Specieller Theil.
Metalloide.
Wasserstoff H.
Atomgewicht 1. Molecnlargewicht 2.
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\\ asserstoff (oder Hydrogenium) kommt in der Natur in
freiem Zustande nur in ausserordentlich geringer Menge™),
aber in Verbindung mit anderen Elementen in unendlichen
Quantititen vor. So vor Allem mit Sauerstoff, mit welchem
vereint er das Wasser bildet, ferner als wesentlicher Be-
standtheil vieler Mineralien und aller pflanzlichen und thieri-
schen Stoffe,

Eine Methode zur Darstellung des Wasserstoffs haben
wir bereits in der Elektrolyse des Wassers kennen gelernt.
Es giebt aber noch verschiedene andere Methoden, welche
hier kurz erwiihnt werden sollen. Einige Metalle, z. B. Kalium
(K) oder Natrium (Na), besitzen eine so grosse Verwandt-
schaft zum Saunerstoff , dass sie aus dem Wasser Wasser-
stoff zu verdringen vermogen, um sich an seine Stelle zu
lagern. Wirft man ein Stiickchen Kalium auf Wasser, so
beginnt es sofort mit grosster Lebhaftigkeit auf der Ober-
fliche des Wassers zu rotiven, indem es fortwihrend kleine
Gasblasen um sich herum erzeugt. Dabei entwickelt es eine
so grosse Hitze, dass es selbst und der entstehende Wasser-
stoff nach sehr kurzer Frist sich entziinden und mit vio-
lettem Lichte brennen. (Die Farbe des Lichts riithrt vom
Kalium her.) Nach einiger Zeit ist das Kalinmkiigelchen
vollstindig verschwunden. Die chemische Action, welche
stattgefunden hat, lisst sich in der Gleichung ausdriicken:

KK+ 2HHO=2KHO + HH.

Man hat ihn in vaolkanischen Gasen, in manchen Meteorsteinen
und zuweilen als Bestandtheil der Darmgase verschiedener Thiere
aufgefunden.
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Ein Mol. Kalium zersetzt zwei Mol. Wasser, indem es ein
Mol. Wasserstoff frei macht und zwei Mol, Kalinmhydrai
bildet.
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Wasserstoff, '

zersetzend anf das Wasser ein, indem sie mit dem Sauerstoff
desselben sich verbinden und den Wasserstoff in Freiheit
setzen. Zu ihnen gehtrt namentlich das Eisen, Leitet man
Wasserdampf durch eine hellrothglithende Rohre, welche mit
eisernen Drahtndgeln gefillt ist, so erhilt man Wasserstoff
in grossen Mengen, den man bequem auffangen kann. Das
Eisen verwandelt sich dabeiin eine eigenthiimliche Verbin-
dung FegOy, .|‘:i=~'c]iux}'(i1]ir:x}'ll genannt:
3Fe4+4H:0=Fe; 04+ 8H.

Die erwiihnten Methoden aber, welche auf Zersetzung
des Wassers bernhen, werden zur Darstellung grosserer
Mengen Wasserstoffs nicht benutzt, dagegen eine, welche
auf der Zersetzung von Siuren beruht. Alle Sduren ent-
halten ja Wasserstoff, und dieser Wasserstoff kann leicht
durch Metalle ersetzt werden. Die meisten Mefalle sind im
stande, den Wasserstofl’ der Sduren auszutreiben, in Freiheit
zu setzen, seine Stelle einzunehmen, und so Salze zu bilden.
Diese Eigenschaft der Metalle wird benutzt, um Wasserstoff
darzustellen., Gewdiohnlich wendet man als Siure Salzsiure
oder Schwefelsiure an, als Metall Zink oder Eisen. Ein
Stick Zink in verdinnte, d. h. mit Wasser vermischte
Schwefelsiure geworfen, erzeugt lebhafte Gasentwicklung
es entsteht Zinksulfat und Wasserstoff:

Zn +HeS 0y =7ZnS0, +2H.

Der cinfachste Apparat, dessen man sich bedient, besteht aus
ciner Flasche mit ziemlich weitem Halse, welche mit kleinen Zink-
stiicken |’nr-»:‘}|il‘|\'[ |411|| ][]i1 L'il;l‘]'u |ln|_|l||_-]l r||l3'\']|]|||].lt"it'l| ]\’i”"kl' ver-
schlossen wird., Durch die eine Oeffnung des Korkes geht eine bis
fast an den Boden reichende, oben in einen Trichter endende Rohre
(Trichtervohre), durch die andere Oefluung ein rechtwinklig ge-
|Jc-;_'='[:l'.-, dicht unter dem Kork :|}»g‘1_‘5l'}|rli1t|-1|1-:< Rohr., Man ;_g
durch die Trichterréhre so lange kalte verdiinnte Schwefelsiure ein,
his diese die untere Oeffnung der Trichterrohre verschliesst, Der
sich sofort enfwickelnde Wasserstoff entweicht durch die zweite
Rohre und kann von dort beliebig weiter geleitet werden.

Der Wasserstoft' entsteht auch bei der xl‘l'.‘il.'1ﬁlilll‘_',' ill'_ﬂ':liliﬁi'}:t-l‘
Verbindungen in sehr hoher Temperatur, also auch bei der Dar-

stellung des Leuchtgases, und ist ein dem Volumen mnach sehr

wesentlicher Bestandtheil desselben.

Der Wasserstoft' ist ein farbloses und geruchloses (Gas.
Ein Liter wiegt bei 0° (!, und 760 M. Druck 0.0896 Gr.
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Er ist der leichteste Kérper, den wir kennen, 14.44 mal
leichter als Luft. Daher steigt er in der Luft sehr schnell
in die Hohe. Wenn ein mit Wasserstoffigas gefiillter Cylinder
offen hingestellt wird, mit der Miindung nach oben, so ist
in wenigen Secunden keine Spur Wasserstoff im Cylinder
mehr enthalten. Dagegen hiilt sich der Wasserstoff in einem
umgekehrt aufgestellten Cylinder (Miindung nach unten)
lingere Zeit. Er kann auch aus einem Geffiss in ein anderes
gegossen werden, aber entgegengesetzt wie eine Fliissigkeit
gegossen wird, némlich nach aufwirts. Wegen seiner
Leichtigkeit benutzte man ihn frither zur Fiillung der Luft-
ballons.

Der Wasserstoff kann die Verbrennung und den Lebens-
process nicht unterhalten. Eine Kerze, in Wasserstoff ge-
taucht, erlischt. Ebenso stirbt jedes Thier, das in Wasser-
stoffgas gebracht wird. Dagegen ist er selbst breonbar und
leicht entziindlich, und brennt mit kaum leuchtender, bliiu-
licher Flamme. Das Product seiner Verbrennung ist Wasser,
welches als feiner Thau sich auf einen in die Flamme ge-
haltenen kalten Kirper absetzt. (Es ist daher nur der in der
Luft vorhandene Sauerstoff, welcher die Brennbarkeit des
Wasserstofls bewirkt.) Senkt man iiber eine kleine Wasser-
stoffflamme eine an beiden Seiten offene weite Glasrihre, so
entsteht durch die Vibration der Luft in der Rihre ein Ton
(chemische Harmonika). Der Wasserstoff entziindet sich
nicht nur an brennenden Kérpern, sondern auch bei Be-
rithrung mit pordsem Platin, sog. Platinschwamm, und man
hat vor Benutzung der Streichhilzchen diese Eigenschaft zur
Herstellung eines Feuerzeugs verwendet (Dibereinersche
Ziindmaschine).

Ein Gemisch von Wasserstoff und Luft angeziindet, verbrennt
unter heftiger Explosion, welche noch heftiger ist, wenn statt mit
Luft der Wasserstoff mit Sauverstoff gemengt wird (und zwar mit
seinem halben Volum, also in dem Verhiiltniss, wie beide Elemente
Wasser bilden). Dieses Gemenge heisst Knallgas. Die Was
stofflamme besitzt, wenn sie auch kaum leuchtend ist. eine ai
lll'dn-ll“i\'h llilllt‘ ']':-n||u-1':[n|1‘. i]i\' noch I|_"|‘.'~¢i|'i<_:|'2'1 \\'l-J't}l'H |-\':i1':1|. W

man in die Flamme Sauerstoff treten lisst. Eine solche mit Sauer-
stoff gespeiste Wasserstofiflamme heisst Knalleasflamme. In ihr
schmilzt mit Leichtigkeit das sonst in keiner Weise schmelzbare
Platin. Richtet man die Knallgasflaimme auf die Spitze eines Keoels

von gebranntem Kalk, so wird der Kegel weisseliithend und leucht
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al mit sehr intensivem Licht. Man benutzt dieses Licht zum Leuchten
11 auf weite Entfernungen hin, auf Leuchtthiirmen ete. KEs heisst
ap Drummond’s Kalklicht.

st Der W asserstoff ist, wenn er auch das Leben der Thiere

nicht zu unterhalten vermag, doch nicht giftig. Mit der
nithigen Menge Sauerstoff vermischt, kann er ohne Nach-
theil eingeathmet werden. In Wasser ist er in geringer
Menge loslich: 1000 Volume Wasser losen, absorbiren,
bei gew. Temp. 19 Vol. H. Aber auch yon manchen Me-
tallen wird er absorbirt, namentlich vom Palladium.

k- Wird als negative Electrode eines Wasserzersetzungs-Apparates
ein Palladiumblech benutzt, so entwickelt sich beim Schliessen des
galvanischen Stromes kein Wasserstoff, sondern es wird dieser voll-
stindig vom Palladium absorbirt. So kann Palladium mehr als
3- sein 900faches Volum an H aufnehmen, ohne sein metallisches Aus-
schen und seine metallischen Eigenschaften (Leitungsvermogen fiir
Wirme und Electricitdt, Zihigkeit ete.) zu verlieren, wihrend es
sich dabei sehr stark ausdehnt. Aus dieser eigenthiimlichen Ver-

e dichtung des Wasserstofls, in welcher derselbe in festem Zustande

ry sich befinden muss, hat man sein spee. Gew. zu 0.62 (Wasser=1)

3- berechnet. Beim Erhitzen des Palladinm-Wasserstofis entweicht

T der Wasserstofl' wieder gasformig.

'S Das Atomgewicht des Wasserstofls wird jetzt allgemein

- als Hinheit angenommen, sein Moleculargewicht ist dann

0 =2. Durch einen Druck von 650 Atmosphiiren und gleich-

n zeitige Abkithlung auf —140¢ kann er zu einer stahlblauen

h Flissigkeit condensirf werden, die bei Aufhebung des Drucks

- durch die schnelle Verdampfung eine so grosse Temperatur-

n erniedrigung erzeugt, dass ein Theil erstarrt. Wegen der

T Kleinheit seiner Moleciile diffundirt er leichter als alle anderen

e Gase durch portse Korper, wie thierische Membranen, Gips-
platten ete. hindurch. Er ist 1766 von Cavendish als eigen-

i thiimliches Gas, (brennbare Luft) erkannt worden,

it

it

- Chlor (L

“ Atomgewicht 85.5. Moleculargewicht 71.

7 Das Chlor kommt in freiem Zustandein der Natur nicht

. vor, dagegen ist es sehr verbreitet in Verbindung mit

t Metallen, namentlich mit Natrium, als Kochsalz. '



Metalloide.

Zur Darstellung des Chlors erwirmt man das in der
Natur vorkommende Mineral Braunstein, Mangansuper-
oxyd, MnOs, mit Salzsiiure, oder eine Mischung von Braun-
stein, Kochsalz und ?_".‘Il\\(_ir_‘-[.(.{lll'{\ In beiden Fillen wirkt
Salzséiure auf den Braunstein, indem Manganchloriir MnCly
und freies Chlor Cly entstehen, so dass die Zersetzung in
folgender Weise erfolgt:

MnO;z +4HCl=MnClg + Cls +2H, 0,

Das Chlor kann nur iiber warmem Wasser aufgefangen werden.

nicht iiber Quecksilber, weil es sich mit demselben verbindet.

Das Chlor f’!lL“\iLIlL auch, wenn Salzsiuregas mit Luff
gemengt, durch eine auf etwa 3009 erhitzte fmhu- geleitet
wird, in welcher sich Kupfersulfat befindet. In der Luft
ist Sauerstoff vorhanden, welcher mit dem Wasserstoff der
Salzsiure Wasser bildet und das Chlor in Freiheit setzt:

2HC14+0=H:20 4 Cls.

Das Chlor ist ein rrv]lmmuwf as (yAwpog heisst gelb-
griin), von heftigem, erstickendem (reruch. Selbst in ver-
diinntem Zustande eingeathmet, reizt es zu heftigem Husten.
Es unterhilt nicht die Verbrennung und ist selbst nicht
brennbar. Da es 25.5 mal so -rh\\f‘1 als Wasserstoff ist
ist es 2.45 mal so schwer als Luft, kann daher wie eine
Flissigkeit aus einem Gefiisse in ein anderes gegossen wer-
den. Wegen seiner specifischen Schwere ]\a,nn man auch
Gefisse mit ihm Lml' die Weise fillen, dass man das Zu-
leitungsrohr bis auf den Boden des Gefiisses gehen liisst.
Das zuerst hervorstromende Chlor fliesst iiber den Boden
hin und verdringt die Luft. Bei weiterem Zutritt des Chlors

fullt es allmilig das ganze Gefiiss, indem es die Luft voll-
stiindig austreibt.
Bei — 40° C oder durch einen Druck ven 10 Atmo-

sphiren bei 159 verdichtet sich das Chlor zu einer griin-
gelben Flissigkeit, die schwerer als Wasser und nicht damit
mischbar ist. Wasser von 100 absorbirt sein 283/ faches
Volum Chlorgas und férbt sich dadurch griinlich. Diese
Losung von Chlor, die man durch Einleiten von ( ]nu~'f_'~1~'. in
Wasser von gewohnlicher Temperatur erhiilt, heisst O hloz -
wasser, Aqgua chlori, hat dieselbe Wirkung wie C ]:l-nr'a\
muss aber im Dunkeln anfbewahrt werden, weil sie im zer-
streuten Tageslicht langsam,

im direkten Sonnenlicht sehr
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vasch sich zersetzt. Bs bildet sich unter Freiwerden von
Sanerstoff Salzsaure:
201 4+HsO=2HC14-0.

Leitet man Chlor in Wasser von etwa 09 so wird es sehr
reichlich absorbirt und allmiliz scheiden sich schwach griin
gefiirbte Krystalle aus, welche auf ein Mol. Ol 10 Mol.
HsO besitzen, also Cls+10Hs0 zusammengesetzt sind und
Chlorhydrat heissen. Sie zersetzen sich bei etwa 30°
in ihre Bestandtheile Chlor und Wasser. Werden sie in
einer an beiden Enden verschlossenen Rohre iiber 300 er-
wiirmt, so condensirt sich das frei werdende Chlor unter
seinem eigenen Druck zur Flissigkeit, die unter dem
Wasser liegt.

Das Chlor besitzt ein grosses Vereinigungsstreben zu
fast allen Elementen und verbindet sich leicht mit denselben,
Nur mit Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff kann es auf
directem Wege bei keiner Temperatur verbunden werden.
Namentlich gross ist seine Verwandtschaft zu Wasserstoff.
Mit diesem (vase gemischt bleibt es zwar im Dunkeln un-
veriindert, aber im zerstreuten Tageslicht verbindet es sich
schnell mit ihm. TIm directen Sonnenlicht oder im kiinst-
lichen Lichte, welches an chemisch wirksamen Strahlen (blau,
violett und ultraviolett) sehr reich ist, geschieht diese Ver-
bindung unter heftiger Explosion. Ein Gemenge von Chlor-
und Wasserstoffzas zu gleichen Volumen wird daher Chlor-
knallgas genannt. Phosphor, gepulvertes Arsen oder
Antimon entziinden sich und brennen, wenn sie in Chlorgas
geworfen werden, mit hellem Glanz. Die Producte, welche
dabei entstehen, sind natiirlich Phosphorchlorid, Arsenchlorid,
oder Antimonchlorid. Auch auf organische Stoffe wirkt das
Chlor heftig ein. Da ist es vor Allem der in den Verbin-
dungen enthaltene Wasserstoff, dessen sich das Chlor be-
miichtigt, um Chlorwasserstoffsiiure zu erzeugen. Wenn man
z. B. einen mit Terpentinil, einer Verbindung von Kohlen-
stoff und Wasserstoff, getriinkten Docht in einen mit Chlor
gefiilllten Cylinder wirft, so entsteht augenblicklich eine
russende Flamme, und wiihrend die Wiinde des Cylinders
sich mit Russ, d. i, Kohle, bekleiden, entsteht das uns be
kannte, an der Luft rauchende, Salzsiiuregas.



62 Metallaide.

Das Chlor zersetzt, wie wir oben gesehen haben, das
Wasser, indem es den Sauerstoff frei macht. Sind zu gleicher
Zeit Korper vorhanden, welche geneigt sind, Sauerstoff anf-
zunehmen, welche leicht o xydirbar sind, so verbindet der
frei werdende Sauerstoff siech mit diesen Stoffen, um neue
Verbindungen zu erzeugen. Auf diese Weise wirkt das Chlor
zerstorend auf Miasmen und Austeckungsstoffe, indem es
diesen Sauerstoff zufiithrt und dadurch zerstort, das Chlor
ist daher ein sehr geschitates Desinfectionsmittel.

Der gewohnliche, in der Luft vorhandene Sauerstoff zerstort
die Miasmen nicht, aber der durch das Chlor aus dem Wasser er-
zeugte. Denn alle Stoffe sind fihiger, Verbindungen einzugehen
im Entstehungsmoment, in statu nascen d¢, als im Ruhe-
zustande. Diese Thatsache hat fiir uns nichts Auffallendes. Im
Zustande der Ruhe sind die Atome zu Moleciilen vereint. und es
bedarf zuerst der Zerreissung der Moleciile, um die Atome an
andere Stoffe treten zu lassen. Im Entstehungsmoment dagegen
sind ja die Atome noch unverbunden. sie suchen nach Atomen
oder Atomgruppen, um sich zu Moleciilen zu vereinen, sind daher
zur Einwirkung auf fremde Stoffe weit geeigneter, Wir sehen den
durch das Chlor erzengten Sauerstoff energischer wirken als den
in der Luft enthaltenen, wir werden aber noch bei vielen anderen
Elementen, namentlich dem Wasserstoff, diese erhiohte
fihigkeit n statw nascendi beobachten und noch off
Punkt zuriickzukommen Gelegenheit haben.

teactions-

auf diesen

Ebenso wie die Miasmen zerstort das Chlor die Pflanzen-
farbstoffe, es bleicht die mit solchen Farbstoffen gefiirbten
Zeuge und wird daher als Bleichmittel in den Gewerben
benutzt. Auf den thierischen Organismus wirkt es giftig.
In geringer Menge eingeathmet, verursacht es Husten, in
grosserer Menge Blutspeien, Es ist 1774 von Scheele
entdeckt worden.

Chlorwasserstoffsiure HCL

Moleculargew. 56.5; Volumgew. 18.25

Die Chlorwasserstoffsiiure oder Salzsiiu re, acidion hy-
drochloratum oder acidum muriaticum, ist die einzige Ver-
bindung zwischen Chlor und Wasserstoff und enthiilt auf
1 Gew. H 35.5 Gew. CL

Sie kommt in geringer Menge in den vulkanischen
Gasen, ferner im Magensaft der Menschen und Siugethiere
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vor. Sie entsteht direct aus Chlor und Wasserstoff, Beide
vereinigen sich im zerstreuten Tageslicht ]‘lllb'-ul.lll schnell
‘Il]d unter Iil “I"{_’l L)\lﬂll‘*ii!ll |Ill lllILl sben "“lll!]l(‘Il l{ l]l ILIH(’I'
bei ii:_.ln\.m,hlung mit an chemisch wirksamen Strahlen reichem
kiinstlichen Lichte, z. B. dem Lichte brennenden Magnesinms
oder Schwefelkohlenstoffs. Die Salzsdure entsteht ferner
durch die Einwirkung von Chlor auf Wasser und auf sehr
viele wasserstoffhaltige organische Stoffe. In diesen verdringt
das Chlor (Atom fiir Atom) den Wasserstoff und zur einen
Hilfte lagert es sich an dessen Stelle, zur anderen Hilfte
verbindet es sich mit ihm, z. B.
Cl4+CHy=CH;Cl4HCL
Grubengas

Keine der besprochenen Entstehungsarten der Salzsilure
ist jedoch eine eigentliche “ll‘HLL‘“Llﬂ"“sl‘ilCﬂllldt‘ derselben,
weil das Chlor selbst erst mit Hiilfe der Salzsiiure e gewonnen
wird, Die Salzsdure wird dargestellt durch Uebergiessen
von Kochsalz mit Schwefelsiure. Das Kochsalz oder Natrium-
chlorid wird durch Schweéfelsiure in Natriumsulfat und Salz-
giure zersetzt, In der Kilte entsteht das primire Natrium-
sulfat:

NaCl+H:804,=NaHS04+HCl;

Natrium- Schwefel- primiires
chlorid siure Natrinmsulfat
in der Hitze dagegen wirkt noch ein Mol. NaCl auf das

primére Natriumsulfat, indem neben Salzsiiure das secundiire
Natriumsulfat gebildet wird:
N.l( 1+ NaHS0y=NagS04 + HCL

Die Salzsiiure entweicht gasformig und kann in diesem Zu-
stande .uzt;,:danrrml und \mm,nde oder in Wasser geleitet
werden, in welchem sie &11-suu1duntllc]1 leicht loslich ist.
Sie wird anf diese Weise als Nebenproduct in der Soda-
industrie in grossen \lulgen gewonnen.

Die 5.113,541:1(\ ist ein farbloses, stechend riechendes Gas,
welches an der Luft starke Nebel bildet. Die Nebelbildung
rithrt daher, dass die gasformige Salzsiure ein ausserordent-
lich grosses Butr!‘l)(’n zeigt, sich mit Wasser zu vereinen
und eine schwer flichtige Auflosung in demselben zu er-
zeugen. Sobald daher das Salzsiuregas mit Luft in Be-
rithrung kommt, zieht es die in der Luft stets enthaltene
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Feuchtigkeit an und bildet kleine, sichtbare Blischen, Nebhel.
Das Salzsiuregas kann durch einen Druck von 40
sphiren bei 109 zu einer farblosen Fliissigkeit
werden.

Die Chlorwasserstoffsiure ist in Wasser sehr
bei 09 absorbirt Wasser sein !
Volumen an Gas, und bildet damit eine farblose, stark saure
Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.2 (Wasser=1), welche im
Handel Salzsiure heisst, an der Luft raucht und etwa 400/,
HCl enthiilt. Erwirmt man diese concentrirte Salzsiinre,
so entweicht zuerst Salzsiluregas, bis die Temy peratur auf
etwa 1100 gestiegen ist, wobei eine Salzsiure vom spec.
Gew. 1.1, welche 209, Salzsiuregas enthiilt, constant iiber-
destillirt. Ebenso entweicht beim Brwiirmen einer sehr ve
diinnten Salzsiiure zuerst Wasser mit nur Spuren von HCI
bis gleichfalls bei 1100 die so concentrirter gewordene Siure.
von demselben spec. Gew. 1.1 iiberdestillivt. Die Temperatur
und die Concentration indern sich aber mit dem Druck,
unter welchem die Destillation bewerkstellict wird.

tmo-
l."'Ti"it‘.]'.'“ii'L

H00faches, bel 100 sein 450faches

-

Die im Handel vorkommende sog. rohe Salzsin
rein und fast stets durch efwas aufrelostes Fisenchl
gefirbt, Zu den meisten chemischen, namentlich aber zu me
schen Zwecken dart dieselbe nicht verwendet werden.

Die in der Medicin verwendete Salzsiure hat spee. Gew.
1.124 und enthilt 25 °/, Salzsiuregas. Sie raucht schwach an der
Luft. Zugleich wird eine sog. verdiinnteS alzsiiure (aeidum haydrao-
ehloratum dilutum) angewendet, welehe die eben erwihnte
trirte Sfure mit dem gleichen Volumen Wa
das spee. Gew. 1.06 besitzt und an der Lufl 1

e Salzsiure findet in -l-r Medicin (mnerlich be
Fiebern, dusserlich Lei manchen Hautleiden, Diphteri
in den Gewerben (zur Darstellune
zur Darstellung von Beizen, dann
von Metallen ete

t, darstellt,

* rancht.

les Chlors, in der
Lothwasser
.) vielfache Anwendung.

Das Salzsiuregas kann wegen seiner Leichtloslichkeit
nicht iiber Wasser aufgefangen werde n, sondern nur
Quecksilber, welches es nicht angreift.

Die wiisserige Salzsiiure 1ist viele Metalle unter Wasser-
kiuuﬂn’m\\zthilmﬂ' und Bildung von Chloriden auf, z. B. Zink
und Eisen, auf .mr!om Metalle, wie Quecksilber, Silber, Gold,
Kupfer wirkt sie nicht ein Mit sogenannten ‘w].: roxyden
(Mangansuperoxyd) erzeugt sie neben den Chloriden

ither

Ilr 1es

g U T
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Chlor. Mit l6slichen Metallverbindungen (z. B. Silbersalzen),
deren Chloride unlislich sind, erzeugt sie eine Filllung, welche
die Chlorverbindung des befreffenden Metalles ist:
AgNOg +HCl=AgCl+4 HNO;3,
Silbernitrat Salpetersiura
In seinen Metallverbindungen wird das Chlor nament-
lich durch diese Silberverbindung erkannt.

Brom Br.
Atomgewicht 80. Moleculargewicht 160.

In freiem Zustande kommt das Brom in der Natur
nicht vor, auch in Verbindungen (vorziiglich mit Natrium
und Kalium, selten mit Silber) ist es nur ein sehr unter-
geordneter Begleiter des Chlors, so im Meerwasser, In vielen
Soolquellen und manchen Salzablagerungen (Stassfurt).

Man bereitet das Brom entweder wie das Chlor durch
Destillation der bromhaltigen Verbindungen mit Braunstein
und Schwefelsiure, oder dureh Einleiten von Chlor in die
Losung dieser Verbindungen., Man hat fiir gute Abkithlung
Sorge zu fragen, weil das Brom #usserst flichtig ist und
seine Diampfe stark helistigen.

Es ist eine dunkelrothe, fast schwarze, erstickend rie-
chende, schwere Fliissigkeit vom spec. Gew. 2.97, welche bei
— 24.50 fest wird und bei 63° siedet. Es verdampft bei
gewihnlicher Temperatur schon sehr bedeutend. Sein Dampf
ist braunroth und wirkt auf die Athmungsorgane wie Chlor.
Das fliissige Brom zerstort schnell die Zellgewebe, und ein
Tropfen auf die Haut gebracht erzeugt eine schmerzhafte
Brandblase. Es ist in ungefdhr 30 Theilen Wasser zu einer
rothen Fliissigkeit loslich, welche Bromwasser genannf
wird. In Aether und Schwefelkohlenstoff ist es leicht 16slich,
Mit Wasser von etwa 0° erzeugt es wie das Chlor eine Ver-
bindung Bry+10 H;0, Bromhydrat. In chemischer Be-
ziehung gleicht es dem Chlor vollkommen, nur dass seine
Verwandtschaft zu den anderen Elementen geringer ist als
die des Chlors. So zersetzt es ebenso wie das Chlor das
Wasser, jedoch sehr langsam und nur zum Theil, und wird
durch Chlor aus allen seinen Metallverbindungen in Freiheit

Pinner Aporg. Chemin. 4. Aufi 5
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gesetzt. In gleicher Weise wirkt es desinficirend und blei-
chend. Es ist von Balard 1826 entdeckt und wegen seines
Gernches (Foduog Gestank) so genannt worden.

Es vereinigt sich mit Wasserstoff' divect bei hoherer Tem-
peratur zu einer Verbindung, welche auf 80 Gew. Br 1 Gew.
H enthilt.

Bromwasserstofisiure HBr.
Moleculargewicht 81; Volumgewicht 40.5.

Die Bromwasserstoffsiure kann nicht analog der Salz-
siure durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf
Natriumbromid in reinem Zustande dargestellt werden, weil
sie dabei unter Bildung von freiem Brom und schwefliger
Siure sich theilweise zersetzt. Ihre gewihnliche Darstellung
beruht auf der leichten Zersetzbarkeit des Phosphorbromids
durch Wasser, wobel neben der Bromwasserstoffsiiure phos-
phorige Siure entsteht:

PBr; +3Hs0 =3HBr+ PH;05.

Phosphor- Phosphorige
bromid Siiure.

Wir werden das Wesen der Zersetzung bhei der B
der Phosphorverbindungen kennen en. Man I
Phosphorbromid nicht vorher dar, sondern lisst es
entstehen und sich sofort ersetzen. Das PBr, bildet
durch Zusammenbringen von Brom und Phosphor, Man liss
allmilig Brom (10 Th.) zu sog. amorphem Phosphor (1 Th.), der
sich unter Wasser (2 Th.) befindet, zutrdpfeln.

Die gasformig entweichende Bromwasserstoffsiure fingt
man iber Quecksilber auf, oder leitet sie in leere trockene
Gefisse durch bis auf den Boden reichende Réhren.

Das Bromwasserstoffsiuregas ist in jeder Beziehung dem
Salzsiiuregas ihnlich; farblos, an der Luft starke Nebel er-
zeugend, von stechendem Geruch, durch starken Druck zu
eimer Fliissigkeit condensirbar, in Wasser sehr leicht ldslich.

Die wilsserige Bromwasserstoffsiiure wird wie die gas-
formige dargestellt, nur dass mehr Wasser genommen und
nach beendeter Einwirkung die Siiure, welche bei 125 bis
1270 siedet, abdestillirt wird. Diese hat das specifische' Ge-
wicht 1.5, enthdlt 48 Proe. Brom, absorbirt in der Kilte
noch viel Bromwasserstoffgas und ist der wiisserigen Salz-
siure sehr ahnlich., Doch firbt sich die concentrirte, wiisse-
rige Bromwasserstofisiure an der Luft roth, d. h. es wird
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durch den Sanerstoff der Luft ein Theil der Bromwasser-

stoffsiiure in freies Brom und Wasser zerlegl, was bei der

concentrirten Salzsiure nicht der Fall ist:
2HBr+0=Hs0+42Br.

Wir sehen also, dass die Verwandtschaft des Broms zum Wasser-
stoff geringer ist, als die des Chlors, immerhin aber noch fast
ebenso stark als die des Sauerstoffs. Wihrend im Bromwasser das
Brom zum Theil das Wasser zerlegt, um Bromwasserstoffsiure und
freien Sanerstoft zu bilden, zerlegt auf der anderen Seite der Sauer-
stoff die concentrirte Bromwasserstoffsiure, um Wasser und freies
Brom zu liefern Diese beiden in entgegengesefzter Richtung ver-
laufenden Reactionen finden ihre Erklirung darin, dass bei der
ziemlich gleich grossen Verwandtschaft des Sauerstoffs und des
Broms zum Wasserstoff ein (Gleichgewieht zwischen den Verbindungen
derselben hergestellt wird, wo also nur HBr und freier O ist, hildet
sich zum Theil H,0 und Br, wo nur H,0 und freies Br ist, bildet
sich zum Theil HBr und O.

Das Chlor macht aus der Bromwasserstoffsiure alles
Brom frei:

HBr+ Cl=HCl+ Br.

Mit Silbernitratlosung setzt sich die Bromwasserstofisiure
ebenso wie die Salzsiure um und erzeugt einen in Wasser
vollkommen unlislichen Korper, das Silberbromid:

AgNOs + HBr = AgBr + HNOs.

Silbernitrat Silberbromid Salpetersiiure.
Das Brom verbindet sich auch mit dem Chlor zu einer roth-
gelben, flichtigen, Chlorbrom genannten Fliissigkeit.

In seinen Verbindungen wird das Brom erkannt: 1) dadurch,
dass es durch Chlor in Freiheit gesefzt wird und das freie Brom
an seinen so sehr charakteristischen Eigenschaften (Farbe, Geruch
ete)) leicht kenntlich ist, 2) dadurch, dass Silbernitratlosung eine
gelblich weisse Fillung von Silberbromid erzeugt, deren Unter-
scheidung von dem Silberchlorid wir bei den Verbindungen des
Silbers kennen lernen werden.

Jod J.
Atomgewicht 127. Moleculargewicht 254.

Das Jod kommt in freiem Zustande nicht vor, in seinen
Verbindungen, namentlich mit Natrium, ist es ein sehr unter-
geordneter Begleiter des Chlors und findet sich daher im

b*
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Meerwasser, in manchen Salzquellen, namentlich in manchen
Seepflanzen und Seethieren. Es wird hauptsiichlich aus der
Asche der Seepflanzen, welche J\'t-ils (in Schottland) oder
Varec (Nordwestkiiste Frankreichs) genannt wird, dargestellt.
Die Seepflanzen (Fuecusarten) concentriren niimlich in sich
die im Meerwasser enthaltenen Jodverbindungen. Sie werden
zur Zeit der Ebbe gesammelt, in Groben verbrannt, und
die Asche mit Wasser ausgelaugt. Die Liosung wird darauf
concentrirt und mit Schwe
wobei das Jod tibergeht.

ire und Braunstein destillirt,

Das Jod bildet schwarzgraue, metallglinzende, weiche
Bliittchen, welche das spec. Gewicht 4.96 besitzen, bei 1120
schmelzen und bei 2000 destilliren. Sein Geruch ist dem
des Chlors idhnlich, aber schwiicher, nicht so erstickend. Sein
Dampf ist intensiv veilchenblau. Es verdunstet schon bei
gewohnlicher Temperatur. Auf der Haut brin rt es braune,
schnell verschwindende Flecke hervor. Es ist sehr wer ig
in Wasser (in 7000 Theilen), leichter in Alkohol (die Jod-
tinctur, Tinctura Jodi), sehr leicht in Aether, Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform lioslich. Mit einer Aul ST
von Stirkekleister bildet es eine tiefblaue, durch Erwiirmen
sich zersetzende Verbindung, durch welche selbst die ge-
ringsten Spuren von Jod erkannt werden kénnen.

Das Jod ist ein geschitztes, stark wirkendes Arznei-
mittel. In grosseren Dosen wirkt es giftig

Aus seinen Metallverbindungen wird es sowohl durch
Srom wie durch Chlor in Freiheit gesetzt, in seiner chemi-

schen Wirkung ist es diesen beiden ihnlich, aber weni
energisch. Es vermag nicht das Wasser zu zersetzen.

Anwendung findet das Jod ausser in der Medicin (regen Haut-
ausschlige, Syphilis ete.) auch in den Gewerben (zur Darstellung
mancher Farbstoffe).

Es ist 1811 von Courtois entdeckt und weren seines
veilchenblauen Dampfes [i‘f‘;(hrg..‘.. veilchenblau) so benannt
worden.

Mit Wasserstoff vereinigt es sich nicht direct
jedoch eine Verbindung beider Elemente bekannt. welche
aut’ 127 Gew. Jod 1 Gew. Wasserstoff enthilt,
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Jodwasserstoffsanre HdJ.
Moleculargewicht 128; Volumengewicht 64.
Die Jodwasserstoffsiure wird analog der Bromwasser-
stoffsiiure durch Zersetzung des Phosphorjodids mittelst

Wasser dargestellt:
PJs 4+ 3H:0 = PH3 03 + 3HJ
Phosphor- P hosphorige
Jjodid Sdure.
Man setzt allmilig Jod zu etwas erwirmtem und unter ein
wenig Wasser befindlichen amorphen Phosphor.

Das Jodwasserstoffgas ist ganz idhnlich den Wasser-
stofiverbindungen des Chlors und Broms, wie diese farblos,
stechend riechend, an der Luft stark rauchend und leicht
zur Flissigkeit condensirbar (bei 0° durch den Druck von
| Atmosphiiren). Aber es zersetzt sich schnell an der Luft
durch den Sauerstoff derselben in freies Jod und Wasser:

9HI+0=Hs0+2 J.

Es ist in Wasser noch leichter loslich als Chlor- und Brom-
wasserstoffsiure. Man hat aber nicht nothig, eine wiisserige
Losung durch Hinleiten des Gases in Wasser sich herzu-
stellen. Wenn nimlich das Jod auch nicht im Stande ist,
das Wasser zu zersefzen, so vermag es doch den dem Wasser
analog zusammengesetzten Schwefelwasserstoff (bei Gegen-
wart von Wasser) zu zerlegen, den Schwefel in Freiheit zu
setzen und sich mit dem Wasserstoff zu verbinden:
HaS 42 J=2HJ 8.

