600° einem Oemenge von Molekülen CrCl.? und CrjCl^. Das Chromehlorür
löst sich in Wasser mit blauer Farbe; die Lösung, die auch durch Reduc¬
tion von Chromchloridlösung mit Zink und Salzsäure erhalten werden kann,
absorbirt begierig Sauerstoff aus der Luft und färbt sich grün [vergl. v. d.
Tfordten, Ann. Chem. 228 (1885) 113]. Alkalien fallen aus der Lösung
gelbes Chromohydroxyd Cr(OH) 2 (Chronioxydulhydrat), das sich leicht
oxydirt; beim Erhitzen geht es unter Entwicklung von Wasserstoff und
Wasser in Chroiuoxyd über: 2Cr(OH) 2 = Cr20 8 + H 2 + H 2().

() x y (1 v e r 1) i n d u l) g e n des C h r o m s.
Chromclilorid Cr 2Cl B oder CrCl 3 wird, ähnlich wie Aluminium-

Chlorid, durch Glühen von Chromoxyd mit Kohle im Chlorstrome
erhalten. Es sublimirt bei der Rothglut im Chlorstrom in glänzen¬
den, violetten Krystallblättchen, die, an der Luft erhitzt, sich in
Chromoxyd verwandeln. Seine Dampfdichte entspricht bei 1200 bis
1300° der Formel CrCl 8 ; unter 1000° erfolgt die Verdampfung nur
sehr langsam.

Das reine Chromchlorid löst sich in Wasser nur nach sehr
andauerndem Kochen auf; enthält es aber Spuren von Chromehlorür
CrClj beigemengt, so löst es sich leicht schon bei gewöhnlicher Tem¬
peratur. Aus der grünen Lösung scheiden sich beim Verdunsten
grüne Krystalle von Cr 2Cl 6 + 12H 20 aus, die an der Luft zerfliessen.
Die nämlichen Krystalle erhält man aus der Lösung von Chromi-
hydroxyd Cr 2(OH) 6 in Salzsäure. Beim Austrocknen der Krystalle
bilden sich Oxychloride Cr 2Cl 4(OH) 2 und Cr 2Cl 2(OH) 4, und zuletzt
Cr 2(OH) 6 .

Chromihydroxjd Cr 2(OH) 6 oder Cr(OH) 3, Chromoxydhydrat,
wird aus den Lösungen der Chromoxydsalze durch Ammoniak als
voluminöser, blaugrauer Niederschlag gefällt. Die durch Zusatz von
Kali- oder Natronlauge entstehenden grünlichen Niederschläge ent¬
halten Alkali, das ihnen auch nicht durch kochendes Wasser ent¬
zogen werden kann. Sie lösen sich leicht in überschüssiger Kali¬
oder Natronlauge (sehr wenig nur in Ammoniak) zu einer smaragd¬
grünen Flüssigkeit, woraus sie sich beim Kochen wieder abscheiden.
Beim Glühen geht das Chromhydroxyd in Chromoxyd über; beim
Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 200° entsteht zuerst das Hy¬
droxyd CrO.OH, ein graublaues, in verdünnter Salzsäure unlös¬
liches Pulver.

Chroiuoxyd Cr 20 3 bildet ein grünes amorphes Pulver. Es
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entsteht auch beim Glühen von Chromtrioxyd:
2Cr0 8 = Cr,Og +30

oder von Ammoniumdichromat (s. S. 452):
Cr 20 7(NILJ 2 = Crs0 8 + 4H 20 -f N2 .

In schwarzen hexagonalen Krystallen wird es erhalten, wenn man
die Dämpfe von Chromylchlorid (S. 453) durch eine glühende Röhre
leitet:

2Cr0 2Cl 2 = CrA 1- 2C1 + O.
Das geglühte Chromoxyd ist in Säuren unlöslich. Mit Silicaten ge¬
schmolzen, färbt es diese smaragdgrün; es dient daher zum Färben
von Glas und Porzellan.

Ein besonders schön grün gefärbtes Chromhydroxyd, das
unter dem Namen Guignet's Grün als Farbe Anwendung findet,
erhält man durch Glühen eines Gemenges von Kaliumdichromat
(1 Theil) mit Borsäure (3 Theile); beim Ausziehen der Masse mit
Wasser, wobei borsaures Kalium gelöst wird, hinterbleibt es als
grünes Pulver, dessen Zusammensetzung der Formel Cr 20(( )H) 4 =
Cr 20 3 .2H 2<) entspricht.

Das Chromoxyd ist vorwiegend ein basisches Oxyd, das mit
Säuren leicht Salze bildet; indessen ist es gleich allen Sesquioxyden
(v. S. 388) nur eine schwache Base, so dass es mit schwachen Säuren
keine Salze giebt (s. S. 445). Dem entsprechend besitzt es zugleich
den Charakter einer schwachen Säure und vermag mit Metallen
Salze zu bilden, die sich meist von dem Hydroxyde CrO.OH ab¬
leiten und den Aluminaten (s. S. 414) entsprechen. Solehe Salze,
wie (CrO.O) 2Mg und (Cr().0) 2Zn können durch Schmelzen von Chrom¬
oxyd mit Metalloxyden und Bortrioxyd (als Flussmittel) in regulären
Octaedern krystallisirt erhalten werden. Ein solches Salz ist auch
der Chromeisenstein Cr 20 3.FeO = (CrO.O) 2Fe.

(Jhromisulfat (SO,,) 3Cr 2, schwefelsaures Chromoxyd, wird durch
Aullösen von Chromhydroxyd in conc. Schwefelsäure erhalten. Die
anfangs grüne Lösung wird bei längerem Stehen violett und
scheidet eine violette Krystallmasse ab, die durch Lösen in Wasser
und Fällen mit Alkohol gereinigt werden kann; aus sehr verdünn¬
tem Alkohol krystallisirt dieses Salz in blauvioletten kleinen Oc¬
taedern, die 15 Mol. Wasser enthalten. Erhitzt man die wässerige
Lösung des violetten Salzes, so wird sie grün, indem es in freie
Säure, und ein basisches Salz zerfällt, das beim Eindampfen der
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Lösung als eine grüne amorphe, in Alkohol lösliche Masse sich ab¬
scheidet. Bei längerem Stehen geht die grüne Lösung wieder in
die violette des neutralen Salzes über. Ganz ähnlich verhalten
sich auch andere Chromoxydsabte, wie Chromnitrat und Chromalaun.

Mit den Sulfaten der Alkalimetalle bildet das Chromisulfat
Doppelsalze — die Chromalaune (vgl. S. 41(>).

Kalinmchromalaun (S0 4)3Cr 2.S0 4K 2 + 24H 2<) krystallisirt in
grossen, dunkelvioletten Octaedern. Man erhält ihn am bequemsten
durch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf eine mit Schwefelsäure
versetzte Lösung von Kaliumdichromat:

Cr90,K 2 [ SO,IL, i 3S0 2 = (S0 4)3Cr 2.S0 4K 2 + H 20.
Die violette Lösung des Salzes wird bei 80° grün und giebt dann
beim Verdampfen eine amorphe grüne Masse.

Da das Chromihydroxyd nur einen schwach basischen Cha¬
rakter besitzt, so giebt es keine Salze mit schwachen Säuren, wie
Kohlensäure, schweflige Säure, Schwefelwasserstoff (vgl. Aluminium,
S. 415). Die kohlensauren Salze und Sulfide der Alkalien fallen
daher aus den Lösungen der Chromoxydsalze Chromhydroxyd:

(S< >,) 3Cr 2 + 3C0 8Na 2 + 3H 20 = Cr 2(OH) 0 + 3S0 4Na 2'+ 3CO>
und:

(S04)8Cr2 + 3(NH4)2S + 6H 20 = Cr 2(OH) 6 + 3S0 4(NH 4)2
+ 3H 2S.

Mit den Oxydulsalzen des Chroms dagegen giebt Schwefel¬
ammonium einen Schwarzen Niederschlag von Chromsulf'ür CrS.

C h r o m s ä u r e v e r b i n d u n g e n.
In der höchsten Oxydationsstufe Cr0 3 besitzt das Chrom durch¬

aus den Charakter eines Metalloids. Die Chromsäure Cr0 4H 2 ent¬
spricht der Schwefelsäure S0 4H 2 ganz und gar, kann aber nicht
im freien Zustande erhalten werden, da sie (ähnlich wie Kohlen¬
säure) beim Ausscheiden aus ihren Salzen sogleich in ihr Anhydrid
und Wasser zerfällt:

CrO,H 2 = Cr0 3 -f-H sO.
Viele Salze der Chromsäure sind mit den entsprechenden Sulfaten
isomorph (S. 452). Ausser den normalen Salzen giebt es noch
Polychromate, die sich von Polychromsäuren ableiten; die
Polychromsauren werden durch mehrere Moleküle der normalen
Chromsäure unter Austritt von Wasser gebildet (vgl. Disehwefcl-
säure S. 218):

CrO.II, Cr 20 7II, Cr8O l0H2
( livoiiiMäiiic niclmimsiiiir« Trichromsiltiro.

Richter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. AuH. -•'
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Die Constitution ihrer Salze kann durch folgende Formeln aus¬
gedrückt werden:

•OMe

CrO •OMe
^OMe

Cr0 2:

CrO,

/OMe

^•OMe

CrO/

CrO/

CrO ^O
~\<»Me.

Die freien Polychromsauren sind nicht bekannt, da sie, aus ihren
Salzen ausgeschieden, sogleich in Anhydrid und Wasser zerfallen:
Cr30 1(lH 2 = 3CrO., + IU>.

Die Polychromate werden auch häufig, obgleich unrichtig,
saure Salze genannt; wahre saure oder primäre Salze, in denen
nur ein Atom Wasserstoff durch Metalle ersetzt ist (wie Cr<),KH),
sind von der Chromsäure nicht bekannt.

Die Salze der normalen Chromsäure sind meistens gelb ge¬
färbt, während die Polychromate roth sind. Diese entstehen aus
jenen durch Einwirkung von Säuren:

2Cr0 4K 2 + 2N0 3H = Cr 20 7K2 + 2N0 3K + ILO.
Umgekehrt gehen die Polychromate durch Einwirkung der Alkalien
in normale Chromate über;

Cr 2<)7K 2 + 2KOH = 2Cr<) 4K 2 + H 2().
Man kann auch die Bildung der Polychromate in folgender Weise
auffassen. Die aus den Chromaten durch stärkere Säuren ausge¬
schiedene Chromsäure zerfällt in Wasser und Anhydrid, das sich
mit überschüssigem normalen Chromat vereinigt: Cr0 4K 2 -|- Cr< >:!
= Cr 20 7K 2. Bei überschüssiger Säure wird freies Anhydrid aus¬
geschieden.

Chromtrioxyd CrOg, Chromsäureanhydrid {aeidum chromi-
cum), scheidet sich in langen, rothen, rhombischen Nadeln oder
Prismen aus, wenn man zu der concentrirten Lösung von Kalium-
dichromat Schwefelsäure zufügt. Die Krystalle zerfliessen an der
Luft nicht, wenn sie völlig schwefelsäurefrei sind; sie lösen sieh in
Wasser leicht. Beim Erhitzen werden sie schwarz, schmelzen und
zersetzen sich gegen 250° in Chromoxyd und Sauerstoff:

2Cr() s =Cr 20 3 + .'!<).
Das Chromtrioxyd wirkt stark oxydirend und zerstört organische
Stoffe; seine Lösung kann daher nicht durch Papier Hltrirt werden.
Uebergiesst man die Krystalle mit starkem Alkohol, so findet eine
Verpuffung statt; der Alkohol verbrennt und es hinterbleibt grünes
Chromoxyd. Bei der Einwirkung von Säuren, ■/,.B. Schwefelsäure,
verhält sich das Trioxyd wie ein Hyperoxyd; unter Entweichen von

iife |k
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Sauerstoff bildet sich ein Chromoxydsalz. Beim Erhitzen mit con-
centrirter Salzsäure wird Chlor frei:

2CrOj + 12HC1 = Cr 2Cl s + 6H/> + 3C1 S.
Reducirende Substanzen, wie schweflige Säure, Schwefelwasser¬
stoff, führen die Chromsäureverbindungen in Chromoxydverbin-
dung'en über:

2Cr0 3 + 3H 2S = Cr 2(>3 + 3H 20 + 3S.
2CrO, + 3S0 2 + 3H 2Ü = Cr2 0 3 + "3S0 4H 2 = Cr 2(S0 4)3 + 3H20.

Kaliuiiichroniat Cr0 4K 2, das g el b e chromsaure Kali
•des Handels, wird aus dem Kaliumdichromat durch Zufügen von
Kalilauge erhalten. Es bildet gelbe, rhombische Krystalle, die mit
Kaliumsulfat (S() 4K 2) isomorph sind; aus der Lösung' beider Salze
krystallisiren isomorphe Gemenge.

Die neutralen Alkalichromate entstehen stets, wenn irgend
eine Chromverbindung mit Alkalicarbonat und einem Oxydations¬
mittel (Salpeter, chlorsaurem Kalium) zusammengeschmolzen wird.
Der Zusatz des Oxydationsmittels ist unnöthig-, wenn der Sauer¬
stoff der Luft in hinreichender Menge auf die Schmelze einwirken
kann. Hierauf beruht das in der Technik angewandte Verfahren
zur Darstellung' von Chromaten. Chromeisenstein wird unter Zu¬
satz von Soda und Kalk in Flammenöfen verschiedener Bauart ge¬
röstet. Hierbei bildet sich neutrales chromsaures Natrium neben
Eisenoxyd und kohlensaurem Calcium:
2Cr2< >;(.Fe< > I- 4C0 3Na 2 + 4CaO + 70 = 4Cr0 4Na 2 + 4C0 3Ca + Fe,.< V,

Der Schmelze wird durch Wasser das neutrale Chromat ent¬
zogen. Aus der Lösung scheidet sich nach dem Eindampfen und
Versetzen mit Schwefelsäure noch in der Wärme wasserfreies
schwefelsaures Natrium, und dann, nach weiterem Einengen, beim
Erkalten Natrinmdrichromat Na 2Cr 20 7 + 2H 20 in rothen Krystallen
ab: 2CrO,Na 2 + S0 4H 2 = Cr 20 7Na 2 | S0 4Na 2 + H 2(). Dieses Na¬
triumsalz ist das Ausgangsmaterial für die Gewinnung- aller ande¬
ren Chrompräparate [vergl. Häussermann, Jahrbuch f. Chem.
(1891) 1, 3271.

Kaliumdichromat Cr 20 7K 2, gewöhnlich saures chromsaures
Kali genannt, wird in grosser Menge fabrikmässig durch Umsetzen
von Natriumdiehromat mit Chlorkalium dargestellt: Na 2Cr 20 T-f2KC1
= K 2Cr 2() 7 + 2NaCl. Durch ihre verschiedene Löslichkeit in Wasser
lassen sich Chlornatrium und Kaliumdichromat leicht von einander
trennen (vgl. S. 333).

Das Kaliumdichromat, im Handel als rothes chromsaures
Kali bezeichnet, krystallisirt in grossen, rothen, triklinischen Pris¬
men, die in 10 Theilen Wasser mittlerer Temperatur löslich sind.

•«
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Beim Erhitzen schmilzt das Salz unverändert; bei sehr hoher
Temperatur zersetzt es sich in Kaliumchromat, Chromoxyd und
Sauerstoff:

2Cr 20 7K 2 = 2Cr0 4K 2 + Cr ä0 3 + 30.
Erwärmt man das Salz mit Schwefelsäure, so entweicht Sauerstoff
und entsteht Chromkaliumalaum (s. S. 449).

Cr20 7K2 + 4S0 4H2 = (S0 4)3Cr2.S0 4K 2 + 4H 20 + 30.
Diese Reaction dient zur Darst eil nug ganz reinen Säuer¬
st o f f s. Im Laboratorium wird die mit Schwefelsäure versetzte wäss-
rige Lösung des Dichromats häulig als Oxydationsmittel angewandt.

Natriunichroinat Cr() 4Na 2 + 10H2O, an der Luft zerttiessiiehe
Krvstalle, entspricht dem Glaubersalz SO,Na 2 + 10H 2O. Baryuin-
und Strontiumchromat Cr0 4Ba und Cr0 4Sr sind in Wasser fast un¬
löslich (s. S. 362). Das Calciumchromat Cr0 4Ca ist in Wasser schwer
löslich und krystallisirt ähnlich dem Gyps mit 2 Molekülen H 20.
Das leicht lösliche Magnesiumchroinal Cr< >4Mg f 7H 20 entspricht
dem Bittersalz SO,Mg -f 7H 2<).

Die chromsauren Salze der Sehw'ermetalie sind in Wasser
unlöslich und werden durch doppelte Umsetzung erhalten.

Kleichromat Cr0 4Pb wird durch Fällen löslicher Bleisalze
mit Kaliunichromat als ein gelbes, amorphes Pulver «halten. Es
dient als gelbe Farbe — Chromgelb. Beim Erhitzen schmilzt
es unzersetzt und erstarrt zu einer braunen, strahlig krystallini-
schen Masse. Es oxydirt und verbrennt leicht alle Kohlenstoffver¬
bindungen und wird daher zur organischen Elementaranalyse
angewandt. In der Natur kommt das Blcichromat als Kot h blei¬
er z vor.

Chloride der C h ro m s ä u r e. Die Chromsäure bildet
ähnliche Chloride wie die Schwefelsäure (S. 220). Dem Sulfuryl-
chlorid S0 2C1 2 entspricht das Chromylchlorid Cr0 2Cl 2 ; dem ersten

Cl
Chloride der Schwefelsäure S0 2' „ (der Chlorschwefelsäure) das

Salz CrO^ :

CrO. •Cl
CrO, /Cl CrO "° K^Cl V1 ' '^OK

Chromylchlorid Cr0 2CI 2 , Chromoxychlorid, entsteht
beim Erwärmen eines Gemenges von Kalium- oder Natriumdiclironiat
(oder Monochroniat) und Kochsalz mit Schwefelsäure:
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Cr0 4Na 2 + 2NaCi + 4S0 4H 2 = Cr0 2Cl 2 + 4S0 4Na 2 + 2H.,< I
und

(>,< >7Na 2 + 4NaCl + 6S0 4H 2 = 2Cr0 2Cl 2 + 6S0 4Na 2 + 3H 2(").
Das zugleich entstehende Wasser muss durch überschüssige Schwe¬
felsäure gebunden werden.

Zur Darstellung von Chromylchlorid schmilzt man zunächst Kochsalz
(lOTh.) mit Kaliumdichromat (12 Tb..) oder mit Kaliummonoehromat (17Th.)
zusammen. Die gelbbraune Schmelze wird in grobe Stücke, »erschlagen
und in einem Kolben, der mit einer Vorlage verbunden ist, mit wasser¬
freier Diler schwach rauchender Schwefelsäure (30 Th.) übergössen. Bei
gelindem Erwarmen destillirt dann das Chromylchlorid über, das durch
nochmalige Destillation gereinigt wird.

Das Chromylchlorid bildet eine blutrothe, durchsichtige, be¬
wegliche Flüssigkeit vom speeif. Gewicht 1,92 bei 25°, die an der
Luft stark raucht. Es siedet bei 11(5—118°. Die Dampfdichte be¬
trägt 77 (H = 1) entsprechend der Molekularformel Cr(\,Cl 2 = 154,2.
Mit Wasser /.ersetzt es sich rasch nach der Gleichung:

Cr0 2Cl 2 + H aO = Cr() 3 + 2HC1.
•ClDie Cliloi'cliroinsäure CrO» (8.'2s,oi l ^°" ol:,e ") ' Ht nur ' u ihren

Salzen beständig. Ihr Kali um salz entsteht durch kurzes Er¬
hitzen von Kaliumdichromat (3 Th.) mit concentrirter Salzsäure
<4 Th):

Cr,,0 7K 2 + 2HC1 = 2CrO^ K + H 20
und scheidet sich beim Erkalten der Lösung in gelbrothen flachen
Prismen ab. Beim Erhitzen schmilzt es und entwickelt reines Chlor.
Durch Wasser wird es in Salzsäure und Kaliumdichromat zerlegt:

,X31

•S

SCrO£5k + H 2° = Cr 2°7K 2 + 2HC1.

Bromide und Jodide der Chromsfture sind nicht bekannt. Da¬
gegen entsteht bei Destillation eines Gemenges von Bloiobroinat und Fluor-
calcium mit isonc. SchwefelBÄure" In Blei- oder Platingefüssen Chroniyl-
iluorid (JrO.jFU, eine rothe sein- flüchtige Flüssigkeit, die sieb mit Wasser
sofort zu Chroms&ure und Fluorwasserstori" zersetzt. Glas wird davon
geätzt. Es wurde früher für Chromhexafluorid CrFLj gebalten.

'

Die Chrom Verbindungen können meistens leicht an ihrer Fär¬
bung erkannt werden. Sehr kennzeichnend für die Chromsäure
ist folgende Reaction. Fügt man zu der Lösung von Chromtrioxyd
oder zu der aiiiresäuerten Lösung der Chromate etwas Wasserstoff'-
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superoxyd, so färbt sieh die gelbrothe Lösung dunkelblau. Die
Natur des die blaue Färbung verursachenden Körpers ist nicht
bekannt; man nimmt an, dass derselbe eine höhere Sauerstoffver¬
bindung des Chroms (Ueberchromsäure) darstellt. Schüttelt man
die blaue Lösung mit Aether, so entzieht er der Lösung den blauen
Körper und färbt sich schön blau. Die ätherische Lösung ist etwas
beständiger als die wässerige; beide entfärben sich allmählich unter
Sauerstoffentwicklung. — Mit Silbernitratlösung geben die wässe¬
rigen Lösungen der chromsauren Salze einen braunrothen Nieder¬
schlag von chromsaurem Silber Cr0 4Ag 2, der sich in Ammo¬
niak und in Mineralsäuren leicht löst.

2. Molybdän.

Mo = 96,0.

Das Molybdän findet sich in der Natur ziemlich selten, hauptsäch¬
lich als Molybdänglanz (Schwefelmolybdän MoS.,) und als Gelbblei erz.
(molybdänsaures Blei Mo0 4Pb). Aus dem Ms dahin mit Graphit verwech¬
selten Molybdänglanz stellte Scheele 1778 das Molybdänsäureanhydrid
dar. Das freie Molybdän (Iljelm 1790) wird durch Glühen der Chloride
oder der Oxyde im Wasserstoffstrom als ein silberwoisses Metall vom speeif.
Gewicht 8,6 erhalten. Es ist sehr hart und schmilzt schwerer als Platin.
An der Luft geglüht, oxydirt es sich zu Molybdäntrioxyd. In eoncentrir-
ter Schwefelsäure und in Salpetersäure ist es löslich; durch Salpetersäure
wird es zum Theil in unlösliches Molybdäntrioxyd MoOr verwandelt.

Das Molybdän bildet Verbindungen der verschiedensten Formen, so
«lass es als zwei-, drei-, vier- u. s. f. bis aehtwerthig erscheint. In dein
Chlorid M0CI5, dessen Dampfdichte bestimmt ist, wirkt es sicher fünfwer-
thig. Die beständigste Sauerstoffverbindung M0O3 lässt das Molybdän als
sechswerthig, das gleichfalls sehr beständige Schwefelmolybdän MoS 2 als
vierwerthig erscheinen. Doch ist uns weder über den chemischen Bau
noch über die Molekulargrösso dieser Verbindungen etwas Sicheres bekannt.
Hier sollen nur die wichtigsten der zahlreichen Molybdänverbindungen
erwähnt werden.

Molybdändichlorid MoCl 2 aus dem Trichloride MoClg heim Er¬
hitzen im Kohlensäurestrom (neben M0CI4) entstehend, bildet ein hellgel¬
bes, nicht fluchtiges Pulver. Durch conc. Kalilauge wird es in das Hy¬
drat Jlo((lll)2, ein schwarzes Pulver, verwandelt.

Die Formel dieses Chlorids (und ebenso die des entsprechenden Bro-
mids) ist wahrscheinlich die dreifache, Mo 3Cl 6, da es durch verdünnte Al¬
kalien in ein Chi or 0 mol y bdän h y droxy d von der Zusammensetzung
Cl 4Mo 3(OH)2 verwandelt wird. Dieses Chlorohydroxyd verhält sich wie eine
zweispurige Base mit dem Radikale [Mo :,<!]4]n. Mit starken Halogenwasser¬
stoffsäuren liefert es Salze der Formel [Mo 3Cl 4]K2, worin nur die beiden
Halogenatome K durch Silbernitrat nachweisbar sein. Aus dem Chlorid
[Mo 3Cl 4]Cl a werden durch Silbernitrat also nur 2 Atome Chlor als Chlor-
silber abgeschieden. Andrerseits ist das Chlororaolybdänhydroxyd (ein
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lichtgelbes, amorphes Pulver) auch eine schwache Säure; es löst sich un¬
tersetzt in verdünnten Alkalien und wird aus den {reiben Losungen durch
schwache Säuren wieder gefällt.

Aehnlieh wie das Radien] (MogCLJ verhalten sich die später zu be¬
sprechenden Eisencyanradicale der Formel (Fe(ON) 6) und viele andere
llalogen-haltige Etadieale, die sich vom Kobalt, Chrom, von Platinmetallen
herleiten. In den Verbindungen dieser Kadicale sind die Halogene, die
dem Kadicale angehören, gegenüber den Keagentien sozusagen verhüllt,
maskirt, durch die wir sie in ihren Wasserstoffverbindungen oder in Ab¬
kömmlingen derselben nachzuweisen gewöhnt sind. Das Gleiche gilt
aber auch von den anderen Bestandteilen des Radicals, also vom Molyb¬
dän in (MooCI,), vom Eisen in (Fe(CN) 6) u. s. w. Auch diese sind durch
die Reactionen, durch die wir sie sonst in ihren Lösungen auffinden können,
sobald sie einem solchen Kadicale angehören, nicht mehr zu erkennen.
Wir kommen auf diese Verhältnisse bei der Besprechung der Eiseneyan-
verbindungen nochmals zurück (s. S. 479).

HolybdäntriehlOrld MoCLj oder MogCbj entsteht durch massiges
Erhitzen (bei 250°) von Molybdänpentachlorid MoCl 6 im Wasserstoff- oder
Kohlensäure-Strom. Ein rothbraunes, rothem Phosphor ähnlich seilendes
Pulver, das bei starkem Erhitzen einen dunkelblauen Dampf bildet. In
concentrirter Schwefelsäure bist, es sich mit schön blauer, beim Erhitzen
mit smaragdgrüner Farbe. Durch Kalilauge wird es in das Hydrat
Mo(OH) 3 oder Mo2(011) fi verwandelt. Heim Glühen des Hydrates entsteht
das schwarze Sesquioxyd MojOg. Beim stärkeren Erhitzen des Trichlo-
rides im Kohlensäurestrom hinterbleibt Molybdändichlorid und essublimirt:

Molybdäntetraclilorid MoChj, ein braune«, krystallinisches Pulver,
das beim Verdampfen in Pentaehlorid MoClg und Trichlorid M0CI3 zu zer¬
fallen scheint,

Molybdilndisullld MoS 2, wird durch Glühen des Trisulfidee MoSg
(s.u.) bei Luftabschluss als glänzendes schwarzes Pulver erhalten; es findet
sich natürlich als Molybdänglanz in hexagonalen, graphitähnlichen Kry-
stallen, vom speeif. Gewicht 4,6.

Molybdänpentachlorid MoCbj wird durch Erhitzen von Molybdäu-
glanz oder von Molybdän in luftfreiem trockenem Cblorgas erhalten. Es
bildet eine metallglänzende, schwarze krystallinische Messe, die bei 194°
schmilzt und bei 268° destillirt; die Dampfdichte beträgt 136, entsprechend
der Molekularformel M0CI5 = 272,6, Es raucht und zerfliegst an der Luft
und löst sich in Wasser unter Zischen irdt brauner Farbe auf. In abso¬
lutem Alkohol und Aether löst es sich mit dunkelgrüner Farbe.

Das Hexaclllorid MoCUj ist. nicht bekannt, wohl aber die Oxy-
chloride M0OCI4 und Mo0 8Cl 2.