Man vertheilt daher, um wisserige Jodwasserstofisiure dar-
zustellen, Jod in Wasser, leitet Schwelelwasserstoff hinein,
bis alles Jod verschwunden ist und destillirt von dem aus-
geschiedenen Schwefel ab. Bei 127° destillirt dann eine
Siure, welche das spec. Gew. 1.67 besitat und 57 Proc. HJ
enthiillt. Diese nimmt bei niederer Temperatur noch viel
Gas auf und erhiht ibr specifisches Gewicht dadurch bis auf
2.0. Eine so concentrirte Siure raucht stark an der Luft.
Auch die wiisserige Jodwasserstoffsiure zersetzt sich an der
Luft unter Ausscheidung voulJod, welches Anfangs gelost bleibt
und die Fliissigkeit braun firbt, :|.l|m:'ilig aber in i\'r_\ stallen
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sich absetzt. Sowohl Brom als Chlor zersetzen die Jod-
wasserstolfsiure mit Leichtigkeit :
HJ4-Br )
HI 4+ Cl=HCl +-7.

Ebenso wird die Jodwasserstoffsiure von allen Verbindungen
des Samerstoffs, welche leicht einen Theil ihres Sauerstoffs abzu-
geben vermogen, unter Jodabscheidung zersetzt, so z B. von rau-
chender Salpetersiure. Auch beim Erhitzen auf 180° ze
sich in Jod und Wasserstoff.

Von Silber und Quecksilber wird die Jodwasserstoffsiure ze
indem sich Silberjodid oder Quecksilberjodid und fr
erstoff’ bilden.

8Lz -:ir

Mit Silbernitratlosung erzeugt die Jodwasserstoffsiure
eine in Wasser vollstindig unldsliche hellgelbe Verbindung,
das Silberjodid:

AgNOs + HJ=Agl +HNO;.

Das Jod verbindet sich anch mit dem Chlor und dem Brom.
Mit Chlor bildet es zwei Verbindungen : 1) Einfach Chlorjod
JCl,  welches beim Leiten von Cl iiber geschmolzenes J entsteht
und eine hyacinthrothe, krystallisirte und bei 25° schmelzende
Masse darstellt.

2) Dreifach Chlorjod JCl,, welches durch Vereinigung
von iiberschiissigem Chlor mit Jod entsteht und eine gelbe krystal-
lisirte leicht in Chlor und das Monochlorid sich zersetzende Masse
bildet. Diese Verbindung zeigt, dass das Jod auch dreiw erthig
sein kanu.

In seinen Verbindungen wird das Jod sehr leicht erkannt.
Durch Chlor (oder durch sog. rauchende Salpetersaure) in Freiheit
gesetat, liefert selbst die geringste Spur mit Stirkekleister die so
ausserordentlich charakteristische bl 1 f“v_l'lll'!'||!'i|."_{'r'Jl
diese Verbindungen, wenn sie in Wasser loslich sind, mit Silber-
nitratlosung eine gelbliche Fillung von Silberjodid hervor, deren
Unterscheidung von Silberchlorid und Silberbromid wir bei den
Verbindungen des Silbers kennen lernen werden.

Fluor F.
Atomgewicht 19. Moleculargewicht unbekannt.

Das Fluor kommt nieht in freiem Zustande vor. In
Verbindungen dagegen ist es sehr verbr sitet, vorziiglich mit
Caleinm als Flussspath, ferner mit Natrium und Aluminium
als Kryolith, ausserdem in manchen anderen Mineralien.
Endlich ist es in sehr geringer Menge (an (aleium ge-
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bunden) in den Knochen und der Emaille der Zahne ent-
halten.

In reinem Zustande hat seine Darstellung bis jetzt noch
nicht gelingen wollen, da es alle Gefiisse zerstort.

Es ist, wie mit grosser Wahrscheinlichkeit angenommen
werden kann, ein (Gas, welches das grisste Vereinigungs-
streben unter allen Elementen besitzt. HEs verbindet sich
direct mit Wasserstoff und mit allen Metallen und zersetzt
mit grosser Leichtigkeit das Wasser. Es ist in seinen Ver-
bindungen dem Chlor dhnlich.

Fluorwasserstoffsaure HF.
Moleculargewicht 20; Volumgewicht 10.

Die Fluorwasserstoffsiiture oder Flusssiure kommt in
freiem Zustande nicht vor. Ihre Darstellung ist ganz analog
der der Salzsiure. Man erwirmt gepulverten Flussspath mit
concentrirter Schwefelsiure in Gefissen von Blei oder Platin,
wobei die Flusssiure gasformig entweicht:

CaF; + HyS0, = CaS04 4 2 HF

Fluss- Schwefel- Calcium-
spath siiure sulfat.
Die Flusssiiure ist ein farbloses, stechend riechendes,
an der Luft stark rauchendes Gas, welches bei - 200 sich

zur Fliissigkeit verdichtet, dann aber erst bei + 190 siedet.

Es ist sehr leicht loslich in Wasser, sehr giftig, stark itzend
und bringt auf der Haut schmerzhafte, schwer heilende

Wunden hervor. Die stark concentrirte wisserige Siure
raucht an der Luft, beim Erwirmen geht zuerst Gas fort,
wiithrend der Siedepunkt der Flussigkeit allmilig bis 1200
steigt, wobei eine Silure vom spec. Gew. 1.15 mit 35 Proc. HF
iiberdestillirt.

Die Flusssiure ist sehr bestindig und wird durch den
Sauerstoff der Luft durchaus nicht verindert. Sie list wie
die Salzsiure viele Metalle unter Wasserstoffentwickelung
zu Fluoriden auf.

Charakteristisch ist die Eigenschaft der Flusssiure, dass
das Kieselsiureanhydrid SiOz und alle kieselsauren Verbin-
dungen (Silicate) durch sie zersetzl werden, indem sich
pasformiges Fluorsilicium und Wasser bilden:

Si0s +4 H I = SiFy 4+ 2 Hz0.
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Deshalb wird Glas (ein Silicat) von unserer Siure an-
gegriffen, gedtzt. Die gasformige Sdure wird zum Maté-
itzen, die wiisse rige zum Glanzitzen des Glases benutzt.

Die wiisserige Flusssiiure darf begreiflicher Weise nicht
in Glasgefiissen aufbewahr werden, man benutzt dazu Ge-

se aus Platin oder Kautschuk. FEbenso muss die An-
wendung von Glas bei der Darstellung der Flusssiure ver-
mieden werden.

In seinen Verbindungen wird das Fluor hauptsichlich an der
der Flusssiure einzig und allein zukommenden Figenschaft das
Glas zu ditzen erkannt. Man versetzt die auf Fluor zu unter-
suchende Verbindung mit concentrirter Schwefelsinre 'rmlln'.c h
in einem Platin- oder Bleigefiiss) mui Iu.I..-}n. dasselbe 1
Glasplatte, Wird diese nach ¢
wirmen des Gefisses, matt, so lic

l“'l iy

. Zeit, bei sehr miissi
ot eine ["lursl"rain-uluuu' VOr.

Mit dem Fluor schliesst eine eng zusammenhingende
Gruppe, deren Glieder nach vielen Richtun een einander dhnlich
sind, ab. Wir sehen vier einw erthige E lement e, welche alle mit
Wasserstoff gasfirm ige, stechend riechende, in Wasser leicht
losliche und an der Luft rauchende Verbindungen bilden.
Aber wir sehen auch, wenn wir das Fluor an die Spitze
stellen, vier mit grossem Vereinigungsstreben begabte Ele-
mente, die deshalb in freiem Zustande in der Natur nicht
existiren kénnen. Thre Attractionskraft zum Wasserstoff und
zu den Metallen ist beim Fluor am grissten, beim Jod am
schwiichsten, withrend Fluor mit grosser Heftickeit sich mit
Wasserstoff direct verbindet und leicht das Wasser zer-
setzt, welche Eigenschaften das Chlor noch mit ihm theilt,
wenn auch bei diesem die Zersetzung des Wassers nicht mit
derselben Heftigkeit geschieht, vereiniy gen sich Brom und
Wasserstoff' zwar noch direct, aber erst in der Rotheluth,
zersetzt das Brom zwar noch ein wenig das Wasser,
es wird auch in entgegeng

und
allein
:setzter Reaction Bromwasserstoff
durch den Sauerstoff der Luft theilweise zersetzt. Jod endlich
vereinigt sich nicht direct mit Wasserstoff, zersetzt auch
nicht mehr das Wasser, und seine Wasserstoffverbindung wird
durch den Sauerstoff der Luft allmillig vollstindig zersetat.

Jodide werden durch Brom und Chlor, Bromide durch Chlor

zerlegt, Wir werden spiiter sehen, dass die Verwandtschaft
unserer vier Elemente zum Sauerstoff in umgekehrter Weise
zum Jod hin wiichst, dass das Fluor keine Verbindung mit

1L
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demselben eingeht, das Chlor, welches verschiedene Sauer-
stoffverbindungen bildet, durch Brom und durch Jod, das
Brom wieder durch Jod aus ihnen deplacirt wird.

Der Aggregatzustand der vier Elemente bei gewihn-
licher Temperatur ist fir Fluor und Chlor der gasformige,
fiir Brom der flissige, fiir Jod der feste.

Man nennt diese vier Elemente, weil ihre Metallver-
bindungen Salze sind, Halogene (von &g Salz und yewvdw
ich erzeuge), auch Salzbilder,

Sauerstoff 0.

Atomgewicht = 16. Moleculargewicht 32.

Der Sauerstoff'ist das erste Glied der Gruppe der zweiwerthi-
gen Metalloide, welche gleichfalls aus vier in chemischer Be-
ziehung einander sehr nahe stehenden Elementen gebildet wird.

Der Sauerstoff ist das verbreitetste aller Elemente. In
freiem Zustande, gemengt mit Stickstoff, bildet er unsere
Atmosphiire, von welcher er fast 21 Proe, betriigt; mit anderen
Elementen verbunden ist er in fast allen Kirpern, welche
wir kennen, enthalten. Er ist dem Gewichte nach der Haupt-
bestandtheil des Wassers, von welchem er 8/y betrigt, ferner
ein wesentlicher Bestandtheil der verschiedensten Stoffe des
Thier- und Pflanzenkorpers,

Ausser durch Electrolyse des Wassers kann der Saner-
stoff, und zwar auf leichtere Weise, erhalten werden:

1) Durch Erhitzen seiner Verbindung mit Quecksilber,
des l\':il‘s.']tr.-'i”n!l'uxI\_'l!-l, HgO, welches dabei geradeauf in seine
Bestandtheile zerfillt, in Hg und O. Auf diese Weise dar-
gestellt, ist er von Priestley und von Scheele 1774 entdeckt,
\.']J:'l'lvr von Lavoisier genauer untersucht, und Oxygéne (von
o&vgsaner und yevvdwich erzeuge, also Sdureerzeuger) genannt
worden, weil Lavoisier glaubte, dass er nothwendig sei zur
Bildung der Sauren. Der deutsche Name ist nur die Ueber-
setzung des franzosischen.

2) Durch starkes Glithen von Braunstein, welcher in
Hellrothgluth 1/5 seines Sauerstoffs abgiebt;

3 MnOg = Mn;O4 4+ 2 O.

Brannstein Mangan-
oxyduloxyi.
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) Durch Erwirmen von Braunstein mit Schwefelsdure,
wobei sich Mangansulfat bildet und die Hilfte des Sauer-
stoffs frei wird:

MnOs 4+ HeS04 = MnSOg + HeO 4+ O.
Braunstein  Schwefel- Mangan-
siure sulfat

4) Durch Erhitzen von Kaliumehlorat, welches seinen
ganzen Sauerstoff in der Hifze abgiebt und sich in Kalium-
chlorid verwandelt:

KC10s =XKClL 4 3 (
Kalium- Ealinm-
chlorat chlorid,

Diese letztere Methode wird gewdhnlich zur Bereitung
des Sauerstoffs benutzt, man erhilt 39 Proc. vom Gewicht des
Kalinmehlorats.

Der Sauerstoff wird zu technischen /“. it l\n 1)
stabe |[|1<rl~lnl|l Dazu muss die Darst 1 5 1 11t {
wenig Geldanfwand als maglich verbund in billigste und
unerschapflichste Sauerstoffquelle besitzen wir in der atmosphiiri-
schen Luft, wenn es gelingt, den Stickstoff irgend wie zu entfernen.
Dazu sind sehr viele Methoden vore lagen wor
wir nur drei erwihnen wollen, i oleich hiufig
dung kommen. DBei den beiden ersteren handelt
eine Substanz zu oxydiren, also den Sauerstoff de

Substanz chemisch zu ]nlluinh und a |~||.1|\‘| ag Oxve

von denen
in Anwen-
sich darum,
Luft an dies:
lat il NS ||'||c].||."

\\||r[|| in seine Bestandtheile zu ze 1. L ']|.~.-[!|.
be 1]|]|;_<_r oft \.\I'._fi ]]]||||J,_ (0] l]}lfl,l' an :!Iluh der emen Seit
zuerst angewendete Substanz immer wieder, auf der anderen Se

dagegen unbegrenzte Mengen von Sauerstolf :
1) Ein Gemenge von Braunstein und Natrinmhydrat wird in
einer weiten Rohre auf cirea 450° erhitzt, wiahrend ein Luftstrom
dariiber geleitet wird, Dadurch hildet sich durch den Sanerstoff
der Luft mangansaures Natrinm neben Wasser:
MnOy42 NallO 40 = Na;MnO, 4+ H,0.
Brann- Natrinm- Mangansau-
stein hydrat res Natrinm
Sobald die Reaction vollendet ist, leitet man Wasse
das mangansaure Natrium, wodurch dieses in Braunst ati
hydrat (die beiden zuerst angewandten ‘\Hl» tanzen) und .‘_~,||.. I
stoff zerlegt wird:
Na,MnO, 4 Hy0 = MnOy+2 NaHO 0.
Wird nun wieder ein Luftstrom iiber das Substa
(MnOy+2 NaHO) geleitet, so erhilt man wiedex a
trium, aus diesem durch Einwirk: von Wasserd: amp f die urs [-1'!'
lichen Substanzen und Sauerstoff, und wenn man also iiher dies

mMangs
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Quantitat Braunstein und Natriumhydrat bei ea. 450° abwechselnd
Luft und Wasserdampf leitet, so erhilt man beliebig viel Sauer-
stoff. Der Stickstoff der Luft ist dadurch eliminirt.

2) Werden Bruchstiicke von feuerfesten Backsteinen (Chamotte-
steinen) mit einer concentrirten Lisung von Kupferchlorid CuCl,
getrinkt, getrocknet und in einer weiten Roéhre stark geglidht, so
entweicht aus dem Kupferchlorid die Hilfte des Chlors, und man
erhélt in sehr feiner Zertheilung (in den Poren der Chamottesteine)
Kupferchloriir: '

2 CuCly = Cu,Cl; + Cl,.
Kupfer- Kupfer-
chlorid chloriir,
Leitet man bei missig hoher Temperatur Luft iiber das Kupfer-
chloriir, so verbindet es sich mit dem Sanerstoff derselben zu Kupfe
oxychlorid:

CuyCly + 0 = Cuy0C],
Eupferoxy-
chlorid.

Verstirkt man nach vollendeter Reaction und nach Absperrung
der Luftzufubr, die Temperatur anf Rothgluth, so zerlegt sich das
Kupferoxychlorid in Kupferchloriic und Sauerstoff:

Cuy00ly = Ci1,Cl,+0.

Lisst man nun die Temperatur wieder sinken und leitet wieder
Luft durch, so erhilt man wieder Kupferoxychlorid, das abermals
bei erhohter Temperatur all seinen Sauerstoff als solchen abgiebt,
und auf diese Weise kann man aus dem zuerst gebildeten Kupfer-
chloriir durch abwechselndes Steigen- und Sinkenlassen der Tem-
peratur (bei Luftzufuhr in letzterem Falle) beliebige Quantititen
Sauerstofl’ aus derselben Menge Kupferchloviir erhalten.

Die dritte Methode heruht auf der verschiedenen Loslichkeit
des Sauerstoffs und des Stickstoffs in Wasser Da Wasser 37 Vol. O
und nur 15 Vol. N (fiir je 1000 Vol. bei gewéhnlichem Druck und
gewohnlicher Temperatur) absorbirt, so ist das Verhiltniss der bei-
den aus der Luft im Wasser aufgelosten Gase ein fiir den Sauer-
stoff giinstigeres (7.6 Vol. O auf 12 Vol. N). Leitet man daher
unter verstirktem Druck Luft durch einen grossen Cylinder mit
Wasser, das von diesem Wasser absorbirte Gasgemenge in einen
zweiten Cylinder u, g. f. dann ist das Verhiltniss des vom Wasser
des vierten Cylinders absorbirten Gasgemenges schon je 8 Vol. O
auf 1 Vol. N. Auf diese Weise erhilt man, wenn auch nicht ab-
solut reinen Sauerstoff, doch ein an di
menge mit Stickstoff, das
den reinen Sauerstoff er

sem (Gase so reiches Ge-
5 es fiir technische Zwecke wollstindig
atat,

Der Sauerstoff ist ein farbloses, geruchloses, nicht brenn-
bares Gas. Er ist 16 mal so schwer als Wasserstoff, 1,108
mal so schwer als Luft. 1 Liter bei 0° und 760 Mm, Druck
wiegt 1.43 Gr. Von Wasser wird er nur in geringer
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Menge absorbirt, 1000 Vol. Wasser losen 37 Vol. des Gases
Durch einen Druck von 5 Atmosphiiren und
Abkithlung auf — 140° kann er zu einer Fliissigkeit con-
densirt werden, deren spee. Gew. ca. 1.0 ist. Wenn auch
der Sauerstoff’ selbst nicht brennbar ist, so unterhilt er doch
die Verbrennung, ja alle Kirper verbrennen in ihm mit viel

vichzeitige

grosserer Lichtintensitdt, manche Korper, welche in der
Luft nicht bremmen, wie Eisen, thuen dies im Saunerstoff,
eine glimmende Kerze wird in ihm sofort wieder brennend
u. s. w. Der Sanerstoff der Luft ist es auch, welcher,
wie wir spiiter schen werden, das Brenmen der Kirper, so-
gar das Leben aller Thiere bedingt. Er hatte frither da
auch den Namen Lebensluft.

1er

Der Sauerstoff verbindet sich bei gewdhnlicher Tempe
ratur nur mit wenigen anderen Elementen, mit sehr vielen,
namentlich mit Metallen, wie Eisen, Zink, Blei efe., bei
hoherer Temperatur, von allen Elementen aber, auch von
solchen, mit denen er sich nicht direct verbindet, mit einziger
Ausnahme des Fluors, sind Sauerstoffverbindungen bekannt.
Wenn also der Sauerstoff wenig Neigung zeigt, bei
licher Temperatur Verbindungen einzugehen, wenig
ist, so ist er es doch in hohem Grade im Moment
stehens, in statu nascendi. Den Process der Vereinig
irgend eines Korpers mit Sauerstoff nennt man Oxydation
und unterscheidet leicht oxydirbare und schwer oxy-
dirbare Korper. Die Sauerstoffverbindungen nennt man,
soweit sie nicht Sduren sind, Oxyde. Sind nur zwei Ver-
bindungen bekannt, so heisst die sanerstoffirmere Oxydul,
die sauerstofifreichere Oxyd. Sind mehr als zwei bekannt
s0 heissen sie nmach ihrem Sauerstoffeehalt Suboxyd
different), (]_\)'||!||. "XI\':], ferner .\[nl:n\_\.li. ?‘*:'-mluiu\l\'nl (auf
2 Atome des Elements drei Atome Sauerstoff), Dioxyd, Su-
peroxyd (indifferent) ete.

sewohn-

Die Ueberfithrung sauerstoffhaltiger Korper in sauer-
stoflfreie, z. B. die Darstellung der Metalle aus ihren Oxy-

den, oder auch die Ueberfiihrung sauerstoffreicherer Verbir
dungen in sauerstoffirmere (Oxyde in Oxydule) nennt man
Reduction. Oxydation und Reduction sind also zwei ein-

ander entgegengesetzte chemische Processe.
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Ausser dem gewdihnlichen Sauerstoff ist eine andere
Modification desselben bekannt, welche sich wesentlich von
ihm unterscheidet, Wenn man némlich durch Sauerstofigas
den elektrischen Funken anhaltend durchschlagen st, so
nimmt das Gas einen eigenthiimlichen, die Schleimhi mla., rei-
zenden Geruch an. Eine Lisung von }\:lt]l]!ll_]l]{ll(i in Wasser,
welche durch gewihnlichen Sauerstoff nicht im Geringsten
verindert wird, wird durch solchen riechenden Sauerstoff
sofort veriindert, sie fiirbt sich braun, wird also zersetzt, und
freies Jod wird abgeschieden. Hat man zur Jodkaliumlésung
etwas Stirkekleisterlosung gesetzt, so erhilt man durch die-
sen modificirten Sauerstoff’ sofort die fir freies Jod charak-
teristische blaue Firbung.

In der Nihe einer Reibungselekfrisirmaschine offenbart
sich diese Modification des .1!|t1~[uii~» durch ihren Geruch,
hier treten ja fortwihrend kleine Funken aus der Glasscheibe
anf den sog. Sauger iiber. Auch feuchter Phosphor, der an
der Luft liegt, igh diesen Geruch, ferner der Sauerstoff,
welchen man erhilt, wenn man sogenanntes Bariumsuperoxyd
BaOy oder I\':liiumh_\]1-.111L:1nf,;1|.n.ll oder Kaliumbichromat in
kalte cone. Schwefelsiure eintrigt. Dieser Sauerstoff besitzt
nun die Higenschaft, mit grosser Energie schon bei gewihn-
licher 'I‘mnpm\tlm‘ u\\[lmluel FAVRY II]\L]’] er wird daher activer
Sauerstoff oder Ozom (von olewy riec hen) genannt. Das Ozon
entsteht iiberall, wo Sauerstoff entsteht, oder wo die Sauer-
stoffmoleciile sich bilden. s ist in reinem Zustande noch
nicht erhalten worden, sondern betriigt stets nur einen ge-
ringen Bruchtheil des gewdhnlichen oder inactiven Sauer-
stoffs. Gleichwohl 11.\1[. man gefunden, dass das specifische
Gewicht des Ozons grosser ist als das des Sauerstoffs und
nicht 16, sondern 24 betrigt. Ein Ozonmoleciil muss daher
das Gewicht 48 haben, also nicht aus zwei, sondern aus drei
Atomen Sauerstoff bestehen. Jetzt begreifen wir auch die
Activitit des Ozons. Im Moleciil des gewohnlichen Sauer-
stoffs haften die beiden O Atome fest zusammen, es bedarf
daher einer grossen Kraft, sie zn trennen und so zur Wir-
kung zu bringen. Im Ozon dagegen hat sich noch ein drittes
O Atom an das Moleciil gelagert und hingt mit nur ge-
ringer Affinitit daran, es hat daher das Bestreben, sich mit
anderen Kirpern zu vereinen, sie zu oxydiren,
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Das Ozon wirkt stark bleichend, kann nicht eingeathmet
werden, weil es die Organe zu sehr angreift, und verwandelt
manche Metalle bei gewthnlicher Temperatur in Oxyde, wie
Silber, Blei ete. Bei 3000 geht es in gewohnlichen Sauer-
stoff' iiber, wobei es sein Volumen aunf das Anderthalbfache
vergrossert.

Das Ozon ist in sehr geringer Menge in der Luft ent-
halten und entsteht hier durch die Elektricitit und durch
starke Wasserverdunstung. In so verdiinntem Zustande ist
es wahrscheinlich der Gesundheit sehr zutriglich, und man
schreibt den erfrischenden Geruch der Luft nach dem Ge-
witter und die belebende Wirkung der Seeluft theilweise
ithrem Ozongehalt zu. In der That ist nach einem
Gewitter und an der See der Ozongehalt der Luft grisser
als gewthnlich. Um ihn in der Luft nachzuweisen, bedient
man sich eines weissen Papiers, welches in eine Jodkalium
und Stirkemehl enthaltende Losung getaucht und wieder
getrocknet ist. Nach langerer oder kiirzerer Zeit, entspre-
chend der Menge Ozon, wird dies Papier blau.

Von einigen éitherischen Oelen, namentlich Terpentindl, wird
das Ozon leicht absorbirt, ohne diese Stoffe sogleich zu oxydiren
und so selbst zerstort zu werden, Altes Terpentinil enthilt stets
etwas Ozon (aus der Luft) gelost. In diesem Zustande wirkt das
Ozon meist wie im freien Zustande, zuweilen jedoch muss seine
specifische Wirkung, z. B. auf Jodkalium, erst durch Zusatz anderer
Stoffe, wie Eisenvitriol, Blutkérperchen, Platinschwamm, hervorge-
rufen werden. Diese Stoffe wirken Ozon iibertragend.

Der Saunerstoff ist 1774 von Priestley und gleich-
zeitig von Scheele entdeckt, aber seine Natur und seine
Wichtigkeit erst von Lavoisier erkannt worden.

Verbindungen des Sauerstoffs.

1) Mit W asserstoff bildet der Sauerstoff zwei Verbin-
dungen, von denen die erstere aut 16 Gewichtsth. Saunerstoff
2 Gewichtsth. Wasserstoff enthaltend die verbreitetste und in
grisster Menge in der Natur vorkommende ist, das Wasser.

Wasser H,0.
Moleculargew. 18; Volumgew. 9.

Das Wasser wurde frither fiir einen einfachen Korper
gehalfen (es war eins der vier aristotelischen Elemente), bis
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, Cavendish am Ende des vorigen Jahrhunderts (1783) be-
obachtete, dass das Product der Verbrennung des Wasser-
stoffs Wasser sei, und Lavoisier (1784) seine Zusammen-
setzung aus Wasserstoff und Sauerstoff nachwies. Erst 1805
zeigte .l.:':I._\'-I,l.'l.‘-'.:-'-ii,l‘,_ dass 2 Vol H und 1 Vol. O zu Wasser
sich vereinigen.

Das Wasser entsteht 1) Bei der Vereinigung von 2 Vol.
Wasserstoff mit 1 Vol. Sauerstoff, Beide Gase konnen mif
einander gemischt beliebig lange aufbewahrt werden, ohne
dass sie sich verbinden, aber sobald man sie durch einen
brennenden Kirper entziindet, oder den elekfrischen Funken
hindurchschlagen lisst, vereinigen sie sich augenblicklich mit
heftigem Knall und starker Explosion. Eine Mischung beider
Gase in dem Verhiiltnisse, in welchem sie Wasser bilden,
heisst daher Knallgas. Wegen der gewaltigen Explosion
diirfen nie grossere Mengen Knallgas entziindet werden, Fir
die Knallgasgeblise (s. S. 58) wendet man zwei getrennte
Behiilter fiir die beiden Gase an und lisst sie sich erst direct
vor der Flamme mischen, es wiirde sonst unweigerlich durch
die hohe Temperatur, welche die Vereinigung hervorbringt,
das ganze Gemisch sich entziinden und explodiren.

2) Entsteht Wasser, wenu Wasserstoff in der Luft brennt.
Natiirlich ist es nur der Sauerstoff der Luft, welcher die
Verbrennung unterhilt. Die Warmeentwickelung, welche das
brennende Gas hervorbringt, ist gross genug, um das nach-
stromende Gas zum Glithen zu erhitzen und so seine weitere
Vereinigung mit Sauerstoff zu bewirken.

3) Entsteht Wasser, wenn man Wasserstoff iiber glithen-
des Kupferoxyd oder Eisenoxyd leitet, die Metalloxyde
werden in der Glithhitze durch Wasserstoff reducirt:

Cu0 + 2 H=H:0 + Cu. i
Kupferoxyd Kupfer. i

4) Entsteht Wasser, wenn sauerstoffhaltige Korper, (
welche ihren Sauerstoff leicht abzugeben vermogen, mit
nascirendem Wasserstoff zunsammentreffen; Wasserstofl in
statu nascendi wirkt also ebenfalls reducirend.

Das in der Natur vorkommende Wasser ist nicht rein, {
es enthiillt viele Stoffe aufgeliést. Um es rein zu erhalten,
muss das naftiirliche Wasser destillict werden, Das reinste




)sehr stark aus, ein Cem,
| schwimmt das Eis auf dem Wasser.,
' Eises tritt nicht nur eine V

80 Metalloide,

in der Natur vorkommende Wasser ist das R
wasser,

Kiihlf man Wasser unter ()0 ab, so gefriert es, es wird
His, und erwirmt man es aut 1009 so kocht es. Das Kochen
besteht darin, dass am erhitzten Boden des Gef:
W:isuur:l:‘ulllut'!:!:wm bilden, welche durch die
hindurchgehen und in der Luft verschwinden.

Das Wasser dehnt sich wie alle Korper
aus und zieht sich durch Abkiihlen
dehnung desselben ist aber mit d
nicht stets correspondirend,

egen- und Schnee-

sich

Fliissigkeit

durch Wirme
zusammen. Die Aus-
em Steigen der Temperatur
und man kann sich davon leicht
uberzeugen, wenn man Wasser in einer mit einer Capillar-
rohre versehenen Glaskugel erwirmt. Hat das Wasser ur-
spriinglich die niedrigste Temperatur,
Eis zu verwandeln besitzen kann, nimlich 0, so beobachtet
man eine Zusammenziehung desselben mit steigender Tem-
peratur, bis es 49 warm ist, dann erst findet eine allmilige
continuirliche Ausdehnung statt, so dass es erst bei 9° das-
selbe Volum einnimmt, wie bei (0. Wasser von 49 besitzt
demnach die grosste Dichtigkeit, und das Gewicht eines
Cubikcentimeters solchen 49 warmen Wassers hat man als
Gewichtseinheit jetzt fast allg
Gramm,

die es ohne sich in

emein angenommen, es ist das
Beim Uebergange in Eis dehnt sich das Wasser
Eis wiegt nur etwa 0.9 Gr. Daher
Beim Schmelzen des
‘olumverminderung ein, sondern
auch eine Absorption von Wiirme. Wenn man 1Kgr. Wasser
von 0% und 1 Kgr. Wasser von 790 mit
erhiilt man 2 Kgr. von der Temperatur 39
man 1 Kgr. Eis von 09 und ein I
mit einander mischt, so erhilt man
Temperatur 0°. Um das Eis zu schmelzen, es in Wasser
zu verwandeln, war also eine Wiirmemenge erforderlich, die
eine gleiche Quantitit Wasser von 09 auf 790 erwirmen
konnte. Man sagt daher, beim Schmelzen des Hises werden
79 Wirmeeinheiten verbraucht, l atent., Gefriert Wasser
80 wird dieselbe Wirmemenge wieder

Nicht nur Wasser, sondern alle Kérper binden Wirme,
machen Wirme latent, wenn sie aus dem festen in den Hiissi-
gen Zustand iibergehen, und machen Wiirme frei, wenn

einander mischt,
0%  Aber wenn
Lgr. Wasser von 79°¢
2 Kgr. Wasser von der

bemerkbar, frei.

?-[f'
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ja der feste Korper in den

Wasser.

v e

fest werden. Die Wirmemenge, welche erforderlich ist, um
irgend einen festen Korper in den fliissigen Zustand iiberzu-
fithren, ist jedoch bei den verschiedenen Korpern verschieden.
Desgleichen wird Wirme latent, sobald ein fester Korper, z. B.
liigsiokeit sich lost.  Durch das Auflosen wird
sgigen Zustand iibergefithet.  Daher

findet stets beim Lidsen ei s in Wasser eineg Abkiihlung
statt, die von der Schuelligk mit welcher die Losung erfolgt, ab-
hiangt. Werden Schnee von 0° und Kochsalz von 0° mit einander
gemischt, so entsteht eine fliissige Salzlésung. Sowohl der sehnee
salz brauchten aber ecine gewisse Wirmemenge,
oven. Diese Wiarmemenge ist ihnen von aussen
1 sich selbst ent
Eine concentr

ein Salz, mm einer k

als auch das Koch
um sich zu verfliissig
nicht zugefiihrt worden, sie haben sie dah

gie haben ihre Temperatur unter 0° erniedr t
Kochsalzlosung gefriert erst bei —21% und soweit kann gich auch

beim Mischen von Sehnee und Kochsalz die Temperatur erniedri-

gen. Kine solche Mischung nennt man Kidltemischung. Sie |
wird hianfig hei chemischen Operationen benitzi.

I,

Ebenso wird beim Uebergange von Wasser von 1009
in Dampf von 100°¢ eine bedeutende Wirmemenge latent,

welche bei Verflissigung des Dampfes wieder freir  wird.
1 Kgrm. Wasserdampfl von 1000 ist im Stande, 5,36 Kegrm,
Wasser von 00 auf 1000 zu erhthen, oder 536 Kgrm. um
19, Zur Bildung von Wasserdampf waren demnach H356
Wiirmeeinheiten erforderlich.

Schon bei gewohnlicher Temperatur verdunstet das
Wasser. verwandelt es sich also in Dampf. Diese Dampt-
bildung muss nothwendigerweise von einer Wirmebindung
t sein, und die kiihlere Temperatur der Kiistenliin-
der rithrt von der Verdunstung des Meeres her. Selbst His
verdunstet. Die Verdunstung nimmt mit steigender Tem-
peratur stark zu. Der gebildete Dampt iibt wie alle (Gase
einen Druck aus, den man Spannkraft oder Tension des
Dampfes nennt. Man kann die Tension dadurch messen,
dass man einige Tropfen Wasser in ein Barometer steigen

liisst und das Sinken des Quecksilbers beobachtet. Man
hat gefunden, dass in Millimetern gemessen die Tension des
Wasserdampfs folgende ist:

bei — 200 = 0.927 Mm. bei 609 = 148.791 Mm.
beil 00 — 4.600 Mm. bei 80° = 354.280 Mm,
bel 900 = 17.391 Mm. bei 90°% = 525,450 Mm.
bei 400 — 54.901 Mm. bei 100" 760,000 Mm.

Pinner, Anorg. Chem. 4. Anfl. G
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Wir sehen also, dass die Tension mit steigender Tem-
peratur sehr rasch zunimmi, und dass das Kochen dann ein-
tritt, wenn die Spannkraft des Dampfes gleich ist dem Druck
der Atmosphéire. Nun ist aber der Atmosphirendruck” nicht
uberall derselbe, nur auf dem Meeresspiege
schnittlich 760 Mm., auf hohen Bergen ist er bei weitem
geringer, auf dem Gipfel des Monthlane z B. Héhe
von 4770 Metern, nur 417 Mm. Einen solechen Druck iiber-
windet aber der Wasserdampf schon bei 849, und daher kocht
das Wasser auf dem Montblane bei 849, Man kann daher
durch den Siedepunkt des Wassers Hohenmessungen aus-
fiithren.

ist er duorch-

9 §|] i-il]i

Unter hoherem Druck als dem einer Afmosphiire wird
der Siedepunkt des Wassers hoher als bei 1000 liegen, aus
der Tension des Dampfes iiber 1000 kann man alsdann den
Siedepunkt Wasserdampf die
Tension von

leicht ersehen. So besitat

1.5 Atmosphiiren bei 111.7¢ 6 Atmosphiiren bei 159.29

2.0 — 120,69 8 = 170.80
.0 — — 133.9% 10 — - 180.30
4.0 — — 144,00 20 — — 213.09

Das reine Wasser ist in diinneren Schichten farblos, in
sehr dicken Schichten blau gefirbt, wie man an den tiefen
klaren Alpenseen beobachten kann., Hs list sehr viele feste
Kiorper auf und ist daher das gewihnlichste Lisungsmittel.
Meist sind die Korper in heissem Wasser leichter lislich
als in kaltem, wenn man daher so vie :
als mdglich in heissem Wasser aunfgelist, eine heisse ge-
siittigte Losung hergestellt hat, diese Losung dann erkalten
lisst, so kann nur der Theil, welcher im kalten Wasser lis-
lich ist, in der Losung bleiben, der Ueberschuss muss sich
ausscheiden. 100 Theile siedendes Wasser lisen z. B. 160
Theile Salpeter, wihrend 100 '
15 Theile losen. Hat man sich eine heisse gesiittigte Sal-
peterlosung hergestellt, so miissen beim BErkalten derselben
910 sich ausscheiden. Diese Ausscheidung schieht ge-
wohnlich in Krystallen, und man benutzt daher das Losen
und Sichausscheidenlassen der Stoffe meist
sirl zu erhalten.