Die Bromide des Molybdäns sind den Cloriden ähnlich.
Molybdiintrioxyd MoO :i, Molybdänsäureanhydrid, wird durch Hosten

Mm metallischem Molybdän oder von Schwefelmolybdän an der Luft er¬
halten und bildet eine weisse, amorphe Masse, die heim Erhitzen sich gelb
färbt, in der Rothgluth schmilzt und dann in glänzenden rhombischen Ta¬
feln und Nadeln sublimirt. In Wasser und Säuren ist es unlöslich; es
löst sich aber leicht in den Alkalien' und in Ammoniak. Schmilzt man das
Anhydrid mit den Hydroxyden oder den Carbonaten der Alkalimetalle, so
erhält man Salze, die sich theils von der normalen Säure MoO,H 2, theils
von Polysäuren, die den Polychromsäuren entsprechen, ableiten:

M0O4K2 Mo s0 7K 2 MojOjoKg Mo 40 18Naa Mo 7o._,,K 0 etc.
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Das Ammoniumsalz Moü 4(KlI 4);i wird durch Auflösen des An-
liydrides in concentrirter Ammoniaklösung erhalten und dient im Labora¬
torium als Reagenz auf Phosphorsäure. Es scheidet, sich in Krystallen
aus, wenn man der Lösung Alkohol anfügt; beim Verdampfen der Lösung
krystallisirt dagegen das Salz Mo 70 24(NH 4)(1 |-4ll 2o. Beim Erhitzen zer¬
setzen sich beide Salze unter Rücklassung von Molybdänsäuroanhydrid.
Aus Lösungen der Alkalimolyhdate in Salpetersäure scheidet sich allmäh¬
lich ein Hydrat MoO(()H) 4 als gelber krystallinischer, in Wasser wenig lös¬
licher Niederschlag ab. Beim Trocknen verliert er Wasser und geht in
das normale Hydrat, die Molybdänsäure Mo0 4H s über.

Lässt man auf Lösungen der Molybdänsäure Reductionsmittel (wie
Zink, Zinnchlorür, Schwofeldioxyd) einwirken, so färben sie sich in Folge
der Bildung verschiedener niederer Oxyde erst blau, dann grün, braunroth
und zuletzt braun. Das erste, blaugefärbte Reductionsprodukt entsteht
auch durch Erwärmen von Molybdänsäurelösung mit metallischem Molyb¬
dän und hat die Zusammensetzung MojOg (= 2MoOg.MoOo). Die letzte
Keductionsstufe bei der Einwirkung von Zinn und Salzsaure ist das M 0-
1 y b d ä n s e s ([ u i o x y d Mo 20 3, dessen Verbindungen meist gelb ge¬
färbt sind.

Durch Kaliumpormauganatlösung werden alle niederen OxydationB-
stufen wieder zu Molybdänsäureanhydrid MoO« oxydirt.

Lösungen von Per- oder Uebermolybdiinsäure Mo() 4 ll ent¬
stehen, wenn wässriges Wasserstoffsuperoxyd auf Molybdän und Molybdän¬
oxyde einwirkt. Beim Eindunsten dieser Lösungen im Vacuum hinter
bleibt das Hydrat Mn0 4H.2H äO als gelbe krystallinische Masse. Salze
dieser Säure bilden sich durch Oxydation von Molybdaten mit Wasser¬
stoffsuperoxyd, so z. B. das Nat ri um per mol v b da t Mo0 4Na,.'sH.,(>, das
gelbe Krystalle bildet (Pechard, Zeitschr. f. anorg. Chem. 4 (1893) 317).

Wie die Molybdänsäure durch Vereinigung mehrerer Moleküle die
Pnlymolybdänsäuren (s. o.) bildet, so vermag sie auch mit Phosphorsäure
und Arsensäure zu ähnlichen l'olysäuren zusammenzutreten, wie ■/.. li.
PCL] l ;).l 1MoO... Derartige Säuren nennt man neuerdings com p 1o x e S äu re.
Phospliormoijbdiinsäureil zeichneu sich dadurch aus, dass sie mit den
Metallen der Kaliumgruppe, mit Ammoniak, mit Thallium und mit orga¬
nischen Basen gelbe Salze bilden, die in Wasser und in verdünnten Säuren
unlöslich sind. Mit Natrium- und Lithiumsalzen entstellen solche Nieder
schlage nicht. Fügt man zu der Salpetersäuren Lösung von Aninionium-
molybdat eine phosphorsäurehaltige Lösung, so erhält man innen gelben,
krvstallinisehon Niederschlag des Ammoniumsalzes 11Mo03.P0 4(NH4)i! -f-
6H 20.

Diese Keaction dient zur Auffindung und Abscheidung der Phos-
phorsäure.

Molybdäntrisulfld MoS 3 wird aus angesäuerten Löwingen der Mo¬
lybdänsalze durch Schwefelwasserstoff als brauner Niederschlag gefällt.
Es löst sich in den Schwefelalkalien zu Sulfosalzen. Bei Luftabschluss
geglüht, verwandelt es sich in schwarzes Molybdändisulüd MoS 2, das in
der Natur als Molybdänglanz vorkommt.

Ausser diesen Molybdänsäurcverbindungon, in denen das Molybdän
6-werthig wirkt, giebt es bemerkenswerther Weise noch ein Molybdän-
tetrasulftd MoS 4, wovon sich die Persulfoinolybdänsäure MoS-ll 2 und
deren Salze, wie Kaliumpersulfomolybdat M0S5K2 und MoS.-Kll ableiten.



LftS&l

Wolfram. 457

3. Wolfram.

W = 183,6.
Das Wolfram findet sich in der Natur in Form wolframsaurer Salze:

als Wolfram (wolframsaures Bisen WG^Pe), als Soheelit oder Tung-
stein (wolframsaures Calcium WO^Ca), als Scheelbleierz (wolframsau¬
res Blei Wo,,!'!)). In Frankreich Tungstene genannt.

Das metallische Wolfram wird, Ähnlich dem Molybdän, durch Glühen
seiner Oxyde oder Chloride im Wasserstoffstrom in Form eines schwarzen
Pulvers oder in stahlgrauen Krystallblättchen vom specif. Gewicht 19,1
erhalten. Es ist sehr hart und sehr schwer schmelzbar. Beim Glühen an
der Luft wird es zu Wolframtrioxyd oxydirt.

Aehnlich wie Molybdän bildet das Wolfram folgende Chloride WC1 2,
WC1 4, WCI5 und WC1,;. '

Das PentacUlorid WC1-, entsteht bei der Destillation von WCl i; im
Wasserstoff- oder Kohlensäure-Strom und bildet glänzend schwarze, nadei¬
förmige Krystalle. Es schmilzt bei 248° und siedet bei 275°, einen grün¬
lichgelben Dampf bildend; Dampfdichte 180 (WC1 5 = 360,4). Mit Wasser
bildet es eine olivengrüne Lösung und ein blaues Oxyd W 20 5 ; in Schwe¬
felkohlenstoff löst es sich mit tiefblauer Farbe.

Das Hexat'lllorid WC1 6, durch Glühen von metallischem Wolfram
oder eines Gemenges des Wolfram-Minerals mit Kohle im Chlorstrom erhal¬
ten, bildet eine schwarzviolette kristallinische Masse, die bei 275" schmilzt
und bei 3-111° siedet; die« Dampfdichte beträgt 198 (WC1 5 = 395,8). In
Schwefelkohlenstoff, CS.,, löst es siel, mit rothbrauner Farbe; mit Wasser
bildet es Wolframtrioxyd WOj. Hei stärkerem Erhitzen, z. Tli. im Wasser¬
stoffstrome, entstehen daraus die anderen Chloride.

Das Oxyehlorid \VC1.,0 bildet rothe Krystalle, schmilzt bei 210°
und siedet bei 229"; seine Dampfdichte beträgt 170 (WC1 40 = 341). Das
Dioxy eh 1o ii d YVC12() 2 sublimirt in hellgelben, glänzenden Blattchen. Sie
entstehen aus den Chloriden durch Wasser.

WolframSäure-ailhydrid W0 8 wird aus der heissen LOsung der
wolframsauren Salze durch Salpetersäure als gelber Niederschlag gefällt,
der in Säuren unlöslich ist, in Kali- und Natronlauge aber sich leicht löst.
Aus der kalten Lösung der WoHYaniate wird dagegen Wolframsäure
Worum, gefällt, die beim Stehen über Schwefelsäure in WOj(OH) g, bei
100" aber in eine 1HwoliYamsäure W 20 7H 8 = W 20 5(0H) s übergeht.

Hei der Reductioii mit Zink in salzsaurer Lösung wird die Wolfram-
säure zunächst Man (Bildung von WjOß), alsdann braun gefärbt, wobei
das Salz des Dioxydes WOg gebildet wird, das durch Kaliumpermanganat
wieder zu WoltVamsäure oxydirt wird.

Die Salze der WoltVamsäure entsprechen denen der Molybdänsäure;
sie leiten sich entweder von der normalen Wolframsäure oder von Poly-
Säuren ab. Das normale Natriumsalz \VO|Na., -)-2IM) und das sog.
me ta wolfr a ni sa uro Na trium W 40 1:1Na 2 | 10II 2<> linden in der Praxis
Anwendung; die mit ihren Lösungen getränkten Zeuge entflammen nicht,
sondern verglimmen nur langsam.

Salze der Ueberwolfraiiisäure WO,ll werden in ähnlicher Weise
gewonnen wie die der Uebermolybdänsäure.

Durch Reduction der Alkali-Wolframate (beim Schmelzen mit Zinn
u. s. w.) entstehen eigentümliche Verbindungen, wie KjWjOjj oder

M
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\,'i v(W0 3ly, die verschiedenartig' gefärbt und metallglänzend sind, und als
Wolframbronzen Anwendung finden.

Mit Phosphorsäure und Arsensäure bildet die Wolframsäure Doppel¬
säuren, die den entsprechenden Molybdänsäureverbindungen ganz ähn¬
lich sind.

Das metallische Wolfram rindet zur Bereitung von Wolframstahl
Anwendung; eine geringe Menge Wolfram erhöht die Härte des Stahles
beträchtlich.

4. Ura ii.

U=239.

Das Uran kommt in der Natur hauptsächlich als Uranpecherz
vor, einer Verbindung von Uranoxyd und Uranoxydul UOg.äUöj = U8Og.

Das metallische Uran, 1840 zuerst von Pöligot durch Erhitzen
von Uranchlorür mit Natrium erhalten, ist von stahlgrauer oder silber-
weisser Farbe und besitzt das specif. Gewicht 18,7. Heim Erhitzen an
der Luft verbrennt es zu Uranoxydoxydul. Seine specif. Wärme beträgt
0,02(!7, seine Atomwärme daher 6,6. Es schmilzt gegen 1500°.

Das Uran bildet wesentlich zwei Reihen von Verbindungen. In der
einen Reihe ist das 1,'ran 4-werthig UX4; diese Oxydul- oder Urano-
Verbindungen sind wenig beständig und oxydiren sich leicht zu Ver¬
bindungen des 6-werthigeii Urans. Das Uranoxydul ist basischer Natur
und bildet Salze nur mit Säuren.

Die Verbindungen dos 6-werthigen Urans heissen Oxyd Verbin¬
dungen. Das Oxyd UO-, und das Hydroxyd l!0 2(OII)o sind vorherr¬
schend basischer Natur, vermögen aber auch mit Hasen Salze zu bilden,
die Uranate genannt werden. In den mit Säuren gebildeten Salzen, wie
U0 2(N0 3)2 U11,l ro L,.S<) 4, spielt die Gruppe UOj die Rolle eines zweiwer-
thigen Kadicals; sie wird l'ranyl genannt, ihre Salze heissen auch 1' ra-
nylsalze. Man kann diese Salze auch als basische Salze auffassen.

Oxydul verbind nti gen des Urans.
Uranchlorür UDI4 wird durch Erhitzen von metallischem Iran in

Chlnrgas. oder von l'ranoxydul in Chlorwasserstoff erbalten. Es bestellt
aus metallglänzenden, dunkelgrünen Octacdern, verflüchtigt sich in der
Ifiithglülihitze und bildet einen rotheu Dampf, dessen Dichte der For¬
mel UrClj entspricht. Es zerfliesst an der Luft und löst sich in Wasser
mit Zischen; beim Verdampfen der Lösung hinterbleibt Uranohydroxyd.

Uranoxydul i;o 2 entsteht beim Glühen der anderen Oxyde h>
Wasserstoff; es ist ein schwarzes Pulver, das beim Erhitzen an der Luft
in Oxydoxydul U0 2.2U0 3 übergebt.

In Salzsäure und conrontrirtor Schwefelsäure löst sich Uranoxydul
zu grün gefärbten Salzen. Dranosulfat (SO^U + 8BgO bildet grüne
Krystalle. Die Alkalien fällen aus den Salzen l'r anhy dr ox y d U(OH)d
als einen hellgrünen voluminösen Niederschlag, der sich an der Duft bräunt.
Die Lösungen der Uranoxydulsalze sind durch ein höchst autfälliges Ab"
soiptionsspectruni gekennzeichnet.
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Verbindungen <les sec hswe r thigen Urans.
Das Uranhexachlorid UC1 (! konnte nicht erhalten werden, dagegen

kennt man das (txyehlorid UO s Clj (Uranylchlorid). Es wird durch Er¬
hitzen von Uranoxyd in trocknem Chlorgas oder durch Eindampfen von
Uranylnitrat mit Salzsäure als eine gelbe krystallinische Masse erhalten,
die an der Luft zerfliegst.

Uranoxyd U0 3, oder Uranyloxyd U0 2.0, ein gelbes Pulver,
entsteht beim Erhitzen von Uranylnitrat auf 250". Erwärmt man es mit
.Salpetersäure, so geht es in Uranylhydrat oder Uran säur 6 UOjCOHJg
über, eine gleichfalls gelb gefärbte Verbind tu ig.

Uranylnitrat UO^NOgfo wird durch Auflesen des Oxyduls oder
Oxyds oder einfacher des Uranpecherzes in Salpetersäure erhalten. Es.
krystallisirt mit ßHjO in grossen grüngelben Prismen, die in Wasser und
Alkohol leicht löslich sind. Fügt mau zu der Lösung Schwefelsäure, so
krystallisirt beim Verdunsten Uranylsulfat U0 2S0 4 + 6H a O in citro-
nengelben Nadeln.

Fügt man zu den Lösungen der Uranylsalze Kali- oder Natron¬
lauge, so erhält man gelbe wasserhaltige Niederschläge der Uranate
U2O7K2 und U 20 7Naj, die in Säuren löslich sind. Das Natriumsalz heisst
im Handel Urangelb und dient zum Gelbfärben von Glas (Uranglas)
und Porzellan. In krystallisirtem Zustande gewinnt man die Uranate durch
Glühen von Uranylchlorid mit Chloralkalien, bei Gegenwart von Chlor¬
ammonium. Durch Zink und Schwefelsäure werden die Uranoxydverbin¬
dungen zu Oxydulverbindungen reducirt.

Das sog. Uranoxydoxydul, das Uranpech e rz , das auch durch
Glühen der anderen Oxyde an der Luft erhalten wird, ist als Uranat des

vi IV
Uranoxyduls aufzufassen: 2U0 8.U0 2 = (UOj.O^U.

Viele Uransalze zeigen eine prachtvolle Fluorescenz. Das Uran¬
oxyd färbt Glasflüsse schön grüngelb (Uranglas); das Uranoxydul UOg färbt
Glasflüsse und Porzellan schön schwarz.

*

Ausser dielen Verbindungen, worin es 4- und 6-werthlg erscheint,
bildet das Uran, gleich dem Molybdän und Wolfram, auch ein I'enta-
chlorid UCI5. Es entsteht heim Uebcrloiton von Chlorgas über ein massig
erhitztes Gemenge von Kohle und einem der Uranoxyde. Dunkle Nadeln,
die im auffallenden Licht metallgrün, im durchfallenden aber rubinroth
erscheinen. An der Luft zerfliesst es zu einer gelblich grünen Flüssig¬
keit. Heim Erhitzen zerfällt es allmählich in Uranchlorür und Chlor (bei
120-235").

Ferner ist noch-ein Tctroxyd UO., erhalten worden, das ähnlich
dem Trioxyde U0 3, mit Basen Salze bildet, und dem Molybdäntetrasulfid
MoS, (S. 15(1) entspricht.

11 a n g a n.
Mn = 54,S.

Der Grösse seines Atomgewichtes nach steht das Mangan in
einem ähnlichen Verhältnis« zu den Elementen der Chlergrupne,
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wie das Chrom zu den Elementen der Schwefelgruppe. Die hieraus
folgende Beziehung des Mangans zum Chlor äussert sieh deutlieh
in seiner höchsten Verbindungsstufe. Die Ueb er mangansäure
MnOjH und ihr Anhydrid Mn 20 7 entsprechen der Ueberchlor-
bezw. Ueber jodsäure, C10 4H bezw. J0 4H, und den zugehörigen
Anhydriden C1 20 7 und J 20 7. Die Salze der Uebermangansäure und
der Ueherehlorsäure sind einander sehr ähnlieh und grösstenteils
isomorph mit einander. In diesen Verbindungen erscheint das
Mangan, gleich den Halogenen in ihrer höchsten Verbindungsstufe,
siebenwerthig. Hierauf beschränkt sich indessen die Aehnlichkeit
des Mangans mit den Halogenen. In seinen übrigen Verbindungen
zeigt das Mangan grosse Aehnlichkeit mit den in derselben Hori¬
zontalreihe des periodischen Systems stehenden Elementen, nament¬
lich mit dein Chrom und Eisen (vgl. S. 408). Gleich diesen beiden
Elementen bildet es Verbindungen der Formen MO, M 2<>3 und MO :i
bez. M0 4H 2 :

1) In den Oxydul- oder Mangano-Verb ind ungen MnX_,
erscheint das Mangan zweiwerthig. Die Manganosalze sind bestän¬
diger als die übrigen und zu ihnen gehören die gewöhnlichsten
Salze des Mangans. Sie sind den Oxydulsalzen des Eisens und
Chroms und den Salzen der Metalle der Magnesiumgruppe (S. 365)
sehr ähnlich und meistens mit ihnen isomorph.

2) Die 0 x y d - oder M a n g a n i - V e r bind u n g e n, Mn._,X, ;,
gleichen den Oxydverbindungen des Eisens, Chroms und Aluminiums
und sind mit ihnen isomorph, indessen sind sie weniger beständig
und werden leicht zu Manganoxydulsalzen reducirt.

8) Die Verbindungen der Mangansäure, endlich, Mn0 4H 2
= Mn0 2(OH) 2, in denen das Mangan sechs wer thig erscheint, ent¬
sprechen den Verbindungen der Eisensäure (Fe0 4H 2) und Chrom¬
säure (OrO,H 2), mithin auch denen der Schwefelsäure (SO,IL,).

4) Ausserdem bildet das Mangan auch noch Verbindungen,
die. auf die Form M 2() 7 zurückzuführen sind: die Per manganate,
die den I'ermolybdaten und Perwolframaten, aber auch der Pcr-
Schwefelsäure entsprechen (s. S. 211). Das Mangan erscheint darin
siebenwerthig, doch wissen wir auch über ihren chemischen Bau
noch nichts (vergl. S. 223).

Wir sehen demnach am Mangan, wie die Aehnlichkeiten der
Elemente in ibren Verbindungen durch die Verbindungsstufen (die
Werthigkeit) bedingt werden (vgl. S. 388). In der Oxydulstufe be¬
sitzt das Mangan, gleich den Elementen der Magnesiunigruppe,
einen ziemlich stark basischen Charakter, der in der Ses<iuioxyd-
gruppe sich schon bedeutend abschwächt. Das sechswerthigp Mangan
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zeigt bereits Aehnlichkeit mit einem Metalloid und nähert sieh in
der Mangansäure dem Schwefel. Bei noch weiterer Addition von
Sauerstoff endlieh erlangt das Mangan (in der Uebermangansäure)
einen ausgesprochen metalloTden Charakter; es gleicht jetzt den
Halogenen. Ein ähnliches Verhalten zeigen, wie wir gesellen, viele
andere Metalle, namentlich Chrom und Eisen; auch das Osmium im
Osmiumtetroxyd Os0 4 gleicht ganz den Halogenen.

Umgekehrt erlanget! durch Addition von Wasserstoff oder Kohlen¬
wasserstoffgruppen (CH31 C 2H 5) die Metalloide und die schwach basischen
Metalle einen stark basischen, alkalischen Charakter. Die Gruppen NII 4
(Ammonium), P(CH 3)4 (Tetramethylphosphonium), S(C 2Hr,) 3 (Triäethylsulnn),
Sn(C>Hr,) 3 (Zinntriaethyl) etc. gleichen den Alkalimetallen; ihre Hydroxyde
P(CHg)4.OH, 8(CjHs ^.OH, 8n(OjH8)8.OH u. s. w. sind den Hydroxyden
der Alkalimetalle (KOII, NaOH) ganz Ähnlich.

* I

1

Das Mangan ist in der Natur sehr verbreitet. Im gediegenen
Zustande (indet es sich in den Meteoriten. Seine wichtigsten Erze
sind: Braunstein oder Pyrolusit MnO._,, II aus m aniüt Mu s 0 4,
Br aun i t Mn 20 3, M a n ga n i t Mn 2<>3.H.,<) und M a 11g a 11s p a t h C0 3Mn.

Das metallische Mangan wird durch Glühen der Oxyde
mit Kohle erhalten, Es hat eine grauweisse Farbe, ist sehr hart
und schwer schmelzbar (bei ungefähr 1900°); es ist bei einer nur
wenig über seinem Schmelzpunkte liegenden Temperatur flüchtig.
Specif. Gewicht 7,2 bis 8. An feuchter Luft oxydirt es sieh leicht.
Es zersetzt Wasser beim Kochen und bildet beim Auflösen in Säuren
Manjranoxydulsalze.

Die Bildungsw&rme der wichtigsten Manganverbindungen entspricht
den Symbolen:

(Mn,O,H 20)= 94,7 (Mn,Cl 2) = 111,9 (Mn.CkAq) = 128,0 -
(Mn,0 2,H 20) = llß,2 (Mn,S,0 4) = 249,8 (Mn,0 4,K) = 194,8.

(Ixydulv e r h i n d u n g e 11 des M a n g a n s.
Manganoxydul MnO entsteht beim Glühen von Manganoear-

bonat bei Ausschluss der Luft und beim Erhitzen aller Oxyde des
Mangans in Wasserstoff. Es bildet ein grünliches amorphes Pulver,
das sich an der Luft leicht zu Oxydoxydul Mn 80 4 oxydirt.

Manganoliydroxyd Mn(OH) 2, Manganoxydulhydrat, wird aus
den luftfreien Lösungen der Oxydulsalze durch Alkalien als volu¬
minöser weisser Niederschlag gefällt, der sieh an der Luft rasch
zu braunem Manganihydroxyd Mn 2(OII), ; oxydirt.
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Die Oxydulsalze des Mangana bilden meistens eine blassröth-
liche Farbe und werden durch Auflösen von Mangan oder Mangan¬
oxyden in Säuren erhalten.

Mangauchloriir Mn('l 2 krystallisirt mit 4H..O in röthliehen
Tafeln. Beim Erhitzen zersetzt es sieh unter Abgabe von Salzsäure
und Wasser. Das wasserfreie Mangauchlorür wird durch Erhitzen
des Doppelsalzes MnCl 2.2NH 4Cl + I1 20 (vgl. Chlormagnesium) oder
durch Erhitzen der Manganoxyde in Chlorwasserstoff erhalten; es
bildet eine krystallinische Masse, die an der Luft zerfliesst.

Manganosulfat S0 4Mn, schwefelsaures Manganoxydul, kry¬
stallisirt unter 6° mit7H 20 (gleich dem Magnesium- und Ferosulfat),
bei gewöhnlicher Temperatur aber mit 5H 20 (ähnlich dem Cupri-
sulfat); das letzte Molekül Wasser entweicht erst bei 200°. Mit den
Sulfaten der Alkalimetalle bildet es Doppelsalze der schon mehrfach
erwähnten Reihe, z.B. S0 4Mn.S0 4K 2 + 6H 2<).

Mangancarbonat C0 3Mn, kohlensaures Manganoxydul, findet
sieh in der Natur als Manganspath; aus den Oxydulsalzen wird
es durch die Carbonate der Alkalien als weisses Pulver gefällt, das
an der Luft durch Oxydation sich bräunt.

Mangansulfür MnS bildet die Manganblende; durch
Schwefelalkalien wird es aus den Lösungen der Manganosalze als
blassröthlieher Niederschlag gefällt, der sich an der Luft bräunt.

0 x y d v e r b i n d u n g e n d e s M a n gans.
Manganoxyd Mn 2O a, Mangansesquioxyd, kommt als Braunit

in dunkelbraunen quadratischen Krystallen vor. Alle Manganoxyde
gehen beim Glühen im Sauerstoft'strome, entweder unter Sauerstoff-
Abgabe, oder durch Aufnahme von Sauerstoff, in dieses Oxyd über;
auf diese Weise erhalten, besteht es aus einem braunschwarzen Pulver.

IV III
Manganihydroxyd Mn 2(OH)„ oder Mn(OH) 3, Manganoxydhydrat,

scheidet sich als ein dunkelbrauner Niederschlag aus, wenn man
die Lösung der Manganoxydulsalze mit Salmiak und Ammoniak
versetzt und längere Zeit an der Luft stehen lässt. Er löst sich in
kalter Salzsäure zu einer dunkelbraunen Flüssigkeit, die wahr¬
scheinlich Manganchlorid MnCl 3 oder Mn 2Cl 6 enthält, das beim
Erwärmen in Manganchlorür und Chlor zerfällt. Das Hydroxyd
IV III

Mn 2O 2(0H) 2 oder MnO.OH kommt als Manganit in eisenschwarzen
Krystallen vor.

Manganoxydoxydul Mn 30 4 = Mn 20 3.Mn() kommt als Haus-
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mannit in dunkelgrauen, quadratischen Octaödern vor; es wird
durch starkes Glühen aller anderen Manganoxyde an der Luft als
<'in braunrothes Pulver erhalten. Beim Erhitzen mit Salzsäure ent¬
wickelt es, ebenso wie das Oxyd, Chlor:

Mn,0 4 + 8HC1 = 3MnCl 3 + 4H 20 + Cl 2.

Da das Manganoxyd Mn 20 8 quadratisch krystallisirt, alle anderen
Sesquioxyde aber (wie Aluminiumoxyd and Eisenglanz) rhomboedrisch, da
es ferner durch verdünnte (Salpetersäure und Schwefelsäure in Mangan¬
dioxyd jMhOo und Manganoxydulsalz zerlegt wird, — so nimmt man ge¬
wöhnlich au, dass das Manganoxyd kein Sesquioxyd sei, sondern eine Ver-
bindung von Mangandioxyd mit Manganoxydul darstelle :

Mn0 2.MnO = MnO^Mn.
In entsprechender Weise wird der Hausmannit, der quadratisch krystalli¬
sirt, während die anderen Metalloxyde M s 0 4 (die Spinelle, s. S. 414 und
448 und der Magneteisenstein l'"e :lO,[) regulär kryst.allisiron, nicht als eine
Verbindung mit Mangansesquioxyd mit Manganoxydul:

111

Mn8Os ,MnO = MulM)/ M»,
sondern als Mangandioxyd-oxydul aufgefasst:

Mn0 2.2MnO = MnC<^ *)0.
Hierfür spricht sein Verhalten gegen verdünnte Salpetersäure und Schwe¬
felsäure, wobei es in Mangandioxyd und 2 Mol. Manganoxydulsalz zerlegt
wird. Vergl. Pranke, Journ. f.pract. Chem.86 (1887) 451. Andrerseits
Krystallisirt auch der Chrysoberyll, nicht wie die anderen Spinelle regulär,
sondern rhombisch, und sprechen auch andere Reactionen (namentlich das
Verhalten gegen ooncentrirte Schwefelsäure) dafür, d;iss das Manganoxyd
und Manganoxydoxydul als Sesquioxydverbindungen aufzufassen sind.

"-^ i.

Das Manganoxyd ist, gleich den anderen Sesquioxyden, nur
eine schwache Base, die mit verdünnten oder schwachen Säuren
keine Sal/.e giebt. Seine Salze sind sehr unbeständig und gehen
unter Abgabe von Sauerstoff leicht in Oxydulsalze über.

Mangaiiisulfat (S<> 4):lMn 2, schwefelsaures Manganoxyd, entsteht
beim Lösen von Manganoxyd, Manganihydroxyd oder leichter von
Manganoxydoxydul in conc. Schwefelsäure, — wobei aus dem zu¬
letzt genannten zugleich Manganoxydulsalz gebildet wird (s. o.).
Man gewinnt es am besten durch Erwärmen von Mangandioxyd¬
hydrat (s. unten) mit conc. Schwefelsäure auf 108°, wobei es sich
als ein amorphes dunkelgrünes Pulver abscheidet. In wenig Wasser
löst es sieb mit dunkelrother Farbe. Mit Kalium- und Ammonium-



464 Metalle.

sulfat soll es Alaune, z.B. (S0 4)gMu 2.S0 4K 2 + 24H 20 bilden, jedoch
ist dies nach neueren Untersuchungen fraglich (Christensen).