] r £
1 von

em Kirper

I'heile kaltes Wasser nur

g

um sie krystalli-

In gleicher Weise, langsamer, aber in
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schonerer und besser ausgebildeter Form erhilt man die
Krystalle, wenn man das Losungsmittel, in unserem Falle
Wasser, verdunsten lisst. Hs geht dabei das Lisungsmittel
allmilig als Dampf fort, und die feste Substanz findet
schliesslich nicht geniigend Lisungsmittel vor um in Lésung
bleiben zu kinnen.

Auch viele Fliissigkeiten losen sich in Wasser und ebenso
lost sich das Wasser in den betreffenden Fliissigkeiten (Al-
kohol, Aether etc.). Findet diese gegenseitige Loslichkeit in
allen Verhiltnissen statt, so sagt man, die Fliissigkeiten
mischen sich mit einander (Alkohol und Wasser). Endlich
lost das Wasser in mehr oder minder hohem Grade die

Gase (Ammoniak und Salzsiure sehr reichlich, Wasserstoff

und Sauerstoff sehr wenig); die Gase werden vom Wasser
absorbirt.

Manche Korper, namentlich Salze, enthalten, auch wenn
gie ganz trocken sind, ein oder mehrere Moleciile Wasser,
welche beim Erwirmen der Salze fortgehen, man nennt solches
Wasser Krystallwasser. So enthiilt die krystallisirte Soda
63 Proc. Krystallwasser. Zuweilen verlieren die Krystalle schon
bei gewdhnlicher Temperatur einen Theil ihres Krystall-
wassers, welches in Damptform weggeht, sie verlieren dadurch
ihren Glanz und werden matt, man sagt, sie verwittern,
Die krystallisirte Soda verwittert an der Luft, Andere Salze
dagegen, welche durch hohe Temperatur wasserlrei gemacht
worden sind, ziehen Wasser aus der Luft an, werden feucht
und zerfliessen zuletzt. Solche Salze sind hygroscopisch,

Wasser, welches in Dampf iibergeht, vergrossert dadurch
sein Volumen ausserordentlich stark. So liefert ein Volum
Wasser von 1009 1696 Volumen Wasserdampf von derselben
Temperatur. Der Wasserdampf ist farblos und durchsichtig,
wie Sauerstoff, Luft etc. Wenn er aber mit Luft gemischt
sich abkiihlt, so entstel kleine Blischen fliissigen Was-
sers, und aus solchen Blidschen bestehen die Nebel, Wolken
ete., die allmiillig, namentlich bei stirkerer Abkiihlung sich
zu Tropfechen vereinigen und als Regen auf die Erde fallen,

Im gewohnlichen Wasser sind einige Salze, namentlich
Kalksalze, aufgelist, ausserdem Kohlensiure, Sauerstoff und
Stickstoff aus der Luft. Wasser, Welches auf’ 100000 Theile
mehr als 6 Theile Kalksalze aufgeldst enthilt, nennt man

G*

——
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hart, im anderen Falle heisst es weich. Allzu hartes
Wisser ist ungesund, ebenso aber auch reines, d. h. destil
lirtes Wasser, welches ansserdem fade schmeckt. FEin ge-
wisser Gehalt des Wassers an Salzen und an Kohlensiure
ist nothwendig.

Man unterscheidet von natiirliche
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ser mit einigen Tropfen einer Liosung von Kalinmhypermanganat

(Chamileonlosung) versetzt, \\->|-| i die anfangs gerothete Fliis
hald farblos wird. Man bes i, dicse Stoffe theilweise, wenn man
solel Wasser durch frisch _"-__]||||.\' Holzkohle filtrivt. IEhenso
darf gutes Trinkwasser mehr als geringe Spuren von Am-
Ton - und salpetersauren Salzen, welche durch
Verwesung der organischen Stoffe in selbe gelangen, enthalten.
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durch die Atomgruppe N
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\] L hat daher das Wasser gleichsam als Typus :'il'

ol || ill""‘l'

and, um die Gleichmiise
euten, sie alle nach einem Schema ge-
Form:
Hj
H)

Typus

. a Oy ClOy
|\|“: _\.f“_. NOal (3. al ).«
H{ H I} H |
Kalivmhydrat Natrinmhydrat Salpetersiinre Chlorsiiure
Hl
TRAR L
Cu 10 Sl O CrOgl 2
H,f 2 H,i -2 H,
U Kupferbydrat Sehwefelsi Chromsiure
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Hal =
40, Typus
H, 2 |
) i s()
,\I.f‘}.._ IU;”.: AsO
H. Va3 3 |
Goldhydrat Ph C
Die Salze hat man alsdann in der Wi
den Wasserstoft der Base durch den Siurere
|

Wismnthhydrat re.

bezeichnet, dass
welcher Siui

radical benannt wurde, oder den ‘\\.al--'vl':-'lll|‘1.l der Siure durch

das Metall der Base ersetzte, z. B.

NOy
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K |
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Verbindungen.
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Die Schwefelverbindungen und die Verbindungen der dem
Schwefel sehr nahe stehenden Elemente, Selen (Se) und Tellur (Te),
hat man wie die Sauerstofiverbindungen ;;'.'|l|l]'il‘! , i den Saverstoff
hat man nur Schwefel oder Selen oder Tellur zu setzen, z. B.

Na)g . :\‘uru\_ |(i\. 5
& Na|"? 4
Natrinmaulfhydrat Natrinmsulfid Kalinmselenid

Cu.5;
Kupfersulfid

. §. W
Natriumsulfarseniat.
Die Chloride wurden von den Typen

3 H,i H,l H,i

abgeleitet :

ol Cly! Cl,) Cl
; v
Naj Cu | Bi | G
Clf CL! Cl,! C1,)
Natriumehlorid Kupferchlorid Wismnthehlorid Kohlenstoffehlorid.

Den Chloriden entsprechen natiirlich die Bromide, Jodide,

kstoffyerbindungen wurden vom Typus Ammoniak NH,
itet, je nach der Menge der in der Verbindung enthaltenen
wches, dreifaches ete. Moleciil

ckstoffatome als einfaches, zw
;_:l".l"“l'nl”'“,

In die
Yerbindu
ebenszo ki

und diese ausserdem kiirzer und iibersichtlicher ist.

sm Buche werden wir diese typische Schreibweise der
. nicht anwenden, weil das Gesetz der Substitution
s der vonuns gebrauchten Schreibweise hervorgeht,

Das Wasser wird durch sehr starke Hitze zersetzt.
Wirft man eine geschmolzene Platinkugel in Wasser, so sieht
man Gasblischen aufsteigen, die aus Knallgas bestehen. Bei
einer Temperatur, die iiber 25000 liegt, konnen sich Was-
serstoff und Sauerstoff nicht zn Wasser vereinigen. Daher
befinden sich in der viel heisseren Sonne beide Stofte neben
einander, ohne sich verbinden zu kinnen.

Wasserstoffsuperoxyd H,0,.
Moleculargew. 84; Volumgew. unbekannt,

Ausser dem Wasser ist noch eine Verbindung des
Wasserstoffs mit dem Sauerstoff’ bekannt, welche wir uns
durch Substitution eines I im Wasser durch das Hydroxyl
OH entstanden denken kionnen, das Wasserstoffsuperoxyd
HO OH Ks bildet sich in sehr kleiner Menge in allen
Processen, wo Ozon sich bildet. Man stellt es dar durch
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Zersefzung  von Bariumsuperoxyd BaOs; mit verdiinnten
Sauren, z. B. Schwefelsiure:

BaOy + Hs80, = BaS0,

B

Die so erhaltene verdiinnte Losung wird durch Ver-

dunstenlassen unter der Luftpumpe concentrivt und stellt

schliesslich eine syrupdicke, farblose und geruchlose, bitter-

schmeckende Fliis

H30s.

rkeit vom spec. Gew. 1,45 vor, die selbst
bei — 300 nicht erstarrt. Es i
bleichend. In verdii

dass es sich voll

st leicht zersetzbar und wirkt

nnter Losung kann man es kochen, ohne
o zersetzt, in concentrirtem Zustande
jedoch zersetzt es sich beim Erwiirmen unter Explosion in
Wasser und freien Sauerstoff. Auch manche Metallpulver,
wie Platin, Gold, Silber bewirken augenblicklich diese Zer-

inige Metall-
oxyde, wie Silberoxvd und Quecksilberoxyd zersetzen das
\\’.’l.‘-“*i'{'.‘]II”j‘-'].'!n'l‘l'-_\l\'i.l und werden dadurch selbst zersetzt.
Sehiittet man etwas Silberc

11

setzung unter stiirmischer Gasentwickelune, eir

yd in eine Lésung von Wasserstoff-
gleich Sauerstoffentwickelung und
nach kurzer Zeit ist alles H;O; in HoO und Ags0O in me-
tallisches Silber verwandelt:

Hy Qs + AppO = H:O + Og 4
Aehnlich zersetzend wirki das W
dere Stoffe, welche ihr

lert seinen Sane

superoxyd, so beginnt s

Ao,
serstoffsuperoxyd auf an-

leicht abgeb

1 Sanerstol

n, es selbst

ver|

und veranlasst auch die Reduction
der anderen Stofl

s0 wird eine Losung von Kaliumhyper-

manganat (welche tiefroth rbt 1st), wenn sie mit S¢

felsiure anges st, durch \\_.'t.\.\i':'.k']<'rT‘..‘~Il]1f.:I‘I>.\_\'I_"L entfi

Auf eine I Jodka Setat
man aber eini ich eben-
{ Jod

Aether I
\ethers b kt (3. Chrom). Auf diesc

spuren von H;0, nachweisen.

ttelt wird, es 01
Lens

Weise kann 1Ii:-III die o

Verbindungen des S

aunerstoffs mit den Halogenen,

Mit Ausnahme des Fluors verbinden sich die Halogene

mit dem Sauerstoff (oder Hydroxyl), und zwar jedes in meh-
reren Yerhilinissen, und erzeugen so S

duren oder Anhvdride,
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Von den Sauerstofiverbindungen des Chlors sind fol-
gende Sauren und Anhydride bekannt :

HC10 Unterchlorige Siure (130 Unferchlorigsiureanhy

(HC10s Chlorige Siure) drid ;

HC10; Chlorsiure ClzO3 Chlorigsaureanhydrid

HC10; Ueberchlorsiure ClgO4 Chlorigchlorsaureanhy-
drid.

In der unterchlorigen Siure ist das Chlor einwerthic,

die Verbindung ist H O Cl, ebenso im Anhydrid derselben, 1In
der chlovigen Séure (welche in freiem Zustande nicht existirt,
sondern nur in den Salzen), und im Chlorigsiureanhydrid
fungirt das Chlor als dreiwerthiges Element:

4 0 : !

¢ ; e
I _on und  O=CITO™CIF0
Siure Anhydrid,

In der Chlorsidure kann das Chloratom als finfwerthiges und in
|||".'|'| };|-|'1‘|-|‘_|.]' LI ¢

sogar als siehenwert lli;_{l'»: Element uulli,_ft'll:l.\m‘.

werden, withrend in der Verbindung 1,0, die beiden Chloratome
verschiedenwerthig, als drei- und fiinfwerthiges Element fungiren:
v
O0=CI=0
£y Chlorsiure; 9 \{{f o Ueberchlorsiure
OH = ? 0 ~.0H . ’
v
. (8]
>CI'O © )i
07CI o 0L 5 = 0,0,

Unterchlorige Siaure, HCIO, ist nur in wisseriger Lisung
bekannt.,  Auch in ihren Salzen ist sie in reinem Zustande nicht
darstellbar. Man erhiilt die freie Siure, wenn man Chlor in Wasser
leitet, in welchem sich frisch gefilltes Quecksilberoxyd befindet.
igsaures Salz erhilt man, wennman Chlor in eine verdiinnte
kalte Losung von Natrimmhydrat (Natroulauge) oder Kalinmhydrat
(Kalilauge) oder iiber festes pulveriges Caleiumhydrat (geldschien Kalk)
leitet. Die Siure ist ausserordentlich leicht zersetzbar, wirkt kriftig
oxydirend, bleichend und desinficivend. Thr Gerneh ist dhnlich dem
des Chlors. Von ihren Salzen ist namentlich das Caleinmsalz wich-
tig, welches unter dem Namen Chlorkalk hekanmt ist.

Dieser Siure entsprechend ist die unterbromige Sinrve,
HBrO, welche durch Brom in analoger Weise erhalten wird und
en Sidure in jeder Hinsicht gleicht.
keine entsprechende Verbindung bekannt.

Unterchlor

der unterchlo

\IGI:H .[lJi] i

Das Anhydrid (Cl,0) der unterchloricen Siure entsteht, wenn
ither gefiilltes trockenes Quecksilberoxyd trockenes Chlorgas ge-
leitet wird, und die Dimpfe durch eine Kiltemischung condensirt
werden. s ist ein gelbes, #usserst unbestindiges Gas, welches
weh wenigen Stunden in Chlor und Sauerstoff

am Licht schon 1
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|
zerfallt, FEs ist leicht in Wasser loslich und wirkt stark oxydirend
1 und bleichend. Durch Salzsdure wird das Anhydrid wie die unter-
1 chlorige Sdure in Chlor und Wasser zersetzt:
| Cl,0 + 2HC1 = H,0 + 2C1,
HC10 + HCl = H,n + 2CL.
| | Das Brom und das Jod bilden kein entsprechendes Anhydrid.
Chlorige Saure, HC10,, ist nur in ihren Salzen bekannt. The
| Anhydrid, Cl;04 entsteht durch Reduetion der ( . Man
|i erwirmt ein Gemenge von Kaliumchlorat mit Ars
il | welches mit Salpetersiure angeriihrt ist, und fing 1
[ einem auf — 20° abgekiithlten Gefisse auf. Es ist eir thbraune,

nl ipfe
explodiren.
md Jod.

bei etwa 0° siedende, in Wasser losliche Fliissigkeit
eriingelb sind und beim Erwirmen mit dussersterHefti
Diese Verbindung hat kein Analogon beim Brom

Chlorsiure, HCIO3. Auch sie ist in reinem Zustande
nicht bekannt, sondern nur in wisseriger Losung. Ihre Salze
entstehen neben den Chloriden, wenn man auf die Hydrate
vieler Metalle Chlor in der Wiirme einwirken lisst; so giebl
‘ z. B. Kaliumhydrat, KHO, mit Chlor Kaliumchlorat KCIO;,

neben Kalinmchlorid KC1:

. 6KHO 4+ 6C1 = 5K (1 4 KC10;3 - 2H50.
i Eine Lisung der freien Sdure wird durch Zersetzung des
Bariumchlorats, welches man in Wasser gelost hat, mittelst

il Schwefelsiure hergestellt:

| Ba(C103)s + H:804 — BaS0, + HCI0s.

i Barinmehlorat Bariur Ifat. i
'l Das Bariumsulfat ist vollslindig unldslich und scheidet sich

‘ aus, wilhrend die Chlorsiure im Wasser gelist bleibt.

I Im Vacuim verdunstet kann diese Lisung bis zum
' ! spec. Gew. 1.282 concentrirt werden und enthalt dann aunf :
1 i 1 Theil Sdure etwa 1.5 Theile Wasser, Versucht man sie .
Al noch weiter zu concentriren, so zersetzt sie sich. Diese |
| Losung stellt eine farblose und geruchlose, syrupartige Flis- |
1| sigkeit vor, welche stark oxydirend wirkt, Phosphor, Alko-
"l " hol und Papier anziinde, und schon bei 40° sich zersetzt i
i1l in Sauerstoff, Chlor und Ueberchlorsiure. Ihre BSalze
T mit Schwefelsiiure im Wasserbade erwiirmt liefern das Chlor
i fl siture-Chlorigsiiureanhydrid, ClzOy, welches Unterchlor- !
| !l! siinre genannt wird, ein bei 200 sich condensirendes, |
IJ|I dusserst explosives Gas ist und von Basen in chlorvigsanre :
| und chlorsaure Salze umgewandelt wird |




Jodsédure, Ueberchlors:

Der Chlorsiure entsprechen die Bromsiure und die
Jodsaure.

Bromsidure, HBrQ,, kann analog der Chlorsiure erhalten
werden (also dure h K, 11|\~.11Lnr1u von Brom auf Kalinmhydratlésung),
und durch Einleiten von Chlor in wiisseriges Brom :

Br + u”._“ + 51 = HBx( )y + BHICI.

Sie ist in jeder Beziehung der Chlorsiure ihnlich.

Jodsiiure, HJ0O,. Entsteht analog den beiden vorigen, ausser-
dem durch Einwirkung von Jod auf ('|||n1.-;'||n'r und Bron
HBrQ, 4+ J = HJO, + Br,
und durch Auflésen von Jod in sehr concentrivter Salpetersiure. Sie
kann aus ihrer wiisserigen Losung durch Verdunsten rein erhalten
werden, Ilun] stellt alsdann farblose, in Wasser leicht losliche Krystalle
dar, die selbst bei 100° noch nicht verindert werden. In wiis o
Losung ist die Jodsiure ein kriiftiges Oxydationsmittel. Bei 170°
spaltet sie Wasser ab und verwandelt sich in das An hydrid: Ju05.
2HJ 0, = J.0, + H,0.
I ,I.ruinlml|u||\'t|\f_<.. ., 18t
300° in seir standtheile, Jod und
Wasser unter Riickbildung von Jodsiure

siure:

1 weisses Pulver, welches
rerstoff, zerfillt und in
[oslich ist.

bei

Ueberchlorsiinre, HCIO,. Ihre |,JIT‘-H]|II[|“\\HI~< aus der

( l.'.-nru beim Erwirmen d

an sie dar

lhen ist her wrehen,  Ge-

ang
sAUren I\'-
ter kennen lernen werden ,

1 Theilen Schwelelsiure []'ll'l'f_{

um, dessen
indem man 1 Theil
sst und vorsichtiy
g die iibereehenden Tropfen nicht mehr in der Vorlage
Das erstarrte Destillat wird abermals der Destillation
unterworfen, und man erhilt daraus 1) eine hei 110° siedende, farb-

aus dem iiberchlor

lose, an der Luft rauchende, sehr itzende Fliissighkeit, welche
i 1e Ueberch aure HCLO, i ane bei 2089 siedende, dicke,

an der Luft nicht ranchende Fliissickeit, wele [Jeberchlor-
2 Mol. W asser ist: HCI0, 2 Die reine Ueber-
it hegi *aus der Luft an und bringt in
etropfelt ein starkes Zischen he rvor.  Mit wenig Wasser
AT ngebracht liefort sie lange nade Krystalle, welche
-.1'.| der Luft rauchen und zerfliessen. Dig aben die Zusammen-

zung HCI Der Destillation unterworfen spalten sie sich
in zwei Fl o ten, von denen die eine die bei 110° siedende
Ueberchlorsiure, die andere die bei 203° siedende Ueberchlorsiinre
+ 2H,0 ist. Wir erkennen, d
erstarrte Destillat nichts anderes

e wasserfr J-|-|||-|'1']|:;|['s§i,|||'a' zersetzt  sich sehr leicht . 8le
kann nicht aufbewahrt werden, weil sie nach etwa8—141
im Dunkeln fredy unter het .L.'l'l']‘:_\;|u'u.~-i|u| zertiullt. Si ziindet
unter Explosion Kohle, Holz, Papier und andere organische Stoffe

das erste rohe, in der Vorlage
war als HCIO0, 4 L0,

m selhst
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Der Ueberchlorsaure entsprechen die Ueberbromsanre und
die Ueberjodsaure.

Ueberjodsiure, HJO,, erhilt man durch Einwirkung von
Jod auf Ueberchlorsiure. Beim Verdunsten der WHSSeriren Li
kyystallisivt die Siure mit 2 Mol. Wasser, lITH F2H,0.  Si
in Wasser sehr loslich, sogar zerfliesslich, verliert ihr Krystallwass
nicht, ohne sich zu zersetzen. Sie schmilzt néimlich bei 130 une [
verwandelt sich dabei allmiliz, schneller bei 200° in Jods: all-
hydrid unter Wasser- uml Sauerstoffverlust :

2AHIO, 4 2H,0) = J,0; 4 Oy 4 51,0,

e

Wir ersehen I|u1../.i¢ dass die Affinitdt der drei Hal

zum Sauerstoff vom (‘hlor zum Jod wichst. Die niedrigeren
Sanerstoffverbindungen des Chlors sind beim Brom und Jod
unbekannt, die htheren dagegen bei den beiden letzteren
stabiler. Das Brom macht das Chlor aus seinen Sauerstoff-
verbindungen frei, das Jod macht Chlor und Brom frei.
Bei den \\.—{l‘-‘-'-'-l"t"-'-Hl“.\'l‘]‘hinlill]'I-“'l.‘Il der Halogene war das Ver-
héltniss umgekehrt, Chlor set: das Brom und das Jod,
Brom w u.damm das Jod in l]l‘l]it”l

Sehwefel S
Atomgewicht 32, Moleculargewicht 64.

Der Schwefel ist in der Natur ausserordentlich ver
breitet. Er findet sich sowohl in freiem Zustande als go-
diegener Schwefel, als auch in vielen Verbindungen. Frei
kommt er besonders in der Nihe thitiger oder erloschener
Vuleane vor, so namentlich in Sicilien, in Neapel, in Spanien.
In \'(‘rll]mllingvn kommt er sowohl mit Metallen (Kiese,
(ilanze, Blenden genannt) als auch mit Metallen und Sauer-
stoff als Sulfat wvor. Hervorzuheben sind: Schwefe
(Schwefelkies), Schwefelblei (Bleiglanz), .‘-a:l]‘.\l-[rllc.{ru-r
(Kupferkies), Schwefelzink (Zinkblende), ferner Calcium-
sulfat (Gips) etc. Endlich ist der Schwefel auch in einigen
Planzen- und Thierstoffen enthalten, wie im Senftl, Knob-
lauchdl, im Eiweiss, im Horn, in den Haaren.

Der reine Schwefel wird gewohnlich ans dem in der
Natur vorkommenden gediegenen Schwefel bereitet. es besteht
daher der Process der Geewinnung nur in einer Reinigung
Meist wird er schon an Ort und Stelle durch Schmelz

"“"".'.
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Schwefel.
von den erdigen Beimengungen befreit und kommt als sog.
Rohsehwefel in den Handel. Der Rohschwefel wird noch-
mals gereinigt, rectificirt oder raffinirt, und zwar durch
Destillation. Die Destillation geschieht aus einem grossen,
mit einem Helm versehenen gusseisernen Kessel, aus wel-
chem ein weites Rohr in eine gemauerte Kammer, die sog.
Schwefelkammer fihrt. Geschieht die Destillation rasch, so
steigt in der Kammer die Temperatur so hoch, dass der Schwe-
fel darin geschmolzen bleibt. Er wird durch einen am Boden
der Kammer befindlichen Ausfluss abgelassen und in hilzerne
konische Formen gefiillt und kommt dann als Stangen-
schwefel (Sulfur citrinum) in den Handel. Wird jedoch
die Destillation langsam gefiihrt, so ist die hohe Temperatur
und die latente Wirme des Schwefeldampfes nicht im Stande,
die Temperatur der Kammer iiber den Schmelzpunkt des
Schwefels zu erhthen, der in die Kammer tretende Schwefel-
dampf wird dann sogleich zn festem Schwefel condensirt,
der als feinstes Pulver auf den Boden fillt und die sog.
Schwefelblumen, Floressulfuris, sulfursublimatwm, bildet.

Man kann den Schwefel auch aus dem Schwefelkies FeS, ge-
winnen. Beim Erhitzen verliert dieser einen Theil des Schwefels,
der als Dampf entweicht.

Der Schwefel ist bei gewihnlicher Temperatur ein gel-
ber, sprider, beim Reiben stark elektrisch werdender Kérper,
Er besitzt einen sehr schwachen, eigenthiimlichen Geruch,
ist unloslich in Wasser, ein wenig 16slich in Alkohol und
Aether, reichlich in Schwefelkohlenstoff. Kiihlt man den
Schwefel auf — 50° ab, so wird er fast farblos, erhitzt man
ihn dagegen, so schmilzt er zu einer gelben, diinnen Iliis-
sigkeit, welche bei stirkerem Xrhitzen sich dunkler fiirbt
und bei etwa 160° braun und zidhflissig wird. Die Zih
fliissigkeit des Schwefels beim Erhitzen steigert sich noch
bis zu 230° bei welcher Temperatur man das Gefiss um-
kehren kann, ohne dass der Schwefel herausfliesst. Von da
ab wird er wieder diinnfliisssiger, bis er bei 4489 siedet und
sich in einen brdunlich gelben Dampf verwandelt. Das spec.
Gewicht seines Dampfes ist bei 5009 96 (also dreimal zu
gross), erst bei 10000 ist es 32 (H=1). Die Destillation
des Schwefels muss unter Ausschluss der Luft geschehen.
Der natiirlich vorkommende Schwefel bildet glinzende
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rhombische Oectaéder, welche das spec. Gew. 2.07 besitzen
und bei 114.5° schmelzen. Ebenso krystallisict der Schwe-
fel aus Schwefelkohlenstoff. Wenn man aber eine grissere
Men

ten

ye Schwefel zum Schmelzen erhitzt hat, langsam erkal-
lisst, und ehe die ganze Masse erstarrt ist, die starre
Decke durchstosst und den im Innern der Masse noch fliis-

sigen Schwefel abgiesst, so beobachtet man den Schwefel
im Innern des Kuchens in langen, diinnen, monoklinen Pris-
men vom spec. Gew. 1.98 krystallisirt, die erst hei 1209
schmelzen. Der Schwefel kann also in zwei Formen kry-
stallisirt erhalten werden, er ist dimorph., Der prismatische
Schwefel zerfillt allmilig bei gewidhnlicher Temperatur und
sein Pulver ist nichts anderes als octaédrischer Schwefel,
ebenso geht der octaédrische Schwefel kurz vor dem Schmel-

zen in prismatischen iiber. Der prismatische Schwefel lost
sich in Schwefelkohlenstoff und scheidet sich beim Verdun-
sten des Losungsmittels octaédrisch ans.

Der Stangenschwefel ist prismatisch krystallisirt. Wird sol-
cher Schwefel lingere 1t In der warmen Hand g
stert er stark und zerfi theils weil bei dem se
leitungsvermogen des Schwefels die Ausdehnung desselben ung
issig ist, mamentlich aber, weil die Moleciile desselben
gung, sich bei gew. Temperatur octaédrisch zu ordn
Sermans in einem gespannten Zu ide, im labilen
wichte, sich befinden und leicht auseinander fallen.

1alten, so kni-
'|l|-|,- \\-:ll'n:u,--
deich-

Wenn man Schwefel bis nahe zu seinem Siedepunkte
erhitzt und dann in kaltes Wasser giesst, also schnell ab-
kiihlt, so wird er nicht sofort fest, sondern verwandelt sich
in eine braune, durchsichtige, weiche, knetbare Masse, die
allmilig erhiirtet. Diese Masse lost sich nicht vollstindig
in Schwefelkohlenstoff, ein Theil bleibt in Elltl'il‘llht‘!tl 7u-
stande ungelést zuriick, Dieser amorphe Schwefel ist
eine andere Modification des Schwefels, hat das spee. Gew, 1.95,
geht aber durch Erhitzen auf 1000 wieder in gewdhnlichen
Schwefel iiber. Die Schwefelblumen bestehen zum Theil
aus amorphem, unlislichen Schwefel.

Wenn Schwefel aus seinen Verbindungen abgeschieden
wird, erscheint er meist als feines. schmutzig weisses Pulver
und heisstS chwefelmil ch, Lac sulfuris, sulfur praecipitatum.

Wird Schwefel an der Luft auf 260° erhitzt, so ent-
ziindet er sich und verbrennt mit blauer, kanm leuchtender
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Schwefel.

Flamme zu Schwefligsdureanhydrid 803, Er vereinigt
sich mit den Halogenen und mit Phosphor direct und schon
bei gewdhnlicher Temperatur, mit fast allen Metallen beim
Erhitzen. Diese Verbindungen heissen Sulfide. Mit Wasser-
stoff’ vereinigt er sich nicht direct.

Der Schwefel findet vielfache Anwendung. In der Medicin
wird erals Schwefelblumen oder Schwefelmilch verwendet (na-
mentlich gegen Kritze und andere Hautleiden). In derTechnik
dient er znweilen noch zur Darstellung der Schwefelsiure, fer-
ner zum Vuleanisiren des Kautschuks, zum Schwefeln des Weins,
zur Darstellung der Zundholzchen, des Schiesspulvers ete.

Die Verbindungen des Schwefels entsprechen meist in
ihrer Zusammensetzung den Sauerstoffverbindungen, der
Schwefel tritt in ihnen als zweiwerthiges Element auf und
ist auch im Stande den Sauerstoff zu ersetzen. Ausgenom-
men sind die Schwefelverbindungen des Sauerstoffs selbst,
in denen der Schwefel vier-, meist sogar sechswerthig ist.

Digjenigen Verbindungen, welche den Schwefel als zweiwerthi-
ges Element enthalten, besitzen anch dfihnliche Eigenschaften wie
die entsprechenden Sauerstoffverbindungen. So fungiren z. B. die
Sulfide mancher Metalle (Kalium, Natrium ete.) als Basen, die Sul-
fide der Nichtmetalle als Siureanhydride, und es entstehien durch
Vereinigung zweier solcher Sulfide Salze, welche ganz analog den
eigentlichen Sauerstoffsalzen zusammengesetzt sind, nur dass sie statt
des Sanerstofls Schwefel enthalten. Sie heissen Sulfosalze. Z. B.

B0 4 . GOy, = K00,
Kalinm- Kohlensiinre- Kohlensaurea
oxyd anhydrid Kalium
]\'.31‘3' + U8 = j\'gflr_\'_,l
Kalinm-  Bchwafel- Salfo-
sulfid kohlenstoff kohlensaures
Kalinm.

(Beim Arsen, Antimon, Zinn werden wir solche Sulfosalze nither
kennen lernen).

1) Verbindungen mit Wasserstoff.
Schwefelwasserstoff H,S.
Moleculargewicht 84; Volumgewicht 17.

Der Schwefelwasserstofl kommt in der Natur in geringer
Menge vor. Er entstromt in manchen vulkanisechen Gegenden
der Erde und ist in den sog. Schwefelwiissern enthalten. Er
entsteht, wenn Wasserdampf iiber siedenden Schwefel geleitet
wird neben einer Siure des Schwefels, der Pentathionsiure,
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! ferner bei der Filulniss organischer Stoffe (in den Senkgru
it ben), endlich bei der ?’.n_:r':&n[},mlf_'; einiger Sulfide durch Siuren.
Il ! Iir wird dargestellt durch Uebergiessen von Eisen- :
‘ sulfid oder Antimonsulfid mit Schwefelsiure oder Salzsiure: . |
; FeS 4+ 2HCl = FelCls + HsS.
| Ei sulfid Eisenchloriir.
! Der Schwefelwasserstoff’ ist ein farbloses, hiochst unangenehm
f nach faulen Eiern riechendes Gas, welches durch einen Druck ‘
|;|; von 15 .\llt'ulslr}]:'ir‘t'll bei 109 zn einer Fliissigkeit condensirg |
|: \\:}-:I‘lit:]'l Luum,l Er ist {'-.tnxi'am.iiii:l‘l .m'ul \'1.-1-in-_r.-m-.r_. mit Eml;mm-
-i:: Flamme zu Schwe ureanhydrid und Wasser: (H:S +
I 30=H30+4350z). Er ist sehr giftig und wirkt hauptsichlich :
Il | durch seine Sanerstoff’ entziehende Kraft
u| Wasser lost etwa sein vierfaches Volum HsS. Diese |
L | Losung, welche den Geruch und die Wirkung des Gases
[ besitzt, wird als sog. Schwefelwasserstoftfwasser statt
| des Gases hidufig benutzt. An der Luft oder in schlecht
| verschlossenen Grefiissen zersetzt es sich allmi indem
H:S durch den Sauerstoff der Luft zu Wasser und freiem
l'[ Schwefel oxydirt wird, das Schwefelwasserstoffwasser wird
i tritbe. Ebenso wird der Schwefelwasserstoff durch oxydi-
' rende Mittel, wie Salpetersiure, zersetzt. Auch Chlor, Brom
1 und Jod zersetzen ihn, indem sie sich mit dem Wasserstoff
! verbinden und den Schwefel frei machen, und wir haben
| auf diese Eigenschaft die Methode der Darstellung wiisseri-
l ger Jodwasserstoffsiure sich griinden sehen. Behr viele <
1 M(:l{lll\'r‘-l'l|_E11dungnu werden durch Schwefelwasserstofl in
i (unlésliche) Sulfide iibergefiithrt. Ebenso verwandelt er die
i | meisten Metalle in der Hitze in Sulfide unter Abscheidung
il | eines ihm gleichen Volums Wasserstoff. Mit gliithenden
Metalloxyden bildet er Wasser und Sulfide.
¥
! Wasserstoffsupersulfid. s scheidet sich als schwere,
| | olige, iibelriechende Flissigkeit ab, wenn sog. Calciumpoly-
I | sulfid in iiberschiissige Salzsidure gegossen wird.
| Das (':_|ln-iu|:|1r||])'.4l|3ii-1 ist ein Gemenge von CaS,,
il (CaS; und wird durch Kochen von Kalkmileh mit Schw
il 1 ) 13::.\' \\':as.«'rﬁlnu]'"["r\u1|».-r‘.s|lii_i1i_7.:-;':1-:21_ hi".]s u“n_l. .
i licher 1t‘1|1]|{'l';ltl1t‘, rasch bei 60—70° in Schwefelwasserstoff und
i |‘ freien Schwefel. Seine Zusammensetzung i.~l1 ||;|l]|--1‘ .uiu'l enau be-
kannt, Wahrscheinlich besteht die gelbe Flissickeit aus einem (e

menge von Hy Hy5, und HyS,
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Schwefel.

2) Verbindungen mit den Haloiden.

Der Schwefel verbindet sich direct mit Chlor zu S5:Clg,
SCl:; und SCly, mit Brom wahrscheinlich in #hnlichen Ver-
hilltnissen, doch sind die Verbindungen nicht in reinem Zu-
stande zu erhalten, ebenso mit Jod.

Schwefelehloriir, S2Cls, entsteht, wenn man Chlor iiber
etwas erwirmten Schwefel leitet und die entstandene Fliissig-
keit destillirt. Hs ist eine briunlich gelbe, unangenehm und
reizend riechende, bei 139° siedende Fliissigkeit, welche durch
W asser sich in Salzsiiure, Schwefligsiureanhydrid und Schwefel
zersetzt:

28:Cls + 2 HaO = S0 4+ 4 HCI + 3 8.
Sie raucht an der Luft. Thr dhnlich ist das

Schwefelchlorid, SCly, welches durch weitere Chlorein-

leitung entsteht, sich ebenso durch Wasser zersetzt, aber

nicht ohne Zersetzung destillirbar ist, und das

Schwefeltetrachlorid, SCly, welches nur bei sehr

niederen Temperaturen (— 309 bestindig ist und schon
bei —200 anfingt, sich in SCls und Cls zu zerlegen. Da-
gegen ist es in Verbindung mit einigen Metallchloriden, wie
Zinnchlorid, Arsen- und Antimonchlorid, bestindig.

Schwefel 15st sich in Brom in grosser Menge auf. Die ent-
stehende Fliissigkeit riecht dem Chlorschwefel ghnlich.

Schwefel und Jod vereinigen sich unter Wirmeentwicke-
lung, wenn ein Gemenge beider Stoffe gelinde erwirmt wird.
Hervorzuheben ist Schwefeljodiir, Sele, sulfur jodatwm,
welches so dargestellt eine schwarzgraue, geschmolzene Masse
ist, die durch Wasser sich zersetzt. Es findet in der Me-
dicin gegen Hautkrankheiten Anwendung.

3) Verbindungen mit Sauerstoff.

Nur zwei Verbindungen des Schwefels mit Sauerstoff

sind bekannt:

S0z Schwefligsiureanhydrid und

80; Schwefelsidureanhydrid,
von denen in der ersten der Schwefel vierw erthig, in der
zweiten sechswerthig auftritt. Dagegen giebt es eine
ganze Reihe von Verbindungen zwischen Schwefel, Sauer-

Finner, Anorg. Chemie. 4. Auil 7




98 Metalloide.
stoff und Wasserstoff, welche simmtlich Siiuren sind, und
fast stets den Schwefel als sechswerthiges Element er-
kennen lassen:
Hy S0, 1l_\'circm‘hwvtlj;_,'_‘rt Siaure; HaS0s Schweflige Siure
HgSs03 Unterschweflige Siure; HaBS0y Schwefelsiure.
Die Constifution dieser Siuren ist wahrscheinlich fol-
gende:

VI /] /H Hydroschweflige Silure (eigent-
O L\\ll (oder O75C t:[l) lich Unterschweflige

niure) ;

/OH

(05 ‘-.<““|luder 0° k"\lJH) Schweflige Siure;

H /OH
(' HQU“' Schwefelsiure:

"‘ oH .. : i i
0= \(Ull Unterschweflige Siure, Thioschwefelsiiure.
U

Es wire somit in diesen Siuren das Schwefelatom zunichst
mit 2 Sauerstoffatomen zur zweiwerthigen Gruppe SO, verbun den,
und die zwei freiem Affinititen des S in der hydroschweflicen
Siure durch 2H, in der schwefligen Saure durch ein I und ein OH,
in der Schwefelsiure durch zwei OH, und endlich in der unter-
schweflicen Siaure durch ein OH und ein SH neutralisirt.

Ferner giebt es moech eine Reihe von Siuren des Schwefels,
welche simmtlich zwei H und sechs O, aber wechselnde Mengen
von Schwefel enthalten und den _‘,{'l_'nll.'illﬁillilk'll Namen Thion-
gduren fihren:

H,S,0, Dithionsédure,
”'J.H:snu Trithionsdure.
H;8,0; Tetrathionséiure.
In diesen Siuren sind zwei SO,0H Gruppen enthalten, so dass
folgende Constitutionsformeln aufgestellt werden konnen :
80, 0H /80, OH 8 80, OH
| S¢ PR 3
S0, OH * NS0, OH' § 80, OH
Dithionsiiure Trithionsiiure Tetrathionsiure
Hydroschweflige Siure, HyS0, oder S0,

l}.I t i £
]Z

Zustande nur in wisseriger Lisung bekannt und entsteht dure




Schwefligsdureanhydrid. 09

Einwirkung von Zink auf in Wasser gelistes Schwefligsiaurcanhydrid,
wobei das Zink ohne Wasser -H;]Il‘llr\\'il'l\_i'illlll'_"' sich anflost:
28044 Zn 4+ Hy0 = ZnS0, + H,S50,.

Schwelfligsaures
Zink.
Sie bildet eine orangegelbe, unter Schwefelausscheidung leicht zer-

setzbare, stark reducivende Losung, welche Indigo- und Lakmus-
losung sofort entfirbt.

Sehweflige Siure, H3SO;s, ist nicht in freiem Zustande,
sondern nur in ihren Salzen (den Sulfiten) bekannt. Wenn
sie aus ihren Salzen durch stirkere Siuren in Freiheit ge-
setzt wird, so zerfillt sie sofort in Wasser und ihr Anhydrid.

Schwefligsénreanhydrid SO,
Moleculargewicht 64; Volumgewicht 52.

Das Schwefligsiureanhydrid, zuweilen auch schweflige
Sdure schlechtweg genannt, bildet sich vorziiglich beim
Verbreunen von Schwefel oder von Schwefelverbindungen,
ferner aus der Schwefelsiure durch Erhitzen derselben mit
Metallen (mit Kupfer, Silber, Quecksilber ete.) oder mit
Ku}l[lz:

2HeS04 4+ Cu = CuS04 + 2H:0 4 S0s,
Schwefelsiure Kupfer KEuopfersulfat
2Hs804 4~ C = 2H30 + COg + 280s
Sehwefelsiure Kohle Kohlensiinre-
anhydrid.
Man stellt das Schwefligsiureanhydrid im Kleinen durch
Erhitzen von Schwefelsiure mit Kupfer oder mit Holzkohle
dar, in letzterem Falle erhdlt man es jedoch mit dem gas-
formigen Kohlensinreanhydrid (und mit Kohlenoxyd) ge-
mengt.

Es ist ein farbloses, stechend riechendes, zum Husten
reizendes Gas, bei — 100 oder durch den Druck von zwei
Atmosphiren bei 0° zur Flissigkeit condensirbar, welche
das spec. Gew. 1.49 besitzt und bei — 769 erstarrt. Wasser
absorbirt etwa sein H0faches Volumen des Gases und ent-

lisst es vollstindig beim Erwidrmen. Die Losung oxydirt

gsich an der Luft bald zu Schwefelsiure.

Mit Sauerstoff verbindet sich das Anhydrid unter ge-
wiohnlichen Verhiltnissen nicht direct, wohl aber, wenn man
beide Gase durch eine auf ca. 300% erhitzte und Platin-

f o




1000 Metalloide,

schwamm enthaltende Rohre leitet. Es entsteht Schwefel-
siiureanhydrid SOj,

In wiisseriger Losung wird es durch Chlor, Brom, Jod
in Schwefelsiure iibergefiihrt:

S0g + 2 HeO + 201=H3S04 +2 HCI.

Ebenso wirken sauerstoffhaltige Verbindungen, welche ihren
Sauerstoff leicht itha: en, welche :L|.-'|rn<_\'-‘|frt'|u! wirken, wie
'zt]ju‘tvr*"iurf wellige Siure wird
durch sie zu Schwefelsiure oxydirt, wihrend diese Ver
bindungen durch das 8Os reduecirt wer xh n,  Das Schweflig-
siure: :1It)ti11d ist daher ein Reductionsmittel, es ist bestrebt,
noch Saunerstoff aufzunehmen. Daraunf beruht wahrscheinlich
sein Vermogen, manche PHanzenfarben zu bleichen. Auch
verhindert es dadurch die Fiulniss. Andererseits wird das
Schwefligsiiureanhydrid durch nascirenden Wasserstoff bis
zn Schwefelwasserstoff reducirt:

46 H=2 HaO 4 HsS.

ete,, die scl

Mit trockenem Chlor vere
Sulfurylehlorid, SO,CI
den, an der Luft raucl 0° siedent
durch Wasser in Schwe dure und Salzsiure
80,0l +2H,0=H,80,+2 HCI

es sich im Sonnenlic | Zu:

blosen,

Durch i'}|ln.~:iJhHJ'k|l-l:'.:ln']'.!! I'l{ P( ' wird Schwe
drid in

Chlorthionyl, SOCI,

PCl 48

dedende Flissiok
ureanhydri

Kine farblose, stechend riechende, bei
die durch Wasser in Salzsiiure und Sel
setz wird :

S0Cl4+-H,0=2HC1+80,.

Schwefelsaure H,S0,.

.\l[(_.lllt'{:'li!ll]':j'l‘\\'il'llI 98: Volumeew

Die Schwelelsiure kommt frei in einizen vulkanischen
Gewissern Siidamerikas vor. (So enthiilt das Wasser des
Rio Vinagre /19 Proc. an Siure.) In der Form von Salzen
ist sie sehr verbreitet, namentlich als Calciumsulfat (Gips),
auch als Eisensulfat (Vitriol). Ihre Entstehun

Sehwetl silnreanhvydrid ist oben ;1t|1_1'|-:;'r-]]l-||

"""‘.\"'éh‘i' ats

worden
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[hre Darstellung im Grossen geschieht auf folgende
\\'I-i%v Schwefel oder mehr noch Schwefelkies (Eisenbisulfid
FeSs) wird in Oefen verbrannt, J'iﬁ_ml1\1lt1rf.~'.111'nti1u':t
(SOs] mit Luft gemischt in grosse aus Bleiplatten zusam-
g setzte haume, Bleikammern, zugleich mit ._..L]]uei.ul‘_—
siure und Wasserdampf ;‘1_'11.'“{"' Dabei vollzieht “sich ein
Ter chemischer Process, bei welchem die
dhrend regenerirt wird, so dass eine kleine
t, eine .u::]n‘ grosse Quantitit

‘ziemlich t-um.-ﬂr-’
Salpetersiure fortw
\Iz‘nr-'-- Salpetersiure geniig

h\n‘i(|~\|mv zu erzeugen, und schliesslich der Sauerstoft
f]tl Luft es welcher zur Oxydation des Schwefligsiiure-
anhydrids verwendet wird.

Schwefligsiure-
inre verwandelt,

. 3 :
vinn  der Res
urch nlii' Salpetersinre
,|,u|.-|.| Stickstoffdioxyd ode

stion wird némlich
in Schwef
sogenannte l'IlH'l'hn]]u'tr'l'-

+2N0,
"llduh;:ﬂ'-
dioxyd.
Das Stickstoffdiox jedoch durch Wasser (und dieses
wird in Form von Dan ie Bleikammern geleitet), in Salpeter-

und Stickstoffoxyd NO zerl

8NO0, +H,0=2HNO,+NO.

etersiure wirkt wieder auf Schweflig-
ren vereinigt sich mit Sauer-

rn zugefithrt wird, zu Stick-

Die so entstandene
ydrid, das Stickstoffoxyd «
in der Luft den Bleikamn

h’t:;.l]-f_\;ir_z_
Das nun entstandene Stickstoffdioxyd findet wieder Wasser-
i 1 in Salpefers und Stickstoffoxyd vor, und
dieses wieder " 50 dass fortwihrend Salpete: ire (durch
den Sauerstoff der Luft und den Wasserdampf) neu gebildet wird
und auf immer neue Mengen S0, einwirken kann.

Die in den Bleikammern gewonnene Siure, Kammer-
siiure, enthilt etwa 40 Proe. Wasser und 60 Proc, 13504 und
besitzt das spec. Gew. Sie wird durch Erhifzen in
offenen Bleipfannen concentrirt, bis sieaus etw a JJ\I':m Wasser
und 80 Proc, Schwefelsiiire besteht, alsdann in ei 1r-u| Platin-
ichst concentrirt. ~ Sie hat
alsdann das spec. Gewicht 1.83, enthalt nur noch 8 Prog. .
Wasser und fihrt den Namen rohe oder englische

Schwefelsiure.

kessel oder En (Glasballons n
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Die rohe Schwefelsdure ist stets duarch Bleisulfat, hiufig
durch arsenige Siaure und Arsensiure, durch Salpetersiure
vernnreinigt.  Namentlich die Arsenverbindungen mi i der
Anwendung der Schwefe re zu verschiedenen Zwecken (z. B. in
der Medicin) entfernt werden, was durch Ueberfiihrune der arse-
nigen Siure in Arsensiure (durch Zusatz von etwas
saurem Kalium) und nachheriger Destillation geschie

sen bei d

iibermangan-

Durch Destillation, wobei das erste Drittel. in welchem
die vergasbaren Verunreinigungen sich ansammeln, fiir sich
aufgefangen wird, erhilt man die fast reine Schwefelsiure,
welche nur 1.5 Proc, Wasser enthiilt, und reine . destillir te
Schwefelsiure, deidum sulfuricum, heisst. Aus dieser
scheiden sich bei sehr niederer Temperatur Krystalle aus,
welche bei 10.5%schmelzen und wasserfreie Schwefelsaure sind.

Die wasserfreie Schwefelsiure hat bei 00 das spec. Gew.
1.854, bei 120 1.842; beim Erhitzen zersetzt sie sich znm
kleinen Theil in Wasser und Schwefelsiureanhydrid (etwa
3 Proc.) und destillirt bei 3259 Das Destillat enthélt wieder
1.5 Proec. H30,

Die englische Schwefelsiure, Acidum sulfuricum
crudwm, stellt eine dicke, ilige Fliissigkeit vor, welche bei
0% grosse, durchsichtige, farblose, prismatische Krystalle
absetzt, die die }’,us-;umncnm-mm;_: HySO04 4+ Hs0 besitzen,
wihrend sie selbst in die Sdure mit 1.5 Proc. Wassergehalt
iibergeht. Sie zieht auns der Luft begierig Feuchtigkeit an
und wird daher als Mittel zum Trocknen von Gasen benutzt.
lhre Neigung Wasser anzuziehen ist so gross, dass sie viele
organische Stoffe, z. B. Gewebe, zerstért. indem sie n den-
selben den Wasserstoff mit dem Sauerstoff zu Wasser sich
vereinigen lisst, so dass Kohle zuriickbleibt, Sie wirkt al
verkohlend auf Gewebe., Beim Mischen mit Wasser erhitzt
sie sich sehr stark (so dass stets die Schwefelsiure in diin-

nem Strahle in das Wasser gegossen werden muss. nie nm-
gekehrt), und ist in Wasser in Jedem Verhiltniss liéslich.
Sie findet in concentrirtem Zustande in der Medicin
als Aetzmittel sehr beschrinkte Anwendung, mehr in ver-
diinntem Zustande (1 Th. Siure auf 250—500 Th. Wasser),
bei typhisen Krankheiten. Hautleiden ete. Dagegen wird
sie in den Gewerben in sehr erossen Mengen verwendet,
namentlich zur Darstellung der Soda,.
" Sle 1st eme sehr starke daure, list fast alle Metalle
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unter Bildung von Sulfaten auf, scheidet die meisten Sauren
ans ihren Salzen aus (vergl. Salzsiure), und bildet, da sle
zwei Atome vertretbaren Wasserstoffs besitzt, zwei Reihen
von Salzen.

In fritheren Zeiten hat man die Schwefelsiure in der
Weise dargestellt, dass man wasserfreien und durch Er-
hitzen an der Luft oxydirten Kisenvitriol (Eisenoxydsulfat
FesSs0q) stark erhitzte und die entweichenden Dimpfe in
wenig Wasser auffing. Der oxydirte Eisenvitriol zersetst
gich niimlich beim Glihen in Eisenoxyd und Schwefelsiure-
anhydrid:

i FesSa(g —Fes s + 2503,

Das Schwefelsiureanhydrid verwandelf sich aber beim

Zusammentreffen mit Wasser sofort in Schwefelsiure:
S0y +HeO=H804.

Bei dieser Darstellungsmethode wurde aber so wenig
Wasser genommen, dass seine Menge nicht hinreichte, um
alles Schwefelsiiureanhydrid in Schwefelsiure itberzufiihren,
man erhielt eine Auflisung von Schwefelsdureanhydrid in
Schwefelsiure, eine olige Fliissigkeit, welche an der Luft
rauchte und daher rauchende Schwefelsaure, Acidum
sulfuricum fwmans, oder nach dem Orte, in welchem sie vor-
zugsweise bereitet wurde, Nordhduser Vitrioldl genannt
wurde. Sie wird (besonders zum Auflosen von Indigo und
gur Darstellung mancher Anilinfarbstoffe) noch jetzt darge-
stellt, indem man primires Natriumsulfat NaHBS0y zuerst
schwach erhitzt, wobei dasselbe unter Abspaltung von Wasser
in pyroschwefelsaures Natrium iibergeht:

2 NaHBS0, '—'H;_i“ —,-:\'il:;'-c?‘z“:
und dieses dann stark gliht, wodurch es sich in neutrales
Natriumsulfat und Schwefelsiureanhydrid spaltet:
NagS:07 =NagS04+505.

Die Dimpfe des Schwefelsiureanhydrids leitet man in
concentrirte Schwefelsiure. Beim Abkithlen scheiden sich
aus der rauchenden Schwefelsiure Krystalle ab, welche aus
einem Mol, HaSO4 und 1 Mol, 8O3 bestehen, also HaS04 +- S0,
oder vielmehr, da es in niederer Temperatur eine bestimmte
HyS8:07, Pyroschwefelsiure

chemische Verbindung ist:



,OH

= ! - :"_'.‘“;:"-_ o :
genannt. Thre Constitntion ist Mo (Sie ist dem-
S0g/
_
\OH

nach eine anhydrische Saure, s. 8. 51.) Die Krystalle der
Pyroschwefelsiiure sind farblos und durchsichtig und sehmel-
zen bei 350 Beim Erwirmen zerfallen sie in Schwefel-
saure und Schwefelsiureanhydrid. Die Pyroschwefelsiiure
zieht aus der Luft mit Begierde Feuchtigkeit an und ver-
wandelt sich in gewdhnliche Schwefelsiure. Bestindiger
als die Sdnre selbst sind ihre Salze.

Schwefelsiureanhydrid, SO;,
rauchender Schwefelsiure gewonnen und stellt lange, farb-
lose, seidenglinzende Prismen dar, welche bei 25° schmelzen
und bei 36° sieden. Es zieht mit grosser Begierde die
Feuchtigkeit der Luft an und verbindet sich in Wasser ge-
worfen unter heftigem Zischen mit demselben zu Schwefel-
saure. Es raucht sehr stark an der Luft, was daher rithrt,
dass das leicht fliichtige Anhydrid verdampft, als Gas mit
dem in der Luft enthaltenen Wasser sich verbindet und

wird durch Erwirmen von

damit die hoch siedende Schwefelsinre erzeugt, welche sich
zu kleinen Blischen sofort verdichtet.

Trotz des grossen Vereinigungsstrebens des Schwefelsi
anhydrids mit Wasser bei gew. Temp. kann die Schw aure im
Dampfzustande solche nicht bestehen, sondern zerfillt in S0,
und H,0, die beide beim Abkiihlen sich wiader zu H,S0, vereini-
gen. Daher kommt es, dass das Mol. der Schwefelsiure als Dampf
vier Volume erfiillt (verel. oben).

ure-

Das Schwefelsdureanhydrid verbindet sich diveet mit Salzsiiure

zu der "r-l'r'}li'II']IIII'_: .‘\'H::fli'.! oder S(.¢

ulfuryloxyehlorid,

emer an der Luft rauchenden. bhe

siedenden und durch
Wasser zersetzbaren Fliis:

Durch Einwirkung des Schwefelsaureanhydrids auf Chlorschwefel

/ | 1
S0
entsteht das Pyroschwefelsiurechlorid S:0:C1, oder MO
SO ¢ |
eine schwere, durch Wasser zersetzbare In heider

Verbindungen ist Hydroxyl durch Chlor ers
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Unterschweflige Siure, Thioschwefelsiure,
Hg5: 05, ist in freiem Zustande nicht bekannt. Ihr Natrium-
salz entsteht durch Kochen des schwefligsauren Natriums
mit Schwefel:

NazS0s 48 NagS: 0.
Die Siure selbst zerfillt im Augenblick ihres Entstehens
in Schwefligsiureanhydrid, Wasser und freien Schwefel :
”_-_“;3”;‘.- =0l i;g 3 I ]'I:{J--}-HA
Dithionsdure, Hy8;,0, entsteht als Mangansalz durch Kin-
wirkung von Braunstein auf Schwefligsiureanhydrid bei Gegenwart
von Wasser:

MnOy 4280, =MnS,0,.

Sie ist nur in wasseriger Losung bekannt und zerfillt in con-
centrivtem Zustande in Schwefelsiure und Schwefligsiureanhydrid:
H, [,S0,450,.

Trithionsinre, I 1st in freiem Zustande nicht be-
kannt. Thr Kaliumsalz eht beim Digeriren von primirem
schweftligsauren Kaliom mit Schwefel bei 50°—60°,

6 KHS0, + 28 = 2K,8,04 + K,5,0, + 3H,0

priméres Ealinmtri- Kalinmhy-

Kalinmsulfit thionat posnlfit.
Tetrathionsiure, H,85,0;, in freiem Zustande ebenfalls
nicht be enfsteht durch Einwirkung von Jod auf unter-
schweflig 2 ¢

oy + 2J=2KJ +K,8,0,
Kaliumhypo- Kalinm- Kalinmte-
sulfit jodid trathionat.

und durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Schwefligsiure-
anhydrid.

Alle Siduren des Schwefels sind zweiwerthig und
bilden zwei Reihen von Salzen, saure oder primire, und
neutrale oder secundire.

Die wichtigsten Verbindungen des Schwefels werden nach fol-
cenden Methoden erkannt:

I. Sechwefelverbindungen oder Sulfide, Sie entwickeln
meist anf Zusatz von concentrirter Salzsiinre Schwefelwasserstoff,
welcher sowohl an seinem charakteris

1

tischen Geruch als auch daran
zn erkennen ist, dass ein mit Bleinitratlisung angefeuchietes Stiick
]'i||1'i1'tul||i|-‘.'. welches iiber die Fliissigkeit eehalten wird, sich
schwiirzt., Die wenigen Sulfide, welehe durch Chlorwasserstoffsinre
nicht zersetzt werden, konnen durch Salpetersimre oder Konigs-
wasser (s. bei Salpetersiure) in Sulfate iibergefithet und in diesen
als Schwelelsiure nacheewiesen werden.

[I. Unterschwelliesiureverbinduneen oder ][_\||n-
sulfite. Sie werden alle durch Salzsiure zersetzt in Schweflie-
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siureanhydrid, welches entweicht und an seinem Geruch erkannt
wird, und in sich ausscheidenden Schwefel:
Na,S,0,4-2HCl = 2NaCl + H,0+50

[II. Schwefl ureverbindungen ot
entwickeln alle anf Zusatz von Salzsiure Schwe
welches vornehmlich an seinem Geruch zu erk
gehen sie dorch oxydire: Mittel, wie Salpets

8

Sulfite Si

dureanhydrid,
Ferner

Chlor

1 alsdann

( rart von Wasser et in Sulfate iiber, in
b lsiure leicht nachzoweisen ist. Endlich fern sie bheim
FErhitzen Sulfate und § oder sie verwa h unter

Schwefligsiureanhydridentwickelung in die

IV. Schwefelsiureverbindung
wenn sie loslich sind, daran erkam
Bleisalzlosungen weisse [allangen L
kinnen sie durch Schmelzen mit Natrinme
der Schmelze mit W
werden, in welehem
zeichneten Methode nachgewiesen werden ka

‘honat und
ger in lésliches nlfat

lann die Schwelelsiure nach de

r eben be-

Selen Ne.
Atomgewicht 79.4. Moleculargewicht 158.5.

Das Selen ist in allen seinen Verbindungen dem Schwetel
sehr iihnlich. Es kommt selten und nur als untergeordneter
Begleiter des Schwefels in manchen Kiesen vor.

Es wird aus dem Absatz der Bleikammern mancher

Schwefelsiiurefabriken,dem Selenschlamm gewonnen,indem
jure erwirmt, die so

man diesen mit concentrirter Salpetersii
gebildete unreine selenige Siure nach Entfernung der Salpeter-
giure (durch Abdampfen) mit concentrirter Salzsidure versetzt
und durch Einleiten von Schweflig dureanhydrid zu Selen
reducirt, welches als rothes Pulver niederfillt,

Das Selen kann wie der Schwefel in mehreren Modifi-
cationen erhalten werden. Das rothe Pulver, welches man
bei der Reduction der selenigen Siure erhilt, ballt sich beim
Erwiirmen der Flussigkeit zun einem schwarzen Kuchen zu-
sschmolzene und rasch erkaltete Selen ist
|.28.

sammen. Das ¢
amorph, schwarz und spride und hat das spec. Gew.
Wird es auf 960 erhitzt, so steigt plotzlich seine Temperatur
sehr bedeutend (zuweilen itber 200°), und nun hat es sein
Aussehen ganz veriindert, es ist eisengrau, krystallinisch, hat
einen kornigen Bruch und das spee. Gew. 4.5. Das Sclen
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schmilzt bei 2179 und siedel bei etwa 700° Es verbrennt,
an der Luft erhitzt, unter Verbreitung eines an Rettig er-
innernden Geruchs zu Selenigsiiureanhydrid SeOs;.

Es wurde 1817 von Berzelius entdeckt.

Verbindungen des Selens.

Selenwasserstoff, HeSe, entsteht, wenn Wasserstoff
iiber zum Sieden erhitztes Selen geleitet, oder wenn Selen-
eisen, FeSe mil Salzsiure zersetzt wird. Er gleicht in jeder
Beziehung dem Schwefelwasserstoff, ist gastormig, riecht noch
widerlicher als dieser und ist ein édusserst heftiges Gift.

Selenchloriir. Se,Cly, gleicht dem Schwefelchloriir.

Selentetrachlorid, SeCly, weisse Nadeln.

Selenbromiir, Se,Br,, und Selentetrabromid, SeBry,
ersteres Flissigkeit, letzteres fest, orangeroth.

Alle diese Verbindungen werden durch Wasser zersetzt.

Selenige Siure, HaSeO;, entsteht beim Auflisen von
Selen in concentrirter Salpetersiure oder durch Auflisen des
Anhydrids in Wasser. BSie stellt farblose, siiulenformige, in
Wasser leicht l6sliche Krystalle dar, welche durch Erhitzen
in das Anhydrid, SeOs, nnd in Wasser zerfallen. Sie wird
leicht zu Selen reducirt, so durch Schwefligsiureanhydrid,
durch Metalle, ja schon durch den Staub der Luft, der sie
roth firbt. Ihr Anhydrid, SeO:, entsteht beim Verbrennen
des Selens an der Luft und bildet lange, vierseitige Prismen,
die ohne zu schmelzen sublimiren und in Wasser unter Bil-
dung von seleniger Siure loslich sind.

Selensidure, HaSeOy, ist in villig wasserfreiem Zu-
stande unbekannt. In wiisseriger Losung wird sie erhalten,
wenn man selenigsaures Silber in Wasser suspendirt und
mit Brom zersetzt;

Ags8e0y + 2Br -+ HyO =2 AgBr 4 HsSeOy.
Silberselenit Silberbromid

Das Silberbromid ist in Wasser vollig unlislich, man
hat daher bei vorsichtiger Zersetzung nur eine Lisung von
Selensiiure, die man durch Abdampfen concentriren kann.
Sie stellt dann eine olige, der conecentrirten Schwefelsiure
dhnliche Fliissighkeit dar, welche das spec. Gew. 2.62 besitat
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und etwa 95 Proe. wasserlreie Siaure enthalt., Wird sie iibe
2809 erhitzt, so zerfillt sie in Sauerstoff, Wasser und Selenie-
saureanhydrid; ebenso wird sie durch Erwirmen mit Salz-
sdure unter Chlorentwickelung zu seleniger Siure reduecirt,
dagegen wird sie von Schwefelwasserstoff und von Schweflig
siureanhydrid nicht verindert.

Die Sauren des Selens sind wie die des Schwefels
zweiwerthig.

Tellnr Te.

Atomgewicht 128. Molecnlargewicht unbel

LA,

Das Tellur ist noch seltener als das Selen. Es komm
gediegen vor, ferner in Verbindung mit Gold und Silber
(im Schrifterz) und mit Wismuth (Tetradymit).

Es wird aus dem Telluorwismuth dar
Kaliumearbonat und Kohle verdeckten Ti
Tellurkalium entsteht. Das Tellurkalium wir
Z0gen und das Filtrat an der Luft stel
Tellurkalium sich zu Tellur, welches nic
zZersetzt:

riillt, und Kaliumhydx

K,Te+H,0+40=2KHO+Te.

Das Tellur ist weiss, metallisch glinzend, in Rhomboé-
dern krystallisirend. Es hat das spec. Gew. 6.26, schmilzt bei
etwa 500° und destillirt in sehr hoher Temperatur. An der
Luft erhitzt, verbrennt es zu Tellurigsinreanhydrid TeOs.

Das Tellur ist 1798 von Klaproth entdeckt worden.

Als Verbindungen des Tellurs sind bekannt:
Tellnrwasserstoff, HyTe s Tellur
erhalten. Ein dem Schwefelwass T vollstindi
Tellurchlorid, TeCly, Tellurtetrachlorid, ;

Tellurbromid, TeBr,, und Tellurtetrabromid, TeBr
aus Tellur und Chlor resp. Brom zu erhalten.

Tellur: sSdure, ; durch Auflosen von Tellur in
concentrivter S alten ; wei amozi ;-in I,
~schon beim T a'in Anhydrid and W
fallender Koérper. Durch 80, zu metallischem Tellur redu
Anhydrid, TeO,, welches durch Verbrennen von Tellur
wird, bildet kleine Oectaiéder, die in Wa loslicl

Tellursiure, HyTeO,, krystallisirt
in grossen Saulen, welche bei 100° das Krystallwasser s
stiirkerem Ir] en in das .\|||z_\l||':l|\ Tel), iibery

Upetersiiure zu

schwer loslic ne1
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Rothgluth sich in Tellurigsiureanhydrid und Sauverstoff’ zersetzen.
Die Tellursiure wird durch heisse Sdure unter Chlorentwickelung

zn telluriger Siure reduecirt.

Sanerstoff, Schwefel, Selen, Tellur bilden wieder eine
gusammenhiingende Gruppe, in welcher namentlich die drei
letzten Glieder eng mit einander verkniipft sind. Ein Gleiches
haben wir bei den Halogenen kennen gelernt, auch dort waren
Chlor, Brom, Jod niher unter einander verwandt als mit
dem Fluor. Ferner sehen wir auch bei dieser zweiten Gruppe
mit steigendem Atomgewicht eine Verminderung der Fliich-
tigkeit und ein Steigen des speec. (Gewichts, wie aus fol-
gender Vergleichung hervorgeht:

Fiuor = 19, (Gas;
(Chlor = 85,5, Gas; bei 40" I][]-:;[_J_’J‘-_
Brom = 80, flii siedet bei 63°; spee. Gew. 3.0 (Wasser=1).

Jod 1’;_ fest gsehmilzt bei 107%; siedel bei ca.200%; spee.
Gew. 4,96.

Sanerstoff = 16, Gas;

Schwetel = fest: schmilzt bei 114°; siedet bei 420%; spec.
Gew. 2.

Selen = T¢ ‘est: schmilzt bei 217°; siedet bei 700%; spec.
Gew. 4.0,

Tellur — 128, fest: schmilzt bei 500°; siedet bei Weissgluth;

spec. Gew. 6.2.

Mit Ausnahme des Sauerstoffs, welcher stets zweiwerthig
auftritt, zeigen die Elemente dieser l-n:llm den verschiede-
nen anderen Elementen gegeniiber eine wechselnde Valenz.
Dem Wasserstoff (und allen Me Lnl”t]}] gegenitber sind sie nur
zweiwerthig, den Halogenen (C LB ,]} gegeniiber zwei- und
vierwerthig, dem daue rstoff gege Illlhi r meist sec hswerthig, nur
in einer \(]blmhmg (802 ‘*'H’L TeOs) vierwerthig,

Die Neigung, sich mit W asserstot ff' zu \'ct'bmdon 18t beim
Sauerstofl am grossten, weshalb der Sauerstoff der Luft die
Verbindungen HyS, HsSe, HeTe zu zersetzen vermag, bei
den xlIILlL.H-“ drei K l{'muncn scheint die Verwandtschaft znm
Wasserstoff vom Schwefel zum Tellur zu steigen. Dagegen
ist die Affinitit zum Sauerstoff beim Schwefel am grossten,
daher die Sauerstofiverbindungen desselben am stabilsten er-
scheinen. (S0s redueirt SeO2 und TeOs hei Gegenwart von
Wasser, um in HySO, iiberzngehen.)
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Die Elemente S, Se, Te kénnen sich anch miteinander
verbinden, diese \mhm:um“ru sind jedoch sehr \\(’111-' cha-
rakteristisch und noch w eniger stabil, zerfallen schon nach

kurzer Zeit in ihre Bestandtheile, wir haben sie daher gar
nicht erwiihnt,

Stiekstoff N.
Atomgewicht 14. Molecu

Der Stickstoff oder Nitrogenium ist das erste und wich-
tigste Glied der dreiwe srthigen M{.L.nllnluiv, welche alle zugl
||1n|\\1‘1th]" auftreten konnen.

Der "\thwlfui. kommt in freiem Zustande in unendlichen
Mengen vor, er bildet den Hauptbestandtheil unserer Atmo-

rhm- und betriigt etwa 45 von ihr. In Verbindung mit
am!cmn Elementen kommt er als Ammoniak und salpeter-
saure Salze zwar verbreitet, aber in nicht zu grosser Menge
vor. Endlich ist er ein Bestandtheil der pflanzlichen und
thierischen Stoffe und spielt im organischen Leben der Natur
eine \\u]tl]*m Rolle.

|'il.'lll

e ]\:11111 nach verschiedenen Methoden rein dargestellt
\\'t:J't{s;-.n; 1) aus der Luft: durch W egnahme des Sanerstoffs
derselben. Wenn man in einem abgeschlossenen Volumen
Luft, z. B. unter einer durch Wasser abgeschlossenen Glas-
glocke, ein Stiickchen feuchten P hosphor liegen lisst, so ver-
bindet sich der Phosphor mit dem Sanerstoff und
reiner Stickstoff zuriick. Ebenso bleibt reiner

o8 ]||l'ihl.
Stickstoff
z’.lIIIlr‘l , Wenn man mit ]\LLHI auge \t rsetzte sogenannte 1 YIo-
gallussdure (eine organisc he S Substanz, welche bei Ge
wart von Basen mit grosster Begierde Saunerstoff anzieht
und sich mit ihm ver hl[]di.,r}‘ in ein abgeschlossenes Luft-
volumen bringt. Endlich wird, wenn man einen langsamen
Luftstrom iiber glihendes Eisen oder Kupfer leitet, der
Sauerstoff der Luft zur Oxydation dieser Metalle verwe sndet,
und man erhilt Stickstoff,

Der Stickstoff kann ferner erhalten werden 2) durch
Kochen einer Losung des salptrigsauren
NO; . NHy (s. 8p iter), wobel sich dieses Salz
Wasser und Stickstoff zerlegt:

NO.NH, 2H:0 + 2N,

Ammoniums,
geradeauf in
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15~
ch

ar

h-

ch

Stickstoft. 111

Endlich erhilt man Stickstoff 3) durch Einleiten von
Chlor in wiisseriges Ammoniak, wobei man Sorge tragen
muss, dass stets ein grosser Ueberschuss von Ammoniak vor-
handen sei. Dabei bildet sich eine Ver bindung von Salz-
siure und Ammoniak, Chlorammonium oder Salmiak genannt,
und freier Stickstoft:

4NH; 4+ 3Cl= 3 NH4Cl +
Salmiak

Der Stickstoff ist ein farbloses, geruchloses Gas, welches
nicht brennbar ist, die Verbrennung ‘lllch nicht unterhilt, daher
eine Flamme erloschen macht. Er ist nur daran zu er-
kennen, dass ihm jede positive Eigenschaft der anderen Gase
abgeht. Er wird von Wasser in sehr geringer Quantitat
absorbirt (1000 Vol. Wasser absorbiren 15 Vol. des Gases),

Der Stickstoff ist das inactivste aller Elemente, verbindet
sich bei gewdhnlicher Temperatur mit keinem anderen Ele-
mente direct, in der Rothgluth nur mit sehr wenigen (mit
Bor, Titan, Silicium, Magnesium, und mit I\@h]cnatnﬁ beil
Gegenwart von Kalium odu' [atrium).

Er ist nicht giftiz, da er aber die Verbrennung zu un-
terhalten nicht im Stande ist, vermag er auch nicht das
Leben zu unterhalten, man erstickt in dem reinen Gase.
Daher ist auch sein deutscher Name abgeleitet.

Lavoisier nannte ihn Azote (von fwiy Leben mit a privativim)
und sein chemisches Zeichen ist daher in Frankreich zuweilen Az.
Sein lateinischer Name ist von der wichtigsten Stickstoffverbindung
abeeleitet, Nitrum Salpeter und yev»do ich erzeuge.

Unsere Atmosphiire, die unsere Erde umgebende Luft-
hiille, ist keine Verbindung, sondern ein Gemenge von Sauer-
stoff und Stickstoff, nebst geringen Quantititen anderer Stofte,
wie Wasserdampf, Kohlensiure, Spuren von "-i‘llin;tl'i"""11111'0111
Ammonium ete. Sie enthélt in 1{11! Volumen durchschnittlich

78.35 Vol. Stickstoff
20,77 Vol. Sanerstoff
0.84 Vol. Wasserdampf
0.04 Vol. Kohlensiure.

Der Wasserdampf ist in der Luft in ausserordentlich
wechselnden Mengen enthalten und giebt Veranlassung zur
Entstehung von W olken, Thau und Ju‘geu Er gelangt durch
die Vi tnluuailmg_. des Wassers der Meere und Fliisse in die
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Atmosphire, ist seiner Quantitit nach von der Temperatur
abhingig und erreicht ein Maximum, wenn seine Spannkraft
80 gross ist, als die auf Seite 81 fiir die betreffende Tem-
peratur angefiihrte Zahl betrigt. In den seltensten Fillen
ist die Luft mit Wasserdampf gesiittigt. Bine Ausscheidung
desselben in Form von Wasser findet vorzugsweise dann
statt, wenn ein warmer Luftstrom mit einem kalten zZusammen-
treffen.