Mangandioxyd Mn0 2, gew. Mangansnperoxyd genannt, findet
sieh als Braunstein oder Pyrolusit in dunkelgrauen strahligen
Massen, oder in fast schwarzen rhombischen Prismen krystallisirt,
die Metallglanz besitzen. Bei schwachem Glühen verwandelt es
sich in Oxyd, bei starkem Glühen in Oxydoxydul:

3MnO a = Mn 80 4 + <>2.
Es dient daher zur Gewinnung von Sauerstoff. Mit Salzsaure er¬
wärmt, entwickelt es Chlor (vergl. Darstellung von Chlor, S. 50):

Mnl >2 + 4HC1 = MnClg + 2H 20 + Cl 2.
Künstlich erhält man das Mangandioxyd durch Erhitzen von Man-
ganonitrat auf 150—160°. Hydrate desselben, wie. MnO 2.H 20 und
Mn0 2.2H 2() entstehen, wenn man zu der Lösung eines Manganoxy¬
dulsalzes unterchlorigsaure Salze hinzufügt, oder wenn man durch
deren mit Natriumcarbonat versetzte Lösung Chlorgas leitet; ferner
beim Zufügen von Kalrampermanganath'isung zu der kochenden
Lösung von Manganoxydulsalzen Tn kalter Salzsäure löst sich das
gefällte Mangandioxyd ohne Chlorentwickelung auf, indem sich
wahrscheinlich Mangantetrachlorid MnCl, bildet, das dann beim Er¬
wärmen sich in Manganchlorür MnCl 2 und Chlor Cl 2 zersetzt — was
dafür sprechen würde, dass das Mangan im Dioxyd vierwerthig ist
(vgl. S. 801). Ferner vermag Mangandioxyd auch mit Basen Ver¬
bindungen zu geben, wie Mn 2o.-,K 2 und Mn a0 6Ba, die Manganite
genannt werden.

Das Manganhyperoxyd (wie auch das OxvdMnjOg und Oxydoxydul
Mn ;,o 4) dient hauptsächlich zur Darstellung von Chlorgas; es ist daher
technisch wichtig, die Chlormenge zu bestimmen, die durch ein gegebenes
Mangandioxyd entwickelt wird. Dies geschieht in der Weise, dass mau
das Oxyd mit Salzsäure kocht, das entwickelte Chlor in eine Jodkalium¬
lösung leitet und die ausgeschiedene aequiralente Jodmenge mittelst unter-
sehwefligsaurem Natron bestimmt. Oder mau erhitzt in einem Kölbchen
das Manganoxyd mit. Oxalsäure und Schwefelsäure, wobei die Oxalsäure
zu Kohlendioxyd oxydirt wird: aus der Menge der entwickelten Kohlen¬
saure berechnet man die im Manganoxyde enthaltene Menge wirksamen
Sauerstoffs.

Das Mangan findet sich hei der Chlorbereitung als Manganchlorür
im Rückstände. Bei dem vergleichsweise hohen Wertlio des Braunsteins
ist es für die Technik wichtig, das Ilyporoxyd aus dem Rückstände wie¬
der herzustellen. Diese Regeneration des M a n g a n sn p oroxy d e s
wird gegenwärtig im Grossen nach dem Verfahren von YVeldon in fol¬
gender Weise ausgeführt. Die überschüssige Salzsäure der Manganchlorür-
lauge wird mit Kalk nent.ralisirt, die klare. Losung in einen hohen eisernen
Cyliuder (den Oxydiror) gehracht, Kalkmilch hinzugefügt, und Luft einge-
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presst. Hierbei erwärmt sich die Mischung und wird sog. Caleiummanganit
Mn0 8Ca = MnOj.CaO als schwarzer Sehlamm (Wel don-Schlamm) gefällt:

MnClg + 2CaO + O = Mn0 3Ca + CaCl 2.
Die Chlorcalciunilösnng wird abgelassen und das rückständige Caleium-
nianganit zur Chlorbereitung verwandt, wobei es sich wie ein Gemenge
von MnOg -f- CaO verhält.

Verbindungen der Ma n g a n s ä u r e und Ueber-
mangansäure.

Glüht man Sauerstoffverbindungen des Mangans mit Alkali¬
hydroxyd an der Luft, oder besser mit oxydirenden Alkali-haltigen
Substanzen, wie Salpeter oder Kaliumchlorat, so erhält man eine
dunkelgrüne Masse, die sieh in kaltem Wasser mit dunkelgrüner
Farbe löst. Beim Verdunsten dieser Lösung unter der Luftpumpe
krystallisiren, wenn man mit Kaliumverbindungen gearbeitet hat,
dunkelgrüne metallglänzende, rhombische Prismen von Kalium-
manganat Mn0 4K 2 (mangansaurem Kalium), die mit Kaliunisulfat
und Kaliumchromat isomorph sind. In Kali- oder Natronlauge löst
sich das Kaliummanganat unverändert auf; durch Wasser aber
wird es zersetzt, indem sich braunes Mangandioxydhydrat ausschei¬
det und die grüne Lösung des Manganates in die dunkelrothe
Lösung von Kaliumpermanganat MnO,K übergeht:

3MnO.,K 2 + 3H 2<> = 2Mn<),K + Mn0 2 .H 20 + 4KOH.
Line, ähnliehe Umwandlung des grünen Manganates in das rothe
IVrmanganat findet nocli rascher bei der Kinwirkung von Säuren
oder von Chlor statt:

3Mn0 4K 2 + 4NO sH = 2Mn(\K + Mn0 2 + 4NO. sK + 21LO;
Mn< )4K 2 + Cl = Mn0 4K + KCl.

Die rothe Lösung wird durch eine conc. Lösung von Alkalioxyd¬
hydrat wieder grün. Wegen dieses leichten Farbenwechsels ist die
Lösung des Manganates mineralisches Chamäleon genannt
worden.

Kaliumpermanganat JVIn(),K, übermangjunsaures Kalium,
wird am besten in der Art erhalten, dass man durch die Lösung
des Manganates so lange Kohlendioxyd leitet, bis die grüne Färbung
in eine rothe Übergegangen ist. Beim Concentriren der Lösung
krystallisirt es in canthariden-glänzenden, purpur-sehwarzen, rhom¬
bischen Prismen. Kaliumpermanganat ist mit Kaliuinpcrchlorat
CIO4K isomorph. Es löst, sich in 12 Theilen Wasser von mittlerer
Temperatur zu einer intensiv violettrothen Flüssigkeit.

Die Lösung des Kaliumpermanganates wirkt stark oxydirend,
Richter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. 30

(ES

I
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indem sie niedere Oxydverbindungen in höhere überführt. Geht
diese Oxydation in Gegenwart einer genügenden Menge
Säure vor sich, so wird das Permanganat zu fast farblosem Man¬
ganoxydulsalz reducirt:

2Mn0 4K + 3S0 4H 2 = 2S0 4Mn + S0 4K 2 + 3H,0 + 5<).
Fügt man z. B. zu einer angesäuerten Lösung eines Eisenoxydul¬
salzes Kaliumpermanganatlösung, so entsteht eine kaum gefärbte
Lösung von Eisenoxyd- und Manganoxydulsalz:

2Mn0 4K + 10SO 4Fe + 8S0 4H 2 = 2S0 4Mn + 5(S0 4)3Fe 2
+ 8HjO + S0 4K 2.

Die Permanganatlösung dient daher in der Titriranalyse zur quan¬
titativen Bestimmxing von Eisenoxydulsalzen. —In neutraler oder
alkalischer Lösung dagegen zersetzt sich das Permanganat,
wenn es oxydirend wirkt, unter Abscheidung von Manganoxyden;

2Mn0 4K + H 20 = 2Mn0 2 + 2KOH + 30.
Das Permanganat oxydirt und zerstört viele organische Stoffe;

die Lösung kann daher nicht durch Papier filtrirt werden, ohne
Zersetzung zu erleiden. Sie dient auch als Desinfectionsmittel.

Auch durch Wasserstoffhyperoxyd wird das Permanganat in
saurer Lösung zu Manganoxydulsalz reducirt (vgl. S. 115).

Die übrigen Salze der Uebermangansäure sind ebenfalls den
Überchlorsauren Salzen ähnlich und isomorph. Das Natriumsalz
ist in Wasser sehr leicht löslich und krystallisirt nur schwierig.

Fügt man zu trockenem Kaliumpermanganat stark abge¬
kühlte Schwefelsäure, so scheidet sich Mangaiilieptoxyd Mn 20 7,
Uebermangansii urea nhydrid, als eine ölige, dunkelgefärbte
Flüssigkeit aus. Bei vorsichtigein Erwärmen verwandelt sie sich in
dunkelviolette Dämpfe, die bei raschem Erhitzen explodiren. Das
Manganheptoxyd wirkt heftig oxydirend; Papier, Alkohol und andere
organische Stoffe entzünden sich, wenn sie mit ihm in Berührung
kommen.

Metalle der Gruppe VIII.
Von allen bekannten Elementen erübrigt noch die Betrach¬

tung der in der Colonne VIII des periodischen Systems (S. 281)
stehenden Elemente:

Fe = 55,9 Ni = 58,7 Co= 59,3
Ru = 101,4 Rh = 102,7 Pd = 106
Os = 190,3 Ir =192,5 Pt = 194,3

Diese Elemente stellen die mittleren Glieder der drei grossen Perioden
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•dar, für die es in den zwei kleinen Perioden keine Analoga giebt
{vgl. S. 278 u. 280). Sowohl der Grösse ihrer Atomgewichte, als
auch ihrem ganzen physikalischen und chemischen Verhalten nach
bilden sie einen allmählichen Uebergang von den vorhergehenden
Gliedern der grossen Perioden (Mangan und Chrom, Molybdän,
Wolfram) zu den nächstfolgenden Gliedern (Kupfer, Silber, Gold;
Zink, Cadmium, Quecksilber) (vgl. S. 278). Die zu denselben Perioden
gehörenden, nebeneinanderstehenden (heterologen) Elemente sind
in ihren physikalischen Eigenschaften sehr ähnlich, zeigen z. B.
sehr naheliegende specifische Gewichte. Man fasst sie daher ge¬
wöhnlich in Gruppen zusammen und unterscheidet: 1) Die Gruppe
des Eisens (Eisen, Nickel, Kobalt) mit dem speeifisehen Gewicht
7,8—8,6; 2) die Gruppe der leichten Platinmetalle (Ruthenium, Rho¬
dium, Palladium) mit dem specif. Gewicht 11,8—12,1; 3) die Gruppe
der schweren Platinmetalle (Osmium, Tridium, Platin) mit dem spe¬
cifischen Gewicht 21,1—22,4.

Andrerseits zeigen die untereinanderstehenden (homologen)
Elemente (Eisen, Ruthenium, Osmium—Nickel, Rhodium, Iridium-
Kobalt, Palladium, Platin) ihren chemischen Eigenschaften nach
eine gleiche Aehnliehkeit wie alle anderen homologen Gruppen,
und können daher in eben solche Gruppen zusammengefasst wer¬
den. Diese Aehnliehkeit äussert sich namentlich in den Verbindungs-
formen und mithin auch in den Eigenschaften der Verbindungen
(vgl. S. 388). Wir wissen, dass die höchsten Oxyde (Me0 3 und Me 20 7)
der Metalle der Gruppe VI (Chrom, Molybdän, Wolfram) und der
Gruppe VII (Mangan) sich wie Säureanhydride verhalten. Dem
«ntsprechend giebt es von den benachbarten Elementen der Gruppe
VIIT (Eisen, Ruthenium und Osmium) Salze:

Fe0 4K 2 Ru0 4K2 Os0 4K2 ,
«die von den unbeständigen Trioxyden Fe0 3, Ru0 3 und Os0 3 ab¬
stammen. Die folgenden Glieder Nickel, Rhodium, Iridium und
Kobalt, Palladium, Platin bilden derartige Säuren nicht mehr; ihr
chemischer Verbindungswerth nimmt rasch ab; sie schliessen sich
an Kupfer, Silber und Gold an.

Mithin entspricht das physikalische und chemische Verhalten
der zu betrachtenden 9 Elemente ihrer Stellung im periodischen
System._________

Gruppe des Eisens.
Die zu dieser Gruppe gehörenden Metalle: Eisen, Nickel

und Kobalt zeichnen sich vor allen anderen Elementen durch ihre
magnetischen Eigenschaften aus.

f
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Das Eisen bildet drei Reihen von Verbindungen nach den
Formen: Fe0 9, Fe 20 3 und FeO. In der höchsten Verbindungsstufe-
besitzt das Eisen einen säurebildenden Charakter; die Verbindungen
der Eisensäitre (Fe0 4H2) sind denen der Chromsäure und Mangan-
säüre ähnlich (S. 465), aber viel weniger beständig. Kobalt und
Nickel bilden keine entsprechenden Verbindungen.

Die Oxydverbindungen des Eisens Fe 2X 6, worin die sechs-
werthige Gruppe Fe 2 angenommen wird (vgl. S. 445), gleichen den
Oxydverbindungen von Aluminium, Chrom und Mangan und sind
gewöhnlich mit ihnen isomorph. Sie zeichnen sich unter den Eisen¬
verbindungen durch ihre Beständigkeit aus. Die Oxydverbindungen
des Kobalts sind weit weniger beständig und es sind nur wenige
Doppelsalze dieser Form bekannt, während das Nickel überhaupt
keine Oxydsalze bildet.

Drittens bilden Eisen, Nickel und Kobalt noch Oxydulver¬
bindungen (FeX 2, NiX 2, CoX 2), worin sie zweiwerthig erscheinen.
Sie sind den Verbindungen von Chrom, Mangan und Kupfer glei¬
cher Form (S. 387) und denen der Magnesiummetalle sehr ähnlich.
Die Oxydulverbindungen des Eisens sind weniger beständig- als die
Oxydverbindungen, in die sie durch Oxydation leicht übergehen.
Die Oxydulverbindungen von Kobalt und Nickel sind sehr bestän¬
dig; hierdurch nähern sich diese Metalle dem Kupfer und Zink.

1. Eisen.
Fe = 55,'J.

Dieses für die Praxis wichtigste Metall ist in der Natur sehr
verbreitet. In gediegenem Zustande findet es sich auf der Erd¬
oberfläche fast nur in den Meteorsteinen; dagegen kommt es in
grossen Mengen auf anderen Weltkörpern vor, die (wie die Sonne)
von einer Wasserstoffatmosphäre umgeben sind.

Zu den wichtigsten Eisenerzen gehören: Magneteisenstein
(Fe 80 4), Elisenglanz, Rotheisenstein und Glasskopi' (Fe 2() 3),
Brauneisenstein, Raseneisenerz und Minette (Hydrate des
Kisenoxyds), Spatheisenstein (C0 3Fe). Diese sauerstoffhaltigen
Erze dienen als fast ausschliessliches Material zur Eisengewinnung-;
die schwefelhaltigen Erze, wie Schwefelkies Fe,S 2, sind hierzu we¬
niger geeignet.

Wenn wir von Eisen sprechen, so müssen wir sehr wohl
unterscheiden zwischen dem Metall Eisen, dem reinen Elemente,
und jenem Eisen, das in den Gewerben eine weltbeherrschende An-
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Wendung- findet, das aber nicht, wie mau landläufig sagt, ein Me¬
tall, sondern eine Legirung von Eisen mit Kohlenstoff und häufig
auch mit Silicium, Phosphor, Schwefel und Mangan ist. Das che¬
misch reine Eisen, das wirkliche Metall Eisen, wird technisch nicht
verwerthet, da seine Herstellung zu kostspielig sein würde. Wir
haben daher zwischen chemisch reinem Eisen und techni¬
schem Eisen zu unterscheiden.

A. Chemisch reines Eisen erhält man durch Erhitzen
von reinem Eisenoxyd oder oxalsaurem Eisen im Wasserstoffstrom:

Fe.2<),, + 3H 2 = 2Fe-f3H 20.
Hierbei muss man die Temperatur, um vollständige Redue-

tion zu erzielen, schliesslich bis gegen 600° steigern. Wenn die
Reduction unter der Rothgluth stattfand, so erglüht das Eisenpul-
"ver an der Luft — pyrop höri sehe s Eisen; das stark geglühte
Pulver ist nicht selbstentzündlich. Das durch galvanische Zersetzung
-von Eisensulfat gewonnene Eisen enthält stets etwas Wasserstoff.

Das chemisch reine Eisen besitzt, wenn es verdichtet worden
ist, silberweisse Farbe. Es ist ziemlich weich und nur vorübergehend
magnetisirbar. Sein spec. Gewicht beträgt 7,78. Es schmilzt gegen
1800° und verdampft bei noch höherer Temperatur. An trockener
Luft verändert es sich nur langsam, an feuchter oxydirt es sieh
schnell. Wasser wird durch fein vertheiltes reines Eisen schon bei
der Siedetemperatur unter Entwickelung von Wasserstoff zersetzt.
In Säuren löst es sich leicht, in verd. Salpetersäure unter Entwick¬
lung von Stickoxyd.

B. Technisches Eisen. Das technische Eisen enthält
stets Kohlenstoff. Je höher die Temperatur war, wobei das Eisen
mit Kohle verschmolzen wurde, desto kohlenstoffreicher ist es; doch
nimmt es auch bei den höchsten bekannten Temperaturen nicht
mehr wie ungefähr 5 Proc. Kohlenstoff auf. Zwischen 0 und 5 Proc.
Kohlenstoff können in technisch verwerthetem Eisen daher alle
möglichen Wandlungen vorkommen.

Der Kohlenstoff ist entweder dem Eisen als Graphit sozusagen
nur mechanisch beigemengt, oder er ist mit ihm zu Kohlenstoffeisen
FenCin chemisch verbunden, legirt.

Unter Zugrundelegung der Menge und Art des im Eisen ent¬
haltenen Kohlenstoffs unterscheidet man Roheisen und schmied¬
bares Eisen und deren Unterabtheilungen.

I. Roheisen enthält 2,8 und mehr Procente Kohlenstoff; seine
Schmelztemperatur steigt mit Abnahme des Kohlenstoffgehalts (1075°
bis 1275°); es ist spröde und lässt sich weder schmieden noch
schweissen, Man unterscheidet:

*l
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a) Weisses Roheisen; in ihm ist sämmtlicher Kohlenstoff
mit Eisen legirt; es ist hart, spröde, von weisser Farbe; es wird
last nur dargestellt, um in schmiedbares Eisen verwandelt zu wer¬
den. Nach dem Aussehen des Bruches unterscheidet man mattes
und strahliges Weisseisen, ferner Spiegeleisen.

b) Graues Roheisen, worin nur ein Theil des Kohlenstoffs
mit Eisen legirt, der andere, grössere Theil als Graphit eingelagert
ist. Es ist weicher und zäher wie das vorige, von hellgrauer bi&
schwarzer Farbe; dient zur Erzeugung von Gusswaaren — Guss¬
eisen, aber auch von schmiedbarem Eisen, besonders nach dem,
Bessemerverfahren (s. u.).

Bei der Bildung der Roheisensorten spielen neben dem Koh¬
lenstoff auch Mangan und Silicium eine sehr wichtige Rolle; ihre
An- oder Abwesenheit ist für die Art des Eisens mitbestimmend.
Mangan befördert die chemische Bindung von Eisen an Kohlenstoff;
weisses Eisen ist daher gewöhnlich manganhaltig. Silicium dagegen
zerlegt die Legirung von Eisen und Kohlenstoff und befördert da¬
durch die Graphitbildung. Die Farbe des grauen Roheisens wird
durch die Grösse der Graphitblättchen bedingt; sind sie sehr klein,
so ist auch das Eisen feinkörnig, die Färbung hell; andernfalls ist
das Gefüge grobkrystallinisch, die Färbung dunkel — licht- und
dunkelgraues und schwarzes Roheisen.

IL Schmiedbares Eisen mit 1,6 Proc. und weniger Kohlenstoff.
Streng flüssig, aber schmiedbar und schweissbar. (Eisen mit 1,6 bis
2,3 Proc. Kohlenstoff findet in der Technik keine Anwendung.) Nach
der Härtbarkeit unterscheidet man:

a) Stahl. Bei plötzlicher Abkühlung eines glühenden Stückes
(z.B. durch Eintauchen in Wasser) wird die Härte merklich erhöht:
es ist härtbar. Schmelztemperatur 1400—1600°.

b) Schmiedeeisen ist nicht merklich härtbar. Schmelztem¬
peratur 1600° und höher.

Die ehemals übliche Unterscheidung von Stahl und Schmiede¬
eisen nach dem Gehalte an Kohlenstoff ist heute, wo härtbare Eisen¬
sorten mit beträchtlichem Gehalt an Mangan, Silicium, Wolfram,
Chrom und sehr geringem Kohlenstoffgehalt erzeugt werden, nicht
mehr aufrecht zu erhalten.

Wenn man auch die Art der Gewinnung und den Zustand
berücksichtigt, worin sich das schmiedbare Eisen am Ende des Dar-
stellungsprocesses befindet, so ergeben sich noch die folgenden
Unterabtheilungen:

al) Schweissst ahl und a2) Flussstahl,
bl) Schweisseisen und b2) Flusseisen.
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Schweissstahl und Schweisseisen sind aus dem teigigen Zustande
erhärtet und daher sehlackenhaltig, Flussstahl und Flusseisen dage¬
gen aus dem geschmolzenen Zustande und deshalb schlackenfrei.
Der Stahl ist gewöhnlich kohlenstoffreicher wie Schmiedeeisen; dieses
enthalt unter 0,5, jener in der Regel 0,5 bis 1,6 Proc. Kohlenstoff,
doch sind die oben erwähnten Ausnahmen zu berücksichtigen.

Diese übersichtliche Eintheilung der technisch verwendeten Eisen-
sorten ist 1876 gelegentlich der Weltansstellung von Philadelphia durch
eine internationale Commission aufgestellt, aber leider noch immer nicht,
allgemein angenommen worden. So spricht man auch jetzt noch von Stahl¬
schienen, Stahlreifen u. a. m., auch wenn sie aus nicht härtbarem Flusseisen
dargestellt sind.

Das Roheisen wird stets in einem Schachtofen (Hochofen)
durch Reduction von Erzen dargestellt, das schmiedbare Eisen nur
ausnahmsweise unmittelbar aus Erzen, dann aber niemals im Hoch¬
ofen; der Regel nach erst aus dem Roheisen, das davon, als Rob-
mate'rial für schmiedbares Eisen, seinen Namen hat.

Hüttenmännische Gewinnung von Eisen*). Die Ab¬
scheidung des Eisens aus seinen sauerstoffhaltigen Erzen beruht
auf deren Reduction durch Kohle bei Glühhitze. Nach dem ältesten
Verfahren werden die Eisenerze mit Kohle gemengt in Windöfen
geglüht; hierbei verbrennt durch die überschüssige Luft der grösste
Theil des Kohlenstoffs und man erhält direct kohlenstoffarmes Eisen
— Schmiedeeisen —, als eine schwammige Masse, die unter dem
Hammer zusammengescbweisst wird. Seit dem Anfange des fünf¬
zehnten Jahrhunderts kam das jetzt gebräuchliche Verfahren in
Anwendung. Hiernach wird aus den Eisenerzen zuerst Roheisen
erschmolzen, und dieses dann in Stahl oder in Schmiedeeisen ver¬
wandelt. Das Ausschmelzen der Eisenerze geschieht in grossen,
gemauerten Hochöfen, die einen ununterbrochenen Betrieb ge¬
statten. Sie werden durch die obere Oeffnung (die Gicht) mit ab¬
wechselnden Schichten von Kohle, zerkleinerten Eisenerzen und
Kiesel- und Kalk haltigen Zuschlägen beschickt. Diese Zuschläge
befördern das Zusammenschmelzen des reducirten Eisens, Die zum
Procesa nöthige Luft („Wind") wird vermittelst eines Gebläses in
den unteren verengten Theil des Hochofens eingeblasen. Durch
Verbrennen der Kohle entsteht Kohlenoxyd, das die Eisenoxyde zu
Eisen reducirt:

Pe t Oa + 3CO = 2Fe + 3C0 2.

*) Zu näherem Studium sei die demnächst wieder neu erscheinende,
vom Vereine deutscher Eisenhüttenleute herausgegebene: „Gern einfass-
licheDarstellung des Eise iih üttenwesen s" (Düsseldorf) empfohlen.
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Das reducirte Eisen kommt beim Heruntersinken im Hoch¬
ofen mit Kohle in Berührung, nimmt Kohlenstoff auf und bildet
Roheisen, das beim weiteren Herabsinken schmilzt und in den Herd
des Hochofens herabfliegst. Durch längeres und stärkeres Erhitzen,
wobei der anfangs chemisch gebundene Kohlenstoff in graphit¬
artigen übergeht, wird, unter Mitwirkung des Silieiunis (s. o.), die
Bildung von grauem Roheisen befördert. Die erdigen Beimengungen
der Eisenerze verbinden sich mit den Zuschlägen zu einer leicht
schmelzbaren Schlacke, die das geschmolzene Gusseisen umhüllt
und vor Oxydation schützt.

Um das so gewonnene Roheisen in Stahl oder in Schmiede¬
eisen überzuführen, muss man ihm Kohlenstoff entziehen. Zur Dar¬
stellung von Schmiedeeisen wird das Gusseisen in offenen Herden
(Frischprocess) oder in Flammenöfen bei Luftzutritt geschmolzen
und die Masse vielfach durchgekrückt, bis sie teigartig geworden
ist (Puddelprocess). Hierbei verbrennt fast aller Kohlenstoff zu
zu Kohlenoxyd und werden die anderen, in geringer Menge im
Roheisen enthaltenen Beimengungen, wie Silicium, Schwefel und
Phosphor, oxydirt. Die so erhaltene Masse von Schmiedeeisen (die
Luppe) wird dann durch Walzen oder unter dem Eisenhammer
verarbeitet (S t a b e i s e n).

Durch weniger weit geführte Entkohlung erhält man derart
auch Stahl — Herdfrischstahl oder Puddelstahl. Diese Er¬
zeugnisse sind, der Art der Darstellung nach, nicht ganz frei von
Schlacke.

Auch durch das sojr. „Tempeln" kann Roheisen in schmied¬
bares Eisen verwandelt werden. Die Gusswaaren aus weissem Roh¬
eisen werden in Eisenoxydpulver eingebettet und dann längere Zeit
zur Rothglut erhitzt; sie verlieren hierbei einen Theil ihres Kohlen¬
stoffs und werden schmiedbar.

Der Stahl wird auch aus dem Schmiedeeisen durch Cementi-
rung dargestellt. Man erhitzt Eisenstäbe mit Kohlenpulver längere
Zeit bei Rothglühhitze, wobei das Eisen von der Oberfläche aus
Kohlenstoff aufnimmt. Die Stäbe werden dann umgeschmiedet, auf's
Neue mit Kohlenpulver erhitzt und der Proeess mehrere, Male
wiederholt, bis die ganze Masse möglichst gleichartig geworden ist
(Cementstahl). Die Cementirung ist demnach ein dem Tempern
gerade entgegengesetzter Vorgang. Gleichförmiger erhält man den
Stahl durch Schmelzen in Tiegeln (Gussstahl, Flussstahl).

Gegenwärtig wird Flussstahl oder das Flusseisen fast aus¬
schliesslich unmittelbar aus dem Roheisen nach einem von Henry
Bessemer in Sheffield 1855 erfundenen Verfahren dargestellt. In
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geschmolzenes Roheisen wird Luft eingepresst, bis die nöthige Menge
Kohlenstoff verbrannt ist. Hierzu eignet sich namentlich silicium-
reiches Eisen (mit 1,5—2% Siliciuni), indem durch das gleichzeitige
Verbrennen des Siliciums die Temperatur beträchtlich erhöht wird.
Die Operation wird in einem birnKSrmigen eisernen, gegen 3,5 m
hohen, im Innern mit feuerfester Quarzmasse ausgekleideten Ge-
f'ässe, Birne oder Co n verter genannt, ausgeführt. Die Luft wird
durch Oeffnungen, die sich im Boden der Birne befinden, einge¬
blasen. Hierbei wird die Entkohlung nach dem schwedischen Ver¬
fahren nur bis zur Stahlbildung bewirkt. Leichter und sicherer
gestaltet sich aber der Process nach dem englischen Verfahren,
wenn man die Entkohlung bis zur Schmiedeeisenbildung weiter
führt und dann eine „Rüekkohlung" durch Zusatz von geschmolzenem
Spiegeleisen oder Eintauchen von Coaks ausführt.

Der BessemerprocesS eignet sich nur für ein möglichst Schwe¬
fel- und phosphorfreies Roheisen (mit höchstens 0,005°/ 0 Phosphor),
da der Phosphor nicht verbrennt, sondern unverändert im Eisen
zurückbleibt. Durch eine geringe, aber sehr wesentliche Abände¬
rung gelang es den Engländern Snelus (1872) und Thomas und
Gi lehrist (1878) den BessemerprocesS auch für schlechtes phosphor-
haltiges Roheisen anwendbar zu machen. Dieser sog. „basische
Process*, der erst durch Thomas und Gilchrist weiteren Kreisen
bekannt wurde, beruht auf der Anwendung einer basischen Aus¬
fütterung des Converters, die aus gebranntem Dolomit hergestellt
wird. Hierdurch wird der Phosphor dem Roheisen fast völlig ent¬
zogen und in Calcium- res]). Magnesiumphosphat verwandelt.

Eine weitere sehr grosse Bedeutung erlangt der basische Entphos-
phorungsprocesa dadurch, dass ilie ganze Menge des in den Eisenerzen
gewohnlich enthaltenen Phosphors sich in dar Sehlacke des Converters an¬
sammelt. Diese sog. The niasscli I ao.k e enthält 15—20% I'hosphorsäure
(P 2() 5) als Calciumphosphat. Durch einen frac'ionirten Abscheidungspro-
cess beim Bessemern kann die Phosphorsäure bis zu 24% angereichert
werden (0. Scheibler). Zu einem sehr feinen Pulver vermählen (Tho-
tuasphosphatmehl) findet die Thoinasse.lil.'icke als Düngemitte] in der Land¬
wirtbschaft sehr ausgedehnte Anwendung (vgl. S. 35G).

Ein drittes Verfahren von Siemens-Martin zur Bereitung
von Flussstahl und -eisen bestellt darin, dass man verschiedene
Eisenarten mit einander oder mit Eisenerzen verschmilzt. Der
Siemens-Martinstahl wird durch Zusammenschmelzen von Guss¬
eisen mit Schmiedeeisen (alten Eisenbahnschienen etc.) gewonnen
und findet vielfach Anwendung. Der Uc ha t iusstahl wird durch
Zusammenschmelzen von granulirtem Roheisen mit Eisenerz und
Braunstein in Graphittiegeln dargestellt.

sä'
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Das gewöhnlich vorkommende, hüttenmännisch dargestellte
Eisen, auch der reinste Eisendraht, enthält, wie aus dem Gesagten
hervorgeht, stets fremde Beimengungen, hauptsächlich Kohlenstoff
und Mangan und in geringer Menge Silicium, Schwefel, Phosphor,
Stickstoff, Nickel, Kobalt, Titan und andere Metalle. Der Gehalt
an Mangan wird absichtlich erhöht (bis zu 33%), da das Eisen
hierdurch technisch schätzbare Eigenschaften enthält, — es wird
dichter und fester. Beim Auflösen kohlenstoffhaltigen Eisens in
Salzsäure verbindet sich der chemisch gebundene Kohlenstoff mit
Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen, während die mechanisch beige¬
mengten Graphitblättchen grösstenteils zurückbleiben. Die Ge-
sammtmenge des Kohlenstoffs wird durch Auflösen des Eisens in
Bromwasser oder in Kupferchloridlösung bestimmt, wobei aller
Kohlenstoff zurückbleibt.

Das gewöhnliche Eisen rostet schnell in feuchter Luft, indem
es sich mit einer Schicht von Eisenoxydhydrat bedeckt. Beim Glühen
an der Luft bedeckt es sich mit einer leicht abblätternden Schicht
von Eisenoxydoxydul Fe 30 4 (Hammerschlag). In Sauerstott' verbrennt
es mit hellem Licht.

In Berührung mit einem Magneten wird das Eisen selbst zun»
Magneten; aber nur der Stahl behält den Magnetismus bei, während
Gusseisen und Schmiedeeisen ihn nach Entfernung des Magneten
schnell wieder verlieren.

In der Rothglühhitze zersetzt Eisen Wasser unter Bildung"
von Eisenoxydoxydul und Entwickelung von Wasserstoff:

3Fe + 4H,0 = Fe„<) 1 | 4H 2.
In Salzsäure und Schwefelsäure löst sich das Eisen leicht auf, unter
Freiwerden von Wasserstoff; das entweichende Gas enthält ausser¬
dem Kohlenwasserstoffe, die ihm einen eigenthümlichen, unange¬
nehmen Geruch ertheilen. In gew. Salpetersäure löst sich das Eisen
unter Entwickelung von Stickstoffoxyd. Taucht man aber das
Eisen in concentrirte Salpetersäure und spült es dann mit Wasser
ab, so löst es sich nicht mehr in Salpetersäure auf; diese, Passiv i-
t ä t des Eisens genannte Erscheinung beruht wahrscheinlich darauf,
das sich das Eisen oberflächlich mit Eisenoxvdul überzieht.

Oxydul Verbindungen des Eisens.
Die Oxydulsalze des Eisens, auch Ferro salze genannt, ent¬

stehen beim Auflösen des Eisens in Säuren, können aber auch
durch Reduction der Oxydsalze erhalten werden (Fe 2Cl 6 -f-Zn ==
2FeCl 2 f ZnCl 2). In wasserhaltigem Zustande sind sie meist grün-
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lieh gefärbt; an der Luft oxydiren sie sich zu Oxydverbindungen
(2FeO + 0 = Fe 20,i.

Ferrochlorid FeCl 2, Eisenchlorür, krystallisirt aus der
wässerigen Lösung mit 4H 20 in grünen monoklinen Prismen, die
an der Luft zerfliessen und sich oxydiren. In besonders schönen
Krystallen erhält man es, wenn man eine alkoholische Lösung von
Eisenchlorid in verschlossenem Gefässe dem directen Sonnenlichte
aussetzt. Hierbei wirkt der Alkohol als Reductionsmittel; er wird
zu Aldehyd oxydirt (s. org. Chemie). Beim Erwärmen erleidet es
eine theilweise Zersetzung. Das wasserfreie Salz erhält man durch
Ueberleiten von Chlorwasserstoff über erhitztes Eisen. Es bildet
eine weisse Masse, die beim Erhitzen schmilzt und in der Kothgluth
in weissen, sechsseitigen Blättchen sublimirt. Seine Dampfdichte
entspricht bei 1300—1500° der Formel FeCl 2, während bei niederen
Temperaturen auch Moleküle Fe 2CI 4 zu bestehen scheinen.

Mit Chlorkalium und Chlorammonium bildet das Eiseuchlorür
gut krystallisirende Doppelsalze, z.B. FeCl 2.2KCl +2H 20.

Ferrojodid FeJ 2, Eisenjodür wird durch Erwärmen von Ei¬
sen mit Jod und Wasser erhalten urd krystallisirt ebenfalls mit 4H 20.

Ferrooxyd FeO, Eisenoxyd il, wird durch Reduction von
Eisenoxyd durch Kohlenoxyd erhalten und bildet ein schwarze»
Pulver, das sich beim Erwärm»-a leicht oxydirt. Ferrohydroxyd
Fe(OH) 2, Eisenoxydulhydrat, wud aus den Lösungen der Oxydul¬
salze durch Alkalien als grünlich-weisser Niederschlag gefällt, der
an der Luft durch Oxydation sich zuerst grünlich, dann rothbraun
färbt. Es ist in Wasser etwas löslich und zeigt alkalische Reaction.

Ferrosulfat S0 4Fe, schwefelsaures Eisenoxydul, krystallisirt
aus Wasser mit 7H 20 in grossen grünlichen, monoklinen Prismen
und wird gewöhnlich Eisenvitriol genannt. In trockener Luft
verwittern die Krystallc etwas; in feuchter Luft bedecken sie sieh
durch Oxydation mit einer braunen Schicht von basischem Ferri-
sulfat. Bei 100° verlieren die Krystalle 6 Mol. Wasser und zerfallen
in ein weisses Pulver; das letzte Molekül Wasser entweicht erst
bei 300°. Das Ferrosulfat verhält sich daher wie die Sulfate der
Metalle der Magnesiumgruppe (v. S. 3(59). Gleich diesen bildet es
auch mit Kalium- und Ammoniumsulfat Doppelsalze, die mit 0H 2O
krystallisiren, z. B. SO 4Fe.S0 4K 2 + 6H 20. Diese Doppelsalze sind
beständiger als das Ferrosulfat, verwittern nicht und oxydiren sich
an der Luft nur sehr allmählich. Das Salz S0 4Fe.S0 4(NH 4)2 (-6H 2O f
das „Mohr'sche Salz", zeichnet sich besonders durch seine Luft¬
beständigkeit aus; man benutzt es deshalb, um den Wirkungswerth
der zum Titriren dienenden Perinanganatlösungcn festzustellen.

I
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Das Eisensulfat wird durch Auflösen von Eisen in verdünnter
Schwefelsäure erhalten. In der Technik gewinnt man es auch aus
Schwefelkies (FeS 2); er verliert bei vorsichtigem Rösten ein Atom
Schwefel und geht in Eisensulfür (FeS) über. Bei Gegenwart von
Wasser absorbirt dies Sauerstoff aus der Luft und geht in Ferro-
sulfat über, das dann durch Wasser ausgelaugt wird.

Der Eisenvitriol hat eine ausgedehnte technische Anwendung;
er dient zur Bereitung von Tinte, in der Färberei, zu Desinfections-
zweeken u. s. w.

Ueber die Verwendung des Eisenvitriols zur Darstellung von
rauchender Schwefelsäure vergl. S. 219.

Ferrocarbonat C0 3Fe, kohlensaures Eisenoxydul, findet sich
in der Natur als Spatheisenstein in gelblichen Rhomboedern
krystallisirt, die mit Kalkspath und Zinkspath isomorph sind. Füut
man zu der Lösung der Ferrosalze Natriumcarbonat, so wird Eisen-
carbonat als weisser voluminöser Niederschlag gefüllt, der sich an
der Luft rasch zu Fernhydroxyd oxydirt. Das Ferrocarbonat ist
in kohlensäurehaltigem Wasser etwas löslich und findet sich daher
in vielen natürlichen Wässern.

Ferrophospliat (P0 4) 2Fe 3 + 8H 20 findet sich in bläulichen
monoklinen Prismen krystallisirt als Vivianit. Das aus den Oxy¬
dulsalzen durch Natriumphosphat gefällte Ferrophosphat bildet ein
weisses, amorphes Pulver, das sich an der Luft oxydirt.

FerrosulM FeS, Eisensulfür, wird durch Zusammenschmelzen
von Eisen und Schwefel als dunkelgraue, metallglänzende Masse
erhalten und dient im Laboratorium zur Darstellung von Schwefel¬
wasserstoff. Befeuchtet man ein inniges Oemenge von Eisenfeile
und Schwefelblumen mit Wasser, so findet die Vereinigung schon
bei gewöhnlicher Temperatur statt. Durch Schwefelalkalien wird
aus den Ferrosalzen Ferrosulfid als schwarzer Niederschlag gefällt,
der in feuchtem Zustande sich an der Luft zu Ferrosulfat oxydirt.
Auch aus den Oxydsalzen wird durch Schwefelalkalien Eisensulfür
gefällt, indem sie zunächst reducirt werden:

Fe 2Cl 6 + (NH 4)2S = 2FeCI 2 + 2NH 4C1 + S und
FeCl 2 + |NH 4)2S = FeS + 2NH 4C1.

O x y d v e r b i n d u n g e n d 8 s E i s e n s.
Ferrioxyd Fe a0 3, Eisenoxyd oder Eisensesquioxyd, findet

sieh in der Natur in dunkelgrauen, mctallglänzenden, rhomboedri-
.schen Prismen krystallisirt als Eisenglanz; in dichten Massen
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bildet es den sehr verbreiteten Rotheisenstein. Es entsteht beim
Glühen der Sauerstoffverbindungen des Eisens an der Luft und
wird im Grossen durch Glühen von Eisenvitriol erhalten. Es bildet
dann ein dunkelrothes Pulver (Colcothar oder caput mortuvm) und
findet als Anstrichfarbe und zum Poliren von Glas Anwendung.

Ferrihydroxyd Fe 2(OH) 6, Eisenoxydhydrat, wird aus den Lö¬
sungen der Ferrisalze durch die Alkalien als voluminöser, roth-
brauner Niederschlag gelallt. Der Niederschlag wird beim Kochen
mit Wasser dichter, verliert Wasser und verwandelt sich in das
Hydrat Fe 20(OH) 4. Aus ähnlichen Anhydro-hydroxyden bestehen
viele verbreitete Eisenerze, wie Gelbeisenstein (Baseneisenstein)
Fe.,0(OH) 4, Pyrrhosiderit Fe 20 2(OH) s (isomorph mit Diaspor, S. 413),
Brauneisenstein Fe 4<)8(( )H) (i.

Das frisch gefällte Ferrihydroxyd löst sich in einer Lösung
von Eisenchlorid oder Ferriacetat. Unterwirft man diese Lösung
der Dialyse (S, 269), so diffundirt das Eisensalz und hinterbleibt
«'int', reine wässerige Lösung von Ferrihydroxyd. Aus dieser Lö¬
sung wird durch geringe Mengen von Alkalien oder Säuren alles
Ferrihydroxyd als Gallerte gelallt.

• Ferroferrioxyd Fe 30 4 = Fe 20 3.Fe0, Eisenoxydoxydul, findet
sich in schwarzen regulären Octaederii krystallisirt als Magnet¬
eise n s t e i n, der in Schweden, Norwegen und am Ural in grossen
Massen vorkommt. Künstlich erhält man es durch Ueberleiten von
Wasserdampf über glühendes Eisen (S. 474). Der Magneteisenstein
bildet den natürlichen Magneten.

Das Ferrihydroxyd ist, ähnlich andern Sesquioxyden, nur
eine schwache Base, die mit schwachen Säuren, wie Kohlensäure
und schwefliger Säure, keine Salze bildet (vgl. S. 415).

Die Eisenoxydsalze, auch Ferrisalze genannt, entstellen
beim Autlösen von Ferrioxyd in Säuren und durch Oxydation der
Oxydulsalze, bei Gegenwart freier Säuren (am einfachsten mittelst
Chlor oder Salpetersäure):

2S0 4Fe + S0 4H 2 + <> = (S0 4)3Fe 2 + ILO.
Sie, besitzen meist eine, gelbbraune Farbe. Durch Ueductionsmittel
werden sie, leicht in Oxvdulsalze übergeführt, z.B.:

Fe 2Cl (; f U,S = 2FeCl 2 + 2HC1 + S.
Ferrichlorid FejCl«, Eisen chlor id. In wässeriger Lösung

wird es am besten durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von
Ferrochlorür erhalten:

2Fe,Cl 2 + Cl 2 == FeCl 6.
Beim Verdunsten der Lösung hinterbleibt das Hydrat 2Fe 2Cl 6

! <ill.,o als eine gelbe krystallinische Masse, die in Wasser, Alko-

ÜAl
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I hol und Aether leicht löslich ist. Beim Erhitzen wird das Salz theil-
weise zersetzt; es entweicht Chlorwasserstoff und hinterbleibt ein
■Gemenge von Eisenoxyd und Eisenchlorid.

Wasserfreies Eisenchlorid wird durch Erwärmen von Eisen
im Chlorstrom erhalten; es sublimirt in braungrünen, metallglänzen¬
den, sechsseitigen Schuppen, die an der Luft zerfliessen. Eisen¬
chlorid siedet bei 280—285°; seine Dampfdichte entspricht zwischen
320 und 440° sehr nahe der Formel Fe 2Cl 6 (gefunden 10,5, berechnet
11,2); mit steigender Temperatur nimmt sie allmählich ab und ent¬
spricht bei 750° bis 1050° der einfachen Formel FeCl 3. Der Dampf
besteht jedoch wahrscheinlich nicht aus diesen Molekülen, da schon
bei 440° eine Zersetzung in Eisenchlorür FeCI 2 und Chlor beginnt
[Fried el u. Crafts, Berl. Ber. (1888) 21, Ref. 580]. Durch Be¬
stimmung der Siedepunkterhöhung aetherischer und alkoholischer
Lösungen von Eisenchlorid wurde neuerdings die Molekularformel
FeCl 3 gefunden (vergl. S. 312).

Lösungen von Eisenchlorid besitzen die Fähigkeit, grosse
Mengen von Eisenoxydhydrat aufzunehmen. In den dunkel ge¬
färbten derart entstehenden Flüssigkeiten sind Eisenoxy Chloride
j]Fe 2Cl a 4- mFe 20 3 enthalten {Liquor ferri oxychlorati).

Ferrisulfat (S0 4)3Fe 2, schwefelsaures Eisenoxyd, durch Auf¬
lösen von Eisenoxyd in Schwefelsäure erhalten, hinterbleibt beim
Verdampfen der Lösung als eine weisse Masse, die sich in Wasser
allmählich mit rothbrauner Farbe löst. Mit den Sulfaten der Al¬
kalimetalle bildet das Ferrisulfat Alaune (vgl. S. 416); z. B.:

(S0 4) 3Fe 2.S0 4K 2 + 24H.,<>Eisenkaliumalaun.
Ferriphosphat (P0 4)2Fe 2 oder P0 4Fe wird aus den Ferrisalzen

durch Natriumphosphat als weisser Niederschlag gefällt, der in
Wasser und Essigsäure unlöslich ist.

Ferrisulfld FeS 2, Zweifach-Schwefeleisen, kommt als S e h w e-
felkies in gelben, metallglänzenden, regulären Octaedern oder
Pentagondodekaedern vor. Es dient zur Darstellung von Schwefel¬
säure und von Eisenvitriol. Auch künstlich kann das Ferrisulhd
auf verschiedene Weise erhalten werden. Beim starken Glühen im
Wasserstoffstrome geht es in Ferrosulfid über.

Verbindungen der Eisen säure.
Schmilzt man Eisenfeile mit Salpeter oder leitet man Chlor

durch Kalilauge, worin Ferrihydroxyd vertheilt ist, so bildet sich
Kalinraferrat Fe0 4K2, eisensaures Kaluim, das aus der alkali-
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sehen Lösung in dunkelrothen Prismen krystallisirt; sie sind mit
Kaliumehroinat und Kaliumsulfat isomorph. Die Krystalle lösen
sich leicht in Wasser; die dunkelrothe Lösung zersetzt sich aber
bald unter Ausscheidung von Ferrihvdroxyd und Entwicklung- von
Sauerstoff. Die freie Eisensäure ist nicht bekannt, da sie, aus ihren
Salzen freigemacht, sogleich zerfallt.

C y a n v e r bin düngen des Eise n s.
Das Eisen bildet mit der Cyangruppe (S. 267) eigentümliche

für das Gewerbe wichtige Verbindungen. Fügt man zu der wässe¬
rigen Lösung der Ferro- oder Ferrisalze Cyankalium, so werden
die Cyanide Fe(CN) 2 und Fe 2(CN) e als weisse Niederschläge gefällt,
die. sieb an der Luft rasch zersetzen. Ia überschüssigem Cyan¬
kalium lösen sie sich zu den Doppelcyaniden, Fe(CN) 2.4KCN und
Fe 2(CN) 0.6KCN. Fügt man zu starken Lösungen dieser Doppel-
cyanide Säuren, so werden daraus die Wasserstoft'verbindungen
FeCy^IL, (= FeCy 2.4HCy) bei Fe 2Cy 12H8 (= Fe,Cy e .6HCy) *) ausge¬
schieden, die gleich den Halogenwasserstotfen Säuren sind und bei
Vertretung des Wasserstoffs durch Metalle Salze bilden. In diesen
Salzen wie auch in den freien Säuren kann weder das Eisen noch
die Cyangruppe durch die gewöhnlichen Reagentien nachgewiesen
werden (das Eisen wird z. B. nicht durch Alkalien gefällt). Man
nimmt dalier in diesen Doppelcyaniden zusammengesetzte Gruppen
besonderer Structur an, die sich wie die Halogene verhalten. Die
in den Oxydulverbindungen enthaltene vierwerthige Gruppe FeCy 6
wird Ferrocyan, die in den Oxydverbindungen befindliche sechs-
werthige Gruppe Fe 2Cy 12 (oder die dreiwerthige Gruppe FeCy 6, da
■wir über die Molekulargrösse dieser Verbindungen nichts wissen)
Ferricyan genannt. Die Ferrocyan Verbindungen verhalten sich
zu den Ferricyanverbindungen ganz wie die Oxydulverbindungen
des Eisens zu den Oxydverbindungen; durch Oxydationsmittel wer¬
den die Ferrocyan- in Ferricyanverbindungen, durch Reductions-
mittel diese in jene übergeführt:

2FeCy 6K 4 + Cl 2 = Fe 2Cy 12K 8 + 2KC1 und
Fe 2Cy 12k„ + 2KOH -f H 2 = 2FeCy„K 4 + 2H 20.

Aehnliche Doppelcyanide bilden ausser dem Eisen noch Kobalt,
Mangan, Chrom und die Platinmetalle.

*) Die Cyangruppe ON wird gewöhnlich durch die Buchstaben Cy
bezeichnet.
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In den Ferro- und Ferrieyanverbindungen müssen wir Metall-haltige
Säureradieale annehmen, wie wir solche in den Chromaten, Manganaten,
l'ermanganaten und in den eisensauren Salzen schon kennen gelernt haben.
Auch Metall-haltige Kadicale basischer Natur haben wir bereits angetroffen :
die Kadicale (W 8C14) H und (Mo 3Cl 4)u , die in den Verbindungen des Wolf¬
ram- und Molybdänchlorhydroxyds den Halogenen gegenüber die Kolle
eines zweiwerthigen Metalls spielen (s. S. 455).

Die Verbindungen all dieser Kadicale haben das Gemeinsame, das»
darin das Metall des Kadicals durch die Keagentien nicht mehr nachweis¬
bar ist, wodurch man sonst das Metall aus seinen Salzlösungen ausfällen
kann (Alkalihydrat und -carbonat, Schwefelammonium, Schwefelwasserstoff
u. s. w.). Dies gelingt erst wieder nach Zerstörung des Kadicals. Sind
die Kadicale Halogen-haltig, so gilt das Gesagte auch für die Halogene.
Dieses Verborgensein den sog. gewöhnlichen Keagentien gegenüber ist ein
allgemeines Kennzeichen dafür, dass das Metall oder Halogen einem zu¬
sammengesetzten Kadicale angehört und im Moleküle keine selbstständige
Kolle spielt; oder — in der Ausdrucksweise der elektrolytischen Disso-
ciationstheorie (s. S. 312) — das« in diesen Verbindungen das Metall (bez.
Halogen) kein selbstständiges Jon ist, sondern einem zusammengesetzten
.lun angehört.

Wir dürfen .demnach nicht von Keactionen eines Elementes, ■/.. 15.
von denen des Eisens sprechen, wenn es sich um seinen Kachweis handelt.
Wir müssen den Zustand oder die Verbindungsform angeben, wofür die
Keactionen gelten sollen Es giebt keine allgemeinen Keagentien und
Reactionen auf Eisen, sondern nur solche auf metallisches Eisen, oder auf
Eisenoxydul-, Eisenoxyd-, Ferrocyanverbindungen u. s. w.; keine allge¬
meinen Keactionen auf Chlor, sondern nur solche für freies Chlor, Chlor¬
wasserstoff, Chlorsäure, Ueberchlorsäure u. s. w. — Keactionen der .Ionen
nach der Theorie der elektrolytischen Dissociation. Dies soll durch fol¬
gende Formeln angedeutet werden, die durch den Strich in ihre Jonen¬
arten getheilt sind:

Ke'Cl 3 (FeCy 6)K 4 CHI (CIO.,) II Mi. (SO,) (MnÖ4)lK8.
Mo|Cl 4 (Mo sCl4)|Clj Cr 2 (SO,,) :>, (Cr(),)K 2.

Ferrocyankaliuiii FeCy„K,, gelbes Blutlaugensalz, bildet
sich bei der Einwirkung von Cyankallum auf Eisenverbindungen
oder auf freies Eisen (in diesem Falle nimmt Sauerstoff der Luft
oder aus dem Wasser an der Reaction theil). Im Grossen wird das
Blutlaugensalz durch Glühen verkohlter, stickstoffhaltiger thierischer
Substanzen (Blut, Hörn, Lederabfalle etc.) mit Potasche und Eisen
dargestellt. Hierbei verbindet sich zunächst der Kohlenstoff und
Stickstoff der organischen Substanzen mit dein Kalium der Potasche
zu Cyankalium, während der in den Substanzen enthaltene Schwefel
mit dem Eisen Schwefeleisen bildet (durch Alkohol kann der Schmelze
Cyankalium entzogen werden). Behandelt man nun die Schmelze;
mit Wasser, so entsteht durch Wechselwirkung von Cyankalium
mit Schwefeleisen Ferrocyankalium, das durch Kristallisation ge¬
reinigt wird: FeS + GKCy == FeCy 0K 4 -} K 2S.
Das gelbe Blutlaugensalz krvstallisirt aus Wasser mit 3H«0 ii»
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grossen, gelben, monnklinen Prismen, die sich in 3 bis 4 Theilen
Wasser lösen. Bei 100° verlieren die Krystalle alles Krystall-
wasser und zerfallen in ein weisses Pulver. In der Rothglühhitze
zerfällt das Blutlaugensalz in Cyankalium, Stickstoff' und Kohlen¬
stoffeisen (FeC 2). Erwärmt man das Salz mit verdünnter Schwefel¬
säure, so entweicht die Hälfte des Cyans als Cyanwasserstoff. Durch
concentrirte Schwefelsäure wird es nach folgender Gleichung zer-.
setzt:

' Fe(CN)„K 4 + 6S0 4H 2 + fiH 20 = S0 4Fe + 2S0 4K 2
+ 3S0 4(NH4}2 + 6CO.

Fügt man zu der concentrirten Lösung von Ferrocyankalium starke
Salzsäure, so scheidet sich Ferrocyanwasserstoff FeCy 6H 4 (S. 479)
als weisses krystallinisches Pulver aus, das an der Luft rasch blau
wird. Er ist eine Säure. Seine Salze mit den Alkali- und Erdalkali¬
metallen sind in Wasser leicht löslich; das Natriumsalz krystallisirt
nur schwierig. Die Salze der Schwermetalle sind in Wasser un¬
löslich und werden durch doppelte Umsetzung erhalten. Fügt man
zu der Lösung eines Eisenoxydsalzes Ferrocyankalium, so wird
bei überschüssigem Eisenoxydsalz ein dunkelblauer Niederschlag
Fe 7Cy 18 = (FeCy 0)3(Fe 2)2, das Berlinerblau, gefällt:

8FeCy„K4 + 2Fe 2Cl 6 = (FeCy 6)3(Fe 2)2 -(- 12KC1.
Das Berlinerblau wurde durch Zufall 1704 vom Farbenkünstler
Diesbach in Berlin entdeckt; es ist das Eisenoxydsalz der Ferro-
cyanwasserstoffsäure (ferroeyanwasserstoffsaures Eisenoxyd, Ferri-
ferroeyanid); erwärmt man es mit Kali- oder Natronlauge, so wird
es in Ferrocyankalium und Ferrihydroxyd zersetzt:

vi VI
(FeCy 0)3(Fe 2)2 + 12KOH = 3FeCy 6K 4 + 2Fe 2(OH) 6.

In den Lösungen von Kupferoxydsalzen bringtFerrocyankalium einen
rotlibraunen Niederschlag von FeCy 6Cu 2 hervor.

Durch Oxydationsmittel geht das Ferrocyankalium in Ferri-
cyankalium oder rothes Blutlau gensalz Fe 2Cy 12K 0 über. Am
bequemsten erreicht man die Ueberführung durch Einleiten von
Chlor in die Lösung von gelbem Blutlaugensalz:

2FeCy 0K 4 + Cl 2 + Fe 2Cy 12K 6 + 2KC1.
Hierbei wird die Ferrocyangruppe FeCy 6 in die Ferricyangruppe
Fe 2Cy 12 (S. 479) übergeführt.

Das rothe Blutlaugensalz krystallisirt aus Wasser in rothen
rhombischen Prismen. Concentrirte Salzsäure fällt aus der Lösung
Ferricyanwasserstoff Fe 2Cy 12H6, der sich leicht zersetzt.

Kichter-Klinger, anorgan. Chemie. S. Aufl. 31
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Fügt man zu der Lösung- eines Eisenoxydulsalzes Ferricyan¬
kalium, so wird ein dunkelblauer Niederschlag gefällt, FegCyjgFeg,
der dem Berlinerblau sehr ähnlich ist und Turnbull's Blau
genannt wird:

Fe 2Cy 12K (; + 3S0 4Fe = Fe5Cy a + 3S0 4K2.
Das Turnbull's Blau ist nicht das Eisenoxydulsalz des Ferricyan-
wasserstoffs, sondern leitet sich, wie das Berliner Blau, vom Ferrocy an-
wasserstoff ab; es ist ferrocyanwasserstoffsaurcs Eisenoxydoxydul.
Dies erg'iebt sich aus seinem Verhalten gegen Alkalilauge, wodurch es
in Ferrocyanalkali und Eisenoxydoxydulhydrat gespalten wird.

Demnach müssen wir annehmen, dass bei der Fällung das
Ferricyankalium durch einen Theil des Eisenoxydulsalzes zu Ferro-
cyankalium reducirt wird, der dabei selbst in Eisen oxydsalz über¬
geht. Turnbull's Blau ist der wesentliche Bestandteil vom käuf¬
lichen Berlinerblau, das ausserdem noch, da es ans unreinen
Materialien dargestellt wird, Ferriferrocyanid Fe 7Cy 18 enthält. Vor¬
wiegend aus dem zuletzt genannten besteht das Pariser Blau.
In den Eisenoxydsalzen bringt Ferricyankalium keinen Nieder¬
schlag hervor. Das Ferrocyaiikalium dagegen giebt mit Eisen¬
oxydsalzen Berlinerblau, während es aus Eisenoxydulsalzen einen
bläulich weissen Niederschlag fällt, der sich an der Luft sehr bald
blau färbt.