Angenommen, ein Luftstrom von 259, wi leher mit Wasserdampf
fast gesattigt ist, treffe mit einem von 10° zusamme
90

Dadureh soll
seine Temperatnr aof :

warmen Luftstrom Wa
sein, bei 1¢

:i|II:;'-"[iI“il|I[ werden.
sserdampt bis zur Tension
? jedoch nur bis zur Tension von 10.4
aller Wasserdampf, welcher iiber dieses Maass
vorhanden ist, zu Wasser verdichtet werden ur
Die Atmosphire iibt auf die Frdol dAche el
welcher durch das Barom ter gemessen wird. Auf dem Mee
ist dieser Druck gleich 760 Mm. Der D ¢k anf ein Q

fann in dem
5 Mm. enthalten
Es muss daher

Luft

meter betrigt, da ein Cubikcentimeter Quecksilbe ¢
wiegt, 18,596><76=1033.3 Grm. Kin Cubikeent Luft wiegt
e ; ; 1088 R :
0.00129 Grm., also wiirde eine Luftsiule von — ; ., Lentimetern oder
).0019¢

etwa S000 Metern Hihe |-i|1‘.'|‘ {th||:-‘-[;-._'ji“-\,-_\-_"-.-|'l._- von der Hohe de
Barometers das Gleichgewicht halten, oder wenn die Liuft
bei gleichem Volumen dasselbe Gewicht hesa

den oberen Schichten ebenso djcl
wiirde ihre Hihe etwas mehr
Wir wissen aber, dass die Luft nicht iiher
nicht sein kann, weil die oberen Luft:

iithe

e, d. h. wen:

wire, 3 in den unte
16 Meile be
eich dicht ist und

shichten auf die unteren
driicken und sie Zusammenpressen, sie muss in den ol

diinner und deshally héher als eine Meile sein. In der Héhe von
einer Meile ist die Luft etwa 4 mal so diinn als auf der Erdober-
fliche, und in der Hohe von 10 Meilen 1
wir hier die Grenze der tmosphare se

Die Luft besteht, wie oben Tesa
Sauerstoff und Stickstoff, nicht aus
Beweise dafiir sind ausser der leich
auns der Luft (z. B. durch Phosphor) noch folgende. Liss man Luft |
in einen luftleeren Raum durch eine diinne Kautschukplatte treten, |
0 dringt der Sauerstoff’ leichter hindurch als der Stickstoff, und
man erhilt ein Gemenge von 2 Vol Sauerstoff und drei Vol. Stick-
stoff, welches noeh im Stande 1st, vermd seines hohen Sane
gehalts einen glimmenden Spahn zu entziinden. Wire die I,
chemische Verbindung, so miisste diese durch die Kaut:
dringen, und in dem vorher luftleeren Raum dassell
zwischen Sauerstoff und Stickst " statthaben, wie in dep

eine d

eren Regionen

80 diinn sein, dass
1en.

em Gremenge
ner Verbindung beider.
en Entziehbarkeit des Sauerstofls
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Ferner ist die Loslichkeit des Sauerstoffs im Wasser grisser
als die des Stickstoffs. 1000 Vol. Wasser absorbiren 37 Vol. Sauer-
stoff und 15 Vol. Stickstoff. Wenn Wasser daher mit einem Ge-
menoe von Y, Vol. Saunerstoff und 4/, Vol. Stickstoff lingere Zeit
in Beriihrung bleibt, so wird es 1/, ><87 Vol. Sauerstoff und 4/, > 156
Vol. Stickstoff absorbiren, das heisst 7.4 Theile Sauerstoff und 12
Theile Stickstoff, oder auf 1 Vol. Sauerstoff 1.62 Vol, Stickstotf.
Das an der Luft offen stehende Wasser (z. B der Flisse und Seen)
absorbirt Luft, und in dieser ist in der That ein anderes Verhiltniss
zwischen Sauerstoff und Stickstoff, und zwar kommen auf je 1 Vol.
0 1.84 Vol, N.

Endlich erhiilt man darch Mischen von Sauerstoff und Stick-
stoff im Volumenverhiltniss 1:4 ein Gasgemenge, welches sich in
nichts von der atmosphirischen Luft unterscheidet.

Die Zusammensetzung der Luft ermitfelt man in der Weise,
dass man 1) um die Feuchtigkeit zn bestimmen, eine ziemlich grosse,
genau gemessene Quantitit, etwa 10 Liter, durch eine Rohre mit
trockenem Calciumehlorid oder durch concentrirte Schwefelsaure
leitet. Beide absorbiren den Wasserdampf mit grosser Begierde,
und wenn man die Chlorcalciumrihre oder das Get mit der
Schwefelsiure vor und nach dem Versuche wiigh, so giebt die Ge-
wichtsdifferenz dic Menge der in dem bestimmten Luftquantum
enthaltenen Feuchtigkeit an.

2) um den Kohlensinregehalt zu ermitteln, leitet man eine
noch grissere, aber genau bestimmte Luftmenge, etwa 50 Liter, durch
ein Gefiiss mit einer Lisung von Kaliumhydrat, welches alle Kohlen-
siiure aufnimmt, Der Apparat, vorher und nachher gewogen, zeigt
in seiner Gewichtszunahme die Menge der Kohlensiure an.

¥

3) um den Sauerstoff und Stickstoff zu bestimmen, leitet man
eine kleine Quantitit (20 Cem.) von Feuchtigkeit und Kohlensiure
hefreiter 1.um in die in Fig. 8 (8. 6) schon .thm bildete zweischenklige
Rohre, lisst Wasserstoff (etwas mehr als die Hilfte des I.uii\uhlinl‘lv-.
betriigt) hinzutveten und dann den elektrischen Funken durch-
schlagen. Aller Sauerstoff vereinigt sich mit W asserstoff zu Wasser,
welches sich verdichtet, und aus dem zuriickbleibenden Volum des
Gasgemenges kann man die Menge des Sauerstoffs und Stickstoffs
berechnen. Angenommen, man habe zu den 20 Cem. Luft 15 Cem.
Wasserstoff hinzutreten lassen, so dass man nun 356 Cem. hitte,
muh dem Durchschlagen des elektrischen Funkens seien noch 23 Cem.
I so sind von den 85 Cem. des Gasgemenges 12 Cem. zur
sserbildung verwendet worden, Wir wissen aber, dass diese
12 Cem. aus 8 Cem. H und 4 Cem. O bestanden haben miissen
(2 Yol. H 4 1 Vol. 0.), folglich sind von den 15 Cem. .uu_nmntltltn
Wasserstofts 8 Cem. ve ]\\L]nh[ worden. es sind noch 7 Cem. Wasser-
stoff in dem Gasgemenge nach der Reaction enthalten. Die 7 Cem.
H von den 28 Cem. abgezogen geben 16 Cem. fiir den Stickstoff.
In den 20 Ctm. Luft waren demnach enthalten 16 Cem. Stickstoff
und 4 Cem, Sauerstoff,

(

Pinner, Anorgan. Chemie. 4. Aufl. 8
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Die Luft enthilt auch die Keime und Samen nicder
mikroskopischer Pflanzen und Thiere. und
cigneten Boden finden, z. B, unsere Nahrungsst
sich und veranlassen die Bildung von Schimmel
und Samen sind wahrscheinlich auch bei Epidemien
schen Krankheiten die Ursache der Verl reitung (
welche durch Hitze (Leiten durch glithende Rohven) oder durch
concentrirte Schwefelsiure, oder auch dureh Filtration di
wolle von allen solehen Ox ismen be
eine Schimmelbildung herbeizufiihren, Schon du
100° werden diese Organismen in der Luft ze
beruht das Conserviren von Fleisch. Frii
weleche man luftdicht verschlossen und d

ch B

worden ist, ist unfihio,
h Erwirmen auf
0 und daraunf
ete. in Biichsen,
i auf 100° erhitzt hat.

Verbindungen des Stickstoffs.

1) Mit Wasserstoff. Der Stickstoff vereinigt sich nicht
direct mit Wasserstotf, wenn aber beide Elemente im stafus
nascens mit einander zusammentreffen, so entsteht das

Ammoniak NH,.
Moleculargew. 17; Volumgew. 8.5.

Das Ammoniak kommt in geringer Menge mit Siiuren
verbunden in der Natur vor. Als petrigsaures Salz ist
es spurenweis in der Atmosphire enthalten, als Carbonat
tritt es bei der Fiiulniss und beim starken Erhitzen stick-
stofthaltiger organischer Stoffe auf.

Es entsteht beim Auflosen von Zink in Salpetersiure,
oder beim Digeriren von Zink mit einer Losung von Sal-
peter und Kaliumhydrat, Bei diesem Processe wird durch
den Wasserstoff, welcher entsteht, die Salpetersiure bis zum
Stickstoff reducirt, der sich mit einer anderen Menge ent-
stehenden Wasserstoffs zu Ammoniak vereiniot:

47n+ 9HNOs; —=47n(NO;g)s -3 HsO-- NHsg.
Zinknitrat

Man bereitet Ammoniak durch Erhitzen des Salmiaks,
NH,Cl, oder des Ammoniumsulfats (NH ¢)2304 mit gelischtem
Kalk, Calciumhydrat Ca(OH)s:

2 NH,Cl+4-Ca(OH)3 = CaClg F2Hs04-2NH;,
Caleinmehlorid
(NH4)3804 4 Ca(OH)s = CaSOy¢ +2H; 0 4 2 NH,.
Caleinmanl fat,

Gegenwirtiy gewinnt man alles Ammoniak a1
trockenen Destillation der Steinkohlen (zur Lene
entstehenden kohlensauren Ammoninm. Das sogenannte
welehes ea, 2 Proe. Atnmonialk (als Salz) enthilt, wird mit wel

ad




Ammoni 115
Kalk gemischt, zum Kochen erhitzt und dadurch das Ammoniak
ausgetriehen und in Wasser auleefangen.

Das Ammoniak ist ein farbloses (Gas von charakteristi-
schem, stechendem Geruch, welehes durch einen Druck von
4,5 Atmosphiiren bei 0° oder 7 Atmosphiiren bei 16° zu einer
bei -—40° siedenden Fliissigkeit condensirt werden kann. Unter

o 750 ist es fest. Hs wird durch sehr hohe Temperatur,
uf wenn man z. B. den electrischen Funken anhaltend durchschla-
ui gen lisst, in seine Bestandtheile zerlegt. Es unterhilt nicht

die Verbrennung, eine brennende Kerze erlischt im Gase. An
der Luft ist es nicht brennbar, aber in reinem Sauerstoft’ lasst
es sich entziinden und brennt mit weisslich blauer Flamme.
ht Seine Verbrennungsproducte sind Wasser und Stickstoff. [
S Das Ammoniak wird von Wasser in ausserordentlicher
Menge absorbirt, bei 0° lost ein Vol. Wasser 1000 Vol., bei
gewohnlicher Temperatur 600 Vol. des Gases. Das Wasser
vergrossert durch Aufnahme von Ammoniak betriichtlich sein
Volum und wird specifisch leichter, so dass das spec. Gew.

S | : S U oX 4

"y einer bei 149 gesattigten Ammoniaklosung nur 0.8976 betragt,
b bei einem Gehalt von 30 Proc, Ammoniakgas. Jei seiner Dar-
3 stellung im Grossen wird das Ammoniakegas in Wasser ge-
‘- : 8

leitet und kommt als wiisseriges Ammoniak oder Sal-
miakgeist in den Handel, welche Lisung den Geruch des
L Gases besitzt und beim Erwiirmen es vollstindig entlisst.
Diese Ammoniakfliissigkeit besitzt gewchnlich das spee. Gew.

3: 0.9 und t:ul.hi{]_l. c!-il'[..';]. 29 Proe. g‘.‘lsl'il:'ll}ila_;s_-.n A'\nnuc:né:‘-lks. i_”f’
- Ammoniakfliissigkeit der Apotheken, Liquor amimonii caustict,
besitzt jedoch das spec. Gew. 0.96 und enthilt nur 10 Proe.
Ammoniak, Das Ammoniakgas bliut gerdthetes Lakmus-
papier bei Gegenwart von Feuchtigkeit und ist eine starke
7 Base. Is verbindet sich direct mit den Sduren und hildet
n | Salze. welche denen des Kaliums sehr dhnlich sind, z. B.

NH; 4+ HCI—NH4Cl. Man hat daher, um die Aehnlichkeit
dieser Salze mit denen des Kaliums auch in der Schreib-
weise hervorzuheben, angenommen, dass in ihnen die Atom-
gruppe NHy wie ein Element fungire, und hat diese Gruppe
Ammoninm genannt, z B.:
NH,Cl, Ammoniumchlorid; K(1, Kalinmehlorid,
(NH)s804, Ammoniumsulfat; KaS0s, Kaliumsulfat,
(entstanden aus 2NHgs + Hs504)

¥
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und die wiisserige Losung als Losung des Ammoniumhydra

anfgefasst,
NH; + HiO—=NHOH
NH4OH Ammoniumhydrat, KOII Kuiinmh\'n.il';'n
Wir werden spiiter bei Besprechung der 2y die Ammo-

niumverbindungen nither kennen lernen

\Ill ogie mit den
Kalinmverbindungen deutlich hervortrete

n senen

Kommt Ammoniak mit den l!t:u]hn von Siuren zu-
sammen, so bilden sich starke Nebel. Dureh Chlor wird es
unter _I."mlm'::rsch{zimlug.\; in Stickstoff und Salmiak zerlegt:

4 NH; +3Cl- -3NH,Cl1+N.

Darauf beruht ja eine Darstellungsmethode des Stick-
stoffs. Wenn das Chlor im Ueberschuss vorhanden ist,
entsteht eine Verbindung des Stickstoffs mit Chlor. der
Chlorstickstoff, welcher fiusserst explosiv ist.

S50

hen Korpers
n ist, bei der D
"EI'\\"'III[':_U- ds
leitet, als man von dem
freien Ammoniaks noch

Um die Entstehune dieses sehr
meiden, ist es, wie oben bereits
von Stickstoff aus Ammoniak 1
nur so lange Chlor in Ammoniakfli
Vorhandensein einer grisseren Quant
iiherzeugt ist.

Wird Ammoniakgas iiber gliihende Kohlen geleitet, s
wird es zersetzt, es hil let sich eine kohlenst ..rmltuv Ver-
bindung des \Ill]]itrllH ms, das Cyanammonium ON(NHy):

Z\H' —L =( \ \”1 {

Ueber schmelzendes Kalinm "t‘|t 1[:1 zersetzt es sich
unter Wasserstoffentwickelung in eine Stickstoffverbindung
des Kaliums:

J

NHs+ K=NH:;K+ H
NHs +~ 3K=NK; -+ 3 H.

Mit glithenden Metalloxyden bildet das A mmoniak W asser
und Stickstoffver rbindungen der Metalle, oder es reducirt nur
die Metalle unter Wasser- und Stickstoffentwickelung.

Das Ammoniak wirkt in concentrirterem Zustande
iatzendes Gift. In der Medicin findet es sowohl in v
wie in weingeistiger Liosung Anwendung,
wird es namentlich fiir die Zwecke der
Bereitung kiinstlichen Eises verwerthet.

Die Eisbereitung vermittelst Ammoniak beruht
durch Druck verfliissicte Ammoniak beim Ueberg
ormigen Zustand sehr viel Wirme

ala
dis

um‘.:'l._'_{'u"z',
in den Gewerben
Firberei und zur

larauf, dass das

ng in den oas

bindet. Der einfachst Apparat,
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dessen man -||h bedient (von Carré construirt), besteht aus einem
s. welehes mit concentrirtester Ammoniakflissigkeit
zur Halfte ceffillt ist und mit einem zweiten kleineren eylindrischen

iese durch eine Réhre verbunden ist. Der ganze Apparat ist
luftdicht versehlossen. Wird das die Ammoniakfliissigkeit enthaltende
Grefiss bis 180° erhitzt, so wird alles Ammoniak als Gas ausgetrieben
und sammelt sich in dem klemnen Cylinder an, wo es sich durch
seinen eicenen Druck verdichtet. W ird nun das Feuer entfernt und
das heisse Gefise durch Einstellen in kaltes Wasser abgekiihlt, so
absorbirt das in diesem Gefiiss befindliche Wasser wieder das Am-
moniak, welehes schuell aus r}. m kleineren Cylinder gasformig ent-
weicht. Dabei wird der kleinere Cylinder so stark abgekiihlt, , dass,
wenn er in ein Gefiss mit Wasser gestellt wird, das Wasser nach
kurzer Zeit in Eis verwandelt wird.

eisernen Gel

2) Verbindungen des Stickstoffs mit den Ha-

logenen.
Chlorstickstoff, NCl, entsteht, wenn Chlor in eine Lo-
sung eines Ammoniumsalzes _-:s_'.luiu:-.t wird:
NH,Cl4-6 Cl = 4 HC14+NCls.
Es bildet eine gelbe, nl|=~v Fliissigkeit von undngwnnh-
mem Geruch, die beim Erhitzen oder in Berithrung mit Fett,
Phosphor etc. sich momentan mit der hettigsten I\plmann
zersetzt, Unter Wasser, in welchem das Oel unloslich ist, zer-
setzt es sich allmilig in Chlor und Stickstoff. Beim E inleiten
von Chlor in Ammoniakfliissigkeit entsteht dieser Kérper
nicht, so lange das Ammoniak im Ueberschuss vorhanden 1st.
Bromstickstoff, NBry, entsteht aus Chlorstickstofl durch
Kaliumbromid:

3 KBr+NCly=NBr;+3KCL

Is. sehr explosive Fli

'}_[']\'1'1' 78

Ks ist eine rothe, ebenfal

Jodstickstoff. Wird Jod mit Ammoniakfliissigkeit iber-
gossen, so bilden sich braunschwarze Korper, die in trockenem Zu-
stande bei der leisesten Beriithrung explodiren. Sie haben je nach
Bereitungsweise die Zusammensetzung NHyJ oder NHJ,.

ihrer

3) Verbindungen des Stickstoffs mit Sauer-
stoff und HydroxylL

Hydroxylamin, NHy(OH). Ist in freiem Zustande
nur in wisseriger Losung bekannt. "Es entsteht, wenn Stickstoft-
oxyd, NO, oder eine Siure des Stickstoffs der Einwirkung
nascirenden Wasserstoffs ausgesetzt wird. Man stellt es ge-
wihnlich dar durch Zusatz von H:Llpctm‘siﬂuv-ﬂ\vth_\l1thcr
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(emer organischen f“ulptef_n_-.z's:iIlt'z:\'urimén-ll|J(_-_: ) zu einem Gemisch

von Zinn und Salzsiiure. Es entsteht die salzsanre Verbindung
des Hydroxylamins, welche von dem zucleich entstehenden
Salmiak durch Lisen in absolutem
Das Hydrox

ersetzt ist, es besitzt daher noch di
des ,-\Ir]llluiliu?i.», 18L Zwar

Sauren zu Salzen, die den Ammoninmyi
dass sie stets ein OH fir H hesi
saure Hydroxylamin, NH,(OH)HCI
krystallisivender, hei 1500

Alkohol befreit wi

amin ist Ammonis welche

./;.'l crwannen i1
ler NH,(OH)CL, ein in B

sich zersetzender Korper.

Das Hydroxylamin zersetst sich beim Erwiirmen
in Stickstoff, Wasser und Ammoniak:
3NH:(OH) = NH;, +3H;0 42N,
Bs wirkt stark reducirend. aus Silber-
salzen fillt es die Metalle.
Bereits in der fﬂ:’nlq‘_’itnng‘ haben wir

von Stickstoff-S

leicht

und Que

2ksilber-
eme ganze Reihe
en kennen gelernt, es sind:
4[.,;!“.;'\'\%5”3.

vd oder St {i_'fi‘%if:!f‘ux\":‘,

auerstoffverbindun
NsO Stickoxydul oder Stick
NO (oder N,0,) Stickox

N3Oz Salpetrigsiureanhydrid,

NOg (oder N3Oy) [l'nim'.«:ii'f.u':tm-s;‘{u;m". H;_;'[_-]\-.a[|.|'!l.jjr.x‘\'|i,

N2Os Salpetersiiureanhydrid

Der ersten, dritten und fiinften Verhin

dung entsprechen
Séduren:

Silure

HNO untersalpetri
HNOs :-;.l]um'ig‘ie Siure
HNO; Salpetersiinre.
1) Im Stickoxydul

ecinwerth iges Element e

NoO kann der Stickstoff entwed

rachtet werden. N0 N. oder a

werthiges /5 also entweder sind die beiden N durch

Bindung unter einander vereint oder

2) Im Stie
zweiwerthiges E
Stickoxyds ist

jedoch
fungiren, denn das
30 (H=1)=N0O gefm
Sauerstofl’ stets zweiwert hig
dung der Stickstoff
bringen,

3) Im Salpetrio
werthig, die Bindung

4 |'|'.‘-l‘i’||'i‘||. ] !\'il'lll_l ..

1
ais

o
nicht mehr

‘eanhydridN,0, ist der Sti
#wischen beide
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h ) ImStickstolfdioxyd NO, muss der Stickstolt vierwerthig

sein (0=N=0), denn die zwei O h aben znsammen vier Affinititen.

Ks ist sehr ‘.\".'1||1'-|']H':.-r|]i-‘}l dagegen, dass das Stickstofidioxyd nur

bei ebwas hoherer Temperatur die Zusammensetzung NO, besitzt

(sein Moleculargewicht ist gleich 46 gefunden worden, N 420 =

2 144-82=46), dass es dagegen bei derer Temperatur die doppelte

1 Moleculargrisse N,yOy Dann wiirde freilich der Stickstoff’ als
1 § O0=N"N-0

ie fiinfwerthiges Element aufzufassen sein, L8 weil die beiden

I N sich gege Il""ll” mit je ciner Affinitat binden w iirden.

5) Im 5 |||\z1|1-.1‘|1t' nhydrid NyOj hat der Stickstoff' das
f Maximum seiner Anziehungskraft zu Sanerstoff erreicht, er vermag
. 0O=N O \ (0]
finf Affinititen vom O zu binden, ist finfwerthig, i

8] H

In gleicher ist

L G) in Ipetersinre HNO, der Stickstoff fimfwerthig,
$ o C N OH
die Constitution der Saure ist I

- 0

; 7) Bei der salpetrigen Sdure endlich, HNO,, kann man
sich den Stickstoft sowohl mit drei, als auch mit fiinf Valenzen
beeabt denken, es wiirde die salpetrige Séure alsdann entweder

. . O=N H £ ei ) ; :
O°N"O H oder 1l constituirt sein. Im ersten Falle wire der
4]
. Wasserstoff nur durch Vermittelung des Saunerstofls, in zweiten

jedoch direct mit dem Stickstoff verbunden.

l Stickoxydnl, N:O, Lustgas. Es entsteht durch Ein-
wirkung von Zinn oder Zink auf Salpetersiure. Rein erhilt
man es durch Erhitzen von salpetersaurem Ammonium,
welches dabei in Stickoxydul und Wasser zerfillt:

NH NOz=2H:0 +N=20.

Es ist ein farbloses, siisslich schmeckendes Gas, welches
durch einen Druck wvon 30 Atmosphiiren bei 0° zu einer
farblosen Fliissigkeit condensirt werden kann. Wasser ab-
sorbirt das Gas zu etwa %4 seines Volumens, Durch eine

E glithende Rihre geleitet zerfillt es in Stickstoff und Sauer-
stoff, Es giebt seinen Sauer stoff leicht ab. Eine glimmende
Kerze entziindet sich in ihm, Schwefel und ]’how]\lmr ver-
brennen darin mit demselben Glanze wie in freiem Sauer-
stoff. Mit Wasserstoff gemengt explodirt es beim Anzinden
wie Knallgas. In lelml Menge eingeathmet erzeugt es
einen aufgeregten, rauschartigen Zustand, in grosserer Menge
wirkt es “l:..cllula‘ Zuweilen wird es als |wi|ulnmg-mlthl
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angewendet. Es verbindet sich nicht direct
Sein spec. Gew. ist — 29

mit Sauerstoff,

Dem Stickstoffoxydul entspricht eine noch sehr
Siure, HNO, untersa Ipefrige Sdure, von w
das Silbersalz in reinem Zustande hekannt
durch Reduction des salpetrigs

r bekannte

ist., Thr Kalinmsalz wird
auren Kaliums erhalten.

Stickoxyd, NO, wird durch Einwirkung ven Kupfer auf

Salpetersiiure erhalten :
3Cu+8HNO; =3Cu(NQ3)s +-4H:0 +92NO0.,

Es wirkt also der aus der Salpeters:
Wasserstoff' reducirend auf einen ar
sdure. Es ist ein farbloses (ras, welches in Wasser weni
(zu 159 Vol.) loslich ist, dagegen in grosser Menge v
einer Losung irgend eines Eisenoxydulsalzes mit dunkelroth-
brauner Farbe aufgenommen wird. Es unterhilt nur schwie-
rig die Verbrennung, daher verlischen die meisten brennen-
den Koérper, wenn sie in das Gas getaucht werden. Nur
Phosphor brennt in ihm mit grossem Glanze fort, ebenso
Schwefelkohlenstoff, dessen Démpfe mit Stickoxyd gemengt
und entziindet mit intensiv blauer Flamme, die an chemisch
wirksamen Strahlen sehr reich ist, brennen. In der Roth-
gluth zersetzt es sich zu NOy und N. Bei 119 wird es
durch einen Druck von 104 Atmosphiren zur Fliissigkeit
condensirt.

iure frei werdende
1deren Theil der Salpeter-

Es verbindet sich direct mit Sauerstoff schon bei ge-
wohnlicher Temperatur. Werden zwe; Mol. NO, also 4 Vol,
mit einem Vol. O gemischt, so erhilt man Ny Og, Salpetrig-
saureanhydrid, werden dagegen 2 Vol. NO mit 1 Vol. O ge-
mischt, so erhiilt man NOg. Sobald es mit Luft in Beriih-
rung kommt, bildet es rothe D npte, indem es mit dem
Sauerstoff der Luft zu Stickstoffdioxyd sich vereinigt.

Wie mit Sauerstoff verbindet sich das Stickoxyd auch
mit Chlor zu den beiden Kérpern NOCl und NOCIs
unter 0° sich condensirenden (
Salzsiure, Stickoxyd und

Zwel
rasen, die durch Wasser in
Salpetersiure zerlegt werden.

Stickstoffdioxyd, NOs, entsteht durch directe Vereinigung
von 2 Vol. NO mit 1 Vol O, ferner durch Erhitzen von
salpetersaurem Blei Ph(NOjy)s, welches dadurch in Bleioxyd,
Sauerstoff’ und Stickstoffdioxyd zerfillt:
Ph(NO; )3 =PbO 40 +- 2 NOs.
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s stellt eine gelbe Flissigkeit vom spec. Gew. 1.45
vor, welche bei 220 siedet, sich dabei in einen rothgelben
Dampf verwandelt, dessen Farbe um so intensiver wird, je
hoher die Temperatur steigt. Bei 9° verwandelt sie sich
in farblose, bei 120 schmelzende Krystalle. Die Rothfirbung
scheint von der Dissociation herzurithren, der Korper NaOy
ist farblos, NOg ist tiefroth gefarbt.

Durch Basen wird das Stickstoffdioxyd in salpetrigsaure
und salpetersaure Salze, in Nitrite und Nitrate zerlegt:
INOs + 2KHO = KNO;z 4 KNO;s + H:0.

Kaliumnitrit Kalinmnitrat.
Durch heisses Wasser wird es in Salpetersiure und
Stickoxyd zerlegt:
.'-if\'”g—;—.ﬂ-_ui.l---‘zll.\" )s + NO.
Darauf beruht die Darstellung der Schwefelsiure im Grossen,
Von concentrirter Schwefelsiiure wird das Stickstoffdioxyd
absorbirt, es entsteht eine schin krystallisirende Verbindung

y . v ‘O e e 8 ) 3
SOsNO:H oder SOs¢ \.{“ , d. 1. Schwefelsiure, in welcher ein

3
OH durch die _-'\ln:n;'rn']:[n: NOs (die Nitrogruppe) ersetzt ist.
Dieselbe Verbindung bildet sich auch in den Bleikammern,
wenn diedarin entstehende Schwefelsiure durch Wassermangel
zu concentrirt wird, und setzt sich in Krystallen an die Winde
der Bleikammern an. Daher ist sie mit dem Namen Blei-
kammerkrystalle belegt worden. Durch Wasser wird
sie in Schwefelsiure und salpetrige Sidure zersefzt:
S L_,\jf\"\.'}}_ +H:0—S03(0H); + HNOy.

Salpetrige Siure, HNOg, ist in wasserfreiem Zustande
nicht bekannt. lhre wiisserige Losung wird erhalten, wenn
man die bei der Einwirkung von Stirke oder von Arsenig-
siureanhydrid, AssOs, auf Salpetersiiure entstehenden Dimpfe
in kaltes Wasser leitet:

AsyOs 4 2HNOg + 3 HsO = 2H3As04 4+ 2HNO;.

Arsenigsiiure- Arsensiure

anhydrid

Schon bei gelindem Erwiirmen zersetzt sich diese Lisung
in Salpetersiure, Wasser und Stickoxyd:

3HNO;=HNO; 4 Hs0 4-2NO.

Sie zersetzt Jodkalium und macht daraus Jod frei, kann

daher durch diese Eigenschaft leicht erkannt werden (blaue
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.imiral;irl(:-.'.':-rhmlllmgI. lhre Salze entstehen meist durch Er
hitzen der salpetersauren Salze.

Das Salpetrigsiiureanhydrid, NyOg, entsteht ausser
durch Vereinigung von 4 Vol. Stickoxyd mit 1 Vol. Sauer-
stoff auch durch Zersetzung der fliissigen Untersalpetersiiure
mittelst Wasser bei sehr niederer Temperatur:
4NOg 4+ HaO=2HNO;3 4 N:0;.

Salpetersiiure

:

issigkeit, die schon bei 00 in

Stickstoffdioxyd und Stickoxyd zerfillt. Durch viel Wasser
wird es in Salpetersiure und Stickoxyd zerlegt.

Es ist eine tiefblane Fl

Salpetersiure HNO,.
Molecula

Die H:{.';|n_-fnrr~'.='|'=.|]‘|:._ Aeidwn witricum, findet sich als
Natriumsalz an der Nordgrenze Chilis in g ]
(Chilisalpeter), ansserdem als Kalium- oder Calciumsalz in
den Hohlen heisser Gegenden. Dort ist sie dadurch ent-
standen, dass stickstoffhaltige organische Stoffe an der Luft
bei Gegenwart von Wasser und starken Basen verwest sind.
Salpetersiiure entsteht, wenn man durch feuchte Luft
haltend den electrischen Funken schlagen lisst. Gewohnli
wird die Salpetersiure durch Erwéirmen von salpetersaurem
Natrium mit Schwefelsiiure darges

j\‘[l.\.{l;; 'i‘“ ‘}[ \1]“-‘;”1';"11..\-{3.:

Es bildet sich bei dieser Reaction neben der Salpetersiure
primiéires Natriumsnlfat. It in wasserfreiem Zustande
eine farblose, an der Luft rauchende, eigenthiimlich riechende
Fliissigkeit vom spee. Gew. 1.5% welche die Hant
fiirbt, bei —40° zu einer farblosen ]\|\-I allmasse e
bei 869 zu sieden beginnt. Bei der Destillatior
sich zum Theil in Wasser, -‘*;mn-r.«i.-';l]' und Sti

2HNOs=H:04 0 +42NOs:,
weshalb auch der Siedepunkt allm i
und Stickstoffdioxyd- hal yWwonnen
wird, Auch im Sonnenlicht zersetzt sie sich theilweise in

s3en [

AL 818
\.I.\,]|I|||\\ d:

und eine Wassor-

saure als Destillat

dieselben Producte, '\‘Il!."-|:.lll-’li|-"_[ aber., wenn sie u!:';l|'||_~t'l"l':‘{'i'.i;.'"
durch glithende Riéhren geleitet wird. Mit Wasser mischt
sie sich in jedem Verhdliniss. Wird eine verdiinnte Salpefer-

siture destillivt, so geht zuerst fast reines Wasser iiber, der
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Siedepunkt steigt allmitlig ant 1219 und nun geht eine Saure
iiber, welche 68 Proc. HNOy3 enthélt und constant bei dieser
or Temperatur siedet. (Die Chlor- Brom- und Jodwasserstofl-
1- siiure zeigen ein ihnliches Verhalten.)
‘e Die SBalpetersiiure wirkt stark oxydirend. Mit Ausnahme
des Chlors, Broms und des Stickstoffs verwandelt sie auf
Kosten ihres Sauerstoffs alle Metalloide in §

Siauren, und mit
Ausnahme des Golds, des Platins und einiger dhnlicher Ele-
in mente list sie alle Metalle zu salpetersauren Salzen auf.
or Auf einen Theil der organischen Stoffe wirkt sie oxy-
dirend, auf einen anderen Theil substituirend ein, indem sie
|I ein H dieser Stoffe durch die ;\L(’ﬂ'l];.:‘]“.:[!}\l'. NOs (Nitro-
gruppe) ersefzt.
Bei der Auflosung der Metalle in Salpetersiure wirkt
der frei werdende Wasserstoff reducirend auf sie ein und

n verwandelt sie in niedere Oxydationsstufen des Stickstofls,
n und zwar je nach der Energie der Reaction in NOs, N3Os,
- NO, NgO, NHg(OH) und sogar in NHg. Ihre Salze sind
't alle in Wasser loslich. Durch Erhitzen gehen sie zum Theil
153 in salpetrigsaure Salze nnter Freiwerden von Sauerstoff iiber,

znm Theil zersetzen sie sich in Sauerstoff, niedere Sauerstoft-
verbindungen des Stickstoffs, Metalloxyd oder gar Metall.

Wenn man die Darstellung der Salpetersiiure bei hiherer
Temperatur bewirkt, so wird ein Theil derselben in Wasser,
Sauerstoff und Stickstoffdioxyd zersetzt. Das Stickstoffdioxyd
en Salpetersiure und firbt sie

gc lost sich in der iiberschiiss

le roth. Diese Siure wird ‘kmiissig dargestellt und heisst
le rothe ranchende Salpetersiiure, acidum nitriewm fu-
b mans. Man nimmt zu ihrer Darstellung entweder 2 Mol

-:l]]|:‘[l‘r‘.-':illi'1-r~ Natrium (NaNOg=170 Theile) und 1 Mol.
Schwefelsiure (Hs SO0 =98 Theile). Zuerst wirkt die Schwefel-
siure nur auf die Hilfte des salpetersanren Natriums und
erz t freie Salpetersiure und das primire Natriumsulfat:
r- INaNO; 4+ HsS0,=HNOs +NaHS0; 4 NaNOs.

n In der Hitze dagegen wirkt das primiire Natriumsulfat
' auf den noch unzersetzten Theil des salpetersauren Nafriums,
macht daraus Salpetersiiure frei und verwandell sich in se-
1 cundires Nafriumsulfat:

NaHS0, + NaNOs =Na: i +1NO3,

W Bei dieser Temperatur zerfiillt jedoch schon ein grosser

¥




Metalloids

1924

Theil der Salpetersiure, und so erhilt man eine Losung von
Stickstoffdioxyd in Salpet
Erwirmen gleicher Moleciile salpetersauren Natriums und
Schwefelsiure dar und zersetzt gegen Ende der Destillation
einen Theil der Salpetersiure durch Einwerfen von etwas
Holzkohle in das Destillationsge
Die salpetersauren Salze heissen
sauren Salze heissen Nitrite.
Wegen ihrer oxydirenden Higenscl
petersiure Indigolosung. Auf die Haut gebra
gelbe Flecke. In der Medicin findet sie als starkes Aetzmittel
Anwendung. In den Gew mha,a W .1<l siezu den verschiedensten
Zwecken verwendet, zur ‘efal nll\a 1om, zum Auf-
losen von Metallen, zur
Wird Salpetersiur
mischt, so erhalt man
stark oxydirenden Iii;,-‘_'f'];wll;t|:t‘1:.
jenigen Metalle, welche von der Salpetersiiure nicht
teriffen werden, auflosen, wie Gold und Platin. Diese F _
{keit heisst Kinigswasser, aqua regic, acidum chloro-
nitrosum. Es ents [gl]l nimlich aus der Salzsiure durch di
Salpetersiiure freies Chlor, ferner die beiden
dungen des Stickoxyds NOCI und NOClg, und
sind das Wirksame im Kini
Da die Salpetersiure zur T
in ihr lost, vom Golde, anf das
* friah 1n Anwendung kam, wurde s

rsiiure. Oder man stellt sie durch

Nift rate, di

salpetrig-
| {

ET'ZE

1V .»l ) mit
> Fliissic

n

r-zl"ll selhst i|!‘.'-

sSwasser,

‘15]11 tersdureanhydrid, NyO;, entsteht, wenn £ n --1
iiber Silbernitrat bei einer lu nperatur von "-“" |
2AgNOg ] -‘I'i--\ O3
oder wenn bei niederer Temperat lJJ-u.\!.:;nt»:i‘.;l‘u-:ut:h)'uir.fui
zu reiner wasserfreier Salpetersiiure gegeben wird:
P05 4 2HNO3 =2HPO; -
Das Salpetersdureanhydrid ist ein farbloser, Prismen kry-
stallisirender, bei 30Y schmelzender und bei 479 unter theil-
weiser Zersetzung siedender Korper. Esi i
zerfillt leicht in Stickstoffdioxyd und Saners
bindet essich unter starker Wiirmeerzi

t wenig bestiindig,
Mit W asserver-

g :'_'.'Ii',|'l.'lf'|.