Durch diese Keaetionen können die Oxydsalze des Eisens
leicht von den Oxydulsalzen unterschieden werden. Ebenso durch
ihr Verhalten gegen Rhodankalium (eine in der organischen Chemie
zu betrachtende Verbindung CNSK), das in den Lösungen der Eisen¬
oxydsalze eine dunkelrothe Färbung von Eisenrhodanid Fe(CNS) Ä
hervorruft, während es Oxydulsalzlösungen unverändert lässt.

Mit Kohlenoxyd verbindet sich das Eisen nach neueren Ver¬
suchen ebenso wie das Nickel (s. S. 25!)) zu einer flüchtigen gas-.
förmigen Verbindung, dem Eisenkohlenoxyd [Mond u. Quinke,
Berl.Ber. (1891)24, 2248; Berthelot, Compt, rend. (1891) 112, 1343],
das seiner Zusammensetzung nach wahrscheinlich Eisentetracarho-
nyl Fe(CO)., ist. Diese Verbindung bildet sich, wenn Kohlenoxyd
über sehr fein vertheiltes Eisen bei 40—80° oder unter einem Druck
von 8 Atmosphären geleitet wird, [lloscoe u. Scudder, Berl.
Ber. (1891) 24, 3843.] Bei 200-350° durch eine Glasröhre geleitet,
zersetzt sich Eisenkohlenoxyd unter Bildung eines Eisenspiegels.

Neuerdings ist auch Eisenpent acarbony 1 Fe(CO) 8 und Eisen-
heptacarbonyl Fo2(CO) 7 dargestellt worden. Das erste ist eine gell»-.
bei 103° siedende Flüssigkeit, aus der sich im Licht das zweite in gold¬
farbigen Krystalleu unter Entwicklung von Kohlenoxyd absetzt.



wwm i'^Ti

Nickel. 483

2. Nickel.
Ni = 58,7*).

Im gediegenen Zustande findet sich das Nickel in Meteor¬
steinen; seine wichtigsten Erze waren das Kupfernickel NiAs
und der Nickel glänz NiS 2.NiAs 2 (der dem Kobaltglanz analog
zusammengesetzt ist). Diese Arsenerze spielen aber keine bedeu¬
tende Holle mehr in der Nickelindustrie. EWe Haupterze zur Nickel¬
gewinnung sind jetzt nickellialtige Magnetkiese und Nickelsilicate
'(Canada, Norwegen). Unter den Silicaten ist der Garnierit, ein
noucaledonisches Mineral, das auch Silicate von Eisen, Calcium
und Magnesium enthält, hervorzuheben. In seinen Erzen wird das
Nickel gewöhnlich vom Kobalt begleitet, wie auch umgekehrt Ko¬
balt meistens vom Nickel begleitet wird. Die Abscheidung des
Nickels aus seinen Erzen, wie auch aus der Kobaltspeise (S. 48.5)
ist sehr verschiedenartig, Im Handel kommt das Nickel in würt'el-
ähnlichen Stücken vor; sie enthalten ausser Nickel stets Kupfer,
Wismulh und andere Metalle. Zur Gewinnung chemisch reinen
Nickels glüht man sein oxalsaures Salz im Wasserstoffstrom.

Das Nickel ist fast silberweiss. stark glänzend und sehr zähe.
Das speeif. Gewicht des reducirten Nickels beträgt 9,1, das des ge¬
schmolzenen 8,8. Es schmilzt etwas leichter als das Eiseta und
wird wie dieses vom Magneten angezogen. An der Luft verändert
sich das Nickel nicht; in Salzsäure und Schwefelsäure löst es sich
nur schwierig, sehr leicht aber in Salpetersäure.

Das Nickel bildet vorherrschend Oxydulverbindungen der
Form NiX 2 ; das Nickeloxyd NU> 3 verhält sich wie ein Hyperoxyd
und bildet keine ihm entsprechende Salze (s. S. 468).

Nickelhydroxyd Ni(OI11 2 wird aus den Lösungen der Nickel¬
salze durch Alkalien als hellgrüner Niederschlag gefällt, der sich
in Ammoniak mit blauer Farbe löst. Beim Erhitzen geht es in
graues Nickeloxdul NiO über.

Nickelchlorür NiCl 2 krystallisirt mit 6H 20 in grünen mono-
klinen Prismen, die beim Erhitzen Wasser verlieren und gelb werden.

Hiekelcyaniir Ni(CN) 2 wird aus den Lösungen der Nickelsalze
durch Cyankalium als grünlicher Niederschlag gefällt, der in über¬
schüssigem Cvaiikalium löslich ist. Aus der Lösung krystallisirt das

Li
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'*) Nach neuen Bestimmungen von Cl. Winkler müssen Ni = 58.71
und Co sbs 59,86 als die wirkliches Atomgewichte von Nickel und Kobalt
angesehen werden. Vergl. Zeitschrift f. anorg. Chetn. <S (1894) 1.
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1

Doppelcyanid NiCy 22KCy + H 20, das durch Säuren leicht zerlegt
wird. Cyanverbindungen, die den zusammengesetzten Cyaniden
des Eisens und Kobalts entsprächen, sind vom Nickel nicht bekannt.

Nickelsulfat S0 4Ni + 7H 20 krystallisirt in grünen, rhombischen
Prismen, ist mit den Sulfaten der Metalle der Magnesiumgruppe
isomorph und bildet analoge Doppelsalze.

Nickelsulfür NiS wird aus den Nickelsalzen durch Schwefel-
alkalien als schwarzer Niederschlag gefällt.

JJickeloxyd Ni 20 3 und das Hydroxyd Ni 2(OH) 6 sind den ein¬
sprechenden Kobaltverbindungen ganz ähnlich; beim Erwärmen
mit Salzsäure entwickeln sie Chlor.

lieber Nickeltetracarbonyl Ni(CO) 4 vergl. S. 264 u. 4H-2.
Das Nickel wird zu einigen Legirungen verwandt. Dae

Argentan oder Neusilber besteht gewöhnlich aus 50% Kupfer,
25% Nickel und 25% Zink. Je mehr in der Eegirung Nickel ent¬
halten ist, um so weisser, härter und politurfähiger erscheint sie.
Von grosser technischer Bedeutung versprechen Eisen-Nickel-Legi-
rungen zu werden (Nickelstahl). Die deutschen Nickelmünzcn
bestehen aus 75% Kupfer und 25% Nickel. Eiserne Gegenständ«
pflegt man gegenwärtig, um sie vor dem Hosten zu schützen und
um ihnen eine schöne weisse Oberfläche zugeben, mit einer Nickel
schiebt zu überziehen. Die Vernickelung geschieht auf galvano¬
plastischem Wege oder durch Kochen der Eisenwaaren in einer
Lösung von Zinkchlorid und Nickelsulfat. Zur galvanischen Ver¬
nickelung wendet man gewöhnlich die Lösung des Doppelsalzes
von Nickelsulfat mit Ammoniumsulfat an; die positive Elektrode¬
besteht aus einer reinen Nickelplatte, während der zu vernickelnde-
Gegenstand die negative Elektrode bildet.

3. Kobalt.
Co = 59,3.

Das Kobalt findet sich in der Natur hauptsächlich als Speis¬
kobalt CoAs 2 und als Glanzkobalt CoS 2.CoAs 2.

Das metallische Kobalt wird durch Glühen von Kobaltoxydul
mit Kohle oder im Wasserstoffstrom erhalten. Es besitzt eine röth-
lichweisse Farbe und starken Glanz, ist sehr zähe und schwer
schmelzbar; sein speeif. Gew. beträgt 8,5. Es wird vom Magneten
abgezogen, aber etwas schwächer als das Eisen. An der Luft und
durch Wasser wird das Kobalt nicht verändert. Durch Salzsäure
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und Schwefelsäure wird es nur schwierig angegriffen; Salpetersäure
löst es leicht zu Kobaltonitrat.

Das Kobalt bildet vorherrschend Verbindungen der Form
CoX 2, die Oxydul- oder Cob alto Verbindungen genannt werden
<S. 468). Sie sind sehr beständig und meist mit den entsprechenden
Eisenoxydulverbindungen isomorph. Die wasserhaltigen Oxydul¬
salze sind röthlich gefärbt, die wasserfreien dagegen blau.

0 x y d u 1 v e r b i n d u n g e n des Kobalt s.
KobaltChlorUr CoOL, durch Auflösen von Kobaltoxydul in

Salzsäure erhalten, krystallisirt mit (5H 20 in rothen monoklinen
Prismen. Beim Erwärmen verliert das wasserhaltige Salz Wasser
und geht in blaues wasserfreies Salz über. Sehreibt man mit der
Lösung des Salzes auf Papier, so sind die blassröthlirhen Schrift¬
züge fast unsichtbar, beim Erwärmen aber treten sie deutlieh blau
hervor (sympathetische Tinte).

Kobaltohydroxyd Co(OH) 2 wird durch Alkalien aus der heissen
Lösung der Oxydulsalze als röthlieher Niederschlag gefällt, der an
der Luft durch Oxydation sich braun färbt; aus kalten Lösungen
werden basische Salze gefällt, die sich im Ueberschuss des Alkalis,
bei Anwendung conc. Laugen, mit blauer Färbt lösen. Bei Luit-
sibschluss erhitzt geht das Ilvdroxyd in grünes Kobaltoxydul
OoO Über,

Kobaltosulfat SO.,Co | 71LO krystallisirt in dunkelrothen
monoklinen Prismen; aus einer erwärmten Lösung scheidet sich
das Hydrat S0 4Co -f 6H20 aus. Es ist mit Ferrosulfat isomorph
und bildet gleich ihm mit den Sulfaten der Alkalimetalle Doppel¬
salze (s. S. 475).

Kobaltonitrat (N0 3)2Co + 6H 20 bildet rothe, an der Luft zer-
fliessliche Prismen,

Kobaltsnlfiir CoS wird durch Schwefelalkalien aus den neu¬
tralen Lösungen der Kobaltsalze als schwarzer Niederschlag ge¬
fällt, der durch verdünnte Säuren nicht gelöst wird.

Kobaltsilicate. Schmilzt man eine Kobaltverbinduug mit Glas,
so wird dieses dunkelblau gefärbt und bildet fein gestossen ein
blaues Pulver, das unter dem Namen S m alte als Farbe Anwen¬
dung findet.

im ({rossen gewinnt man die Smalte durch Schmelzen von Kobalt-
orzon mit Potasche und Quari, wobei das Kobalt mit Siliciumdioxyd nnd
Kali ein Silicat (die Smalto) bildet, während die übrigen das Kobalt in
seinen Erzen begleitenden Metalle, wie Wismuth, Arsen und namentlich

•'
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Nickel, sich als metallischer Ifegulus abscheiden; dieser wird Ko-balt-
speise genannt und dient zur Darstellung von Nickel.

Glüht man Kobaltsalzc mit Thonerde, so erhält man eine
dunkelblaue Masse — das Kobaltul tramarin oder Thenard's
Blau. Durch Glühen von Kobaltoxyden mit Zinkoxyden wird eine
grüne Farbe, der sog-, grüne Zinnober gewonnen.

Oxydverbindunge n d es Kobalt s.
Kobaltoxyd Co 20 :! hinterbleibt beim Glühen von Kobaltonitrat

als schwarzes 1'nlver, das in der Rothglut in Kobaltoxydoxydul
CogOj, in der Weissglut aber in Kobaltoxydul übergeht. Das Hy¬
droxyd Co 2(OH) R scheidet sieh als dunkelbraunes Pulver aus, wenn
man in die mit Natronlauge versetzte Lösung eines Kobaltoxydul¬
salzes Chlor einleitet.

Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf das Oxyd und
Hydroxyd wird unter Entwiekelung von Sauerstoff das Oxydul¬
salz gebildet. Mit Salzsäure erwärmt entwickeln sie Chlor: Co 20 3
+ 6HC1 = 2CoCl 2 + 3H 20 + Cl 2. In verdünnter, kalter Salzsäure
aber löst sich das Kobalthydroxyd fast ohne Chlorentwickelung;
in der Lösung ist wahrscheinlich Kobaltichlorid Co 2CI (; enthalten,,
das sich aber beim Verdunsten in Kobaltochlorid und Chlor zersetzt.

Kobaltoxydoxydul Co 30 4 = Co 20 :1.('oO, dem Magneteisenstein
Fe 30 4 entsprechend, entsteht beim Glühen der Sauerstoffverbindungen
des Kobalts; es ist ein schwarzes Pulver.

Von Sauerstoffsalzen des Kobaltoxyds kennt man nur einige
Doppelsalze, worunter das Kobalti - kaliumnitrit (Fischer's
Salz) bemerkenswert!) ist. Fügt man zu der mit Essigsäure äuge-
gesäuerten Lösung eines Kobaltoxydulsalzes Kaliumnitrit (X0 2K),
so entwickelt sieh Stickoxyd und nach einiger Zeit scheidet sich
das Doppelsalz (N0 2)3Co.3N0 2K -f nll 20 als gelbes kristallinisches
Pulver aus. Diese Reaction ist für das Kobalt sehr kennzeichnend
und dient zu seiner Trennung- vom Nickel.

Kobn I tarn i u v e rbin dun g e.n. I>as Kobalt vernirig mtt'Aftmoniak
eine Reihe i-igcntliiinilichcr Verbindungen zu bilden, worin es in der Oxyd¬
stute enthalten ist; der chemische Hau dieser Verbindungen ist norli nicht
aufgeklart. Fügt man zu der Lösung von Kobaltchlorttr (CoGJg) Aiunio-
niak, so löst sieh das zunächst gefällte I lydroxv dul im überschüssigen
Ammoniak wieder auf. La'sst man diese Lösung au der Luft stehen, so
geht ihre anfangs, braune Farbe allmählich in eine rothe über. Fügt man
dann zu der Lösung concentrirte Salzsäure, so wird ein zicgelruthes krv-
stalliuisehes Pulver von der Zusaiiunensetuue; CojClfl.lQNHj |- 2H 20 ge-
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fällt, das Roseokobaltchlo-rid. Kocht man aber die rothe Lösung mit
Salzsäure, so scheidet sich ein rothes Pulver — das Purpureokobalt-
chlorid Co^Clj.lONHj aus. Wenn die ammoniakalische rothe Lösung viel
Salmiak enthält, so wird durch Salzsäure eine, gelbbraune Verbindung —
das Luteokobaltchlorid Co 2Cl(i.12NIl :! gefallt. In diesen Verbindungen
müssen wir zusammengesetzte basische Radicale annehmen, die zugleich
Kobalt, Halogen und Ammoniak enthalten (vergl. S. 496).

Aehnliche Verbindungen bilden auch andere Salze des Kobalts, wie
das Sulfat und Nitrat, ■/,. 15. Co 2(NO l,) 6 .10Nll :1 — Kose ok oba ltnitra t.

Cyan Verbindungen des Kobalts. In den Oxydulsalzen des
Kobalts bringt Cyankalium einen hellbraunen Niederschlag von Kobalto-
cyanid Co(ON) 2 hervor, der sich in Überschüssigem Cyankalium auflöst.
Die Lösung absofbirt an der Luft Sauerstoff und bildet Kobalticyan-
kalium G0j(CN)i2K<), das sich dem Kerricvankalium Fe»(CN)jgKj ähnlich
verhält. Beim Verdampfen der Losung krystallisirt das Kohalticyankalium
in farblosen, rhombischen Prismen, die in Wasser leicht löslich sind. Schwe¬
felsäure fällt aus der concentrirten Lösung K oha.ltie.yan Wasserstoff
CogCyjjHg, der in Nadeln krystallisirt.

Gruppe der P1 a t i nm e t a 11 e.
Zu den Platinmetallen rechnet man ausser dem Platin noch

Palladium, Rhodium, Ruthenium, Osmium und Iridium, die das Platin
last stets in seinen Erzen begleiten. Wir sahen, dass diese Metalle
in zwei Gruppen zerfallen (S. 467): in die Gruppe der leichten
Platinmetalle und die Gruppe der schweren Platinmetalle, die das
höhere Atomgewicht und grössere speeiflsche Gewicht besitzen:

Ru 101,4
12.3

„ 8,3
Ob 190,8

„ 22,48
, M

sieh ähnlich zu einander wie die, Metalle

der Bisengruppe und zeigen auch mit deren entsprechenden Glie¬
dern in chemischen und physikalischen Eigenschaften eine grosse
Analogie (vergl. S. 467). Gleich dem Eisen sind Osmium und Ru¬
thenium sehr schwer schmelzbar und oxydiren sich leicht an der
Luft. Palladium und Platin dagegen sind, wie. das Kobalt, leichter
schmelzbar und werden durch Sauerstoff nicht oxydirt. In chemi¬
scher Beziehung äussern Osmium und Ruthenium, gleich dem Eisen,
eine zugleich nietalloi'de Natur, indem ihre höchsten Sauerstoff'
Verbindungen Sauren bilden. Ihre Verbindungen zeigen vollen
Parallelisiuus mit den Eisen Verbindungen :

Specif. Oewicht
Atomvolum

Specif. Oewicht
Atomvolum

Diese Metalle verhalten

Rh 102,7 Pd 106
1° 1 „ 11,5
8,6 • 9.1

Ir 192,5 Pt 194,8
. 22,4 „ 21,5
„ 8,6 9,0.

m
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OsO
Osmium¬
oxydul

RuO
Ruthenium¬

oxydul

in
Os 20 3

Osmium¬
oxyd

OsO,
Osmium¬
dioxyd

(Os0 8)
Osmiuin-
trioxyd

Ru/)., Ru0 2 (Ru0 3)
Ruthenium- Ruthenium- Ruthenium-

oxyd dioxyd trioxyd.
Die Säureanhydride Os0 3 und Ru0 3 sind nicht bekannt, wohl
die von den entsprechenden Säuren Os0 4H 2 (Osmiumsäure)aber

und
weisen Osmium und Ruthenium eine noch höhere Oxydationsstute
auf, Os0 4 (Ueberosmiumsäure-anhydrid) und Ru0 4 (Ueberruthenium-
säure-anhydrid), die beim Eisen nicht bekannt ist. Tu ihr erscheinen
diese Metalle achtwerthig; indessen geben diese Oxyde keine ent¬
sprechenden Säuren oder Salze.

Rhodium und Iridium bilden, gleich dem Nickel, keine säure¬
artigen Verbindungen. Ihre Verbindungen entsprechen den Formen:

II III IV
RhO RhjOj Rh0 2

Rhodium- Rhodium- Rhodium¬
oxydul oxyd dioxyd.

Die Sesquioxydverbindungen sind die beständigeren.
Palladium und Platin endlich sind mehr basischer Natur, in¬

dem ihre Oxydulverbindungen PdX 2 und PtX 2 verhältnissmiissig
beständiger sind, als die Oxydverbindungen PdX 4 und PtXj. Das
Palladium vermag ausserdem noch ein niedrigeres Oxyd, das Palla¬
diumsuboxyd Pd.,0 zu bilden, wodurch es sich dem Silber nähert.

Die Platinmetalle finden sich fast ausschliesslich in gediegenem
Zustande in dem sog. Platinerze, das meistens in kleinen metalli¬
schen Körnern im angeschwemmten Sande einiger Gegenden (in
Kalifornien, Australien, auf der Insel Sumatra und namentlich am
Ural) vorkommt. Man gewinnt das Platinerz, ähnlich wie das Gold,
durch Schlämmen des platinfiihrenden Sandes mit Wasser, wobei
die leichteren erdigen Theile hinweggeführt werden. Das Platinerz
enthält gewöhnlich 50—80% Platin, ausserdem Palladium (bis zu
2%), Iridium (bis zu 7%), Osmium (l^a'Vo) und Ruthenium (lVa "/<>),
und meist noch verschiedene andere Metalle, wie Gold, Kupfer, Eisen.

Die Trennung der Platin nietalle wird gewöhnlich in
folgender Weise ausgeführt. Durch verdünntes Königswasser wird
zuerst dem Erze das Gold entzogen. Alsdann wird es mit con-
centrirtem Königswasser behandelt, wobei Platin, Palladium, Rho¬
dium, Ruthenium und ein Theil des Iridiums gelöst werden; es
hinterbleiben metallische Körner oder Blättchen einer Legirung
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■von Osmium mit Iridium (der Platinrückstand). Zu der Lösung
■wird sodann Chlorammonium gefügt, wodurch Platin und Iridium
als Doppelchloride gefällt werden. Durch Glühen des Niederschlages
■erhält man eine schwammige Masse von Iridium - haltigem Platin
{Platinschwamm), die direct zur Anfertigung von Platingefässen
benutzt wird. Die von den unlöslichen Doppelchloriden abfiltrirte
Lösung enthält Palladium, Rhodium und Ruthenium, welche durch
Eisen als ein metallisches Pulver gefällt werden; ihre weitere
Trennung wird dann nach verschiedenen Methoden bewerkstelligt.

Zur Herstellung von Platingegenständen diente früher aus¬
schliesslich der Platinschwamm; er wurde in Formen gepresst, dann
geglüht und ausgehämmert. Gegenwärtig benutzt man die Schnielz-
barkeit des Platins im Knallgasgebläse und giesst das geschmolzene
Platin in Formen.

Vermittelst des Knallgasgebläses lässt sich auch direct aus
dem Platinerz Iridium- und Rhodium-haltiges Platin ausschmelzen;
Osmium und Ruthenium verbrennen hierbei grösstenteils. Ein Ge¬
halt von Iridium und Rhodium macht das Platin härter und wider¬
standsfähiger areffen viele Reaffentien.

Ruthenium und Osmium.
Eu = 101,4 Os = 190,3 *).

Das Ruthenium, 1845 von (Maus entdeckt, besitzt eine stahlgraue
Farbe; es ist hart, brüchig und sehr schwer schmelzbar (gegen 1800*'). In
pulverförmigem Zustande oxydirt es sieh beim Glühen an der Luft zu den
Oxyden RuO, Ru 20 8 und UiiO._„ In Säuren ist es unlöslich; durch Kö¬
nigswasser wird es nur schwierig gelöst. Mit Kaliumhydroxyd und Sal¬
peter geschmolzen, bildet es rutheniumsaures Kalium Ru0 4K2.

Erhitzt man Ruthenium in Chlorgas, so entstellt Rutheniumdi-
chlorid RuClj, als ein schwarzes, in Säuron unlösliches Pulver. DasSes-
qui chlorid RugClg wird durch Auflösen von Ru 2(OH) 6 in Salzsäure er¬
halten und bildet eine gelbe kristallinische Masse, die an der Luft zer-
fliesst. Mit Chlorkalium und Chlorammonium bildet es krystallinische
Doppelchloride, wie RujClj.SJKCl. Das T e tr achlo ri d RuCl 4 ist nur
in Doppelsalzen bekannt.

Rutheniumoxydul RuO, das Sesquioxyd Ru 20 3 und das
Di oxyd Ruf)., entstehen beim Glühen von Ruthenium an der Luft als
schwarze Pulver, die in Säuren unlöslich sind.

Die Hydroxyde Ku 2(OH) 6 und Ru(OH)., entstehen durch Einwir¬
kung der Alkalien auf die entsprechenden Chloride und sind in Säuren
leicht löslich.

*) Vergl. Seite 282. Das Atomgewicht des Rutheniums ist im
-lalire 1889 von A. .1 o 1 y neu bestimmt worden [Jahresber. der Chemie
1889, Pill.

1511
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Rutheniumsäure Rii0 4il 2 ist in freiem Zustande nicht bekannt.
Ihr Knliu in salz Rn0 4 K 2 erhält man durch Schmelzen von Ruthenium
mit Kaliumoxydhydrat und Salpeter, oder indem man Kutlieniunitetroxyd
(s. u.) mit verdünnter Kalilauge so langte auf 60° erwärmt, bis die Sauer-
Btoffentwiokelung aufhört: Ru0 4 + 2KHO = Ru0 4K 2 + H 20 | 0. Es kry-
stallisirt in schwarzen, grünglänzonden Prismen, 1 Mol. Krystalhvassor ent¬
haltend. An der Luft zieht es mit Begierde Feuchtigkeit und Kohlensäure
an, Seine tief orangerothe verdünnte wässerige Lösung färbt sich an der
Luft allmählich grün unter Bildung von ttberrutheniumsaurem Salz. Gleich¬
zeitig scheidet sich ein schwarzes Oxyd von der Zusammensetzung Biu/),- ab.
Dieselbe Zersetzung erleidet es, nur noch schneller, durch Einwirkung von
Kohlensäure, verdünnten Säuren, Chlor oder Brom, Das rutheniumsaure
Kalium verhält sich demnach ganz ähnlich wie das niangansaiire (s.
S. 4(15). — Rutheniumtetraoxyd RuO, (Ueberrutheniumsilure) entsteht
neben Rutheniumdioxyd beim Rüsten von Ruthenium im Sauerstoffstrom
über 1000°, oder durch Einleiten von Chlor in eine concentrirte Lösung
von Kaliumrutlieniat. Letzten Kalls verflüchtigt es sich und kann in einer
gut gekühlten Vorlage aufgefangen werden. Es besteht aus einer gold¬
gelben, krystallinischen Masse, die bei 25,5°, also bereits in der Hand, zu
einer tief orangernth gefärbten Flüssigkeit schmilzt. Es sublimirt sehr
leicht in grossen, gelben, durchsichtigen Krystallen mit orangegelbem Ke-
flox. Bei gewöhnlichem Druck siedet es noch nicht bei 10(1"; bei 108°
zersetzt es sich unter Flammenerscheinung und Explosion. Bei vermin¬
dertem Druck lässt es sich unzersotzt vergasen; seine Dampt'dichto ent¬
spricht alsdann der Formel I{u0 4. Kutheniumtetroxyd löst sich langsam
mit goldgelber Farbe in Wasser, ohne jedoch ein Hydrat zu bilden. Aus
dieser Losung scheiden sich bald schwarze Verbindungen von wechselnder
Zusammensetzung ab. — LFeberruthensaures Kalium RuO^K wird
durch Eintragen des Tetroxyds in Kalilauge neben dem löslicheren ruthe¬
niumsauren Kalium erhalten. Es krystallisirt in schwarzen, metallglänzen¬
den Octnödcni. die sich in Wasser mit, tiofgriiiier Farbe lösen [vergl. De-
bray und Joly, .lahresber. der Chemie für 1888, 669, 672].

Das Osmium ist dem Ruthenium sehr ähnlich. Es ist selbst im
Knallgasgebläse nicht schmelzbar, sondern sintert nur etwas zusammen;
nach Violle schmilzt es bei 2500°. Es ist streng flüssiger als alle ande¬
ren Metalle der Platingruppe, aber am leichtesten oxydirbar. Das dichte
Osmium ist, der speeifisch schwerste Körper (spec. Gew. 22,48)
und auch in Königswasser unlöslich. Als feines Pulver verbrennt es beim
Glühen an der Luft zu Osmiumtetroxyd Os0 4. Auch durch Salpetersäure
und Königswasser wird es zu l'oherosniiuiusäuroanhydiid oxydirt.

Die Verbindungen OsCl 2 und OsO, OsjClj und OsgOg, OsO s und
Ose!., sind den entsprechenden Verbindungen des Rutheniums sehr ähnlich.
Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und Salpeter entsteht osmiumsau-
res Kalium OsO,,K 2, das aus der wässerigen Lösung mit, 2HjO in dun¬
kelvioletten OctaSdem krystallisirt.

Die beständigste und sehr charakteristische Verbindung des Osmiums
ist, das Osm i uintetro x y d OsO, (roborosmiunisäureauliydrid, auch OS'
miumsäu're), das durch Glühen von Osmium an der Luft, oder durch Ein¬
wirkung von Chlor auf Osmium bei Gegenwart von Wasser erhalten wird.
Es krystallisirt in grossen farblosen Prismen, die etwas unter 100" schuiel
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Ken iiuil bei etwas höherer Temperatur destilliren. Es besitzt einen sehr
scharfen durchdringenden Geruch, der dem des Chlorschwefels ähnlich ist.
In Wasser löst, es sich langsam aber reichlich; die Lösung reagirt nicht
sauer. Redücirende Substanzen scheiden daraus pulverförmiges Osmium
ab; hierauf beruht seine Anwendung in der Mikroskopie.

Weder OsO, noch Ku<)| geben entsprechende Salze.

Rhodium und Iridium.

Rh =102,7 lr = 192,5*).
RhocTium und Iridium besitzen eine weissere Farbe und sind etwas

leichter schmelzbar als Ruthenium und Osmium (Iridium schmilzt bei
1950"). In reinem Zustande werden sie von Säuren oder Königswasser
nicht angegriffen; mit Platin legirt lesen sie »ich aber in Königswasser auf.

Das Rhodium bildet drei Oxyde ßhO, BhgOji und RhO«, wovon
uren Salze triebt. Kh<>., entsteht beul

mit Salpeter.
Von den Chloriden des Rhodiums ist nur Rh.2Cl, ; bekannt. Es ent¬

steht beim Erhitzen von Rbpdium in Ch^orgas als eine braunrothe Masse
und bildet mit den Chloriden der Alkalimetalle gut krystallisirende, roth-
gefärbte Doppelsalze.

Das Iridium bildet ganz ähnliche Verbindungen! IrO, Ii' L,0.., lrO L,
und IrCl 2, Ir 2<■!(-,, IrCI.,. Da» Se s q nie hlo ri d IrgCjg, durch Glühen von
Iridium in Qhlorgag erhalten, stellt eine olivengrüne, kristallinische Masse
dar, die. in Wasser und Säuren unlöslich ist. Mit den Chloriden der Al¬
kalimetalle bildet es Dopßelsahse, z. I!. lr._>Cln.(iK('I -| 6HjO, die sich aus
Wasser in grünen oder braunen Krystallen ausscheiden. Sie entstehen
durch Einwirkung von schwefliger .Saure auf die Dop|>elsalze von Iridium-
tetrachhirid.

tridiumtetraeh]orid IrCL entsteht heim Autlösen von Iridium
odör dessen Oxyden in Königswasser und hinterbleibt beim Verdunsten
der Lflsung als eine schwarze Masse, die in Wasser leicht löslich ist. Fügt
man zu der rothen Lösung Chlorkalium oder Chlorammonium, so werden
i'öthlichsclnvai'ze Doppelchloride gefällt, z. 1>. IrCI 4.2NH.|Cl, die mit den
Doppelchloriden des Platins isomorph sind. Aus der siedenden Lösung des
'IVtrachlorids wird durch Kalilauge das Oxydhydrat Ir(OH).| gefällt.

Pal 1 a <l i u in.
r<i = ioi;.

Das Palladium findet sich ausser im Platinerz auch mit Gold
legirt (in Brasilien) und in einigen selenhaltigen Erzen (im Harz).
Es hat eine, sillierweisse Farbe, und ist etwas leichter schmelzbar
(gegen 1400°) als Platin. In feinzeitheiltem Zustande löst es sich

*) Die Atomgewichte dieser Elemente wurden von Seubert neu
bestimmt; Vgl. 8.282; ferner Ann. Chem. (1890) 2<J0, .'111.
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I

beim Kochen in coneentrirter Salzsäure, Schwefelsäure und Salpeter¬
säure. Beim Glühen an der Luft wird es anfangs durch Oxydation
matt, hei höherer Temperatur wird jedoch die Oberfläche wieder
metallisch.

Das Palladium besitzt, ähnlich einigen anderen Metallen (wie
Platin tmd Silber), aber in weit höherem Grade, die Eigenschaft
Wasserstoffgas zu absorbiren (Occlusion). Frisch ausgeglühtes Pal¬
ladiumblech absorbirt schon bei gew. Temperatur gegen 370, bei
90—-100° gegen 650 Volumen Wasserstoff. Eine noch stärkere
Absorption erzielt man sehr leicht bei gewöhnlicher Temperatur
in folgender Weise. Man zersetzt Wasser durch den galvanischen
Strom, indem man als negative Elektrode ein Palladiumblech an¬
wendet. Der freiwerdende Wasserstoff wird dann vom Palladium
aufgenommen (bis zu 960 Volumen); hierbei dehnt sich das Palla¬
dium aus (um Vio seines Volums) und wird speeifisch leichter, behält
aber ganz das metallische Aussehen. Nach Untersuchungen von
Debray bildet sich hierbei die Verbindung Pd 4H 2, die Wasserstoff
gelöst enthält und sich ganz wie eine Legirung verhält (vgl. S. 47),
Das mit Wasserstoff beladene Palladium bleibt an der Luft und
im Vacuum meist unverändert; zuweilen aber erhitzt es sich an
der Luft, indem der Wasserstoff zu Wasser oxy dirt wird. Das Gleiche
findet beim Erhitzen von Palladiumwasserstoff auf 100° statt; im
Vacuum entweicht bei dieser Temperatur aller Wasserstoff gasför¬
mig. Der Palladiumwasserstoff wirkt stark reducirend, ähnlich wie
nascirender Wasserstoff. So werden Eisenoxydsalze zu Eisenoxydul¬
salzen reducirt. Chlor und Jod werden in wässeriger Lösung in Chlor¬
wasserstoff- und Jodwasserstoff-Säure verwandelt.

Noch leichter als durch dichtes Palladium wird Wasserstoff
durch Palladiumschwarz aufgenommen (bei 100° gegen 980 Vol.), das
durch Reduction oder Elektrolyse von Palladiumchloridlösung erhalten
wird. Erhitzt mau Palladiumschwamm an der Luft bis die weisse
metallische Farbe durch die oberflächliche Bildung einer Palladium¬
oxydulschicht in Schwarz übergegangen, so absorbirt es Wasserstoff
sehr energisch schon bei gew. Temperatur unter theilweiser Oxy¬
dation zu Wasser.

Bringt man Palladiumblech oder -Schwamm in die Flamme
einer Spirituslampe, so beschlägt es mit Russ; es beruht dies darauf,
dass Palladium den Kohlenwasserstoffverbindungen der Flamme
Wasserstoff entzieht, wodurch Kohlenstoff frei wird.

Das Palladium bildet zwei Reihen von Verbindungen: die
Oxydulverbindungen PdX ä und die Oxydverbindungen
PdX 4 . Die ersten sind gut gekennzeichnet und sehr beständig.
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l'alladiumchlorür PdCI 2 hinterbleibt beim Verdampfen der
Lösung von Palladium in Königswasser als eine braune Masse, die
an der Luft zerfiiesst. Mit den Chloriden der Alkalimetalle bildet
es leicht lösliehe, krystallinisehe Doppelsalze, z. B. PdCl 2.2KCl.

PalladinmjodUrPdJ 2 wird aus den Lösungen der Oxydulsalze-
durch Jodkalium als schwarzer, im Wasser ^anz unlöslicher Nieder¬
schlag gefällt. Da Palladiumchlorür und -bromür in Wasser leicht
löslich sind, dienen Palladiumoxydulsalzlösungen zum Nachweis
von Jod- neben Brom- und Chlorwasserstoff.

PalladiumoK.vduI P<§0 hinterbleibt beim vorsichtigen Erhitzen
des Nitrates als schwarzes Pulver, das sich in Säuren nur schwierig
löst. Beim Glühen verliert es Sauerstoff und bildet Palladium¬
suboxyd Pd 2(>.

Durch Auflösen von Palladium in Schwefelsäure oder Sal¬
petersäure erhält man die entsprechenden Salze. Das Sulfat
S0 4Pd + 2H 20 bildet braune Krystalle, die in Wasser leicht löslich
sind; durch viel Wasser wird es zersetzt.

Palladiiunchlorid PdCl 4 bildet sich beim Auflösen von Palla¬
dium in Königswasser, zersetzt sich aber beim Verdampfen der
Lösung in Palladiumchlorür und Chlor. Fügt man zu der Lösung
Chlorkalium oder Chlorammonium, so krystallisiren schwerlösliche
rothe üoppelchloride, die den entsprechenden Doppelchloriden des¬
Platins gleichen.

V 1 a t i 11.

Pt = 194,3 *).
Die Abscheidung des Platins aus dem Platinerz ist Seite 488

beschrieben worden [über die Herstellung und Beurtheilung von
chemisch reinem Platin vergl. Mylius und Foerster, Berl. Ber.
25, (1893) 665]. Das metallische Platin besitzt eine grauweisse
Farbe und das speeif. Gewicht 21,4. Es ist sehr zähe und geschmei¬
dig und lässt sich in sehr dünnen Draht ausziehen und zu Blech
walzen. In starker Hitze erweicht es ohne zu schmelzen und lässt

*) Das Atomgewicht des Platins wurde früher zu 196,7 angenommen.
Nach dem periodischem System jedoch muss es kleiner sein als das de»
Goldes (196,2). Durch neuere Bestimmungen von Seubert und von
linderen Chemikern ist jetzt für Platin, dieser Forderung entsprechend,
das Atomgewicht zu 194,3 gefunden worden. Für Gold nimmt man nach
Kriiss' und nach l'fcorpe's Bestimmungen die Zahl 196,7 an. [Vergl.
S. 2S2 und die Zusammenstellung im Jahrbuch der Chemie (1891) I, 115].

'■■:■*■
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sieh dann leicht schweissen; im Knallgasgebläse schmilzt es (gegen
1770° — Violle) und ist etwas flüchtig. Beim Schmelzen absorbirt
Platin Sauerstoff, den es beim Erkalten wieder entweichen liissi
(ähnlich verhält sich das Silber). Auch bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur verdichtet das Platin auf seiner Oberfläche Sauerstoff, nament¬
lich in fein zertheiltem Zustande als Platinmohr und Platin¬
schwamm. Platinmohr wird als sehr feines, schwarzes Pulver
erhalten, wenn man zu der Lösung von Platinchlorid reducirende
Substanzen, wie Zink, hinzufügt oder wenn man die Lösung mit
Zucker und Natriumcarbonat kocht; er absorbirt Sauerstoff' bis zum
^250fachen seines eigenen Volumens. Der Platinschwamm hinter¬
bleibt als sehr poröser Schwamm beim Glühen von Platinsalmiak
PtCl,.2NH 4Cl (s.u.). Auf der Eigenschaft des Platins, Sauerstoff zu
verdichten, beruht, wie wir gesehen haben, die Einleitung verschie¬
dener Keactionen: so entzündet sich Wasserstoff an der Luft, wenn
man ihn auf Platinschwamm leitet (S. 47); Xehwefcltrioxyd ver¬
bindet sich bei 100° mit Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd (S. 219). In
der llothgluth gestattet das Platin dem Wasserstoff freien Durch¬
gang, während es für Sauerstoff und andere Gase nicht durchdring¬
lieh ist (v. S. 10:i).

Durch Säuren wird Platin nicht angegriffen; es löst sich nur
in Flüssigkeiten, worin sich, wie in Königswasser, Chlor entwickelt.
In Folge dieser Widerstandsfähigkeit gegen Säuren, ferner seiner
l'nveränderlichkeit beim Glühen und seiner Schwersehmelzbarkcit
wegen, dient das Platin als unersetzbares Material zur Anfertigung
von chemischen Tiegeln, Schalen, Draht und dergl. Die Anwesen¬
heit von Iridium, das meistens im gewöhnlichen Platin enthalten
ist, erhöht noch seine Beständigkeit.

Durch die Hydroxyde, Sulfide und Cyanide der Alkalimetalle
wird das Platin in der Rothgluth stark angegriffen. Mit Phosphor,
Arsen und mit vielen Schwermctallen, namentlich mit Blei, bildet
das Platin leicht schmelzbare Legirungen; auch werden viele
Schwermetalle aus ihren Salzen durch Platin reducirt. Daher dürfen
solche Substanzen nicht in Platintiegeln erhitzt werden.

Das Platin bildet, gleich dem Palladium, Oxydul- (PtX 2)
und Oxydverbindungen (l'tX 4); in den ersten ist es mehr
basischer, in den letzten mehr säureartiger Natur.

Platinchlorid PtCl, entsteht beim Auflösen von Platin in
Königswasser. Beim Verdampfen der Lösung mit überschüssiger
Salzsäure hinterbleibt es in Verbindung mit Chlorwasserstoff als
sog. Platinchlorwasserstoffsäure PtCl 4.2HCl = PtCl r,H 2, die mit G Mol.
Wasser in braunrothen, sehr zertliesslichen Prismen krystallisirt. die
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Wenn der Wasserstoff der Platinchlorwassorstoftsäure durch Metalle
ersetzt wird, so z. B. bei der Einwirkung von Aetzalkali oder Al¬
kalisalzen, so entstehen platinchlorwassorstoffsaure Salze, auch
€ h 1 o r o p 1 a t i n a t e genannt. Sie werden gewöhnlich als Ver¬
bindungen von Platinchlorid mit den Alkalichloriden, als Doppel-
sal&e aulgel'asst; z. B.

PtCl 4.2KCl = PtCl,.,K,
Kaliumplatinchlorid Kaliumchloroplatlnat.

Unter ihnen sind die Kalium-, Rubidium- und Cäesiumverbindung
in Wasser schwer löslich und krystallisiren in kleinen, röthlich
gelben Octaedern (v. S. 329). Ihnen g-anz ähnlich ist das Ammo¬
nium p 1 a t i n c h 1 o r id PtCI (i(NH 4);i, auch Platin Salmiak ge¬
nannt (s. S. 348), das beim Erhitzen unter Rücklassung von Platin-
schwamm (S. 494) zersetzt wird. Dagegen ist das Natrium-
P 1 a t i n c h 1 o r i d PtCl„Na 2 + 0H 2<) in Wasser leicht löslich. Durch
Umkrystallisiren des Natriumsalzes aus hcissem, durch Soda alkalisch
gemachtem Wasser lässt sich Platin sehr leicht von andern Metallen
reinigen (Fin k e n e n.

Fügt man zu der Lösung von Platinchlorid Natronlauge und
übersättigt dann mit Essigsäure, so scheidet sich ein rothbrauner
Niederschlag von Platinhydroxyd Pt(OH) 4 aus. Kr löst sich leicht
in Säuren (mit Ausnahme von Essigsäure) unter Bildung von Salzen;
die Sauerstoffsalze, wie (S0 4)2Pt, sind sehr anbeständig. Das Platin¬
hydroxyd besitzt aber auch saure Eigenschaften (daher Platiiisiiiire
genannt) löst sich in Alkalien und bildet damit Salze. Diese
entstehen auch beim Schmelzen von Platin mit Kalium- und Natrium-

hydroxyd. Das Baryumsalz Pt L j>' 2 + 3H 20 wird aus Platinchlor¬
wasserstoff durch Barytwasser als gelber, krystallinischer Nieder¬
schlag gefällt. Der Säureartigen Natur seines Hydroxydes nach
nähert sich das Platin dem Golde. Leitet man durch die Lösung
von Platinchlorid Schwefelwasserstoff, so wird Platindisulfid
PtS 2 als schwarzer Niederschlag gefällt. Es löst sich in Schwefel¬
alkalien unter Bildung von Sult'osalzen.

Platincliloriir PtCI 2 hinterbleibt beim Krhitzen von Platin-
chlorid auf 200" als ein grünes, in Wasser unlösliches Pulver. Mit
den Chloriden der Alkalimetalle bildet es lösliche Doppelsalze,
z. B. PtCK.2NaCl. Mit Kalilauge erwärmt geht es in das Hydroxyd
Pt(OH) 2 über.

C y a n v e r b i n d u n g e n. Aehnlich dem Eisen und Kobalt
bildet das Platin (wie auch die andern Platinmetalle) Doppelcyanide,
die den Ferrocyanverbindungen (S. 480) entsprechen Löst man
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Platinchlorür in Cyankaliumlösung, so krystallisirt beim Verdampfen
der Lösung Platincyankalium PtCy 4K 2 + 3H 20 in grossen Prismen,
die einen prachtvollen Dichro'i'smus zeigen: im durchfallenden Licht
sind sie gelb, im renectirten blau. Diese Verbindung ist als das
Kaliumsalz der Platincyanwasserstoffsäure PtCy 4H 2 zu betrachten,
die aus ihren Salzen ausgeschieden in goldgelben Nadeln krystalli¬
sirt. Ihre Salze mit den Schwermetallen 'werden durch doppelte
Umsetzungen erhalten, und zeigen alle ein prachtvolles Farbenspiel.

Platinamidverbindungen. Aehnlich dem Kobalt bildet
das Platin mit Ammoniak eine, ganze Keihe von eigentümlichen
Verbindungen, die als Platin-haltige Basen und deren Salze zu
betrachten sind. Sie sind nach folgenden empirischen Formeln zu¬
sammengesetzt :

a) Platosamine (Oxydulreihe)
PtRj(NH,); PtR 2(NH 3) 2 ; PtR 2(NH 3)3; PtR 2(NH3)4.

b) Piatinamine (Oxydreihe)
PtK 4(NH 3); PtR 4(NH 3)2 ; PtR 4(NH 3)3 ; PtR 4(NH 3)4.

(R = HO, Cl, Br, J, N() 3 u. s. w.)
Ausserdem sind noch Diplatoaminverbindungen,z.B.Pt 2 R 2(NH3)4

bekannt. In diesen Verbindungen müssen wir Radicale annehmen,
die aus Platin, der Gruppe NH 3 und Halogenen (bez. NO s u. s. w.)
zusammengesetzt sind (vgl. S. 487). Sie werden durch Einwirkung
von Ammoniak auf Platinchlorür erhalten. Durch Ersatz der Säure¬
reste durch Hydroxylgruppen entstehen aus ihnen platinhaltige
Basen, z. B. Pt(NH a)4(OH) 2, die ihren chemischen Eigenschaften nach
den Hydroxyden der Alkalimetalle gleichen. Aehnliche Aminver-
bindungen bilden auch die anderen Platinmetalle. Der chemische
Bau dieser bemerkenswerthen Verbindungen ist indessen noch nicht
aufgeklärt.

Die Spectralanalyse*).
Wir sahen, dass verschiedene Körper, wenn sie in eine nicht

leuchtende Flamme eingeführt werden, ihr eine charakteristische
Färbung ertheilen. So färben Natriumverbindungen die Flamme
gelb, Kaliumverbindungen violett, Thalliumverbindungen grün etc.

*) Eine eingehendere, kurze und anschauliche Darstellung der Spec-
tralerscheinungen findet sich in Hermann W. Vogel's „Practischer Spectral¬
analyse irdischer Stoffe", 2. Auflage 1889; ferner in dem „Lehrbuch der
Spectralanalyse" von H, Kayser, 1883.

Fite.
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Auf der Zerlegung- der so entwickelten Lichtstrahlen, wie über¬
haupt jeden Lichtes, durch das Prisma und auf der Untersuchung
des derart gewonnenen Spectrums beruht die im Jahre 18&9 von
Kirchhoff und Bunsen begründete Speetralanalyse, die
durch ihre wichtigen Anwendungen und ihre universelle Bedeutung
eine der griissten wissenschaftlichen Errungenschaften niler Zeiten
ausmacht.

Bekanntlich strahlt jeder zur Weissglut erhitzte feste oder
flüssige Körper (wie geschmolzenes Platin, ein im Knallgasgebläse
erhitztes Kalkstück, die gewöhnliche Flamme, welche glühende
Kobleutlieilclien enthält) Lichtstrahlen jeder Brechbarkeit aus und
giebt daher, wenn das Licht durch ein Prisma gebrochen wird, ein
conti nuirliches Speetrum, das alle Regenbogenfarben vom
Roth bis zum Violett aulweist. Glühende Gase und Dämpfe da¬
gegen, deren Moleküle ungehindert Schwingungen ausführen können,
strahlen lacht von einer bestimmten Brechbarkeit aus und geben
daher Spectren, die aus einzelnen hellen Linien, d. h. einzelnen,
verschiedenfarbigen Bildern des Spaltes bestehen. So besieht «las
Spectrum der gelben Natriumtlamme aus einer sehr hellen, gelben
Linie, die bei stärkerer Dispersion als aus zwei sehr nahe bei
einander liegenden Linien bestehend zerlegt wird. Diese Reaction
ist so empfindlich, dass dadurch noch Vsoooooo Milligramm Natrium
aufgefunden werden kann. Das violette Kaliumlicht giebl ein
Spectrum, das aus einer rothen und einer blauen Linie besieht.
Das carmoisinrothe Strontiumlicht zeigt im Speetrum mehrere rothe
und eine blaue Linie (vgl. die Speetraltafell. Jede dieser Linien
entspricht einem ganz bestimmten BrechungscoSfficienten und nimmt
daher im Speetrum eine ganz bestimmte Stellung ein.

■ Werden in eine Flamme verschiedene färbende Körper ein¬
geführt, so verdeckt gewöhnlich die intensivere Färbung die weniger
helle; im Spectrum dagegen zeigt jede Substanz die ihr eigenen
hellen Linien, die entweder zugleich mit denen der anderen Sub¬
stanzen auftreten, oder früher oder später wie diese — je nach
der Flüchtigkeit der betreffenden Substanzen.

Zur Beobachtung der Spectren dient im Laboratorium der
Fig. 90 abgebildete Sp ectralap parat.

In der Mitte des Apparates befindet sich das Flintglasprisma 1'.
Die Röhre A ist an ihrem äusseren Ende mit einem verstellbaren
verticalon Spalt versehen, wovor die zu untersuchende Lichtquelle
gestellt wird. Die eintretenden Lichtstrahlen werden durch eine.
Sammellinse in der Röhre A auf das Prisma gelenkt und die ge¬
brochenen Strahlen (das Spectrum) durch das Fernrohr B beobachtet.

Richter-Klinger, anorgan. Chemie. 8. Aufl. •«

\
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An dem äusseren Ende der Röhre C ist eine durchsichtige, hori¬
zontale Seala angebracht. Stellt man davor eine leuchtende Flamme,
so wird das Bild der Scala von der Prismatläche in das Fernrohr ß
reflectirt. Man sieht daher im Fernrohr gleichzeitig das zu unter¬
suchende Spectrum und die Theilstriche der Scala, und kann somit
die Stellung der Spectrailinien leicht bestimmen. Wenn gleichzeitig
zwei Spectren untersucht und mit einander verglichen werden sollen,
wird vor der einen Hälfte (der unteren und oberen) des Spalts der
Röhre A ein dreiseitiges, rechtwinkliges Glasprisma befestigt, das
die Strahlen einer seitlichen Lichtquelle (/' auf Fig. DO) durch die
Röhre A auf das Prisma 1' lenkt. Man sieht dann im Fernrohr
gleichzeitig zwei horizontale Spectren, eines über dem anderen, und
dazwischen die hellen Theilstriche der Scala.

Einstellung des Bpectroskops, Uta in dem beschriebenen
Anparat Aio Spectren scharf beobachten an können, ist es nöthig, seine
verschiedenen Theile zuvor richtig einzustellen. Das Rohr A (Qbjectiv-
oder Collimatorrohr) enthält ausser dem Spalte noch eine Linse (Collima-
torlinse), in deren Brennpunkte der durch die Lichtquelle erleuchtete Spalt
stehen nmss. Nur wenn dieser Bedingung genügt ist., fallen auf das Prisma
Strahlen, die unter einander parallel sind, was zur Erzielung eines reinen
Speetrums nötbig ist.. Man erfüllt diese Bedingung am schnellsten auf
folgende Weise. Das Fernrohr I! (Ocularrohr) wird auf einen weit ent¬
fernten Gegenstand, 3. h. für parallele Strahlen eingestellt. Alsdann visirt
man nach dem durrh eine Kodisal/.llainme erleuchteten Spalt und ändert
dessen Lage zur (.'olliinaturliiise so lange, bis sein Bild im Fernrohr 1! Völlig
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scharf erscheint, In gleicher Weise stellt man die Scala im Kohre C ein.
Um die Speetrallinien möglichst scharf zu sehen, nmss der Spult sehr eno-
.sein; nur für lichtschwache Linien nrass man ihn erweitern.

Die richtige Lage des Spaltrohrs zum Prisma ist gewöhnlich schon
am Stative angegeben. Die Lichtstrahlen müssen das Prisma möglichst
symmetrisch, d. h. im Minimum ihrer Ablenkung passiren, da sonst, das
Spectrum weniger hell und verzerrt erscheinen würde. Der symmetrische
Durchgang der Spectralstrahlen erfolgt nur dann für alle Farben möglichst
gleichmässig, wenn die mittleren grünen Strahlen symmetrisch das Prisma
passiren. .Man nmss daher dem Prisma zum Spaltrohr eine solche Laue
geben, dass die mittleren grünen Strahlen (die Linie E des Sonnenspec-
trums) im Minimum der Ablenkung hindurchgehen.

Die Bestimmung der Lage der Speetrallinien wird ge¬
wöhnlich vermittelst der Scala (siehe oben) so ausgeführt,' dass man die
gelbe Natriumlinie, nach dem Vorgange Bunsen's, auf den Theilstrich 50
einstellt: alsdann liegt bei Apparaten von Desaga die rotho Kaliumlinie(o)
bei 17, die violette Kaliumlinie (ß) bei 153, Da aber die Brechung und
die Dispersion der Strahlen von der Glassorte des Prismas abhängt, so
sind die Scalenangaben verschiedener Apparate nicht ohne Weiteres ver¬
gleichbar. Man nmss sie daher auf ein absolutes Maass zurückführen.
Das geschieht am bequemsten durch Reduction auf ein Sonnenspeotrum,
das man mittelst des Vergleichprismas (S. 498) zugleich im Fernrohr
sichtbar macht. Man bestimmt d.-um die Lage der beobachteten Speetral¬
linien zu den wichtigsten dunklen Sonnenlinien (s. n.). Für genaue Be
Stimmungen bezeichne! man die Speetrallinien in Wellenlängen nach Milli¬
ontel Millimeter.

Dm- oben beschriebene Spectralapparat ist der gewöhnlich in che¬
mischen Laboratorien gebrauchte. Für besondere Zwecke, so zu Unter¬
suchungen unter dem Mikroskop, zur Beobachtung der Sonne und der
Sterne, zur Bestimmung der LichtintensitHt der einzelnen Speetrallinien
(quantitative Spectralanalyse), werden complicirter zusammengesetzte Appa¬
rate benutzt. Zu genauen Beobachtungen, um recht detaillirte, breite
Spectren ZU erhalten, lässt man das Licht durch mehrere (8 -9) Prismen
hindurchgehen. Hierbei verwendet man sehr häufig Hohlprismen, die mit
einer stark lichtbrechenden Flüssigkeit, wie Schwefelkohlenstoff, gefüllt
sind. Anstatt der Prismenspectren wendet man in manchen Füllen vor¬
teilhaft Diffractionsspectren (Beugungs- oder Gitterspectren) an.

Sehr zweckmässig für Laboratoriumzwecke sind die geradsich¬
tigen Spectroskope (ä vision directe). Hei diesen Apparaten ist durch
Combination mehrerer Prismen aus Crown- und Flintglas zwar die Ablen¬
kung, aber nicht die Zerstreuung (Dispersion) aufgehoben. Man kann durch
sie auf die zu beobachtende Lichtquelle sehen, während diese bei den
Apparaten anderer Lauart stets seitlich von der Sohlinie steht.

Um die, Spectren der Metalle beobachten zu können, genügl
es in manchen Fallen, wo bei den Alkalien und Erdalkalimetallen,
flüchtige Salze der Metalle in die nicht leuchtende Spiritus- oder
Gasflamme einzuführen. Hierbei findet meistens eine Keduction
zu Metall statt; man erhält deshalb die Spectren der freien Metalle.
So wird z. B. das Chlornatrium in der Flamme anfangs in Chlor¬
wasserstoff und Natriumoxydhydrat zersetzt. Das Oxydhydrat wird

|j
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dann durch den Kohlenstoff der glühenden Gase zu metallischem
Natrium reducirt, dessen Dampf die Flamme gelb färbt. Manche
Salze und Oxyde geben selbstständige Spectren (Salz- resp. Oxyd-
spectren), die von dem des entsprechenden freien Metalls (Metall¬
spectrum) verschieden sind. Sehr deutlich lässt sich dies bei den
Kupferverbindungen wahrnehmen; ebenso bei den Ilalogensalzen
des Baryums, wenn man ihren Zerfall durch Zufuhr von Halogen¬
wasserstoff in die Flamme verhindert.

Die meisten Metalle jedoch erfordern, um in glühenden Dampf
verwandelt zu werden, weit höhere Temperaturen, als die der Gas¬
flamme. Um solche Metalle verdampfen und ihre Spectren beobachten
zu können, lässt man elektrische Funken zwischen Elektroden über¬
springen, die aus diesen Metallen verfertigt sind; hierbei werden
Spuren derselben glühend verflüchigt. Auf diese Weise können
alle Metalle, selbst die am wenigsten flüchtigen, wie Gold, Eisen,
Platin, untersucht werden. Die Spectren dieser Metalle sind meist
sehr linienreich. So sind für das Bisen über 450 Linien festgestellt
worden.

Anstatt dio Elektroden aus den zu untersuchenden Metallen zu ver¬
fertigen, kann man auch nach Uunseu [Poggendorff's Ann. d. I'livs. u
Chem. (1875) 155, 230, 366; Zeitschr. f. analyt. Chem. (1876) 16, 68]
Kohlenspitzen anwenden, die man mit Metallsalzlösungen tränkt. Zur Er¬
zeugung des elektrischen Funkens dient ein Ruhmkorff'sehor Inductions-
apparat mit einer Tauchbatterie von 4 Elementen und eingeschalteter
Leydener Flasche. Solche Funkenspectren unterscheiden sich häufig
von den in der Gasflamme erzielten Flammenspectren.