Die wichtigsten Verbinduneen des Stickstoffs werden nach fol-
oenden Methoden erkannt:
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on I. Ammoniakverbindungen. Sie werden alle durch Ka-
ch linmhydrat oder Natriumhydrat zersetzt, freies Ammoniak, welches
nd an seinem Geruch zu erkennen ist, wird gebildet. Geringe Spuren

von Ammoniak werden durch ein eigenthiimlich bereitetes Mittel,

m
= das Nessler’sche Reagens nachgewiesen, Dasselbe ist eine
Lasung von Quecksilberjodid in freie Kalilauge enthaltendem Kalinm-
jodid.  Selbst Spuren von Ammoniak bringen darin eine Gelbfir-
= bung hervor.

[I. Salpetrigsiureverbindungen oder Nitrite. Sie wer-
al- den alle durch Schwefelsiure in freie salpetrige Siure und Sulfate
- zersetzt, Diese Fliissigkeit wird mit einer Losung von Jodkalium
'_' nnd Stirkemehlabkochung (Jodkalinmkleister) versetzt, wodurch
el sofort eine Blaufirbung eintritt Die salpetrige Siure macht Jod
BN aus Jodkalinm f (5. oben).

- [II. Salpetersiureverbindungen oder Nitrate. Sie
werden, um die Salpetersiure aus ihnen frei zu machen, mit con-
centrirter Schwefelsiure versetzt und alsdann wird vorsichtig eine

4 Lissung von Kisenvitriol hinzugefiigt. Es fritt eine Braunfiirbung

.I 4] (Verbindungen von I']i.—n'lln.\_\'l_| mit .‘ﬂi:']{lrﬁ}'i“ ein,

Phosphor P.

Atomeewicht 81. Moleculargewicht 124,

Der Phosphor kommt in der Natur nie in freiem Zu-
o stande vor. Dagegen sind die phosphorsauren Salze ausser-
ordentlich verbreitet. Als Calciumphosphat bildet er zuweilen
bedeutende Lager und ist allenthalben in geringerer Menge
in der Ackererde enthalten. Auch als Aluminiumphosphat
(Wawellit) kommt er zuweilen in grosserer Menge vor. Im

or mL i . T -
a4 PHanzen- und Thierkorper ist er enthalten und findet sich
j namentlich in den Pfanzenaschen, den Knochen (als Caleium-

phosphat) und in der Gehirp- und Eidottersubstanz.
Er wird aus der Knochenasche dargestellt.

Die Knochenasche, welche etwa 80 Proc. tertiires i'-nf_[umphus—
phat [Cag(POg,] enthalt, wird mit concentrirter Schwefelsiure ver-

-,\_ mischt. Dadurch verwandelt sich das tertidre Salz in das primire:
il- (Ca,(PO,), + 2H,S0, = 20280, + CaH(PO,),
tertiiires - Calcinmsulfat  primires
Caleinmphosphat Caleciumphosphat.

Zugleich entsteht Caleiumsunlfat oder Gips, welcherin Wasser schwer
loslich ist, wihrend das primire Caleiumphosphat ausserordentlich

leicht loslich ist. KEs wird deshalb mit Wasser ausgelaugt, die

fltrivte Libsung zar Syrapeonsistenz eingedampft, mit Kohlenpulver

and Sand gemischt und dann zur Trockene verdamplt. Der trockene
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das Glithen wird zuerst

tand wivd in geeigneten Apparaten stark gegliht Durch

das

metaphosphat Ca(P0,),

[has ( ‘.||n-i|||:||||\-|:|||.
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Der so gewonnene Phosphor wird zur weiteren Reinigung ent-
¢ geschmolzen und duorch Ge
und in

weder unter Was

oder nochmals des _

Er bildet, so da stellt, eine schwach gelblich gefirbte,
durchscheinende, bei gewohnlicher Temperatur weiche und
wie Wachs schneidbare, in der Kilte harte und sprode Masse,
welche bei 449 schmilzt und bei 2900 siedet. Er besitzt das
hin W Alkohol un

¥ e
vhlenstofl, aus welchem

spec. G 1.88, ist unlos
leicht loslich in Schwet

Verdunsten des Schwe

beim

a
elkohlenstofls in Rhombendodekaédern
krystallisit. Kr ist mit Wasserdimpfen ein wenig fliichtig,
und darauf beruht die Erkennung desselben in sehr kleinen
Quantititen (bei Phosphorvergifi Beim Aufbew
unter Wasser wird er am Li lig auf der Obe
matt und undurchsichtig, krystallinisch, und firbt sich gell
Er verbindet sich ausserordentlich leicht mit Sauerstoff. Wird
er an der Luft zum Schmelzen erhitzt, so entziindet er sich
und brennt mit grossem Glanze, einen weissen Ra
phorsiureanhydrid) verbreitend. Er raucht an der Luft und
oxydirt sich allmillig. Dabei kann seine Temperatur sich bi
zur Enfziindung steigern. Er leuchtet im Dunkeln und be-
sitzt einen eigenthumlichen Geruch.

Weeen seiner niedri
er seibs
heissem Wasser
stoft’ oder Luft le

1ren

)s

:h (Phos-

r (44 —46")

en Kntziindung

unter Wasser verbrannt wert ihn

chmolzen erhalt und auf seine Ober
.ll'l.

Er ist sehr giftig. Wegen seiner leichten Entziindbar-
keit darf er nur unter Wasser anfbewahrt werden, erfordert
auch bei dem Arbeiten mit ithm vielfache Vorsicht.

Er

verbindet sich nicht direet mit W asserstofl’ und Stick
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stoff, dagegen mit fast allen anderen Elementen, mit vielen,
I- wie mit Chlor, Brom, Jod, Schwefel, unter Feuererscheinung.
Lisst man Phosphor lingere Zeit im directen Sonnen-

lichte stehen, oder erhitzt man ihn einige Stunden auf 2509,

oder nur wenige Minuten auf 3000 natiirlich in luftdichten

I und luftfreien Gefiissen, so wird er roth und hat alle seine
charakteristischen Eigenschaften wverloren. Er bildet dann
ein scharlachrothes Pulver, welches in Schwefelkohlenstott
unloslich 1st, an der Luft sich nicht verindert, erst beim
Erhitzen auf 260° an der Luft sich entziindef, nicht giftig
wirkt, nicht raucht, keinen Gernch besitzt, das spec. Gew. 2.2
hat, kurz ein in jeder Beziehung vom gewohnlichen Phosphor

t, verschiedener Korper ist. Man hat diese Modification rothen
oder amorphen Phosphor genannt, weil man ihn frither
2, nur amorph erhielt. Wenn man ihn aber bei Luftabschluss
d mit Blei sehr stark erhitzt, so 16st er sich im heissen Blei
auf und scheidet sich beim langsamen Erkalten desselben
LS in kleinen schwiirzlichen Rhomboédern aus. Bei der De-
r; stillation geht er zum Theil wieder in gewohnlichen Phos-
n phor iiber. Er verbindet sich wie der gewohnliche Phosphor
1 mit fast allen Elementen, aber mit weit geringerer Energie.
5 Der Phosphor ist 1669 von Brand und unabhingig von ihm
1 von Kunkel im Harn entdeckt und aus ihm dargestelll worden.
3l Wegen seines Leuchtens im Dunkeln hat er seinen Namen (gwsgdgpos,
8 Lichttriiger) erhalten.
::i Verbindungen des Phosphors:
h 1) mit Wasserstoff. Obwohl der Phosphor sich nicht
;- direct mit Wasserstoff verbindet, sind doch mehrere Korper
d bekannt, welche aus den beiden Elementen bestehen. Sie
s [ werden gewohnlich nach ihrem Aggregatzustande unterschie-
- den in a) gasformigen Phosphorwasserstoff, PHs, dem

Ammoniak, NHg, entsprechend, b) fliissigen Phosphor-
I wasserstoff, PolHg=H3P PHs und ¢) festen Phosphor-
i wasserstoff, P4Hs=HP=P P=PH.

a,. G ;1s1’ijl'lltig(-.|' l‘]|nH11]1|_r:'\\';15:‘;c]‘3l,u::l't' entsteht,
gemengt mit Wasserstoff, beim Kochen von gewihnlichem
Phosphor mit einer concentrirfen Losung von Kaliumhydrat
oder Natriumhydrat. Zugleich bildet sich unterphosphorig-
saures Kalium, KH3POg, und phosphorsaures Kalinm, Ks PO, :
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3P +4KHO 42 Hs O =KH3POs + Ks POy + PH; + 3H.
Er entsteht ferner neben fliissigem Phosphorwasserstoff durch
Zersetzung des Phosphorcalcinms Cag Py mittelst Wasser oder

Salzsiure:
CagPs 4 6 HCl=3CaCls + 2PH;.

Rein erbilt man ihn durch Zersetzung des Phosphonium-
jodids, PH4J, mit Wasser, wobei sich das Phosphoninmjodid
geradeanf in Phosphorwasserstoff und Jodwasserstoff spaltet:

PH.J=PH; +HJ.

Der gasformige Phosphorwasserstoff’ ist ein farbloses, unan-
genehm ]{nu!:]aul{.-h:u't':" riechendes Gas, unlislich in Wasser,
etwas loslich in Alkohol und Aether, sehr leicht brennbar
(zu Wasser und Phosphorsiure), aber, wenn er ganz rein ist,
nicht selbstentziindlich. Der nach den beiden ersten oben
angegebenen Methoden bereitete Phosphorwasserstoff ist
selbstentziindlich, erfordert daher bei seiner Darstellung
grosse Vorsicht.

Jede Blase solchen Phosphorwasserstoffs verbrennt, sobald sie
an die Luft tritt, mit heller Flamme und bildet einen in die Hiéhe
steigenden, immer hreiter werdenden, weissen Dampfring.

Seine Selbstentziindlichkeit dankt er einem geringen
Gehalte an fliissigem Phosphorwasserstoff, welcher diese
Eigenschaft in hohem Grade besitzt. Der selbstentziindliche
gasformige Phosphorwasserstoff verliert diese Eigenschaft,
wenn er iiber Wasser anfgefangen lingere Zeit dem Sonnen-
lichte ausgesetzt wird, oder wenn er mit einigen Stoffen, wie
Kohle, Schwefel, in Beriihrung bleibt. Dagegen erlangt der
reine Phosphorwasserstoff die Fiihigkeit der Selbstentziind-
lichkeit sofort, wenn ibm eine Spur salpetrige Siure beige-
mengt wird. Er ist ein starkes Gift. Durch Chlor wird
er sogleich zersetzt in Chlorphosphor PCl; und Salzsiiure:

PHg 46 C1=PCl; 4 3HC).
FKr wvereinigt sich mit Brom- und Jodwasserstoffsiure zu
krystallinischen Verbindungen, ebenso mit Zinnchlorid, Anti-
monchlorid, Titanchlorid. Von Silbernitrat wird er zersetzt.
Die wichtigste Verbindung, die er eingeht, ist die mit Jod-
wasserstoffsiinre, das
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Phosphoniumjodid, PHgJ. Es wird dargestellt durch
Zersetzung von Jodphosphor mit wenig Wasser, bildet glas-
glinzende , farblose, durchsichtige, wiirfelihnliche, rhom-
boedrische Kl‘}'s[:lllu, welche beim Erwiarmen unter theil-
weiser Zersetzung sublimiren und durch Wasser in Phos-
phorwasserstoff und Jodwasserstoff zerlegt werden.

b. I liissiger Phosphorwasserstoff, PsHy, wird er-
halten, wenn man selbstentziindlichen Phosphorwasserstoff
durch eine stark abgekiihlte Réhre leitet, und stellt dann
eine farblose, in Wasser unlosliche Flissigkeit vor. Er ent-
ziindet sich an der Luft und zersetzt sich allmilig in gas-
formigen und festen Phosphorwasserstoft

5Ps Hy 6PH; -+ PyHs.

c. Fester Phosphorwasserstoff, P4H;, entsteht bei
der Zersetzung von Phosphorcalcium durch warme concentrirte
Salzsiure, und bei der Zersetzung von zweifach Jodphosphor
durch heisses Wasser. Er ist ein gelbes, flockiges Pulver,
welches beim Erhitzen an der Luft auf 160° sich entziindef,
beim Hrhitzen im Kohlensiuregas in Phosphor und Wasser-
stoff zerfillt.

2. Verbindungen des Phosphors mit den Halo-
geenen Cl, Br, J. Sie entstehen alle durch directe Ver-
einigung der Elemente und werden alle durch Wasser zersetzt.

Phosphortrichlerid, PCl;, entsteht, wenn ein Strom
trockenen Chlorgases iiber etwas erwirmten Phosphor ge-
leitet wird, Der Phosphor verbrennt im Chlorgas mit fahl-
blauer Flamme. Es ist eine farblose, eigenthiimlich riechende,
an der Luft rauchende Flussigkeit, welche das spec. Gew.
1.6 besitzt, bei 78° siedet und durch Wasser in Salzsiiure
und phosphorige Siure, PHyOy,

PCl; 4+ 3H:sO = 3HCI + PH30s,
durch Schwefelwasserstofl’ in Salzséiure und Schwefelphosphor
PyS; zerlegt wird:

2PCls - 3HeS = 6HCI - Pa'S3.
Phosphor 16st sich in bedeutender Quantitit darin auf.

Das Phosphortrichlorid verbindet sich direct mit einem
Moleciil Chlor, es entsteht

Phosphorpentachlorid, PCl;, welches auch direct aus
Phosphor erhalten werden kann, wenn iiberschiissiges
Chlor dariiber geleitet wird. KEs ist eine farblose , eigen-

Pinner, Anorg. Chemie., 4. Anfl. 0y
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thiimlich riechende, an der Luft stark rauchende krystalli-
nische Masse, welche unter theilweiser Zersefzung bei 1509
schmilzt und zugleich siedef. Durch wenig Wasser wird es
zersetzt in Salzsiure und Phosphoroxychlorid, POCl;:

PCl; + H20 = 2HCL + POCls,
durch vieles Wasser dagegen in Salzsiiure und Phosphor-
sinre, PHgOy:

PCls + 4Hs0O = 5HCI + PH304,
durch Schwefelwasserstoft in l'hrmphur.\-u|11_><_-l:l|_|1'id. PS(Cls, eine
farblose, bel 1240 siedende Fliissigkeit, und Salzsiiure:

PCl; + HsS = PSCls + 2HCL
Phosphoroxychlorid, POCIls, entsteht, wie oben
angegeben, durch Zersetzung des Phosphorpentachlorids mit
wenig Wasser, ferner bei der Einwirkung des Phosphor-
siureanhydrids, P05, auf Phosphorpentachlorid:
P:0s + 3PCl; = 5POCls.

Es ist eine farblose, bei 107° siedende, an der Luft rau-
chende Fliissigkeit, vom spee. Gew. 1.7. Durch Wasser
wird es langsam in Salzsiure und Phosphorsiiure zersetzt:

POCls + 3H30 = 3HCl + PH30y4.

Phosphortribromid, PBry, wird erhalten, wenn zu in
Schwefelkohlenstoff gelostem Phosphor Brom in berechneter Mex
(auf 81 Theile P 3 =< 80 = 240 Theile Br) tropfenweise hinzuge
und darauf der Schwefelkohlenstoff abdestillivt wird. i
farblose, an der Luft rauchende, bei 175° siedende Fliiss
gpec. Gew. 2.9. Durch Wasser wird es in Bromwassersti
phosphorige Siure zersetzt:

P1 3H,0 = 3HBr + PH,0,.
Wird zu Phosphortribromid Brom hinzugefiigt, s
|’]lqu]||lr']||-ltI abromid, i'l:e'l.,_ welches . krystalli-
nische, schon bei 100° in Brom und Tribromid zerfallende Masse dar-
atellt. Durch Wasser wird es zersetzt. \r\-."!li:_f Wasser erzengt daraus

Phosphoroxybromid, POBry, eine bei 45° schmelzende, bei
195° siedende feste Masse. Phosphortrichlorid vereinigt
mit Brom zuPhosphorehlorobromid, PCl,Br,, wele
niederer Temperatur besteht, bei gewihnlicher e ¢l
in zwei Flissigkeitsschichten (Phosphortrichlorid und Brom) trennt.

e -I’Iil.lii]l' des J']lllhlt-|'|||?'< '.\'l-!'l_El'JI \\'il_' |]i|- |:;'-I!JL|-d\' r5;||'_1_-|--
stellt. Man lost Phosphor in Schwefelkohlenstoff, fiigt in kleinen
Portionen die nothige Menge Jod hinzo, und destillivrt darauf den
Schwefelkohlenstoff ab.

In schénen rothen Krystallen erhiilt man Phosphordijodid,
PJ; (oder PuJ,) und Phosphortrijodid, PJ,, die beide durch

anch
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Wasser in Jodwasserstoffsiure und phosphorige Siure, und in Phos-
phorwasserstoff’ (Bildung von Phosphoniumjodid) zerlegt werden.

3) Verbindungen des Phosphors mif Sanerstoff
und Hydroxyl.

Diese Verbindungen sind nicht alle analog den Stickstofi-
Sauerstoffverbindungen. Am meisten Uebersicht iiber dieselben
gewihrt die Annahme, dass in ihnen (mit einer Ausnahme) der
Phosphor fiinfwerthie auftritt, und dass sie sich von einer bis
jetzt noch nicht dargestellten Verbindung HgPO ableiten. In dieser
hitte sich nidmlich zu dem Phosphorwasserstoff HyP ein O addirt,

e v~ H
sich mit beiden Affinititen an das P gelagert: P—H:; O°P—H.
oH ~H

Denken wir uns nun, dass in der letzteren Verbindung (H,P0)
der Wasserstoff nach einander durch Hydroxyl ersetzt wiirde, so
erhielten wir drei Verbindungen:

/0OH ~0H /0M

1) O°P—H : 2) 0°P—0H: 3) 07P—O0H

~.H NH S OH
HyP0,; H,PO,; H,PO,.

Alle drei Verbindungen sind bekannt, sie heissen beziehungs-
weise unterphosphorige Sidure, phosphorige Siure,
Phosphorsidure. Wir kinnten uns freilich anch in dem Phos-
phorwasserstoff selbst die H durch OH ersetzt denken:

/H ~0H /OH ~0H
P_H: 1) P—H : 2) P _0H; 3] P—0H
H \H ~H N OH

und es wiirde dann 1) gleich zusammengesetzt aber in seinen Figen-
schaften verschieden sein von dem oben angenommenen Korper
H,PO, er wiirde diesem Kirper isomer sein. Ausserdem wiirde
er dem Hydroxylamin analog sein. Er ist ebenfalls nicht bekannt.
Ferner wiirde No. 2 isomer sein der unterphosphorigen Siure, auch
diese Verbindung ist nicht bekannt. Endlich ist No. 3 isomer
der oben als phosphorige Siure bezeichneten Verbindung. Sie ist
vielleicht die uns bekannte phosphorige Siure, wihrend es noch
fraglich ist, ob die Saure O~PH(OH), in Wirklichkeit existirt.

Aus dem von uns aufgestellten Schema folgt, dass die unter-

~0H
phosphorige Siure 0P —H, welche nur ein Hydroxyl besitzt, also
NH
nur ein durch Metalle leicht vertretbares Wasserstoffatom, eine ein-
< 0H
hasische Sdure ist, die Phosphorsiure O=P—OH, welche drei
N\ OH

Hydroxyle besitzf. also drei durch Metalle vertrethare Wasserstofi-

H |
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atome, dreibasisch ist, die genauer untersuchte Si

ebenfalls dreibasisch sein miisste. Allein von dieser |
sind nur Salze bekannt, welche zwei H dureh M
haben, man konnte sie daher als zweibasi
wenn nicht ihre Bildungsweise (aus
serzersetzung die drei Cl dureh
PCl, 4 3HHO = 8HCI 4- P(OH),), dag
Die Phosphorsinre zeigt
der Anhydridbildung. Aus
indem je ein Hydroxyl ein
IIl-il"l' :llli‘}] |||'HH|]]|!'.'| _\[-;] 3

ZW fl:|'-_'~'t'i|" Al
PCl;, in l
rei OH
cen spl
aber auch den int
h Austritt
| mit einem H eines z
zusammentritt und Wasser
welehes sich ausscheidet, v hiedene Korper er
1) Fin OH eines Mo einem H
Moleciils zu Wasser vereint aus, so dass beide Moleciile zu einem
Mol. sich zusammenlagern:
< 0OH HO 0
0=P—OH + HO—P=0 = 0=P—O0OH HO—P=0 + H,0
N OH HO - OH HO
H.,PO, + H,PO, = H,P,0, 4+ H,0.
las e

nnen duo

Der nen entstehende Kérper ist
phorsiure, er ist selbst eine Sinre
er heisst i'_\'l'niuhn_»:;u]gnr
2} Zweir OH eines Mol
oder was dasselbe ist. ein O tri
als Wasser vereint aus:
< 0H 0
0-P—0OH = 0O~FP 4+ H,0
OH O 2
H, PO, HPO, + H,0.
Der entstehende l{{]l'[u-l‘ ist das
phorsaure, ist selbst eine Siure und zwar eine einhasische,
und heisst Metaphosphorsiure,
3) Alle drei OH treten it drei
Wasser vereint aus, und beide Mol. lag
H,PO; 4+ H,PO, = P,0; + ¢
Der nun entstehende Korper ist das dritte und lefzte
der Phosphorsiure, er ist keine Siur
durch Metalle vertretbaren W
phorsiureanhydrid.

(LS

zweite Anhydrid der

ines anderen Moleeiils zu
h zu einem zusammen:

3 ill"|||'. ||"|||| er
asserstoff mehr. Er 1

Die Siuren des Phosphors sind demnach:
1) unterphosphorige Siure, HyPOsq,
2) phosphorige Siure, HyPO;,

3) Phosphorsianre, I;POy,
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i {) Pyrophosphorsiure, HyP30y,

B 5) Metaphosphorsiure, HPO;.

H Schliesslich sind noch zu erwihnen das Phosphorig-
siureanhydrid, PsOs, und das Phosphorsidureanhydrid

b P:0;. welche keine Sauren sind.

1y

L Unterphesphorige Siure, HyPOg, wird durch Zersetzung

des Bariumsalzes mittelst :‘*t-h\\uiutsfium erhalten. Durch
1l Kochen yon Phosphor mit Bariumhydrat erhdlt man neben
s ]”lll‘-\]I]ll?!'\\"1‘4‘:!‘]"‘(1‘1'1‘[11’ -hn\phurvmlzm Barium auch unter-

¢ phosphorigsanres Barium, welches Losung bleibt, wih-
rend das DBari Iunphu,m’ml in Wasser unllrrslic]! ist und sich
n ausscheidet. Wird die filtrirte Losung mit Schwefelsaure

n versefzt. so bildet sich unlosliches Bariumsulfat, und man
erhiillt eine Losung der freien unterphosphorigen Siure, aus
welcher man durch Verdampfen des Wassers die freie Siure
erhiillt. Sie stellt farblose, bei 17° schmelzende Krystall-
blitter dar, ist in Wasser in jedem Verhiltniss loslich und
zorsetzt sich beim Erwirmen unter Aufschiumen in Phos-
phorwasserstoff und Phosphorsaure:

;']II l';- = 1’”, . ]l;\'l}{.}g.
Wegen ihres Bestrebens, Saunerstoff aufzunehmen und sich
in Phosphorsiiure zu verwandeln, wirkt sie stark reduci-
rend, scheidet viele Metalle aus ihren Losungen aus, redu- ‘
cirt die Schwefelsiure zu Schwetligs 55111:*'11‘:f1\[1ml gogar zu |

Schwefel ete. [
Sie ist eine einbasische Sidure und bildet in Wasser |\
l5sliche Salze, welche in wiisseriger Losung aus der Luft

& Saunerstoff absorbiren und sich allmilig in phosphorsaure

Salze umwandeln. Beim Erhitzen zersefzen sich ihre Salze .
. unter Entwickelung von Phosphorwasserstoff und Wasser in i
: Py nu}\hml]wlm ire und metaphosphorsaure Salze, bei einigen | f
1 unter Bildung von Phosphormetall. Sie hr‘]ur\n Hypo- Al

. }-hr_n-' ]'lhil".‘-.

I'hosphorige Sinre, HyPOs. Die phosphorige Siure ent-
steht durch Zersetzung des Phosphortrichlorids mit Wasser:
PCls + 3H:0 HsPO3s -+ SHCL
Sie entsteht auch, aber zugleich mit Phosphorsinre , wenn
Phosphor an feuchter Luft sich langsam oxydirt. Sie stellt
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eine farblose, krystallinische, in Wasser sehr leicht losliche
Masse dar, absorbirt den Sauerstoff der Luft und verwan-
delt sich allmilig in Phosphorsdure. In der Hitze zerlegt
sie sich in Phosphorsiure und Phosphorwasserstoff:
4H;P0Os = PH; 4+ 3H3POq.

Sie ist ein kriftiges Reductionsmittel, reducirt Silber aus
seinen Salzen und verwandelt Quecksilberchlorid in Queck-
silberchloriiv. Durch oxydirende Mittel, wie Salpetersiinre,
Chlor und Brom bei Gegenwart von Wasser, wird sie schnell
in Phosphorsiiure iibergefiihrt.

Die phosphorige Siure (nur die durch Zersetzung des
Phosphortrichlorids entstandene ist niher untersucht) bildet
Salze, in denen ein H und 2H durch Metalle vertreten sind.
Wahrscheinlich ist sie trotzdem eine dreibasische Siure.
[hre Salze, welche Phosphite heissen, zersetzen sich unter
Wasserstoffentwickelung in pyrophosphorsanre Salze, bei
einigen unter Bildung von Phosphormetall.

Das Phosphorigsdureanhydrid, PyOs, entsteht, wenn
ein langsamer trockener Luftstrom iiber erwirmten Phosphor
geleitet wird, so dass der Phosphor nicht vollstindig ver-
brennen kann, oder wenn Phosphortrichlorid und phosphe-
rige diure auf einander wirken:

PCls 4+ HsPO; = 3HCI + P30s.
Es stellt eine weisse pulverige Masse dar, die mit Begierde
Feuchtigkeit und Sauerstoff aus der Luft anzieht und sich
dabei zuweilen von selbst entziindet:

P03 + 3H30 + 20 = 2H;3PO4.
Es 1ost sich in Wasser zu phosphoriger Siure.

Phosphorsaure H,PO,.

Moleculargewicht 98.

Die Phosphorsiiure, Acidum phosphoricum, ist das letzte
Oxydationsproduct des Phosphors und entsteht daher durch
Oxydation desselben mittelst stark oxydirender Stoffe.

die wird durch Erwiirmen des Phosphors mit Salpeter-
sinre dargestellt und bildet nach dem Verdampfen ihver
Lisung lange, farblose und geruchlose, prismenférmige Kry-
stalle, die an der Luft zu einer farblosen, syrupartigen
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Phosphorsaure.

Flissigkeit zerfliessen, Sie ist in Wasser in allen Verhilt-
nissen loslich.

Die Phosphorsiiurelisung veriindert eine Eiweisslosung
nicht. Mit Silbernitratlosung vermischt erzeugen ihre los-
lichen Salze einen gelben Niederschlag: AgsP0y.

Sie ist eine dreibasische Siure und bildet drei Reihen
von Salzen. Ihre neutralen Salze sind meist in Wasser
unloslich.

Die Phosphorsiiure findet in der Medicin (bei fieber-
haften Leiden, Hysterie etc.) und in den Gewerben (Zeug-
druckerei) Anwendung.

Pyrophesphorsiure, HiP;07, entsteht durch lingeres Er-
hitzen der Phosphorsiure auf 200—300°,

[hr Natriumsalz entsteht durch Glithen des secundaren Na-
trinmphosphats unter Austritt von Wasser:

NaHPO, = NaP,0, + HgO.

Sie ist eine farblose, krystallinische Masse, leicht in Wasser
loslich, in Losung allmilig in gewdhnliche Phosphorsiure
iibergehend. Eine Eiweisslosung wird durch sie nicht ver-
iindert.  Silbernitratlosung erzeugt mit der Losung eines
Salzes dieser Siure einen weissen Niederschlag: AgiPa0:.
Sie ist eine vierbasische Siure, deren Salze, Pyrophos-
phate genannt, durch Glihen der secundiren Phosphate
oder der Phosphite und Hypophosphite entstehen. Diese
Salze gehen beim Kochen mit verdiinnten Séuren in Phos-
phate iiber.

Netaphosphorsiure, HPOs, entsteht durch lingeres Er-
hitzen der Phosphorsiure auf 4009, durch Aufigsen des Phos-
phorsiiureanhydrids in Wasser, und als Salz durch Glithen
der primiren Phosphate. Sie stellt eine glasartige, durch-
sichtige Masse dar (acidum phosphoricum glaciale), die beim
Erhitzen schmilzt und beim Glithen sich verfliichtigt Thre
Losung coagulirt eine Eiweisslosung. Ihre Salzlosungen
geben mit Silbernitratlosung eine weisse Fillung. Sie geht
in wisseriger Losung bei gewdhnlicher Temperatur langsam,
rasch beim Erhitzen in gewdhnliche Phosphorsiure ither.

Sie ist eine einbasische Siure. Wahrscheinlich existiren
von ihr mehrere Modificationen, welche durch Aneinander-
lagerung mehrerer Molecille zu einem Mol. (Polymeri-
sation) entstanden sind. Ihre Salze, Metaphosphate,
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gehen schon beim Kochen mit Wasser in primire Phos-
phate iiber.

Phosphorsiureanhydrid, P2O5, entsteht durch Verbrennen
von Phosphor in einem Strom trockener TLuft und bildef
eine volumindse weisse amorphe Masse, welche nicht fliichtie
ist, mit grosster Begierde die Feuchtigkeit der Luft anzicht
und zerfliesst, und unter Zischen sich in Wasser zu Meta-
phosphorsiure lost. Sie ist das vorziielichste Mittel zum
Trockenen von Gasen.

Verbindungen des Phosphoxs
von denen die mit héherem Schwefeloeha
wirmen von rothem Phos) hwe
titaten dargestelli werd
mit Schwefel in hefticer und

1) P,S, farblose, an der Lu

2) PS8, hellgelbe, an der
jeide konnen durch Zusamm
unter Wasser dargestellt

3) Py8S;, Phosphortrisulfid, wei
schmelzende Masse durch Wasser in 3

1) P,

mit Sel

5 l‘]lilh_;llll’t'|'l']|l;|.\~I];' fid
Masse, in hoher Temperatur
Wird durch Wasser in Schwt

zersetzt.

Die beiden letzteren Sulfide werden durch Erwiirmen wvon
rothem Phosphor (62 Th.) mit der
160 Th.) Schwefel darcestellt.

Endlich sind noe ungen bekannt, welche die
Atomgruppe NHy (Amin) enthalten, z B. POCI (NH;), POCI(NH.),,
PO(NH;),. Sie konnen hier wegen ihrer geringen Wichtickeil
ibergangen werden.

|;,.r]-5|-_-\r-|. (QJuantitit |:‘.ili oder

1 Phosphorverbin

d
I

Erkennung des Phosphors. In Vergiftungsfillen
erkennt man geringe Mengen von Phosphor dadurch, dass
man die zu unfersuchende Substanz (Mageninhalt ete.) mit
vielem Wasser, welches mit etwas Schwefelsiiure angesiuert
worden ist, destillirt. Der mit den Wasserdiimpfen iiberde-
stillirende Phosphor macht das Kiihlrohr im Dunkeln leuch-
ten und setzt sich in der Vorlage in Substanz ab.

Die wichtigsten Verbindungen des Phosphors werden mach
folgenden Verbindungen e
[. Phosphoriy
verdiinnter Salzs

srhinduneen oder Phosph
] in Quecksilberchl

In

lksilberchle
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oder grauen (Quecksilberehlorviie und metallisches Quecksilber) Nie-
derschlag hervor.

II. Phosphorsidureverbindungen oder Phos phate. In
mit Ammoniumehlorid und Ammoniak versetztem Magnesiumsulfat
bringen sie eine weisse IFillunge hervor (Magnesium - Ammoninm-
phosphat). In Silbernitratlosung bringen sie eine gelbe Fillung
hervor.

Arsen As.

Atomgewicht 75, Moleculargewicht 500,

Das Arsen isf in der Natur sehr verbreitet. Es kommt
sowohl gediegen vor, als Fliegenstein oder Scherben-
kkobalt, als auch in Verbindungen, und zwar mit Sauer-
stoff verbunden als Arsenikbliithe (Arsenigsiureanhydrid,
AseOy3), mit Sauerstoff und Metallen, namentlich als Phar-
makolith (arsensaures Calcium), mit Schwefel als Realgar,
Aggbz, und als Auripigment, As;Ss, endlich mit Metallen,
als Speiskobalt, CoAss, Glanzkobalt, CoAss.(oS,
Kupfernickel, NiAs, Arsenikalkies, FeAss, Arsen-
kies, FeAsyFeS;, und Arseneisen, FejAsg.

In den Fahlerzen, Rothgiltigerzen und einigen
anderen selfener vorkommenden Mineralien bildet es einen
integrirenden Bestandtheil.

Es wird im Grossen aus dem Arsenkies gewonnen, in-
dem dieser mit etwas Eisen vermischt erhitzt wird, Das
Arsen verfliichtigt sich und wird durch abermalige Subli-
mation gereinigt. Zuweilen stellt man es durch Erhitzen
des Arsenigsiiureanhydrids mit Kohle dar.

Das Arsen tritt wie der Phosphor in zwei Modificatio-
nen aunt:

a. krystallisirt, stahlgraue, stark glinzende Rhom-

boéder von 5.73 spec. Gew.

b. amorph, schwarz, glasglinzend, mit dem spec. Gew,

i

Das Arsen verfliichtigt sich ohne zu schmelzen. Es ist
unloslich in Wasser. An trockener Luft veriindert es sich
nicht, an feuchter wird es matt. An der Luft erhitzt ver-
brennt es unter Verbreitung eines eigenthiimlichen knoblauch-
artigen Geruchs zu Arsenigsiureanhydrid. Es verbindet sich
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mit den meisten Elementen direct, mit einigen, wie mit Chlor,
unter Feuererscheinung. s wird von Salzsiiure nicht ver-
andert, von Salpefersiiure zu Arsenigsiiureanhydrid und
Arsensiiure, von Konigswasser nur zu Arsensiure oxydirt.

Es wirkt giftig, wahrscheinlich weil es sich leicht oxydirt.

1) Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff.

Arsenwasserstoff, AsHj, entsprechend dem PH;. Er
entsteht durch die Einwirkung nascirenden Wasserstoffs anf
alle Arsenverbindungen, namentlich auf die Sauerstoffver-
bindungen desselben. Man stellt ihn rein dar durch Zer-
setzen des Arsenzinks mit Salzsiiure:

J\H:ZH;; e 6HC1 = 2AsH; 510 .‘i;’,uf'lg.

Er ist ein diusserst giftiges, farbloses, unangenehm riechendes
Gas, welches bei —40° sich condensirt. Er ist entziindlich
und verbrennt mit fahlblaner Flamme zu Wasser und Arsenig-
siiureanhydrid. Bei unzureichendem Luftzutritt oder bei star-
ker Abkiihlung der Flamme verbrennt nur der Wasserstoff
zu Wasser, und das Arsen scheidet sich als solehes ab.
Kiithlt man daher die Flamme brennenden Arsenwasserstofls
durch eine hineingehaltene kalte Porcellanschale ab, so ent-
stehen schwarze glinzende Flecken auf der Schale (Arsen-
fleeken). Durch Hitze wird er in seine Bestandtheile, in
Wasserstoff und metallisches Arsen, zerlegt. Wenn man
Arsenwasserstoff durch eine an einer Stelle zum Glithen er-
hitzte Réhre leitet, so setzt sich hinter der erhitzten Stelle
das Arsen als metallischer, spiegelnder Ueberzug ab (Arsen-
spiegel, Mittel zur Auffindung des Arsens). Durch Oxy-
dationsmittel (Salpetersiure, Chlor, Brom, Jod bei Gegenwart
von Wasser) wird er zerstort. Durch Silbernitratlosung ge-
leitet wird er zu arsemiger Silure oxydirt.