Ein eigentümliches, sein- einfaches und praktisches Verfahren zur
Erzeugung1 von Funkenspectren rührt von Lecoq de Boisbaudran her
(Spectres lumineux. Paris 1874). Er lässt den Inductionsfunken in die zu
untersuchende Salzlösung einschlagen. Dieselbe befindet sich in einem
kleinen Reagenzröhrehen, in dessen Boden ein Platindraht eingescl...... Izen
ist. Heber der Oberfläche der Flüssigkeit befindet sich als zweite Elek¬
trode ein Platindraht, der mit dein positiven Pol der Inductionsspirale ver¬
bunden ist. Mittelst dieser Methode lassen sich leicht die Spectren aller
Metalle erhalten; derart wurde, von Lecoq de Boisbaudran «las Gallium
entdeckt.

Auch die Spectren der elementaren Gase können in der Weise
erhalten werden, dass man durch sie elektrische Funken durchleitet,
wobei dio Funken verschieden gefärbt werden. So leuchtet Wasser¬
stoff mit rothem Licht und zeigt im Spectrum eine hellrothe, eine
blaue und eine grüne Linie. Stickstoff leuchtet mit violettem Licht
und giebt ein aus vielen Linien bestehendes Spectrum, worunter
besonders die violleten hervortreten. Bequemer lassen sich die
Spectren der Gase vermittelst der Geissler'schen Röhren beobach¬
ten, die mit sehr verdünnten Gasen gefüllt sind; beim Durchgang
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des [nductionsstromes erglühen sie in dem für das Gas charakte¬
ristischem Lichte.

Nach diesen Methoden kann man sehr leicht die einzelnen
chemischen Elemente kennzeichnen und seihst in Spuren auffinden.
Vermittelst derselben sind seit dem Jahre 1860 verschiedene neue
chemische Kiemente, wie Caesium, Rubidium, Thallium, Indium,
Gallium, Scandium, Germanium und einige andere, die noch nicht
näher untersucht sind, entdeckt worden.

Gesetzmässigkeiten in der Vertheilung der Spectral-
linien, die sich den aus dem periodischen Systeme abgeleiteten Gesetz¬
mässigkeiten zur Seite stellen, sind neuerdings besonders durch Unter¬
suchungen von K.-ivsor und Runge erkannt worden. Vergl. die Zusam¬
menstellung Chem. Zeit. 16 (1892), 533.

Ausser den eben beschriebenen directen, hellen Spectren giebt
es noch dunkle Absorpti onsspect ren. Läset man weisses, ein
Ununterbrochenes Spectrum gebendes Licht durch verschiedene
durchsichtige Körper durchgehen, so absorhiren diese Körper Strah¬
len bestimmter Brechbarkeit, während sie alle übrigen hindurchlassen.
Man erblickt alsdann imSpectoskop das Regenbogenspectrum durch
dunkle Linien oder Streifen unterbrochen. So äbsorbiren die Lö¬
sungen vonDidym- und Erbiumsalzen Strahlen bestimmter Wellen¬
länge und ihre Spectren zeigen entsprechende dunkle Linien.
Aehnlich verhalten sich auch Gase. Weisses Licht, das durch eine
weite Luftschicht durchgegangen, zeigt im Spectrum mehrere dunkle
Linien, die dem Stickstoff, Sauerstoff und den Wasserdämpfen ei¬
gentümlich sind. In bedeutend höherem Grade aber ist diese
Absorptionsfähigkeit allen glühenden Gasen oder Dämpfen eigen.
Leitet man weisses, ein cnntinuirlichos Spectrum gebendes Lieht,
Wie das Drummond'sche Kalklieht, durch die gelbe Natriunillammo
(also durch glühende Natriumdämpfe), so erscheint in dem Itogon-
bogenspectrum des weissen 1achtes eine dunkle Linie, die ihrer
Stellung nach genau der gelben Natriumlinie entspricht; die helle
Natriumlinie erscheint somit in eine dunkle Linie verwandelt. Leitet
mau weisses Licht durch eine Kaliumllamme, so erscheinen im
Spectrum zwei dunkle Linien, welche der rothon und der blauen
Linie des Kaüumspectrums entsprochen. Man nennt solche Spectaren
umgekehrte Speciren der entsprechenden Metalle. Man ver¬
mag auf diese Weise die umgekehrten Spectren aller Elemente zu
erhallen, die genau den directen Spectreu derselben entsprechen.
Der Grund dieser Erscheinungen liegt in dem von Kirch hoff de
duetiv aus der Undulationstheorie des Lichtes entwickelten Satze:
„das Verhältniss zwischen dem Emissionsvermögen und dem Ab-

•»-..?* I
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Sorptionsvermögen ist für alle Körper bei derselben Temperatur
dasselbe". Danach absorbiren glühende Gase nur Strahlen eben
der Brechbarkeit, die sie aussenden. Lässt man z. B. durch die
gelbe Natriumflamme helles, weisses Licht durchgehen, so werden
dessen gelbe Strahlen absorbirt und zurückgehalten, wahrend alle
übrigen Strahlen fast ungeschwächt durch die Natriumflamme hin¬
durchgehen. Es werden daher in dem Kegenbogenspectrum des
weissen Lichtes die gelben Strahlen bestimmter Brechbarkeit fehlen;
wenn nun die anderen gebrochenen Strahlen des weissen Lichtes
heller sind, als die gelben Strahlen, die von der Natriumflamme
ausgehen, so wird die gelbe Natriumlinie vergleichsweise dunkel
erseheinen — sie wird also als dunkle. Linie auftreten.

Diese Erscheinungen haben der Spectralanalyse ein neues,
weites Gebiet eröffnet: die Erforschung der chemischen Natur der
Sonne und der anderen Weltkörper.

Bekanntlich ist das helle Regenbogenspectrum der Sonne von
einer Menge dunkler Linien durchschnitten, die nach ihrem Ent¬
decker die Fraunhofer'schen Linien genannt werden. Die Er¬
klärung dieser Linien ergiebt sich nach dem Vorhergehenden sehr
einfach, wie von Kirch hoff gezeigt worden, aus folgender Hypo¬
these über die Natur der Sonne. Die Sonne besteht aus einem
festen oder flüssigen leuchtenden Kern, den eine Atmosphäre von
glühenden Gasen und Dämpfen umgiebt. Alsdann muss das un¬
unterbrochene Spectrum des glühenden Kernes von den dunklen
Linien der umgekehrten Spectren der Gase und Dämpfe durch¬
schnitten sein, die sich in der Sonnenatmosphäre befinden. Eine
genaue Vergleichung der Fraunhofer'schen Linien mit den Spectral-
linien der verschiedenen Elemente hat ergeben, dass sich in der
Sonnenatmosphäre hauptsächlich Eisen, Natrium, Magnesium, Cal¬
cium, Chrom, Nickel, Baryum, Kupfer, Zink und Wasserstoff be¬
finden. So sind für alle 450 Linien des Eisenspectrums die ent¬
sprechenden dunklen Linien im Sonnenspectrum gefunden worden.
Andrerseits zeigt das Spectrum der Chromosphäre, und der Pro-
tuberanzen Linien, die von keinem der irdischen Elemente gegeben
werden; wir müssen daraus schliessen, dass die Sonnenhülle ausser
uns bekannten Elementen auch solche enthält, die bis jetzt auf der
Erde nicht gefunden worden sind (Helium) *). Die Schlussfolgerung
über die chemische Constitution der Sonne besitzt nach alledem

*) Das Helium soll sich nach Eamsay undCrookes neben Argon
und Stickstoff beim Kochen von Cleveit, einem mit. Uranpecherz verwandten,
Thorium-haltigen Minerale, mit schwacher Schwefelsäure entwickeln.
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einen eben solchen, ja einen noch höheren Grad von Wahrschein¬
lichkeit, als vielen anderen Erkenntnissschlüssen eigen ist.

Die Untersuchung' des Sonnenspectrums hat noch viele andere
auf der Sonnenoberfläche stattfindende Vorgänge aufgeklart und
dadurch eine ganze Sonnenmeteorologie begründet. Auch alle
übrigen bis jetzt untersuchten Fixsterne haben eine ähnliche Con¬
stitution wie die Sonne. Sie geben von dunklen Linien durch¬
schnittene Regenbogenspeetren und bestehen daher aus glühenden
Kernen, die von Dampfhüllen umgeben sind. Dagegen zeigen die
Spectren einiger Nebelflecke nur helle Linien; diese Himmelskörper
bestehen demnach aus glühenden Dampfmassen ohne festen oder
flüssigen glühenden Kern.

Berichtigungen.
Seite 13, Zeile 20 v. 0. statt Sa lies Sm.

i) 52, „ 6 „ „ ,, Chlornatriutn lies Chlorcalcium.
., 291, „ 9 „ „ „ 1500 lies 1600.
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Absorptiometer 135.
Absorptionsspectren 501.
Accumulatoren 439.
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Achat 268,
Activer Sauerstoff 91.
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Wärme 8.
Aequivalentgewichte L8S.
Aequivalenz 74, 189.

„ der Energieformen 8.
Act hau 172.
Artllül' 7.
Aethylen 17.'!.
Aethylwasserstoff 172.
Aetzbaryt 300.

„ -kali 320.
„ -natron •'!.')1.

Affinität, chemische 10, 19, 71.
Affinitätseinheit 187.
Aggregatzustand 2.
Alabaster 350.
Alaun, cubischer 410.

„ gebrannter 4 16.
„ gewöhnlicher 416.
„ römischer 410.

AI.' ....... 110.
Alaunerde = Thonerde,

„ -schiefer 410.
., -stein 416.

All.it 117.
Algarothpulver 165.
Alkalien 315.
Alkalimetalle 315.
Alkalische Erden 349.
Allotropie 95, 117, 119, 153.
Minnen 416.

Aluminate 414.
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Aluminium 407, 409.
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„ -bronze 410.
„ -carbid 171.

-chlorid 411, 445.
„ -gefässe 110.
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-oxy.l 412.
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-sal/.<> 411 418.
„ -Silicate 417.
„ -sulfat 415.

Alunit 410.
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Amalgame 298, 379.
Amethyst 268.
Amidogruppe 189, 224.

„ -kohlensaure 265.
„ -phosphorsäure 247.
„ -schwefelsaure 224.
„ -sulfonsäure 224.

Amidverbindungen 224, 247.
Amblygonit 343.
Ammoniak 140.
Ammoniaksodaprocess 339.
Ammonium 144, 344.
Ammoniumalaun 417.

„ -amalgam 344.
-nitrit L30, 345.
-platinchlorid 348, 495.
-salze 144, 344—348.

Analyse 4.
Anatas 272.
Anglesit 411.
Anhydride 19."., 229.
Anhydrit 354.
Anion 101.
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Anode 101.
Anthracit 170.
Antichlor 336.
Antimon UM.
Antimonbromid I66i

,, -butter 165.
„ -chlorid 165.

-chlorttr 165.
-flecken 165.

„ -fluorid 166.
Antimoniate 252, 253.
Antimonige Säure 252.
Antimonjodide 166

„ -nitrat 252.
., -oxychlorür 165.
„ -oxyd 251, 252.
„ -pentachlorld 165.
,, -pentasulfid 254.
„ -säuren 251, 25.'!.
„ -säureanhydrid 253.
,, -saures Antimonoxyd 253.
„ -Spiegel 165.
„ -sulfat 252.

•tribromid 166.
-trichlorid 165.

„ -trisulfid 25:J.
Antimonyl 252.
Antimonylnitrat 252.

' -sulfat 252.
Antimonwasserstöff 164.
Antimonzinnober 253.
Antozon 96.
Apatit 355.
Apparat von Marsh 162.
Argentan 396, 484.
Argon 139, 502.
ArgyrodÜ 130, 432.
Arragonü 356.
Arsen 160.
Arsen, Verfahren zur Auffindung

162.
Arsendisulfid 250.
Arsenflecken 161.
Arseniate 250.
Arsenige Säure 249.
Arsenigsäureanhydrid 248.
Arsenik, weisser 248.
Arseniklilütho 160, 248.

„ -glas 248.
„ -kies 160.

Arsenite 249.
Arsenoxyd 2IS.

-194,

Arsensäure 249.
„ -säureanhydrid 249.
„ -pentasulfid 250.
„ -pentoxyd 249.
„ -spiegel 161.
.. -sulüde 250.
„ -tribromid 163.
„ -trichlorid 163.
„ -trifluorid 163.
,, -trijodid 163.
„ -trioxyd 248'.

-Wasserstoff 161, 163.
Asbest 370.
Athmungsprocess 261.
Atmosphäre 131—140.
Atome 10, 12, 77—86, 186-

287.
Atomgewichte 12—15, 73-86, 188,

282.
„ thermische 294.

Atomigkeit 186.
Atomgruppen 189.

., -voluni 289, 290.
,. -wärme 291.

Augite 370.
Anrate 406.
Auripigmenl 160. 250.
Auriverbindungen 307. 405.
Auroverbindungen 405.
Austrium 423.
Aventurin 268.
Avogädro, Gesetz w, 81, 311.
Azide 364.
Azoiniid 148. ■
Azote 133.

«.
Bacillus nitrificans 228.
Bancazinn 432.
Barillasoda 336.
Baryt 360.
Barytwasser 360.
Baryum 349, 359.
Baryumcarbid 858.

„ -oxyde 360.
„ -salze 360, 361, 362.

Basen 63, 91.
Basicität der Säuren 195, 241.
Bauxit 413.
Beizen 413.
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Bergkrystall 268.
Berliner Blau 481, 482.
Beryll 371.
Beryllium 371.
Berylliumoxyd 372.
Berylliumsalze 371, 372.
Bessemerbirne 473.
Bindung der Atome 189.
Bismnthum subnitricum 414.
Bittersalz 368.
Bitterwasser 368.
Blanc fixe 361.
Blanquette 336.
Blattgold, unechtes 395.
Blausäure 267.
Bleichen 54.
Bleichkalk 353.
Bleichsake 198.
Blei 270, 436.
Bleibaum 438.

„ -carbonat 441.
,, -chloride 140.
„ -chlorit 198.
,, -Chromat 452.
„ -glätte 438.
„ -glänz 436, 441.
., -glas 357.
., -hydroxyd 438.
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„ -oxyd 438.
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„ -weiss 441.
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Blutlaugen salz, gollies 480.

., rotbes 481.
Bor 274.
Boracit 274, 321.
Borax 274, 342.
Boraxperlen 342.
Borcarbid 184, 277.
„ -chlorid 275.

Borfluorid 276.
„ -fluorwasserstoff 276.
„ -säuren 276.
„ -säureanhydrid 276.
„ -Stickstoff 277.
„ -trioxyd 276.
„ -Wasserstoff 275.

Bournonit 437.
Braunit 461, 462.
Brauneisenstein 46S.
Braunkohle 170.
Braunstein 461, 464.
Britanniametall 433.
Brom 55.
Bromhydrat 55.

„ -jod 73.
„ -kalium 321.
„ -natrinm 333.
„ -säure 201.
„ -Schwefel 125.

Bromum solidifieatum 56.
Bromwasserstoff 64.
Bronze 395, 433.
Brookit 272.
Bunsenbrenner 177.
Buntkupfererz 384.
Butyrum Antimonii 165.

C.
Cadmium 374.
Cadmiumverbindungen 374—376.
Caesium 329, 330.
Calcium 849, 350.
Calciumcarbid 358.

,, -carbonat 356.
„ -chlorid 352.
,, -fluorid 352.
„ -hydroxyd 351.
„ -superoxyd 352.
„ -hypochlorit 853.
„ -nitrat 355.
„ -oxyd 351.
„ -phosphat 355, 356.
„ -plumbat HS, 4:;'.).
„ -salze 361—358.
,, -Silicate 354.
„ -sulfat 354.
„ -sulfide 858.

Calomel 380.
Calori.l 158.
Calorie 8, 70, 98.
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Calortir 153.
Capelle 397.
Caput mortimm 210, 477.
Carbamid 265.
Carbaminsäure 268.
Carbazid 268.
Carbide 184.
Carbonate 261.
Carborundum 184.
Carboxylgruppe 222.
Carnallit 321, 329, 366.
Carneol 268.
Carr6's Eismaschine 142.
Cassius Purpur 406.
Cement 351.
Oementstahl 472.
Cer 420.
Cerit 418, 419.
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Cerussit 436, 441.
Cerverbindungen 420.
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Chemie, anorganische, organische,

170.
Chemische Verwandtschaft 10, 16.

„ Energie 8, 9, 18.
„ Structur 190.
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„ technische Gewinnung 61,464.
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Chlorate 196.
Chlorchromsäure 453.

„ -dioxyd 198.
„ -hyrlrat 53.

Chlorige Säure 198.
Chlorite 19S.
Chlorjod 73.

„ -kalium 321.
„ -kalk 863.
,, -knallgas 64, 60.
„ -kohlenstoffe 179.
„ -lithiuni 843.
„ -monoxyd 197.
„ -natrium .'!32.

Chlorpform 179.
Chloromolybdänhydroxyd 454.
Chloroxyd 197.
Chlorphosphor 157.
Chloroplatinate 495.

Chlorsäure 199.
Chlorsaures Kalium ;>22.
Chlorschwefel 124, 125.

„ -schwefelsaure 220.
„ -silhor 400.
„ -Stickstoff 148.
,, -sulfonstture 220.
„ -sulfu'ryl 220.
„ -tetroxyd 198.
„ -thionyl 207, 221.
„ -trioxyd 198.
,, -wasser 53.
„ -Wasserstoff 59.
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Chrom 444, 446.
Chromalaim 449.
Chromate 451.
Chromchlorid 445, 447.

„ -chloriir 447.
„ -eisenstein 446, 448.
„ -gelb 452.
„ -hexafluorid 45;!.

Chromihydroxyd 447.
Chromisulfat 448.
Chromohydroxyd 447.
Chromoxychlorid 152.

„ -oxyd 447.
„ -oxydul verbin düngen 446.
„ -Oxydverbindungen 147—449.
„ -säureanhydrid 450.
„ -säureverbindungen 450—153.
„ -sulfür 119.
„ -trioxyd 450.

Chromylchlorid 452.
Chromylfluorid 458.
Chrysoberyll 414.
Chrysopras 268.
Citrin 268.
CleveW 502.
Coacks 169.
Coelestin 358.
Colcothar 219, 477.
Collimatorrohr 198.
Colloide 270.
Columbite 255.
Confieldit 430, 432.
Constitution, chemische 190.
Constitutionswasser 869.
Converter 17.'!.
Crookesit 126.
Crownglas 367.
Cupellation 396.
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Cuprammoniumsalze 394.
Cnpriverbindungen 387, 390, 392.
Cupromangan 891.
Cuproverbindungen 387, 390, 391.
Cviin, freies 267.
Cyangruppe 267.

' ., -kalium 3-22.
.. -silber 401.
„ -Verbindung«) 2(57.
.. -Wasserstoff 267.

D.

Dampf 98,
Dainpi'dichte, s. Gasdichte 1.
Davy's Sicherheitslaonpe 178.
I leacon-process 51.
Decipium 14, 422.
Degradation iler Energie 9.
Dialysator 269.
Dialyse 269, 412.
Diamant 168, 169, 184.
Diamid 147, 363.
Diamidophosphorsäure 247.
Diammonium 363.
Diaimnoniumverbindungen 363, 364.
Diaspor 413.
Diatomeenerde 268.
Dicyan 267.
Di.lvm 14, 420.
Diffusion 138.
Dihyperjodsäure 203.
Dijodstickstoff 1 19,
Dimorphie 37.
Diplatoamine 496.
Dischwefelsaure 218, 219.
Dissociation 57, 102, 119, 216, 233,

318.
Dissociation, elektrolytische, 308,312,
Dissociationsgpannnung S18.

,, -tension 318.
Disulfimidsäure 22").
Dithionsäure 223.
Döbereiner's Zündmaschine 47.
Dolomit 356, 366, 369.
Doppelsalze 302.
Doppelspath 356.
Doppelt-kohlensaures Kalium 327.

., „ Natrium 340.
Druck, kritischer 48, 137, 269.

,, osmotischer 270.
Drummonds Kalklicht 90.

Dualistische Theorie 306.
Dysprosium 14, 422.

JB.
Eau de Javelle 323.
Edelgalmei 372, 374.
Edelmetalle 299.
Eis 97.
Eiserzeugung 142.
Eisen 466, 468.

„ Cyanverbindungsn 179.
„ galvanisirtes 373.
„ Metallurgie 471.
„ Passivität 474.
« pyrophorisches 469.

Eisenchlorid 477.
„ -chlorür 475.
„ -heptacarbonyl 182.
„ -glänz 46S, 476.
„ -jodür 475.
„ -kies 476.
„ -kohlenoxyd 182.
„ Hoxyd 47').
„ -oxydoxydul 477.
„ -oxydul 475.
„ -Oxydverbindungen 176.
„ -oxydulverbindungen 474.
„ pentacarbonyl 482.

Eisensäure 478.
„ -tetracarbonyl 482.
„ -vitrinl 175.

Eismaschine von Carte 742.
Ekaaluminium 423.
Ekabor 419.
Ekasilicium 430.
Elektrochemie 410.
Elektroden 101.
Elektrolyse 83, 101, 305.
Elektrolytische Dissociation 308, 312.
Elemente 1, 13, 277, 281.

Eintheilung dersl 38, 277.
Elemente, heterologe 279.

„ , homologe 279.
Enantiomorphle 25.
Endothermische Verbindungen 19,70.
Energie 8.

„ Aequivalenz ders. 8.
„ chemische 9, 18.
„ Erhaltung ders. 6.
„ potentielle 8.
„ thermische 8.

Entropie 9.
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Entstehungszustanfl 54, 83.
Entzündungstemperatur 178.
Erbinerde 421.
Erbium 14, 421, 1-2-2.
Erdmetalle 407.

„ seltene 418.
Erze 290, 372.
Eudiometer 135.
Euxenit 418, 419, 430.
Exothermische Verb. 19, 70.
Explosive Körper 19.
Exsiccator 99.

F.

Fahlerz 396.
Fayence 418.
Peldspath 317, 409, 417.
Ferricyan 479.

„ -cyankalium 481.
„ -Cyanwasserstoff 481.
„ -c'hlorid 477.
„ -oxyd 476.
., -sulfat 478.
„ -sulfid 478.
., -phosphat 478.
,, -Verbindungen 476.

Ferrocarbonat 17(>.
„ -cyan 479.
„ -cyankalium 180.
.. -chlorid 475.
,, -ferrioxyd 477.
„ -phosphat 476.
., -sulfat 475.
,, -verhindungea 17-1.

Feuerluft 132.
Feuerstein 268.
Fischer's Salz 48(5.
Flamme 174.

„ Entleuohtung 178.
„ Leuchtkraft 176.
„ Oxydation»- u. Reductions-

177, 178.
Flammenspectren 499.
Flintgla« 857.
Flores Zinci 373.
Fluor 58.
Fluorjod 73.

„ -kalium 322.
„ -phosphor 159.
„ -titankalium 271.
„ -Wasserstoff 68.

Flusseisen 470.
„ -söure 68.
„ -spath 350.
„ -stahl 470, 472.
„ -wasser 100.

Formel, chemische 14.
Fraunhofer'sche Linien 502.
Frischprocess 472.
Fumarolen 276.
Funkenspectren 500.

öadoliriit 871, Ils, 119.
Gadolinium 14, 422.
Gahnil 114.
Gallium 408, 422, 423.
Galliumverbindungen 424.
Galmei 372, 374.
Galvanoplastik 393.
Garnieril 483,
Garkupfer 389.
Gas 98.

Bibildendes 1 i3.
Gasbrenner von Bunsen 177.
Gasdichten 44, 78.
Gase, Diffusion der, 138.

„ Entwickeln u. Aufsammeln 4L
„ Messen der, 136.
„ Kinetische Theorie der. 104.
„ kritischer Zustand der, 47.
„ Reinigen und Trocknen 4L
„ Verdichtung 47.
„ Zustandsgieichung 137.

Gasglühlicht 274.
Gaskohle 169.
Gasometer 42.
Gasvolume 80.
Gay-Lussac Thurm 214, 235.
Geissler'sche Rohren 500.
Gelbbleierz 437, 454.
Gelbeisenstein 477.
Gemenge, mechanisches 8.
Generatorgas 262.
Germanium 185, 270, 430.
Germaniumsäure 431.
Germaniumverbindungen 430—432.
Gesetz von Avogadro 81.

„ „ Boyle u.Mariotte 81,186.
„ „ Dalton u. Gay - Lussac

81, 136.
„ „ Dulong u. Petit 292,295.



_t ^s*VW\v ^ «!A«£il^e£%«S.

510 Alphabetisches Register.

Gesetz von Faraday 306.
„ „ Henry,'259, 309."
„ „ IIhihImiIiI u. Gay-Lussac

80.
der constanten Proportionen
74, 77.
der multiplen Proportionen
76, 77.
von d. Erhaltung d. Stoffes 5.

,, von der Erhaltung der Ener¬
gie 6.

„ der Octaveu 278.
., Periodicität 278.

Verbindungsgewichte 75,
77.

Gicht 471.
Giftmehl 248.
Glanzkobalt 100, 484.
Glas 357.
Glaskopf 468.
Glasur H8.
Glaubersalz 338.
Gleichgewicht, ehem. 105.
Gleichung, chemische 15.
Glimmer 317, 409, 417.
Glimmerarten 417.
Glockenmetall 395.
Gloverthnrni 214, 235.
Glycium 371.
Golü 385, 103.

„ Atomgewicht 493.
Goldlegirungen 404.

„ -purpur 406.
„ -säure 106,
„ -Schwefel 251.
„ -Verbindungen 105, 406.

Gradirhäuser 332.
Graphil 169.
Graphitit 169.
Graphitsäure 169.
Grauspiessglanz 164, 253.
Greenockit 375.
Grenzkohlenwasserstoffe 172.
Grubengase 171.
Grundstoffe 4.
Gruppen 189.
Guignet's Grün 448.
Gusseisen 470.
Cussstalil 172.
Gyps 350.
Gypsstein 351.

II.
Halogene 50.

„ Sauerstoffverb. 195.
„ thermoch. Verh. 70.

Halogenwasserstoffe 59, 69.
Kaloi'dsäuren 60.
Ilalo'nlsalze 64.
Bammerschlag 474.
Harnstoff 265.
Hartblei 438.
Hausmannit 111, 461, 463.
Helium 502.
Hemiädrie 26.
Hetnimorphismus 37.
Hepar 328.
Herdfrischstahl 472.
I [exachloraethan 179.
Hexahydroxylschwefelsaure 217.
Hirschhornsalz 346.
Hochofen 471.
Hüllenstein 402.
Holmium 1 I, 421, 422.
Holoedrie 25.
Homologie 172.
Holzkohle 169.
Holzstein 26«.
Hornblende 370.
Hornsilber 396.
Hornstein 268.
Hyacinth 272.
Ilviii-ai'gillit 413.
Hydrargyrum 379.
Hydrate 91, 203. 217, 285, 299.
Hydrate von Säuren 203, 217, 285.
Hydrazin 1 17, 363.
Hydrazinhydrat 363.
I [ydrogenium 4;>.
Hydrosulfide 121.
Hydroxyde 91, 285, 299.
Hydroxylgruppe 116.
Hvilroxylainin 146.
Hydroxylatnindisulfosäure 225.

„ -disulfosaures Kalium
146.

„ -sulfosäure 225.
Hydroschweflige Säure 209.
Hygrometer 139.
Hyper s. Ueber und Super.
Hyperjodate 203.
Hyperoxyde 300.
Hypochlorite 194.

„ -phosphite 242.
. -sulfite 221.
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I und .1.

Imidophosphorsäure 247.
Imidosulfonsäure 225.
Indium 408, 122, 421.
[ndiumverbindungen 42.").
Infusorienerde 20S.
Iridium 491.
Isländischer Späth 856.
Isomerie 95.
[sotnorphie 37.
Isomorphismus 296, 3(10.
[sotonie 312.
Jod 56.
Jodate 202.
Jodkalium 321.

„ -natriuni 333.
Jodometrie 223.
Jodoniumhydroxyd 202.
Jodphosphonium 156.

„ -phosphor 159.
„ -saure 202.
„ „ -anhydrid 202.
,. -silber 100.
., -Stickstoff 14s.
„ -Wasserstoff 66.

Jonen 101.
Jonten 101.

K.
Kälte, Erzeugung von 142.
Kainit 321.
Kali, gelbes, chromsaures 451.
Kali ml lies ehr.....saures 451.
Kaliglas 347.

„ -hydrat 320.
„ -lauge 320.
„ -salpctcr 824.
„ -Wasserglas 327.

Kalium 317.
„ -aniid 329.

-aurat 406.
„ -borate 32(1.
.. -bromat 323.
„ -bromid 321.
,, -carbonat 32(1.
„ chlorat 322.
„ -cid.nid .".21.

-chlorit 19.S.
„ -chromalaun 449.
„ -chromal 451.

Kaliumdichromat 151.
„ -ferrat 478.
„ -hydrosulfid 32S.
„ -hydroxyd 320.
„ -hyperjodat 323.
„ -hyperoxyd 319.
„ -hypochlofit 323
„ -jodat .'!23.
„ -Jodid 321.
„ -manganat 4(15.
„ -nitrat 324.

-nitrit 325.
„ -oxyd 319.
„ -perchlorat 223.