Ausser diesem gasformigen Avsenwasserstofl giebt es noch
elmen

Festen Arsenwasserstoff, As,H,, welcher aus Arsenverbin-
dungen durch nascirenden Wasserstoff bei Gegenwart von Salpe-

tersiure entsteht. Er ist ein rothbraunes Pulver, das in der Hitze
sich zersetzt.

Da die Erzeugung des Arsenwasserstoffs aus Arsenverbindun-
gen als wichtigstes Erkennungsmittel zur Auffindung des Arsens in
der forensischen Analys: isf, so hat man die Gegenwart von Sal-
petersiure zu vermeiden, oder wenigstens die Wirkung derselben
(durch Zusatz von Essigsiure) zu verringern.




Arsen.

139
2) Verbindungen des Arsens mit den Halo-
genen, Sie entstehen wie die entsprechenden Phosphor-
verbindungen durch directe Vereinigung, sind jedoch nicht
so zahlreich wie jene. Sie werden alle durch Wasser zersetzt.

Arsenchlorid, AsCls; entsteht durch Leiten ven Chlor
iiber Arsen oder von Salzsiuregas iiber Arsenigsiurean-
hydrid :

.'\-‘i;-”-_; -+ 6HC] = :5“—2{] -+ 2\\(],
Es ist eine farblose, an der Luft rauchende, bei 1349 siedende
Fliissigkeit, vom spec. Gew. 2.2, welche sehr giftig ist, mit
wenig Wasser sich mischt, allmiilig aber zu einer Verbin-
dung AsCI(OH)s :
AsCly + 2Hg0 = AsCI(OH); + 2HCI,

durch vieles Wasser jedoch schnell zu Arsenigsiureanhydrid
zersefzt wird. )

Arsenbromid, AsBr,, ist ein farbloser, fester, bei 20" schmel-
zender, bei 220° siedender Korper, welcher durech Wasser ahnlich
dem Chlorid zerlegt wird.

Arsenjodid, Asl,, feste rothe Masse. Aehnlich der vorher-
gehenden Verbindung,

3) Sauerstoffverbindungen des Arsens. Das Arsen
bildet nicht so zahlreiche Verbindungen mit Sauerstoff, wie
der Phosphor, seine Verbindungen sind jedoch den analogen
des Phosphors sehr dhnlich.

Der unterphosphorigen Siure entspricht keine Arsen-
verbindung , der phosphorigen Siure nur eine des Arsens
in Salzen. In freiem Zustande ist nur das Anhydrid be-
kannt.

Arsenigsiureanhydrid, As;O3. Es kommt in der Natur
vor und heisst Arsenikbliithe. Hs entsteht beim Ver-
brennen des Arsens oder der Arsenmetalle an der Luft, also
beim Rosten derselben, und wird in grossen gemauerten
Réumen (Giftkammern), in denen es sich verdichtet, anf-
gefangen. So dargestellt bildet es weisse, amorphe, glas-
artige Massen, welche beim Aufbewahren allmilig undurch-
sichtig und porcellanartiz werden. Dabei vergriossert sich
sein specifisches Gewicht ein wenig. Es geht ndmlich das
amorphe Anhydrid allmilig in den krystallisivten Zustand
itber. Aus Losungsmitteln und beim langsamen Erkalten
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seines Dampfes krystallisivt es in reguliren Octacdern, kommt
aber auch in den Giftkammern in rhombischen Prismen
krystallisirt vor. In Wasser ist es schwer lgslich, efwas
leichter in Salzsdure. Hat man das glasige Anhydrid in
heisser Salzsilure gelost, so beobachtet man beim Erkalten
der Lésung, wobei es zum Theil auskrystallisirt, im Dunkeln
kleine Lichtfiinkchen, die jedesmal die Ausscheidung eines
kleinen Krystalls anzeigen.

Unter gewihnlichem Luftdruek erhitzt sublimirt das Arse-
nigsidureanhydrid ohne vorher zuschmelzen, bei hherem Druck
(in geschlossenen Rihren, in welchen der zuerst gebildete
Dampf den grosseren Druck hervorbringt) schmilzt es zu
einer farblosen Fliissigkeit, die beim Erkalten zu einem
Glas erstarrt.

Es ist sehr giftig und be
lichen Geschmack. Durch glithende Kohle wird es zu Arsen
reducirt, durch concenfrirte Salpetersiure zu Arsensiiure
oxydirt, durch Salzsiuregas beim Erwidrmen in Arsenchlo-
rid, und durch nascirenden Wasserstoff in Arsenwasserstoff
verwandelt.

Die ihm cnf_s-'}]rrjt-hL‘:ntiu Sdure ist nicht bekannt, doch
eht es mit Basen salzartige Verbindungen ein, in denen eine
ypothetische Siure Hs AsOg, entsprechend der phosphorigen
Sure, angenommen werden kann; ausserdem sind je
Salze bekannt, in denen eine Siure HAsO: angenommen
werden muss, also gleichsam eine metarsenige Siure.

Die Salze der arsenigen Siure heissen Arsenite. Das
Arsenigsilureanhydrid selbst heisst im Handel weisser
Arsenik.

s{l8s-

itzt einen schwachen.

o
o]
h

B
och

Das ~\|-|-<-':ii.-c‘||--lu-\\'i'\-]ll des ]3;.|=:|||'--- des Arsenigsinrean] y L1

N 8.0)., 25 THhd4-3>16 g - . .
gollte 99 sein ('\ "‘t_ gy ]_I = 99), ist jedoch doppelt so
2 2 )
eross, also 198, gefunden worden, Man miisste daher die Verbin-

dung eigenflich As 0y schreiben. aber man hat, pm ihre Ana
mit dem Phosphorigsanreanhydrid nicht schwinden zu lassen,

frithere Formel As,0; heibehalten.

Arsensiiure , H_».;\%U.;, entsprechend der Phosphorsiure.
Sie entsteht durch Oxydation des Arsenigsiureanhydrids mit
Salpetersiure und bildet beim Abdampfen ihrer Lisung eine
weisse, aus kleinen Nadeln hestehende Masse. DBeim \er-
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dunsten ihrer Losung unter 159 krystallisivt sie mit /3 Mol.
Krystallwasser (HsAsOg + 12Hs0), welches sie bei 100°
wieder verliert,

Sie ist eine dreibasische Siure, deren Salze, die Arse-
niate, mit den Phosphaten die grosste Aehnlichkeit selbst
in der Krystallform besitzen, mit diesen isomorph sind.

Die Arsensiure wird durch nascirenden Wasserstoff zu
Arsenwasserstoff, durch schweflige Siure und Schwefelwasser-
stoff’ zu \:wu.“slu::nm]l\:]n:l redueirt :

2H; \Hu, 1 2H3S = Asa03 + H5H20 4 28.

Auf 1800 erhitzt w:lmt sie unter Bildung ihres ersten

Anhydrids ein halbes Mol. Wasser:

9H5AsOy = HyAs:07 - HoO.
Diese Pyroarsensiiure ist jedoch mdl[ bestiindig, sondern
geht schon beim Auflosen in Wasser in Arsensiure iiber,
i::[ 2000 tritt eine weitere W d‘-"-l rabspaltung ein, es entsteht
die zweite anhydrische Siure, die Metarsensiure, HPO;,
welche ebenfalls schon beim Lisen in Wasser in gewthnliche
Arsensiure sich zuriickverwandelt, Wird _;u:loth die Arsen-
siiure schwach gegliiht, so geht sie in das

Arsensiureanhydrid, As:Oj, iiber. Xs ist eine farblose,
weisse Masse, welche durch Kochen mit Wasser in Arsen-
silure iibergeht, durch starkes Glithen in Arsenigsiureanhy-
drid und Sauerstoff’ sich spaltet.

4) Verbindungen des Arsens mit Schwefel. Von
solchen \'ui'hindzlufrt’n kommen zwei in der Natur vor,
Realgar und \uu]uwrucnt Sie lassen sich kiinstlich
darstellen durch Zusammenschmelzen von Schwefel mit der
nithigen Menge Arsen.

Arsenbisulfid, AssS:, Realgar, bildet rothe, prisma-
tische Krystalle, ist leicht schmelzbar und ohne Zersetzung
destillirbar.

Arsentrisulfid, AszSs, Auripigment, wird auch erhal-
ten durch lJuuLLn von .“-«f.lnu‘i(,l\\\tw(1~.Luﬁ in eine Losung
von Arsenigsiureanhydrid und stellt alsdann ein br‘lau
amorphes Pulver dar. Das Auripigment bildet gelbe, glin-
zende DBliittehen oder rhombische Prismen, d\u ]\Illh”]lll
dureh HaS dargestellte schmilzt beim Erhitzen zu einer rothen
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Flisssigkeit und erstarrt zu einer glasartigen Masse. Das
Arsentrisulfid verbindet sich mit Schwefelmetallen zu salz-
artigen Verbindungen, welche den arse nigsauren Salzen glei-
chen, und von denen die Kalium-, Natrium- und ,\mu‘unn.nn-
salze loslich sind. Daher lost sich das Arsentrisulfid in
einer Lisung von Kaliumsulfid efe. mit Leichtigkeit auf.
Beim Abdampfen der Lisung scheiden sich diese Salze meist
in wohlansgebildeten Krystallen aus, sie heissen Sulfar-
senite. Durch Siuren werden dieselben zersetzt und Arsen-
trisulfid wieder gefillt, =, B.

2K3 AsSs + 6HOI = 6KCI 4 AssSg

Kalivmsulfarsenit.

Das Arsentrisulfid ist auch in Kaliumhydrat, Natrium-
hydrat, Ammoniumhydrat und den Car |Jl!’l‘tfl n dieser Metalle,
we (.}1(', den ;___"mnmnmr_ha!rhr_]mn Namen Alkalimetalle oder
Alkalien fithren, loslich. Von Salzsiure wird es nicht ver-
andert, von Salpetersiiure wird es oxydirt.

+ 3H5S.

Arsenpentasulfid, As:S5, nur kiinstlich zu erhalten. Lis
man das Arsenfrisulfid unter Zusatz von Schwefel in einer
Kaliumsulfidlosung, so bildet sich ein Sulfosalz des Penta-
sulfids, das _I\Il]1ilt]l\:iiif:l,l‘!-ii’_'lll-:'tfi_, K3 AsSy, welches dem
Kalinmarseniat, K;AsQ,, entspricht. Dieses Kaliumsulfarse-
niat zersetzt sich durch Siuren unter Schwefelwasserstoff-
entwickelung in Arsenpentasulfid :

2K3AsSs + 6HCl = 6KCl + 3HsS - AseSs.
Es ist ein hellgelbes l’uivf_:r_. welches sich in ;"l er Bezie-
hung wie das Trisulfid verhilt.

Das Arsentrisulfid und das Arsenpentasulfid kénnen
also als die Anhydridsulfide (entsprec hend den Aunhydriden)
zweler in hmcm Zustande nicht existirenden Sulfosiuren be-
trachtet werden, der sulfarsenigen Siure, Hs AsSg, und
der "mll'l,l“-vnmuut, Hg AsSy.

Das Arsen wird in allen seinen Verbindungen am leich-
testen daran erkannt, dass es durch nascirenden Wasserstoft
in Arsenwasserstoff iibergefithrt wird,

Schiittet man die auf Arsen zu priifende Substanz in eine
Flasche, in welcher aus reinem Zink und reiner Schwefelsiure
Wasserstoff entwickelt wird, leitet man das Gas kfuljnnl?pfl ans
Wasserstoff’ und Arsenwasserstoff), nachdem man es durch Chlor-
caleium getrocknet hat, durch eine an mehreren Stellen dureh
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Auszichen verengte Rihre, entziindet es nach einiger Zeit, wenn
aus dem Apparate alle atmosphirische Lauft verdringt worden 1st,
und hiilt man in die Flamme eine kalte Porcellanschale, so ent-
steht ein schwarzer Fleck., Erhitzt man die Réhre in der Nahe
der Verengungen zum Glithen, so bedeckt sich die innere Wandung
derselben mit einem schwarzen, spiegelnden Ueberzug; Arsen-
fleck und Arsenspiegel. Die geringsten Spuren von Arsen
kinnen nach dieser Methode erkannt werden. Leitet man das Gasge-
menge in eine Losung von Silbernifrat, so wird der Arsenwasser-
stofl’ zersetzt. Ks bildet sich neben metallischem Silber, welches
gich als grauschwarzes Pulver abscheidet, arsenigsaures Silber, 1
in der zugleich entstehenden freien Salpetersiure und salpetrig
Siure gelost bleibt. Wird diese Losung vom Niederschlage filtrirt
und vorsichtic mit Ammoniak versetzt, so entsteht die charakte-
ristische gelbe Fallung von arsenigsaurem Silber.

Die wichtigsten Verbindungen des Arsens werden ausserdem
noch auf folgende Weise erkannt:

I. Arsenigsinreverbindungen oder Arsenite. Sie ge-
ben mit Schwefelwasserstoff eine gelbe Fillung von Schwefelarsen,
gobald sie mit Salzsiure angesiuert sind, Dieser Niederschlag lost
gich leicht in Ammoninmsulfid, in Ammoniakfliissigkeit und in Am-
moniumearbonat, und wird durch Siuren unverandert wieder ge-
fillt. Mit Silbernitrat erzeugen sie in neutralen Losungen eine
gelbe Fillung von arsenigsaurem Silber.

[I. Arsensinreverbindungen oder Arseniate. Sie
aeben mit Schwefelwasserstoff nicht sogleich, aber nach einiger
Zeit eine gelbe Fallung, welche ein Gemenge von Arsentrisulfid
mit Schwefel ist und sich wie der oben erwihnte Schwefelarsen-
niederschlag verhilt, nur dass der beigemengte Schwefel sich nicht
list. Mit Silbernitratlosung erzeugen sie in neutralen Losungen
gineg rothbraune Fillung von arsensaurem Silber. Endlich ent-
steht in ihnen auf Zusatz eines Lisungsgemisches von Magnesium-
sulfat, Salmiak und Ammoniak ein weisser Niederschlag (Mag-
nesinm-Ammoninmarseniat, vergl. bei Phosphorsiure 8. 137).

Antimon Sbh.

Atomgewicht 122, Moleculargewicht unbekannt.

Das Antimon kommt selten gediegen vor, meist in Ver-
bindung mit Schwefel als Grauspiessglanzerz, Shyds,
ferner, aber seltener, in Verbindung mit Schwefel und mit
Metallen (mit Blei, Kupfer, Silber) fast stets von Arsen
]u‘.{_{]l’.i[id..

Es wird dargestellt, indem man das geschmolzene
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Grauspiessglanzerz, welches den Namen Auntimoniiom ei-
duwm fihet, mit Eisen in einem Tiegel zusammenschmelzt.
Dabei scheidet sich das Antimon am Boden des Tiegels
metallisch aus, als Regulus, wihrend sein Schwefel sich
mit dem Eisen verbindet:

:‘;].1-3 } E“l', = 3FeS 4 28

Man stellt es aber auch so dar, dass man das Grauspiess-
glanzerz durch Erhitzen an der Luft oxydirt, ristet,
SbeSz 4+ 90 = Sby0y
und das so gebildete Antimonoxyd Sbz0; durch Glithen mit
Kohle redueirt.
Es ist ein silberweisses, metallgl

L 3504

dnzendes, sprides und
pulversirbares Metall, vom spec. Gew. 6.7, welches in Rhom-
boédern (dem Arsen isomorph) krystallisirt, bei 4300 schmilzt
und in Hellrothgluth destillivt, Beim Liegen an der Luft
verindert es sich nicht, aber beim Erhitzen an der Luft
entziindet es sich und verbrennt zu SbhsOs.

Als Pulver in Chlorgas geschiittet verbrennt es zu
Chlorid. Dagegen wird es von Salzsiure kaum angegriffen,
Von kochender concentrirter Schwefelsiure wird es unter
Entwickelung von Schwefligsiureanhydrid in Antimonsulfat
umgewandelt. Von Salpetersiure wird es zn Antimonoxyd
und Antimonsiinre oxydirt, ohne gelist zu werden, von
Konigswasser wird es jedoch zu Antimonsiiure oxydirt und
gelost. In seinen Verbindungen findet es in der Medicin
vielfache Anwendung. Es heisst mit seinem lateinischen
Namen Stibiwm und hat daher das Zeichen Sb.

Legirungen des Antimons werden vielfach in den
Gewerben verwendet, so besteht das Letternmetall aus einer
Legirung von Blei und (%5—1/3) Antimon, das Brittannia-
metall aus einer Legirung von Zinn und Antimon.

Seine Verbindungen sind denen des Arsens ausser-
ordentlich dhnlich, und wenn sie krystallisiren mit jenen
isomorph.

Seine Wasserstoffverbindung, Antimenwasserstoff, Sbis,
entsteht (wie AsHj) dureh die Einwirkung nascirenden
Wasserstolls auf seine Sauerstoffverbindungen. Sie ist noch
nicht rein dargestellt worden, sondern kann nur mit Was-
serstofl gemischt erhalten werden und ist ein farbloses,
brennbares, durch Hitze zersetzbares Gas, welches auch einen
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Spiegel, den Antimonspiegel giebt. Wird die Flamme durch
eine in dieselbe gehaltene Porcellanschale abgekiihlt, so ver-
brennt nur der Wasserstoff, und man erhilt schwarze Antimon-
flecken auf der Schale.

Arsenflecken und Antimontlecken, ebenso Arvsenspiegel und
.\!I'Iillnlli.':]lii';_:'l‘l konnen leicht von einander unterschieden werden,
Antimonflecken und -spiegel sind rein schwarz und matt, nicht glin-
zend., Durch einen Tropfen von Natriumhypochloritlosung werden
die Arsenflecken sofort zum Verschwinden gebracht, nicht aber die
Antimonfiecken. Durch einen Tropfen Salpetersiure bei gelinder
Wiirme l:h.\'l[h'l und getrocknet I'_"'Jll‘]JI. ein Arsenfleck mit einer am-
moniakalischen Silbernitratlosung Ll'!lllil-l einen .'.ll'“'H'rI oder roth-
braunen Fleck (arsenig- oder arsensaures Silber), ein Antimonfleck
dagegen wird schwarz.

Antimontrichlorid, SbCls, entsteht durch Einwirkung von
Chlor auf iiberschiissiges Antimon. Man stellt es gewihn-
lich dar durch Zersetzen des Antimontrisulfids (CAntimonivm
crudwm) mit 4 Theilen starker Salzsilure:

SbaSs +6HCl=28bCl; + 3HzS.

Es stellt eine farblose, krystallinische, durchscheinende,
weiche Masse dar (Butyrum Antimonii), schmilzt bei
739 und siedet bei 2239 Es verbindet sich mit vielen Me-
tallchloriden zu gut krystallisirenden Verbindungen, z. B.
3KCLSbCls , 3NaClLSbCls. An der.Luft zieht es l“cuuhLig-
keit an und zerfliesst. In salzsdurehaltigem Wasser lost
es sich auf. Das Wasser muss wenigstens 15 Proe. HCI ent-
halten. Diese Losung ist der Liquor stibii chlorati. Durch
Zusatz von mehr Wasser wird es unter Abscheidung eines
weissen krystallinischen Pulvers, welches die Zusammen-
setzung 2 (SbOCL) 4 SbsOs besitzt und Algarothpulver
heisst, zersetzt. Durch anhaltendes Auswaschen wird das
Algarothpulver in Antimonoxyd iibergefihrt. Es hat daher
das Algarothpulver eine mit der Dauer des Auswaschens
wechselnde Zusammensetzung.

Das Antimontrichlorid findet in der Medicin als starkes Aetz-
mittel Anwendung.

Antimonpentachlorid, SbCls, entsteht durch Einwirkung
iiberschiissigen Chlors auf Antimon oder Antimonfrichlorid.
Es ist eine farblose, an der Luft rauchende Flissigkeit,
welche sehr leicht zwei Atome Chlor abgiebt, um sich wieder
in das Trichlorid zu verwandeln, daher auf viele Korper wie

Pinner. Anorg. Chemie 4. Aufl 10
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freies Chlor wirkt. Durch Wasser wird es sofort in Pyro-
antimonsiiure, HySbeO7, und Salzsiure zersetzt:
25b0); +~7Hoe O=H;Shs0; 4 1OH(]

Antimontribromid, ShBr,, i i i

Antimontrijodid, SblJ,. eine rothe
Beide werden durch Wasser wie das Chlovid

allinische Masse

Das Antimon, welches in gediegenem Zustande voll-
stindig mit metallischen Eigenschaften begabt ist, documen-
tirt seine metallische Natur vornehmlich in seinen Sa
stottverbindungen. Wie das Arsen bildet es zwel R«
solcher Verbindungen, in deren ersterer es dreiwerthig, in
deren anderer fiinfwerthig anftritt, also die Anhydride ShsOs
und SbeO; bildet, Die Verbindung Sb:O; entspricht einer
in freiem Zustande nicht existirenden Verbindu
welche jedoch mehr als Basis aunftritt, wie als
das dreiwerthige Antimon hat mehr das Bestreben
valente Menge Wasserstoff (drei Atome) in Séuren zu
treten, als seinen eigenen Wasserstofl' durch andere Metalle
vertreten zu lassen. Man nennt daher auch das Sb:Os nicht
Antimonigsdureanhydrid (entsprechend der Bezeichmi
beim Arsen), sondern Antimonoxyd. Die Siurenatur des An-
timons kommt erst voll zur Geltung in den Verbindungen,
in welchen es fiinfwerthig erscheint, so dass SheO; auch
Antimonsiinreanhydrid genannt wird.

ver-

rsWoise

Antimonoxyd , S8b:0;, kommt in der Natur in zwei For-
men krystallisic (wie AsaOg) vor, in reguliren Octaédern
(Senarmontit), und inrhombischen Prismen (W eissspiess-
glanzerz). Es entsteht durch Verbrennen von Antimon an
der Luft bei der Oxydation des Antimons durch Salpeter-
siiure, endlich durch Zersetzung des Antimonchlorids mittelst
einer heissen Lisung von Natriumearbonat.

Es ist auch kiinstlich in zwei Krystallformen, gerade
80 wie es in der Nafur dimorph vorkommt, zu erhalten, in
beiden Formen [-umul] h dem Arsenigséureanhydrid, hat das
spec. Gew. 5.4, ist in Wasser unléslic l:. in concentrirter Salz-
siiure jedoch unter Bildung von Antimonchlorid léslich, Beim
Erhitzen wird es gelb und I sich bei Luftabschluss
schmelzen und :~'li]||,JHIIf-JI. Aus Lisung in Salzsiiure
wird es durch Natriumearbonat gefillt als Antimonhy
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oder antimonige Siure SbO(OH), welches in einer concen-
trirten Losung von Kaliumhydrat oder Natriumhydrat loslich
ist, diesen beiden Metallen gegeniiber also als Siture auftritt.
Dagegen verhiilt es sich starken Siuren gegeniiber wie eine
Base und vertritt als SbO, welches natiirlich einwerthig
ist, ein H der Siuren. Die Gruppe SbO heist Antimonyl
Bs eiebt demnach zwei Arten von Antimonsalzen, in denen
¥ das Antimon als Metall fungirt, eine, in welcher das drei-

werthige Sb drei H einer Siure und eine andere, in welcher
das einwerthige SbO ein H einer Siiure ersetzf. Wir wollen

:l nur das schwefelsaure Salz erwihnen:

:._.'.”‘

\ . . ’ce Shh :

= 1) Antimonsulfat, Sby(S0,); = &y, )S0,, welches beim Frkal-
T 2 Sh / 4
'y =80,
| ten einer Losung von Antimonoxyd in heisser concentrirter Schw efel-
e siiure sich abscheidet, aber schon durch Wasser zersetzb wird
e 2) Antimonylsulfat, (Sb0),S0,, welches beim Erkalten einer
< Lisung von Antimonoxyd in heisser, etwas verdimnter Schwetel-
e siure sich abscheidet und gleichfalls durch Wasser zersetzt wird.
1 ' Wir sehen demnach, dass sowohl Sh als SbO #usserst schwache
& Basen sind, und ihre Salze geringe Bestindigkeit besitzen.
- Antimonsiure, HSbO3, der Metaphosphorsiure entspre-
J chend und daher besser Metantimonsdure genannt, ent-

h steht durch Erhitzen von Antimon mit concentrirter Salpeter-

siiure, bildet ein weisses, in Wasser sehr schwer losliches .

Pulver mit schwach sauren Eigenschaften. f
Sie ist eine einbasische Sidure, deren Salze in Wasser |

entweder sehr schwer laslich oder vollstindig unléslich sind. |

3 Eine der Pyrophosphorsiure entsprechende .Siim'u des

; Antimons erhiilt man durch Zersetzung des Anfimonpenta-

chlorids mit Wasser, die Pyroantimonsiure, H8ba Oy,

é welche ebenfalls ein weisses Pulver bildet. lL |
= Beide Siuren geben, wenn sie bis 280° erhitzt wer- '%. 5
] den, das | .
S Antimonsiureanhydrid, SbaOs, eine schwach gelbe, amorphe i
- Masse, die in Wasser unlislich, in Salzsiure loslich ist.

n Wird irgend eine Saunerstoffverbindung des Antimons ,
5 an der Luft stark und anhaltend gegliht, so entsteht eine .

e Verbindung SbgOu, welche als ShO . 5b03, antimonsaures b
L Antimonyl aufgefasst werden kann, Sie heisst antimon- il

10*
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saures Antimonoxyd, ist ein weisses, in der Hitze sich
gelb fédrbendes Pulver, welches durch Glithen weder ge-
schmolzen noch verfliichtigt werden kann.

Die Schwe !'t‘.]\'l‘-]'hilldlir]gt.‘.n des Antimons, von
denen das Antimontrisulfid SbsS; das vorziiglichste Antimon-
erz ist, haben schon einen mehr ausgesprochen siiureartigen
Charakter. Sie bilden leicht und gut charakterisirte Sulfo-
salze. Die freien Sulfosiiuren sind hier ebenso wenig be-
kannt, wie beim Arsen, nur die Anhydrosulfide existiren
in freiem Zustande. Sie entstehen durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in die Losungen der beiden Reihen der
Antimonverbindungen und fallen als voluminise, rothe,
amorphe Pulver nieder.

Antimontrisulfid, SbzS;. Als Grauspiessglanz bildet es
dunkelgraue, strahlig krystallinische, weiche Massen von
4.7 spec. Gew. In der Hitze schmilzt es und erstarrt, wenn
rasch abgekiihlf, amorph, wenn langsam, krystallinisch. Das
durch Fillung bereitete rothe Antimoufrisulfid wird beim
Erhitzen dunkelgran, schmilzt und verhilt sich dann ganz
wie Grauspiessglanz.

Das Antimontrisulfid ist léslich in alkalischen Sulfiden
und bildet dann die Sulfantimonite. Durch concentrirte Salz-
siiure wird es zersetzt in Antimontrichlorid und Schwefel-
wasserstofl:

S!}y_:"l‘;i -J,—‘..‘iif{.‘l'——:ff‘i]_li_']:; 4 3HsS.

In der Natur kommt ein An timonoxysulfid, SbeS:0, vor
(Rothspiessglanz), welches man auch kiinstlich durch
Erhitzen einer Lisung von Antimonchlorid (oder Brechwein-
stein) mit unterschwefligsaurem Natrium auf 80—90° erhilt.
Es wird im Grossen dargestellt, heisst Antimonzinnober
und findet als rother Farbstoff Verwendung. Zu medicini-
schen Zwecken bereitet man ein A ntimonpraparat, Kermes
minerale genannt, welches ein Gemenge von Antimon-
sulfid und Antimonoxyd ist und durch Kochen von Anti-
monsulfid mit Natriumcarbonat oder durch Glithen beider
hergestellt wird.

Antimonpentasulfid, SbeS;, Goldschwefel, (Swulfur
auratuwm) entsteht durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
in eine Losung von Antimonsiiure in Salzsiiure, oder durch
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Zersetzen des Natriumsulfantimoniats (s. bei Natrium) mit Salz-
siure. Im Aeussern ist es dem Trisulfid Ahnlich. Beim Er-
hitzen zerfillt es in Trisulfid und Schwefel, ebenso wird es
von Salzsiiure unter Schwefelabscheidung zu Trichlorid gelost:
SbeSs 4+ 6HC1=28bCl; +3H3S 4- 28,
Antimonverbindungen, z. B. Algarothpulver, Antimontrisulfid,
Kermes minerale, Goldsechwefel, waren frither sehr geschétzte Arznei-
mittel und verdankten ihre Wirksamkeit einem geringen Gehalte
an Avsen. Jetzt, wo sie fiir medicinischen Gebraueh vollkommen arsen-
frei sein miissen, werden sie immer seltener angewendet. Nur der
sog. Brechweinstein (s. org Chem.) ist noch ein fiir die Medicin
sehr wichtiges Antimonpriparat. Im Allgemeinen ist die Wirkung
der Antimonverbindungen auf den Organismus brechenerregend.

Das Antimon wird in seinen Verbindungen nach {folgenden
Methoden nachgew 5 |

1) durch nascirenden Wasserstoff geht es zum kleinen Theil
in Antimonwasserstoff iiber, der wie Arsenwasserstoff erkannt und
anf die 8. 145 beschriebene Weise von diesem unterschieden wird.

9) Ein kleines Kornchen der auf eine Antimonverbindung zu
untersuchenden Substanz mit einem kleinen Stickehen Zink und
einem Tropfen Schwefelsiure auf den Deckel eines Platintiegels
oebracht, erzengt einen schwarzen Fleck, der durch Abspiilen mit
Wasser nicht verschwindet (Antimonmetall).
Lisungen von Antimonverbindungen geben mit Schwefel-
wasserstoff, nachdem sie mit Salzséiure angeséinert worden sind,
eine rothe Fillung von Sehwefelantimon, welche in Ammoniumsulfid
sich l6st und auf Zusatz von Séduren unveridndert sich wieder aus-
ven unloslich in Ammoniumearbonat ist (Unterschei-
ensulfid).

scheidet, dag

dung von Ars

Vanadin Vd.
Atomgew. 51.5.
Das Vanadin kommt nur in geringer Menge und selien
in der Natur in Form von vanadinsauren Salzen vor.

Das Vanadinmetall, welches nur aus den Chloriden durch an-
haltendes Glithen im Wasserstoffstrom erhalten werden kann, ist
ein weisslich graues Pulver vom spec. Gew. 5.5, das in Salzsdure
unloslich, in heisser concentrirter Schwefelsiiure schwer, in Salpeter-
sinre leicht loslich ist, an der Luft sich nicht verdndert, aber beim
Erhitzen zu Vanadinsinreanhydrid verbrennt.

Das Vanadin bildet ebenso wie die noch folgenden Elemente
dieser Gruppe keine Wasserstoffverbindung. Dagegen liefert es
vine ganze Reihe von Chloriden und Oxychloriden.
Vanadintrichlorid, VdCl, bildet rothe, an der Luft zer-
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fliessliche Krystal ist nicht- fiichtiz und verwandelt sich beim
Glithen in Vanadiz anreanhydrid.

Vanadindichlorid, VdyCl(VdCl,), bildet
fliessliche Tafeln. Diese beiden Chloride werden da

Vanadintetrachlorid, Vd,ClyVdCl), h
wirkung von Chlor auf Vanadin entsteht. Es ist eine braune, bei 154
siedende, beim Aufbewahren :':||11::|iij_" in Chlor und Vanadintrichlorid
zerfallende Flissigkeit.

t, wenn ein Gemenge
ase erhitzt wird. Esist e
h Wasser in Vanadin

von Yanadinoxyd und Ko
“Mit Wasserstoff

citronengelhé, bei 127° s
Salzgiiure zersetzbare Il
eine rothglithende Rohre geleitet, wird es in drei andere Oxychloride
VdOCl, Vd,0,C1 und VAOCL, verwandelt.

Vanadinoxyd, Vd,0;, entsteht durch Glithen von Vanadin-
sdureanhydrid im Wasserstoffstrom, ist ein schwarzes olinze:
Pulver, unléslich in Sduren, das beim Erhitzen an der Lufi
Vanadinsaureanhydrid verbrennt. Ferner sind dem Dichlor
Tetrachlorid entsprechende Sauerstoffverbindun

Vanadinoxydul, Vd,0,(Vd0), ein grau
Pulver, loslich in Siuren, und in Losun
der Luft absorbirend. Dabei wird seine

Vanadindioxyd, Vd,0,Vdo0,),
i Sdauren mit blaner Farbe loslich. Die b
Oxyduls enthilt das Dioxyd.

Die bestéindigste aller Vanadinverbindur

Vanadinsiureanhydrid, Vd,0y,
der Natur vorkommenden wva vlinhalti
als Ausgangspunkt fiir die anderen ¥
ist eine rothlich branne, in Wasser
rother Farbe und in Alkalien (unter Bildi :
leicht losliche Masse. Durch reducirende Mittel n Was
stoff) wird seine Losung in Siuren erst blaun (Dioxyd), dann griin
(Dichlorid). Die vanadinsauren Salze leiten sich von den Sinren,
”:l‘l"ll(fl und “"»-'”].{, \‘:l].‘!l(]i]'_!-"\l'||."l_' und :\]l"l:L\'\|||;|||i|;\..|:||'r, und vor
den Polyvanadinsiuren H,Vd,0;, H,Vd,0,, und H,Vd,0,, her.

Von diesen Shuren ist in freiem Zustande nur die Metavana-
dinséure (Vanadinbronze) HVdO, hekannt, welche gelbe hre
farbene Krystalle bildet.

It Zu
l:.'.||
n bekannt, das

lanzendes
Sauerstoff aus

3
ein indighlaues Pulver
e Losung des oxydirt

ren 18t

welches i]'lii_"!l at

Mir 1

urer sal

Noch seltener als das Vanadin und stets gemeinschaft-
lich mit einander kommen Niob und Tantal (in den Nio-
biten oder Columbiten und Tantaliten) vor.
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Nioh Nb.
Atomgewicht 95.

Kommt nur in Form niobsaurer Salze vor. Das Metall ist 1n
reinem Zustande noch micht bekannt. Von seinen Yerbindungen
soien erwithnt:

Niobehlorid. NbCl;, ecine
e, bei 240° siedende Mass
i I8¢ tzhar.

krystallinische, hei 1949
Durch Kochen mit Wasser

1] wre und Salz
Nioboxyehlorid, NbOU
100° sublimirende, durch Wa

. eine weisse, seidenglinzende, hei
v zu Niohsiure und Salzsinre zer-
zhare M Beide Chlorid hen zugleich durch Glithen
;s Gemenges von Ni aureanhydrid und Kohle im Chlorstrom.

Niobsiureanhydrid, Nb,O;, ecin weisses, nnschmelzbares,
in der Hitze h gelb firbendes Pulver. Durch Glithen im Wasser-
stoffstrom wird ¢s zu Niobdioxyd, NbyO,, reducirt, Auch Niob-
oxydul NbyOy ist bekannt.

Tantal Ta.
_\'u\.-_g'.-\\'iu-hi 182,
as Metal noch nicht bekannt. Seine Verbindungen ent-
ten genan den Niobverbindungen und werden wie diese dar-

ist cine hellgelbe, bei 211° schmel-
wsse. durch Wasser zu Salzsaure und

. oleicht vollkommen dem
1 Wasserstoff in der Roth-

I :|.|;i_|_\ drid, T:

‘.\.j‘.'ll. _i\'ilnl'!l dure

1talsiu
‘.\':nl-::1|:1'--:||||l_\|||

gluth nicht r

1C1L.

Wismuth Bi
Atomgewicht 210.

Das Wismuth kommt zwar nicht hilufig vor, aber da
es meist gediegen sich findet, ist es schon seit langer
Zoit bekannt, Selten kommt es mit Sauerstoff als Wismu th-
ocher. mit Schwefel als Wismuthglanz, mit Tellur als
Tetradymit, und als Begleiter des Arsens und Antimons
(im Speiskobalt) vor.