-permanganat 465.
„ -persulfat 324.
„ -phosphate 326.
„ -pluinbat 439.
„ -pyrosulfat 324.
„ -pyrosulfit 324.
„ -suboxyd 319.
„ -Silicat 327.
„ -sulfarseniat 251.
„ -sulfarsenit 251.
„ -sulfate 324.
„ -sulfide 328.
„ -suMite 321.
„ -sulfocyanat 26(1.
„ -superoxyd 319.
„ -titanat 272.
„ -tijilninii.it 449.

Kalk 350.
Kalkglas 357.

„ -licht, Drummond'sehes 90.
„ -mileh 351.
„ -schwefelleber 358.
„ -spath 350.
„ -stein 350, 356.
., -wasser 351.

Kammersäure 211. 215.
Kammerschlamm 426.
Kanonenbronze 395.
Kaolin 409, 417.
Karat 404.
Kamallit 321, 329, 300.
Katalyse 114.
Kathode 101.
Katlindiiluniinesecnz 420.
Kation 101.
Katzenauge 2(1*.
Kelp 50, '336, 337.
Kermes minerale 253.

'«' r "'I
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Kesselstein 357.
Kienruss 169.
Kiesel ISO.
Kieselerde 268.

,, -flnorkalium 322.
-tluorwasserstoff 184.

., -flusssäurc 184.
„ -guhr 268.
„ -säuren 268.
., -sinter 268.
„ -zinkerz 372.

Kieserit 321, 368.
Knallgas 90.

., -gold 406.

., -Silber 398.
Knochenkohle 169.
Kobalt 484.
Kobalt, Oyauvorbindungen 487.
Kobaltamine 486.

„ -chlorür 485.
„ -cyankaliuni 487.
,, -Cyanwasserstoff 487.

Kobalti-Kaliumnitrit 486,.
Kobaltnitrat 485.
Kobaltosulfat 485.
Kobaltoxyd 486.

„ -oxydoxydul 486.
„ -oxydul 485.
„ -oxydulverbindungen 485.
„ -oxydVerbindungen 486.
„ -Silicate 185.
„ -speise 486.
,, -ultramarin 486.

Kochsalz 332.
Königswasser 230.
Kohle 168, 169, 170.
Kohlendioxyd 257.

„ -disulfid 265.
„ -dunst 264.
„ -monosulfid 2(i(i.
„ -oxychlorid 264.
„ -oxyd 262.
„ -oxyd-Kalium 317.
„ -oxysulfid 266.

Kohlensäure 257.
Kohlensäure, Spannkraft oder Ten¬

sion der festen und (lässigen 258.
Kohlenstoff 168.
Kohlenstoff, Atomgewicht 171.
Kohlenstofftetrachlorid 179.
Kohlenwasserstoffe 170, 172.

„ , gesättigte 172.

Kohlenwasserstoffe, ungesättigte 172.
Korund 409, 412.
Kraft, lebendige 8.
Kreide 366.
Kritisch. Druck 48, 259.

„ Temperatur 48.
„ Volum 48.
,, Zustand 47.

Kryolith 830, 339, 409, 412.
Kryolithsoda 339.
Krystallglas 357.
Krystallographie 20.
KrystalleTde. 270.
Krystallsystem, reguläres 21.

„ hexagonales 27.
„ tetragonales oder

quadratisches 30.
„ rhombisches 32.
„ nionoklines 34.
„ triklinos 35.

Krystallwasser 309.
Kupfer 386, 389.
Kupferarsenit 394.

„ -carbonate 394.
„ -chlnrid 393.
„ -chlorür 391.
„ -glänz 389, 392.
„ -jodiir 392.
„ -kies 389.
„ -lasur 389, 391.
„ -legirungen 395.
„ -nickel 483.
„ -nitrat 394.
,, -oxyd 393.
„ -oxydul 391.
„ -oxydulverbindungen 387,390,

391.
„ -oxydverbindungen 387, 390,

392.
„ -stein 389.
., -sulfat 393.
„ -sulfid -".94.
„ -sulfür 392.
„ -vitriol 393.
„ -Wasserstoff 392.

L.
Lac sulfuris 118.
Lackfarben 413.
Lagoni 276.
Laining'sclie .Masse 116.
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Lana philosophica .'i73.
Lanthan 419.
Lapis lazuli 418.
Lasur 889, 394.
Lasurstein 418.
Leblanc's Sodaverfahren 337.
Legirungen 297.
Lepidolith 829, 343.
Letternmetall 438.
Leuchtgas 171, 174.
Leuchtkraft 176.
Leucit 417.
Leukophan 371.
Lichtwellen 7.
Liquor amonii caustici 142.
Lithargyrum 138.
Lithionglimmer 348.
Lithium 343.
Lithiumcarbonat 843.

„ -phosphat 343.
Löslichkeit schwer Lisi. Salze 3(i2.
Losungen 309,

„ Theorie der 310.
„ Verhalten heim Gefrieren

313.
„ Übersättigte 334.

Luft, atraoaphttrische 131.
Luppe 172.
Lustgas 239.
Luteokobaltehlorid 4S7.

H.
Magisterium ßismuti 444.
Magnesia 3G7.

„ ust.-i .">(i7.
Magnesit 366, 369.
Magnesium 366.
Magnesiumaurat 406.

„ -fackeln 367.
„ -gruppe 365.
„ -salze 868—870.

Magneteisenstein 46S, 477.
Malachit 389, 394.
Mangan 459.
Manganblende 462.

„ -bronze 395.
„ -carbonat 462.
„ -chlorid 462.
„ -chlortlr 462.
„ -dinxyd 464.
„ -heptoxyd 466.
Richter-Klinger, anorgan. Chemie

Manganhyperoxyd, Regeneration
von 4(54.

Manganit 461, 462.
Manganite 463,
Manganihydroxyd 462.

„ -sulfat 463.
„ -Verbindungen 462.

Manganohydroxyd 461.
„ -sulfat 462.
„ -Verbindungen 461.

Manganoxyd 462.
„ -oxydul 461.
,, -oxydulverbindungen 461.
„ -oxydverbindungen 462.
v -säure 4(!5.
.', -spath 461, 462.
„ -superoxyd 464.

Marienglas 354.
Marmor 850, 356.
Marsh's Apparat 162.
Martinstahl 473.
Massenwirkung, ehem. 106, 314.
Massicot 438.
Materie, Constitution 10.
Maximalvalem 191.
Meerschaum 370.
Meerwasser 100, .".32.
Mennige 438.
Mercurammoniumverbindungen 383.
Mercurichlorid 382.

„ -Jodid 888,
„ -uitrat 384.
,. -sulfat 384.
„ -suiii.i 384.
,, -Verbindungen 380, 382.

Mercurochlorid 380.
„ -nitr.Mt 382.
„ -sulfat 382.
„ -sulfld 382.

-Verbindungen 380, 381.
Messing 395.
Metaarsenige Säure 249.
Met.'i.-irseiisäure 249.
Metahydrate 300.
Metallcarbonyle 264.
Metalle 4, 38, 283, 288.

Atomvol. 289.
leichte u. schwere 290.
speeif. Gewicht 288,
speeif. Volum, 289.
Schmelzpunkte 291.

MetalloYde 4, 38, 28:;.
s. Aufl. 33
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Metalloide Sauerstoffverb. 194.
Metallpolysulfide 123.
Metallsulfide 121
Metantimonsäure 252.
Metaphosphorsttdre 244, 245.

„ -säuren 227.
,, -zinnsäure 436.

Meteorstein 468.
Methan 171.
Minette 468.
Mineralwasser 100.
Mischungen, isomorphe 366.
Misepickel 160.
Mörtel 351.
Mohr'sches Salz 475.
Moleküle 10, II, 20, 81, 85, 104,

118, 152.
Molekularforme] 107.

„ -grösse-Bestimm. 188, 312.
„ -theorie, atomistische 78.
„ -Verbindungen 193.

Molybdän 111, 454.
Molybdftnchloride 454, 455.

„ -disulfid 455.
„ -glänz 454, 456.
„ -säure 456.
„ -sesquioxyd 455.
B -tetrasulfid 456.
B -trioxyd 455.
„ -trisulfid 456.

Molybdate 465, 456.
Monazit 273, 418.
M«rion 268.
Mosandrium 14, 422.
Multiple Proportionen 76.
Musivgold 436.

Natrium 330.
„ -alaun 417.
„ -amalgam 380.
„ -amicl 329, 848.
„ -borat 342.
„ -bromid 333.
„ -carbonat 336—340.
„ -ohtorat 333.
„ -chlorid 332.
„ -dichromat 451.
, -hyperchlorat 333.

Natriumhyposulfit 335.
„ -jodate 333.
„ -jodid 333.
„ -nitrat 340.
„ -nitrit 340.
„ -oxyde 331.
„ -phosphate 341.
„ -pyrantimoniat 342, 343.
„ -Silicat 342.
„ -sulfantimoniat 254.
„ -gulfate 333, 334, 335.
„ -sulfite 335.
,, -sulfostannat 436.
„ -stammt 436.
„ -thiosulfat 335.

Natronglas 357.
„ -h yd rat 331.
„ -lauge 332.
„ -salpeter 340.
„ -wasgerglas 342.

Negativ, photogr. 401.
Neodym 14, 420.
Neusilber 395, 484.
Nichtmetalle 4.
Nickel 483.

„ -glänz 483.
„ -kohlenoxyd 264, 484.
„ -oxyd 484.
„ -salze 483, 484.
,. -sulfür 484.
,, -tetracarbonyl 264, 484.

Niob 254, 255.
„ -säure 255.
., -Wasserstoff 255.

Nitrate 228, 230.
Nitrilsulfonsäure 225.
Nitrite 228, 230.
Nitrogonium 133.
Nitrometalle 234.
Nitrose Säure 235.
NitrosuVonsäure 234.
NitrosylcMorid 231.

„ -säure 239.
„ -schwefelsaure 234.
v -schwefelsäureanhydrid 235.
„ -schwefelsäurechlorid 235.
„ -silber 240.

Nitroxylchlorid 230.
Nitriini 138.
Nitrylchlorid 230.
Nordhäuser Schwefelsäure 218.
Normale Säuren 227, 256.
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«>.
Objec.tivrohr 498.
Occlusion 492.
Ocularrohr 498.
Oelbildendes (Jas 173.
Olivin 370.
Opal 268.
Organische Verbindungen 170.
Orthit 405.
Orthoklas 417.
Orthokieselsäure 269.

„ -phosphorsäure 243.
„ -säuren 227, 25(5.
„ -Salpetersäure 227. 229.

Osmium 489, 490.
„ -Chloride 490.
„ -säure 490.
„ -totroxyd 490.

Osmose 269.
Oxyammoniak 146.
Oxydation 90, 177.
Oxydationstheorie 112.
Oxyde, basische 91, 299.

„ indifferente 91.
„ säurebildende 91, 194.

salzbildende 284.
Oxygenium 90.
Ozon 91, 111.

P.

Palladium 487, 491.
„ -chlorid 493.
„ -ehlorür 493.
„ -jodiir 493.
„ -oxyde 498.
„ -Wasserstoff 47, 492.

Pariser Blau 482.
Parkesiren 396.
Passivität des Eisens 474.
Pattinsoniren 396.
Pecherz 458.
Pentathionsäure 224.
Peridot 270.
Periodicitäl der Valenz 284.
Periodisches System 277.
Perjodate 203.
Perlasche 326.
Ponnanontwoiss 361, 441.
Perowskit 172.
Permolybdänsäure 466,

Perschwefelsäure 211.
Petroleumquellen 171.
Philippium 14, 422.
Phlogiston 132.
Phosgengas 264.
Phospham 247.
Phosphamidc 247.
Phosphate 242.
Phosphite 242.
Phosphonium 156.
Phosphor 150.

„ Atomgewicht 152.
„ gelber 151.
„ metallischer 152.
„ Nachweis 152.
„ rother 152.

Phosphorbromide 159, 246.
„ -bronze 395.
„ -chlorid 157.
„ -chlorobromid 159.
„ -chloriir 157, 246.
,, -fluorid 159.

Phosphorige Säure 242.
Phosphorigsäure-Anhydrid 243.
Phosphorit 350, 355.'
Phosphorjodide 159.

„ -molybdftnsäure 456.
„ -oxybroniid 159.
„ -oxyehlorid 158.
„ -pentacbjorid 157, 247.
„ -pentoxyd 245.
„ -salz 346.
„ -salzperlen 341.
„ -säure 243.
„ -säureaulmlrid 245.
„ -sulfochlorid 158.
„ -totraox.Yil 243.
„ -ti'iehhiriil 157.
„ -trioxyd 21.'!.

-Vergiftungen, Nachweis 152.
„ -Wasserstoffe 153, 155.

Photographie 401.
Pinksalz 436.
Platin 487, 493.
Platinamide 196.

„ -amine 196.
„ -basen 496.
„ -chlorid 494.
„ -chloriir 495.
„ -Chlorwasserstoff 491.
„ -Cyanwasserstoff 496.
„ -erz 488.

»T.SSt*
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Platinmetalle 487.
„ -metalle, Atomgewicht der 282,

493.
„ -mohr 494.
,, -oxyde 495.
„ -säure 495.
„ -salmiak 495.
„ -schwamm 489, 494.

Platosamine 496.
Plumbate 439.
Pollux 329.
Polychromate; 449.

., -kieselsauren 270.
„ -säuren 218.
„ -thiousäuren 222.

Porzellan 417.
Porzellantlior, 417.
Potasche 326.
Praecipitat, weisser 383.
I'räparirsalz 436.
Praseodym 14, 420.
Process, basischer 473.
Proportionen, konstante 74.

„ multiple 76.
Puddelprocess 472.
Puddelstahl 472.
Purpureokdbaltchlorid 487.
Pyrit s. Schwefelkies.
PyroantimonsSure 252, 253.

„ -arsonsäure 249.
Pyrochlor 273.
Pyrolusit 461, 464.
Pyromorphit 437.
Pyrophor-Eisen 469.
Pyrrpsäuren 218, 241, 244, 249.

„ -phosphorsäure 244.
„ -schwefelsaure 21«, 219.
„ -sulfurylchlorid 225.

Pyrrhosiderit 477.

<*•
Quadrantoxyde 301.
Quarz 268.
Quareit 268.
Queefcsilber 377, 379.

„ -chlorhl 382.
, -chlorür 380.

-fahlerz 379.
„ -Jodid 888.
„ -jodür 881.

-oxychlorid 198.

Quecksilberoxyd 384.
„ -oxydul 382.

Quellwasser 100.

R.

Eadicale 196.
,, zusammengesetzte 455.

Raseneisenstein 468, 477.
Rauchtopas 268.
Reaction, basische, saure 63.

s endothermische 19, 70.
„ exothermische 19, 70.
„ inverse, umkehrbare 101~

105.
Realgar 160, 250.
Reduction 67, 91.
Regenwasser 99.
Reste 189, 196.
Rhodankalium 266.
Rhodium 491.
Roheisen 469, 470.
Rohschwefel 116.
Roseokobaltchlorid 487.
Rose's Metall 444.
Rothbleierz 436, 441.

„ -eisenstein 468, 477.
„ -giltigerz 396.
„ -kupfererz 389, 891.
„ -gpiesglanz 253.
,, -zinkerz 373.

Rubidium 329, 330.
Rubin 409, 412.
Ruthenium 489.
Rutheniumsäure 490.

„ -tetraokyfl 490.
Rutil 272.

S.

Säureanhydrid 229.
B -Chloride 220.

Säurm, 63, 91, 194, 203, 303.
, einbasische 195.
„ Hydrate der 203.
„ rttehr basische 195.

Säureradirate 196.
, -reste 196.

Salicor 336.
Salmiak 345.
Salmiakgeist 142.
Sal mikrocosmieum 346.
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Salpeter 324.
cubtscher 340

„ -plantaren 324.
„ -säure 228.

-säure, rothe, rauchende 230.
-sänreanhydrid 230.

Salpetrige Säure 232.
Salpetrigsäure-anhydrid 231.
Salzbilder 50.
Salze 64, 301.

„ basische 302.
, gegenseitige Umsetzung 313.
„ gemischte 302.
„ neutrale 205.
„ primäre 205.

saure 205.
„ secundäre 205.

Salzgärten 332.
„ -quellen 332.
r -säure 61.

Samarium 421.
Samarskit 418-422.
Saud 268.
Sandstein 268.
Saphir 409, 412.
Sassolin 276.
Sauerbrunnen 257.
Sauerstoff 87, 217, 354, 489.

„ activer 91.
Atomgewicht 107.
oxydirter 94.

,. -gruppe, Zusammenstel¬
lung 127.

„ -sauren (J3.
„ -salze 64.

Seandium 419.
Scheelbleierz 457.
Scheele's Grün 894.
Scheelit 457.
Scheidewasser — Salpetersäure.
Scherbenhobalt 160. .
Schiesspulver 325.
Schlacke 472.
Schlippe'sehe» Salz 254.
Seliinelz|ntnl<t, alili. v ..... Druck 97.
Sehmiedeeisen 470.
Schnee 96,
Schneewasser 99.
Schnellloth 438.
Schrifterz 126, 403.
Schwarzkupfer 389.
Schwefel 116.

Schwefel, regenerirter 338.
„ -ammonium 347.
„ -arsenige Säure 251.
„ -arsensäure 251.

-blei 441.
„ -blumen 116.
„ -bromür 124.
„ -calcium 358.
„ -cyankalium 266.
,, -chlorttr 124.
„ -dichlorid 124.
„ -dioxyd 205.
„ -eisen 476, 478.
,, ■ -heptoxyd 211.
„ -hyperoxyd 211.
„ -jodür 124.

-kies 468, 478.
„ -kobalt 485.
„ -kohlenstoff 265.

-leber 328.
-milch 118, 328.
-phosphor 247.
-säure 212.

Schwefelsäure, Amidderivate 224.
„ Chloride 220.
„ dostillirte 216.
,, englische 216.
„ Hydrate der 217.
„ Nordhäuser 218.
,, rauchende 218.
,, wasserfreie 216.

Schwefelsäureanhydrid 210.
Schwefelsesquioxyd 209.

-tetrachlorid 124.
., -trioxyd 210.
„ -Wasserstoff' 120.
„ -wismuth 442.
„ -zinu 434, 436, 438.

Schweflige Saure 208.
Schwefligsäureanliydrid 205.
Schweisseisen 470.
Schwoissstahl 470.
Schweizer sclies Reagenz 393.
Schwermetalle 866.
Schwerspath 359, 361.
Selen 125.

„ -dioxyd 225.
Seleniate 225.
Selenigsäureanhycbrid 225.
Seleuite, 225.
Selensäure 225.

., -Wasserstoff' 126.

HT^
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Senarmont.it 252.
Serpentin 370.
Sicherheitslampe 178.
Silber 385, 396.
Silberchlorit 198.
Silber, chromsaures 452.
Silberglanz 396, 402.

„ -kupferglanz 396.
„ -legirungen 398.
„ -münzen 39S.
„ -nitrat 401.
„ -oxydo 398, 399.
„ -salze 400—402.

Silicate 270.
Silicitun 180.
Siliciumbromid 182.

„ -bvomofonn 183.
„ -bronze 395.
„ -carbid 184.
„ -Chlorid 181.
„ -chlorofonn 182.
„ -dioxyd 268.
„ -disulfid 270.
„ -flunrid 18.'!.
„ -fhiorwasserstoff 184.
„ -Jodid 182.
„ -Jodoform 183.
„ -kohlenstoff 184.
„ -Wasserstoff 181.

Smalte 485.
Smaragd 371.
Smirgol 409.
Soda 836.
Soda, calcinirte 33S.

„ krystallisirte 338.
„ Kryolitb 339.
„ natürliche 336.
„ Ammoniak- 339.
„ Leblanc- 337.
„ elektrolytische 339.
„ rohe 337.

Sodarückstand 337.
Soffionen 276.
Solvay's Soda verfahren 339.
Soolquellen 332.
Spannkraft, chemische 9.

„ der Dämpfe 98.
Spatheisenstein 468, 476.
Specif. Gewicht der Oase 44.

„ „ der Metalle 288.
„ Volum 289.

Wärme 291.

Spectralanalyse 496.
„ -apparat 497, 499.
„ -Hnicn, umgekehrte 501.
„ „ , Gesetzmassigkeit 501.

Spectroskop 497, 499.
Spectrum, continuirliches 497.
Speiskobalt 484.
Spiegeleisen 470.
Spinell 414.
Spiritus fumans Libavii 434. ■
Stabeisen 472.
Stahl 470.
Stalactite 357.
Stangenschwefel 116.
Stammte 436.
Stannichlorid 434.
Stanniol 432.
Stannisulfat 436.
Stannochlorür 433.

„ -hydroxyd 434.
., -sulfat 434.

StassfurtorKalisalzlago i-31 7,32 1.368.
Status nascens 54, 83, 113.
Steinkohle 169.
Steinsalz 330, 332.
Stereochromie 328.
Stibium 164.
Stickoxyd 236.
Stickoxvdkaliumsulfit 147.
Stickoxydul 238.
Stickst..«' 129, 354.

„ Atomgewicht 145.
Darstellung 354.

,, -ammonium 347.
„ -calcium 360.
„ -calomel 381.
„ -cyantitan 272.
„ -cliammoniuni 364.

-dioxyd 232.
,, -gmppe 129.
,, -kohlctioxvd 265.
„ -magnesium 370.
„ -natrium 342.
„ -pentoxyd 230.
v -quecksilberoxydul 381.
,. -Silber 402.
„ -tetroxyd 232.
„ -trioxyd 231.
„ -Wasserstoffe 140.
„ -wassorstotl'säure 148.

Stoechiometrie 73, 76.
Strass 358.
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Strontianit 358.
Strontium 349, 358.
Strontiumcarbid 358.

„ -oxyd 359.
„ -salze 359.

Structur, chemische 186, 190, 192.
Struvit 37.
Sublimat 382.
Suboxyde 301.
Substitution 179, 188.
Sudsalz 332.
Suffionen 276.
Sulfamid 224.
Sulfaminsäure 224.
Sulfhydrate 121.
Sulfimid 224.
Sulfite 208.
Sulfite, fsomerie der 335.
Sulfogruppe 222.

„ -kohlensaure 266.
„ -molybdänsäure 456.
., -salze 251.
„ -stannate 434.

Sulfurylchlorid 207, 220.
„ -gruppe 220.
„ -hydroxylchlorid 220.

Sumpfgas 171.
Superoxyde 300.
Superphosphqt 356.
Sylvin 321.
Sympathetische Tinte 485.
Synthese 4.
System, periodisches 277.

Tachhydrit 321.
Talk 370.
Talkspath 366.
Tantal 254, 255.
Tantalite 255.
TantalsÄure 255.
Tellur 126.
Tellurblei 126.

„ -dioxyd 226.
Tellurig« Saure 226.
Tellursäure 226.

„ -säureanhydrid 226.
„ -Wasserstoff 127.

Temperatur, kritische 48, 49.
Tempern 472.
Tension, der Dämpfe 99.

Terbinerde 421, 422.
Terbium 14, 422.
'IVtartoedrische Formen 27.
Tetraborsäure 276.

„ -chloraethyleu 179.
„ -hydroxylschwefelsäure 217.
„ -thionsäure 223.

Thallium 422, 426.
n -alaun 427.
„ -chlorür 427.
„ -säure 428.

Thalliverbindungen 427.
Thalloverbindungen 427.
Thenard's Blau 486.
Theorie, dualistische 306.

„ elektrochemische 304.
„ der Losungen 311.

Thermische Atomgewichte 294.
Thermochemie 15,' 70, 102, 115, 122,

209, 226, 267, 316, 376.
Thierkohle 169.
Thionylchlorid 207.
Thioschwefelsäure 221.

„ -sulfate 221.
Thomasphosphatmehl 473.
Thomasschlacke 255, 356, 473.
Thon 409, 417.
Thonerde 409, 412, 414.
Thonerde, technische Oewinnung 414.
Thonerdehydrate 413.
Thorit 273, 418.
Thorium 271, 273, 274.
Thulium 14, 421, 422.
Tigerauge 268.
Tinctura .Todi 57.
Tinkal 342.
Tinte, sympathetische 485.
Titan 271, 272.
Titaneisen 271, 272.
Titanoxyde 271, 272.
Toni back 395.
Torf 170.
Tridymit 268
Trijodstickstoff 149.
Trimorphie 37.
Triphyllin 343.
Trithiousäure 223.
Trona 336.
Tungstein 457.
Tungstene 457.
Turpetum minerale 384.
Tunibull's Blau 482.

Wi~
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U.

Uchatiusstahl 473.
Ueberbromsäure 201.

„ -Chlorsäure 200.
„ -chromsäure 454.
„ -jodsäure 208.
„ -mangansäure 466.
,. -molybdänsäure 456.
„ -osmiumsäure 490.
„ -rutheniumsäure 490.
„ -ruthens. Kalium 490.
,. -sättigte Lösungen 334.
„ -schwefelsaure 112, 211.
„ -schwefelsaure,Constitution.223.
„ -schwefelsaures Ammoniak 345.
„ „ Baryum 361.
„ „ Kalium 324.
„ -wolframsäure 457.

Ultramarin 418.
Unterbromige Säure 201.

„ -chlorige Säure 197.
„ -Chlorsäure 198.
, -jodige Säure 202.
„ -phosphorige Säure 242.
„ -phosphorsäure 244.
„ -Salpetersäure 232.
,, -salpetrige Säure. 239.
„ -schweflige Säure 221, 435.

Uran 444, 45S.
Uranate 459.
Uranoxydoxydul 459.

„ -oxydul 45S.
„ -pecherz 458, 459.
.. -säure 459.
,, -tetroxyd 459.

üranyl 458'.
Uranylverbindungen 458, 1">9.
Urno 336.

Valenz der Elemente 186.
„ Periodicität 284.
„ wechselnde 190, 191.

Vanadin 254, 255.
Vanadinbleierz 255.

„ -säuren 255.
Varec 56, 336.
Verbindungen, atomistisehe 192.

„ chemische 3.
„ molekulare 192.
„ organische 170.

Verbindungsformen 388.
Verbindungsgewicht 75, 1S9.
Verdampfungswärme 99.
Vergoldung 405.
Vernickelung 484.
Versilberung 401, 402.
Verwandtschaft, chemische 10.
Vitriole! 21«.
Vivianit 176.
Volum, kritisches 48.

„ specifisches 44.
Volumgesetze der Oase SO.

W.
Wackenroder'sche Flüssigkeit 224.
Wärme, latente 98.

„ spezifische 291.
„ strahlende 7.

Wärmeeinheit 70, 9S.
Wärmeentwicklung, Grundsatz der

grössten 20, 71, 72.
Wärmetönung 19, 70.
Werthigkeit 186, 192.
Waschgold 403.
W.'tNSIT 96.

destillirt.es 100.
„ Dissociation 102.
,, Elektrolyse 101.

Molekularforme] 107
natürliches 99.

n Thermochemie 102.
„ Zusammensetzung 106.

Wassergas 262.
Wasserglas 268, 327, 342.
Wasserstoff 39.

„ ehem. Eigenschaften 45.
„ physikal. „ 43.

Wasserstoffkalium 318.
„ -natrium 318.
„ -pentasulfid 123.
„ -polysulfid 123.
„ säuren 64.
„ -salze 303.
„ -superoxyd 110.
„ -Verbindungen, der Me¬

talle 2S3.
Weissbleierz 436, 441.
Weissspiesglanz 252.
Weldon-process 161.

„ -schlämm 165.
Werkblei 437.
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Werksilber 397.
Wind 471.
Wismuth 166, 442.
Wismuthglanz 442, 444.

„ -nitrat 44').
„ -säure 44.'}.

Witherit 359, 362.
Wolfram 444, 457.
Wolframbronze 458.

„ -saure Salze 457.
„ -stahl 458.

Wollaatonit 356.
Wood's Metall 444.

Yttrium 407, 411».
ytterbium -1(17, 421.
Ifttererde 421.

Z.
Zß 14.
Zersetzungstemperatur 102.
Zink 372.
Zinkblende 372, 374.

., -oxyd 373.
„ salze 373, 374.
v -spath 374.

Zinkstaub 372.
„ -vitriol 374.
„ -weiss .'!7.'!.

Zinn IS;'), 270, 432.
Zinn, moirirtes 432.
Zinnbromid 435.

., butter 435.
„ -ehlorid 131.
„ -chlorür 133.
„ -dioxyd 4.'!.r).
„ -fluorid 435.
„ -Jodid 435.
„ -monoxyd 131.

Zinnober 379, 384.
„ grüner 486.
„ künstlicher 385.

Zinnoxyd 435.
oxydul 431.

„ -oxydulverbindungen 433.
„ -oxydverbindungen 434.
„ -salz 433.
„ -stein 432, 435.
., -säure 435.
„ -sulfid 430.
„ -sulfür 434.

Zirkon 272, 430.
Zirkonium 272, 273.
Zirkonlicht 90, 273.
Zwillinge 30.

'«
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