Ks wird, nm es von dem anhingenden Gestein, der
Gangart, zu befreien, durch Ausschmelzen ( Aussaigern)
dargestellt, ist ein réthlich weisses, stark glinzendes, hartes
und sprodes Metall, pulverisirbar, krystallisirt in wiirfeldhn-
lichen Rhombo#dern, schmilzt bei 267° und ist in hoher
Temperatur fliichtig. Sein spec. Gew, ist 9.9, Beim Liegen
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an der Luft veriandert es sich nicht, beim Erhitzen jedoch
verbrennt es zu gelbem Wismuthoxyd, BisOs.

In Salzsiure ist es unldslich, in heisser concentrirter
Schwefelsiure 16st es sich unter Entwickelung von Schweflig-
siureanhydrid zu Wismuthsulfat, in Salpetersiure lést es sich
leicht und schon in der Kilte zu Wismuthnitrat, in Konigs-
wasser zu Wismuthchlorid. Mit Chlor vereinigt es sich direct
zn. Wismuthchlorid. '

Das Wismuth erscheint in den meisten seiner Verbin-
dungen als Basis, ist also schon ein eigentliches Metall.
Wegen seiner Analogie mit Antimon wird es gewohnlich
neben diesem abgehandelt.

Die Salze des Wismuths werden durch Wasser zersetzt.
Auf Zusatz von Wasser zur Losung eines Wismuthsalzes
fallt ein Theil des Salzes mit Wismuthhydrat gemengt, 80g.
basisches Salz, nieder, wiihrend ein anderer Theil des Salzes
mit dem Rest der Siure als saures Salz in Lésung bleibt.
Man kann daher ein Wismuthsalz nicht in reinem Wasser
auflosen, sondern nur unter Zusatz von Siure.

Das Wismuth verbindet sich nicht mehr mit Wasserstoff,

Leitet man Chlor iiber erhitztes Wismuth, so erhilt
man das

Wismuthehlorid, BiCl;. Es ist eine weisse, weiche, leicht
schmelzbare und destillirbare Masse (Wismuthbutter), ver-
bindet sich mit den Chloriden des Kaliums, Natrinms ete.
zu krystallisirenden Verbindungen, ist lgslich in Salz
zieht Feuchtigkeit aus der Luft an und zerfliesst. Seine
Losung in Salzsiure wird durch vieles Wasser in Wis-
muthoxychlorid, BiOCI, zersetzt, ein weisses, krystal-
linisches, in Wasser villig unlosliches Pulver.

Ausser dem Wismuthehlorid existirt eine Wismuthver-
bindung mit Chlor, welche weniger Chlor enthiilt, das

Wismuthsubehlorid, auch Wismuthehloriir genannf,
BiCl: oder BigCls, welches durch Erhitzen von Wismuth-
chlorid mit Wismuth, oder von Quecksilberchloriic mit Wis-
muth entsteht. Es ist eine schwarze amorphe Masse, welche
begierig Feuchtigkeit anzieht und sich zersefat,

Auch Wismuthbromid, BiBry, und Wismut hjodid, BiJ,,

sind bekannt. Beide sind feste _|\|-I‘,-».1‘_1||i|;i-.,-]|v_- Korper.
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Wismuthhydrat, HBiOs, entsteht, wenn die Losung eines
Wismuthsalzes mit Kaliumhydrat versetzt wird, und stellf
eine weisse, amorphe, in Wasser unlosliche, in Sauren los-
liche Masse dar, Durch Erhitzen geht es iiber in
Wismuthoxyd, Bi;O3, welches ein gelbes, in Wasser un-
losliches, in Sduren lgsliches Pulver ist.

Die Wismuthsalze leiten sich sowohl von dem in
freiem Zustande nichf existirenden normalen Wismuthhydrat,
H3Bi0O;, oder Bi(OH)s, als auch von dessen zweitem Anhydrid,
HBiOz, oder BiO(OH), ab. Diese letzteren Salze entstehen
meist bei der Zersetzung der ersteren durch Wasser,

Von den Wismuthsalzen sind zu erwithnen Wismuthnitrat,
Bi(NO3)s, durch Auflisen von Wismuth in concentrirter Sal-
petersiure zu erhalten. Krystallisirt mit 5 Mol. HyO., Durch
vieles Wasser geht es in das basische Salz Bi(OH):NO;
ither, welches bei 809 HsO verliert und sich in BiONOjg
verwandelt. Durch warmes Wasser wird es zn Gemengen
von Wismuthhydrat und basischem Wismuthnitrat zersetzt.
Ein solches zersetztes Gemenge von BiO(NOj)+ BiO(OH)
ist das officinelle Magisterium Bismuthi, Bismuthum
subnitricum, welchem die Zusammensetzung 4Bi(OH)s NO3 +-
BiOOH zukommt.

Wismuthsulfat, BiyS0,),. Durch Auflésen von Wismuth-
oxyd in Schwefelsiure und Abdampfen der Losung zu erhalten.
Es ist wenig bestandig., Beim Abdampfen einer Wismuthoxydlosung
in verdinnter Schwefelsiure iilt man das Salz (Bi0);S0, als
weisses, in Wasser unlisliches Pulver.

Wismuthsdure, wahrscheinlich HBiOg, erhillt man in
unreinem Zustande durch Einleiten von Chlor in eine con-
centrirte Losung von Kaliumhydrat, in welcher Wismuthoxyd
suspendirt sich befindet, als rothes, wenig bestindiges Pulver.

Es giebt anch eine dem Wismuthchloriir entsprechende
Sauerstoftverbindung, das

Wismuthoxydul, BiO oder BiyO,, welches entsteht, wenn eine
Lisung von Wismuthehlorid und Zinnehloriir in eine verdiinnte
Lisung von Kaliumhydrat gegossen wird. Hs ist ein graues Pulver,
welches beim Frhitzen an der Luft verglimmt. Feucht oxydirt es
gich schon bei gewihnlicher Temperatur zu Wismuthhydrat.

Wismuthsulfid, BizS;, kommt als Wismuthglanz in
der Natur vor und bildet graue nadelformige Krystalle oder
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blitterige Massen, Ebenso erhillt man es durch Zusammen-
schmelzen der beiden Bestandtheile.

Dagegen erhilt man es als schwarzes, ElEIIIII'|I]Jl‘.‘i Pulver,
wenn man die Losung eines Wismuthsalzes mit Schwefel-
wasserstoff versetzt. In diesem Zustande wird es durch con-
centrirte Salzséiure und Balpetersiure zersetzt. HEs bi
mit Alkalisulfiden keine Sulfosalze und ist daher unl
in denselben.

Die Verbindungen des Wismuths werden durch folgende Mittel
erkannt:

1) Vieles Wasser zersetzt sic und bringt eine weisse Fillung
hervor.

2) Durch Kalinm- oder Natrium- oder Ammoniumhydrat wird

cine weisse [Fillung von Wismuthhydrat erzengt.
3) Schwefelwasserstofl’ erzeugt eine hra

Wismuthsulfid.

1schwa

Die acht, in dieser Gruppe abgehandelten Elemente:
Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon, Vanadin, Niob, Tan-
tal, Wismuth, treten simmtlich, wie wir sehen haben,
sowohl dreiwerthig, ale auch fiinfwertl
bilden sie. namentlich im letzten Gliede (Wismuth) schon
einen Uebergang zu den eigentlichen Metallen. Denn wiih-
rend der Stickstoff, der Pho d das Arsen selbst als
dreiwerthige Elemente noch Sauerstof!’
saurem Charakter erzeugen: salpetrige Siure, phosphorige
Sédure, arsenige S#ure, sind die entsprechenden Verbindun-
gen des Antimons und des Wismuths (die drei seltenen
Elemente konnen wir ausser Betracht lassen) schon basischer
Natur und setzen sich mit Sduren zu Salzen um, .
denjenigen Sauerstoffverbindung
dieser Gruppe finfwerthig erscheinen, bilden sie simmtlich
Siluren, die Sdure des Wismuths jedoch ist sehr unbesti
dig, und auch hierin documentirt sich die metallische Natur
des Wismuths.

Mit der Stickstofi-Phosphorgruppe nicht verwandt, aber
als dreiwerthiges Element neben dieser zu beschreiben ist
das Bor.

auf. Ausserdem

]1]',.\;' 1

‘bindungen mit stark

ren, in welchen die
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Bor B.
Atomgewicht 11.

Das Bor kommt in freiem Zustande nicht vor, sondern
nur in Verbindung mit Sauerstoff. Das Natriumsalz der
Borsiiure wurde seit den #ltesten Zeiten aus Indien unter
dem Namen Tinkal nach Huropa eingefiihrt, hier gereinigt
und als Borax bezeichnet, Das Bor kommi aber auch als
freie Borsiure vor, welche mit Wasserdimpfen der Erde
entquillt (Fumarolen), ferner als Magnesiumsalz (Boracit),
als Caleiumsalz (Datolith) und als Calcium- und Natrium-
salz (Boronatrocalcit).

Man stellt das Bor dar ans dem Borséiureanhydrid,
BsOs, indem man dieses mit Natrium unter einer Decke ge-
schmolzenen Kochsalzes (um den Zutritt der Luft zu ver-
hindern) der Rothgluth aussetzt. Auf diese Weise erhilt
man ein griinlich braunes amorphes Pulver, welches beim
Erwiirmen an der Luft sich leicht entziindet und mit star-
kem (lanz zu Borsiureanhydrid verbrennt. Durch oxydi-
rende Siuren (Salpetersiure, Konigswasser, selbst Schwetel-
siiure) wird es leicht in Borsiure iibergefiihrt.

Man kann aber auch das Bor in krystallisirtem Zu-
stande erhalten, wenn man ndmlich Borsiureanhydrid mit
itberschiissigem Aluminium der stiirksten Weissgluth aussetat:

1-_-“-_-. +2A1 = .'\]-_g“;; +2 B.

Das zuerst reducirte Bor lost sich alsdann in dem ge-
schmolzenen Aluminium und scheidet sich beim langsamen
Erkalten desselben in Krystallen aus. Das krystallisirte Bor,
Diamantbor genannt, wird viel schwieriger verindert als
das amorphe, man kann es an der Luft glithen, ohne dass
es eine Verdnderung erleidet, ebenso sind Séuren ohne Ein-
wirkung auf dasselbe. Es bildet stark glinzende Quadrat-
oktaéder vom spec. Gew. 2.G8.

In Chlorgas gegliitht verwandeln sich beide zu Bor-
chlorid, ebenso verbinden sich beide in der Rothgluth direct
mit Stickstoff,

Mit Wasserstoff' ist keine Verbhindung des Bors bekannt,

Borehlorid, BCl;, entsteht durch Glithen von Bor in
Chlorgas, ferner, wenn man Chlorgas iiber ein gliihendes
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Ge enge von Borsiureanhydrid mit Kohle leitet. Kohle
allein ist nicht im Stande, das Borsiureanhydrid zu Bor zu
reduciren, auch nicht in stirkster Weissgluth, gleichwohl
findet eine solche Reduction statt, wenn zugleich ein anderes
Angriffsmittel, das Chlor, zur Wirkung kommt. Es wird
alsdann zuerst fiir einen Augenblick Bor gebildet, welches
sofort mit dem Chlor zu Borchlorid sich vereinigt:
B:0; + 3C + 6C1 = 2BCls + 3C0.
Kohlenoxyd.

Borséureanhydrid

Wir werden spater der Thatsache haufiger be
\'1:z'|-i1|i;;;1v Angriff von Kohle and Chlor eine Wirkung hervorruft,
wo jedes fiir sich durchaus wirkuneslos ist. Schon beil der Dar
stellung der Chloride des Vanadins, des Niobs und des Tant
haben wir das oleiche Verfahren, Chlor auf ein Gemenge der
anhydride und Kohle einwirken zu lassen, anwenden
S. 148 und 149.

Das Borchlorid ist eine farblose bei 189 siedende Flilssig-
keit, die an der Luft stark raucht und durch Wasser sofort
in Borsiiure und Salzsiure zersefzt wird:

BOlg 4 3H0=B(OH)3 +3HCL

Durch Erhitzen von amorphem Bor in B
Borbromid BBrs;, eine dem Borehlorid ana
Fliissigkeit.

nen, dass der

Flusssilure zersetzt das Borsiureanhydrid unter Bildung
von Borfluorid, BF;., Es ist aber micht nithig, die Fluss-
siilure rein darzustellen, sondern es geniigt, ein Gemenge von
Borsiureanhydrid mit gepulvertem Flussspath und concen-
ivirter Schwefelsiure zu erwiirmen, (Flussspath und concen-
trirte Schwefelsiure liefern bekanntlich Flusssidure s. 8. 71.):

Hg{.};; b f;(lil]_"-_g + 3 H..'H(}i = () l_‘il.“;“.j 43 “-_"} e 3 |"rl",;.
Flussspath Caleiumsulfat

Borfluorid, BFs, ist ein farbloses, an der Luft Nebel
bildendes Gas, welches durch starken Druck condensirbar
ist. Wasser absorbirt es sehr stark (bis zu seinem 1000fachen
Volumen) und zersetzt es zugleich in ein Gemisch von Bor-
siure und eine neue eigenthiimliche Siure, die Borfluor-
wasserstoffsiure, HF4BFs; oder HBF;, welche nicht
in wasserfreiem Zustande, sondern nur in wisseriger Lisung
und in Salzen bekannt ist.

Borsamre, B(OH); oder H3BO;, kommi in den vulka

nischen Dampfstromen (Fumarolen) [taliens in Toscana,
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den liparischen Inseln und der Insel Volcano, und in eini-
gen durch die Fumarolen entstandenen heissen Quellen und
Siimpfen (Laguni) vor, aber auch in fester Form als Sasso-
lin. Sie wird meist aus den Fumarolen Toscanas gewonnen,
Man lisst niimlich die heissen der Erde entquillenden Dimpfe
in grosse, gemauerte, mit Wasser gefiillte Bassins treten,
bildet also gleichsam kiinstliche Lagunen. Das Wasser kommt
bald ins Sieden und verdampft, withrend es sich mit der in
den Dimpfen enthaltenen Borsiure immer mehr siittigt und
bei hinreichender Concentration von den Fumarolen entfernt
und erkalten gelassen wird. KEs krystallisirt unreine Bor-
siiure heraus, die durch Umkrystallisiren gereinigt wird.

Die Borsiure bildet glinzende, schuppige Krystalle, die
in 25 Theilen Wasser lgslich sind. Die Lasung reagirt
schwach sauer. Ein mit gelber Curcumatinctur bestrichenes
Papier wird, mit Borsiurelosung befeuchtef, nach dem Trock-
nen orangeroth, welche Farbe durch Sauren nichf verindert,
durch Alkalien in Blau verwandelt wird. Die Borsiaure list
sich auch in Alkohol. Wird eine solche Lésung angeziindet,
oder wird Borsdure nur mit Alkohol iibergossen und der
Alkohol dann entziindet, so firbt sich die sonst blduliche
Flamme des Alkohols namentlich an den Réndern griin.

Die Borsiure ist eine schwache Siure, deren Salze
theilweise schon beim Kochen mit Wasser zersetzt werden.
Sie ist feuerbestiindig, mit Wasserddmpfen jedoch ein wenig
Hiichtig.

Auf 1009 erhitzt, verliert sie ein Mol Wasser und ver-
wandelt sich in BO(OH), in Glithhitze bldaht sie sich stark
auf, schmilzt dann und geht in ihr Anhydrid B30 iiber,
welches eine glasartige durchsichtige Masse bildet und in
Wasser unter Bildung von Borsure loslich ist.

Bor verbindet sich auch mit Schwefel zu Schwefelbor, BySs;
eine amorphe, glasartige Masse, die durch Wasser in Borsiure und
Schwefelwasserstofl zersetzt wird.

Das Bor gehort zu den wenigen Elementen, die sich
direct mit Wasserstoff vereinigen.

Der Borstickstoff, BN, kann daher durch Glithen von
amorphem Bor in Stickstoffgas oder Ammoniakgas, oder
auch durch sehr heftiges Glithen eines Gemenges von ByO3
und Kohle im Stickstoffstrom erhalten werden, bildet ein
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weisses, leichtes, amorphes Pulver und leuchtef, in eine Flamme
gehalten, mit intensivem, griinlich weissem Licht. Beim Er-
hitzen mit Wasser auf 2009 wird esin Borsiure und Ammo-
niak zersetzt:

!;N—i .“:“3“ '“{“l“_‘;'i".\'H_:‘
Die Borverbindungen (wir beriicksichtigen hier nur die
ie mit Schwe und Alkohol

neesiumber Flamme brennen.

\\.l"f'|li'” 1|:l!"yl!l "]'l\;]ll!l‘_ ‘l:l‘-‘.‘\'
gossen und angeziindet, m

Wir gelangen nun zu den vierwerthigen Metalloiden,
deren letzte Glieder, ebenso wie die der drei- und fiint-
werthigen, nach jeder Richtung hin metallische Eigenschaf-
ten besitzen.

Kohlenstoff C.
Atomgewicht 12.

Der Kohlenstoff kommt in der Natur sehr verbreitet
vor. In freiem Zustande findet er sich als Diamant, als
Graphit, und als Ueberrest organischen Lebens (Steinkohle,
Anthracit ete. ), ferner mit Wasserstoff’ verbunden als Petrolenm
oder Steingl und Asphalt, mit Sauerstoff verbunden als
Kohlensiiureanhydrid in der Luft, in allen Gewiissern, mit
Sauerstoff und Metallen vereint, als kohlensaure Salze,
namentlich als Calciumearbonat (Kalkstein). Endlich ist er
der wesentlichste, nie fehlende Bestandtheil aller organischen
Stoffe.

Der Kohlenstoff tritt in drei von einander ginzlich
verschiedenen Modificationen auf, welche nur die ligenschaft
gemeinsam haben, dass sie in hoher Temperatur sich mit
Sauerstoff zu Kohlensiureanhydrid verbinden, und dass sie
(mit Ausnahme des geschmolzenen Eisens) in allen Lisungs-
mitteln unléslich sind, Diamant, phit und amorphe
Kohle.

1) Diamant. Als Diamant kommt der Kohlenstoff' in we
Gegenden der Erde (Indien, Brasilien, Cap der guten Hoffnung,
Ural) meist lose im Sande, selten in einem eigenthiimlichen Mine-
ral eingebettet (im Itacolumit, nur in Brasilien) vor. Er bildet
Krystalle vom reguliren System, meist vie i
krfimmten Kanten, ist in ganz reinem Zustand
tie. von hohem (lanze und starkem Lichtbrechungsvermigen

enecifisches Gewicht ist 3.5. Er ist der hiirteste aller Korper, abe:
I |

mit stark ge-
, durchsich-

Sein
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spride und pulverisivhar.  Fr lasst sich nur mit seinem eigenen
Pulver schleifen. Im Sawerstoft zur Rothgluth erhitzt verbrennt
er mit grossem (rlanze zun Kohlensiureanhydrid. KEr wird durch
Sanren durclia nicht verandert.

2) Grap hit. Als ( 1;=|Ji: oder Reissblei kommt der Kohlen-
stoff in den dltesten Gebirgen (Granit, Guneis, Thonschiefer) in
n oder L lanzenden,
ren, sechsseitigen

o

i vor, entweder in eiseng
rbenden Pliattchen, oder in g
eln. I8r lidsst sich mit dem Messer schneiden und hinterli
anf Papier einen bleigranen Strich (seine Verwendung zu Bleistiften).
Er ist ein cuter Electricitits- und Wirmeleiter, besitzt das spee.
Gew. 2.2, lisst sich bei Luftabschluss auf die hochsten '[‘|-1|I|I|'|"<L-
turen erhitzen, ohne Verdinderung zu erleiden; an der Luft oder
im Saunerste e verbrennt er meist noch schwieriger als der
Diamant zn Kohlensaureanhydrid.

Er li ich darstellen durch Auflésen von Kohle in
veschmolzenem Bisen. Wird solches mit Kohlenstoff imprignirtes
. it Salzsi 1

AETL,

1}

t sich kiinst

ire behandelt, so lost das Eisen sich zu Eisen-
chloriir, und 1|<-J'Hr‘up];i: bleibt in Form von kleinen Plittchen zuriick.
Durch ein Gemisch von Salpetersiure und chlorsaurem Kalium
wird er in ein Gemenge von gelben, in Wasser unlgslichen Kérpern
verwandelt, weleche Kohlenstoff, Wasserstoff’ und Sauerstoff ent-
halten (Oxyde des Graphits, Graphitsiuren).
Diamant und Graphit sind die beiden krystallisirten Modifi-
t des Kohlenstoffs. Ausserdem tritt der Kohlenstoff noch
in amorphem Zustande auf, und zwar dann stets als Ueberrest zer-
anischer Stofte, der je nach dem Material, aus welchem
er dargestellt worden ist, und je nach der Art und Weise, wie er
sich gebildet hat, ein verschiedenes Aussehen besitzt. Dazu kommt
noch, dass der in der Natur vorkommende amorphe Kohlenstoft ein
mehr oder weniger weit fortgeschrittenes Zersetzungsproduct von
also auch dies en Bestandtheile der Pflanzen ent-
ittt und daher mehr oder weniger mit anderen Stoffen veranreinigter
Kohlenstoff' ist. Amorpher Kohlenstoft (Kohle) wird stets erhalten,
Wenn wnische Stoffe bei Luftabschluss oder bei ungeniigendem
Luftzutritt erhitzt werden, oder bei gewohnlicher Temperatur sich
langsam zersetzen. Dabei bleiben natiivlich alle nicht fliichtigen Stoffe,
welche man im gewohnlichen Leben A s ¢ he nennt, in der Kohle zuriick.
eidet man

Betzter on,

nzen 1st

18t1

kohle, welche durch Erhitzen vou Holz entweder in
eisernen Cylindern, die nur einen Ausweg fiir die fliichtigen Be-
standtheile gestatten, oder in Meilern (aus Holzscheiten aufgebaute
und mit einer 1IIJI'S“I.‘:t'|,I. aus Erde bestehenden Decke versehene orosse
Kegel) dargestellt wird. Die Bereitung der Holzkohle in Cylindern
cegtatte das Auffangen aller fliichtigen Producte (vorziiglich Holz-
Hol und Leunchteas), dasecen ist die Kohle selbst nicht
in Meilern eewonnene. Die Kohle besitzt den ganzen
Holzes, der ihe dureh Auslaungen mit Siuren zum

theer,




160 Metalloide.

gréssten Theil entzogen werden kann. Sie ist poros, hat die Structur
des Holzes, ist 1 it pulv irbar und besitzt die Fihigkeit, Gase
und Dampfe in grosser Menge zu absorbiren und in thren Poren
zn verdichten. Diese Eigenschalt iussert sie namentlich gegen die
in Wasser loslichen Gase, wie Ammoniak, Schwefelwasserstoff ete.
Durch ihre grossere Dichtigkeit werden die von der Kohle absor-
birten Gase reactionsfihiger. Eine Kohle, welche einige Zeit in
gelegen hat, bewirkt, sobald sie in 5 nerstoft
gehracht wird, eine starke Explosion. Der Schwefelwa stoft ver-
einigt sich alsdann schon bei gewohnlicher Temperatur unter Tx-
|.]u:._;ir.!1 mit Sauerstofl., Ferner besitzt die Holzkohle die Eigenschalt,
viele Farbstoffe anzuziehen und auf sich nieder n, s0 (dass
eine gefirbte Liosung durch Holzkohle entfiarbt w End-
lich hat sie das Vermédeen, manche hoech constituirte, riechende,
namentlich die durch Fiulniss von Organi stehenden, der
Gesundheit nachtheiligen Sto f sich niederznsehlagen und dort
vollstindie zu zersetzen. Sie wird daher als Desinfectionsmittel
ANTeWend

Uebelx
kann durch Filtriren duoreh Holzkohle trinkbar gem:
(s. S. 85.) In Fissern, deren Inmenfliche verkohlt ist, halt sich
Trinkwasser sehr lange.

In hoherem Grade noch als die Holzkohle besitzt die Fihig-
keit des (Gasverdichtens und Entfirbens

9) die Thierkohle, welche entweder durch Glihen von Blut
(Blutkohle) oder Knochen (Knochenkohle) in verschlossenen
Gefassen darcestellt wird. Die schenbestandtheile dieser Kohle
kinnen durch Auslaugen mit verdiinnter Salzsiure fast vollstindig
entfernt werden. Sie ist poroser als die Holzkohle.

Sehr reiner Kohlenstoff ist

3) die Zuckerkohle, durch Glihen von Zucker erhalten,
eine glimzende grossblasige Kohle, ferner

4) der Kienruss, welcher durch unvollstindiges Verbrennen
kohlenstoffreicher Korper als feines Pulver sich absetzt, endlich

5) die Gaskohle, welche bei der G fabrikation gewonnen
wird und dort die inneren Winde der Gasretorte als dicke Kr
hekleidet. entsteht durch Zersetzung der bei :
entstehenden kohlenstoffhaltizen Gase, ist sehr hart, |
kann mit der Sige bearbeitet werden.

Yehliesslich sind noch zun erwiahnen

6) die Coaks, die aus den Steinkohlen erhaltene Kohle, welche
poros und schwer verbrennlich ist.

Steinkohlen, Braunkohlen, Torf sind kein Kohlenstoft,
sie enthalten zu viele andere, von den Pflanzen, deren Zersetzungs-
product sie sind, herrithrende fliichtige St ffe. Die Steinkohle ent-
hialt 76—90 Proc., die Braunkohle 60—70 Proc. Kohlenstoff, der
Torf noch weniger. 1 n kann der Anth: eine sehr
harte nund schwer verbrennliche fossile Kohle, als fast
stofl’ hetrachtet werden, er enthilt 96—98 Proe. dayon.

Schwefelwasserstoffo:

ent
auf s1

iechendes, durch faulende Stoffe unbrauchbares Wasser
hit werden.

porig und

2 M
reiner Kohlen-
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Kohlensiure.

Alle amorphe Kohle ist schwarz, wird durch Glithen bei Luft-
abschluss nicht verindert, beim Glithen an der Luft zu Kohlen-
sinreanhydrid oxydirt. Durch Losen in geschmolzenem Eisen wird
thvet. Durch Salpetersiure und chlorsaures
Kalium wird sie in braune, in Wasser losliche Korper verwandelt.

Die leichtere oder sechwerere Verbrennbarkeit der Kohle hingt

sie in Graphit iiberg

von ihrer Porositit ab, je pordser sie ist, desto leichter verbrennt sie.

Wegen der grossen Neigung der Kohle bei hiherer Tempe-
ratur Sauerstoff aunfzunehmen, ist sie in der Rothgluth ein sehr
kriftiges Reductionsmittel.

Obwohl der Kohlenstoff sich direct nur mit wenigen
anderen Elementen (Sauerstoff, Schwefel, Wasserstoff, Stick-
stoff bei Gegenwart von Kalium oder Natrium) verbindet,
sind doch seine auf indirectem Wege entstehenden Verbin-
dungen so zahlreich, dass sich schon frith das Bediirfniss
herausgestellt hat, dieselben gesondert von den Verbindungen
der anderen Elemente in einer Chemie der Kohlenstoffver-
bindungen abzuhandeln (organische Chemie). Wir werden
daher hier nur wenige sauerstoffhaltige nebst einigen wich-
tigen und in der Chemie vielfach angewendeten anderen
Verbindungen des Kohlenstoffs besprechen.

Bei gewohnlicher Temperatur ist der Kohlenstoff' voll-
stiindig unverinderlich, erst in der Glithhitze geht er Ver-
bindungen ein.

Mit Wasserstoff verbindet er sich zwar direct, wenn
man zwischen Kohlepolen, welche in Wasserstofigas sich be-
finden, den electrischen Funken durchschlagen lisst. Diese
Kohlenwasserstofiverbindung ist jedoch nicht die einfachste
Verbindung, die wir bereits in der Einleitung als Gruben-
gas oder Sumpfgas kennen gelernt haben, sondern sie be-
steht aus =zwei Atomen Kohlenstoff und zwei Atomen
Wasserstoff, also OgHs, Acetylen. Wir wollen sie hier
nicht beschreiben.

Mit Chlor verbindet sich der Kohlenstoff nichf direct,
es sind aber verschiedene Chlorverbindungen desselben be-
kannt, die alle auf indirectem Wege gewonnen werden,

Mit Sauerstoff und mit Schwefel verbindet sich der
Kohlenstoff' direct, in dem ersten Falle zu Kohlensiiure-
anhydrid, COg, im anderen zu Schwefelkohle nstoff, Oy

Kohlensiureanhydrid, COg, gewohnlich nur Kohlen-
giiure genannt, (Wir werden diesen lefzteren Namen, ob-

Pinner, Anorg. Chem. 4. Anfl. 11
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wohl er falsch ist, gebrauchen, weil er sich im {ig
Leben zu sehr eingebiirgert hat.) Die Kohlensiure findet
sich in kleiner Menge in der atmosphi

ischen Luft.
stromt zuweilen aus Vulkanen und in vulkanisel
den aus der Erde hervor (Hundserotte bei N
grotte Pyrmonts). In allen Wiissern ist
ten, in grosserer Menge in S
durch Glithen von Kohle und ilenstoffhaltigen Kirpern an
der Luft, durch Erhitzen mancher Metalloxyde mit Kohle,
durch das Athmen der Thiere, bei d Zersetzung  vieler
organischer Korper durch HHitze oder niss. D
wird sie durch Zersetzung ihrer Salze, namentlich des Cal-
ciumsalzes mittelst Salzsi

(I'il(..l" };: “I= 2HCI

Caleinm- z

earbonat chlorid

n (regen-

I

sie gelist enthal-

18 entstent

L COsq

Sie ist ein [I.'I.]'Ih:;f'.‘-:!‘ri\ _1_,'1']'IJL'_'|[|,'r---e'-' (zas von scharfem
(prickelndem), schwach siiuerlichem Geschmack. Durch star-
ken Druck (36 Atmosphiren bei 0%) kann sie zu einer farb-
losen, leicht bewes

chen, mit Wasser nicht mischbaren
Fliissigkeit condensirt werden. Wird die fiissige
siure von ihrem Drucke befreit, also ausze;
wirkt die schnelle Verdunstung derse
Temperaturerniedrigung, d:
weissen, lockeren, schnee

Kohlen

B0 ||('-

ioen eime

O £rosse
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Masse erstarrt. Diese feste

Kohlensiaure siedet bei 799 trotzdem verdunstet sie w

des geringen Wirmeleitungsvermigens, welches sie .6y
nur langsam, hilt sich also einige Zeit. Sie kann in die
Hand genommen werden, weil sie stets von einer Atmo-
sphiire g rer Kohlensiiure umgeben ist, die Haut der
Hand also nicht unmittelbar beriihrt. Zerstort n jedoch
diese Aftmosphire gasformiger Kohlensiure, indem man sie
mit den Fingern zusammendriickt, so empfindet man durch
die ausserordentliche Kilte (wen 1
gen Schmerz und bekommt eine weisse, schmerzhafte Blase,
als ob man glihendes Eisen angefasst hitte.

stens 790) einen hefti-

Das spee. Gew. der flissigen Kohle
bei 0°=0.94 (H,0 = 1), sie dehnt sich
Gase, obwohl im Allgemeinen die
het weitem oerm al 1
anch andere zn
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die weit fiber ihrem Siedepunkte liegen, in Betrefl ihres Ausdeh-

nungseocfficienten der Kohlensiure analog,

Iin anderes Factum von hohem Interesse muss bei der Koh-
lensiiure erwihnt ‘den.  Nur bei Temperaturen, die unter 31°
zur Flissigkeit comprimiven, dagegen nicht
, selbst wenn durch den vewendeten Druck
» eeworden ist, als das Volum der fliissigen
i wiirde.  Man nennt daher 31° den kriti-
furpunkt oder absoluten :“:il'lli'l}llnl\'| der

hei solechen diber
das Gasvoluom kle
Kol i Iy

Alle coéreiblen Gase =z

n eimen ahnlichen kriti-

iperaturpunkt, und die friiher s permanente Gase Dhe-
trachteten Stoffe, wie Wasserstoff, Sanerstoff, Stickstoff, Kohlen-
oxyd, konnten nur condensirt werden, als man sie bei einer unter
—100° liegenden Temperatur einem selhir hohen Druck aussetzie
(verel. 8. 41).

Die gasformige Kohlensiure ist schwerer als Luft, ihr
spec. Gew. betrdgt 22; sie ist also 1.524 mal so schwer
als Luft und kann aus einem Gefidss in ein anderes mach
unten gegossen werden. Sie rithet feuchtes blaues Lakmus-

]'nujlh_'l' schwach und voriibergehend, ist nicht brennbar, kann
auch die Verbrennung nicht unterhalten, so dass eine bren-
nende Kerze in ihr erlischf. Sie kann ebenso wenig das
thierische Leben unterhalten, alle Thiere ersticken in ihr.
Schon eine Luft, welche nur wenige Procente Kohlensiiure
enthiilt, ist zum Athmen untauglich. Wasser arsorbirt bei
gewihnlicher Temperatur sein gleiches Volum Kohlensaure.
Da dieses Verhilltniss unter jedem Druck dasselbe bleibt,
und bei Vergrisserung des Druckes das Volumen der Koh-
lensiiure wie das jedes Gases abnimmt, so absorbirt 1 Vol.
Wasser auch 1 Vol. COs bei 2 und bei 3 und 4 Atmosphéren
Druck. Bin Vol. COs bei 2 Atmosphiiren ist aber gleich
2 Vol. bei einer Atmosphiire, ebenso 1 Vol. bei 3 Atmo-
sphiiren gleich 3 Vol. bei einer Atmosphire Druck u. s, w.
Wenn wir daher nur die Volumina fiir den Druck einer
Atmosphiire annehmen, so kinnen wir sagen, Wasser absorbirt

bei dem Druck von Atmosph. 1 Vol
. 2 =

oD =

3 = ent.

Die unter hiherem Drucke vom Wasser absorbirte Koh-
lensiiure entweicht, sobald der Druck aufhort, das Wasser
entlisst unter Aufbransen einen Theil seiner Kohlensiiure.
11
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Darauf beruht das Moussiren des kiinstlichen Sodawass
und des Champagners.

Die Kohlensiure wird von einer Lisung von Kalium-
hydrat oder Natriumhydrat leicht und vollstindig absorbirt,
in einer Losung von Bariumhydrat oder Caleinmhydrat (Kalk-
wasser) l!l‘?‘.t’:il;_';f sie einen weissen Niederschlag und wird
vorzuglich daran erkannt.

Beim Verbrennen des Kohlenstoffs in ei
Volumen Sauerstoff erhiilt man ein dem Saue:
Volumen Kohlensiure. Denn ein Mol. Kohlen

2 Vol. und enthiilt 2 Atome oder 2 Vol. Sai

Sie wird in der Hitze von Kalium und Natrium unter
Kohleabscheidung reducirt.

Die im Trinkwasser enthaltene Kohlensiure verleiht
demselben den erfrischenden Geschmack (kohlensiurefreies
Wasser schmeckt fade). Sie bewirkt ferner die Loslichkeit
des Caleiumearbonats im Wasser. In den Siuerlir
neben verschiedenen kohlensauren und anderen Salzen ent-
halten. So unterscheidet man 1) alkalische Siuerling
welche neben freier Kohlensiure Natrinmearbonat enth:
(Ems, Teplitz, Karlsbad), 2) Eisensiuerlinge, welche
neben CO; Eisencarbonat enthalten (Pyrmont, Franzensbad),
3) salinische S&uerlinge, welche neben COy und Carbo-
naten Sulfate und Chloride (namentlich des Natrinms) enthalten.

Die eigentliche Kohlensiure, welche die Formel He QO3 —
C0Og + HzO haben miisste, ist in freiem Zustande nicht be-
kannt, sondern nur in Form von Salzen. Sie besitzt zwei
durch Metalle ve

n 18t s1e

ertretbare W asserstoffatome, ist also eine
zweibasische Sidure und bildet zwei Reihen von Salzen,
primére oder saure, und secundiire oder neutrale Car-
bonate. Die meisten ihrer Salze sind in Wasser unloslich,
alle werden sie durch andere Siuren, wie Salzsiure, Salpeter-
siure, Schwefelsiure, zersetzt, indem Kohlensiiureanhydrid
unter Aufbrausen der Fliissigkeit entweicht,

Ausser der Kohlensidure giebt es noch eine Verbindung
zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff, in welcher mit einem
Atom C nur ein Atom O verbunden ist, das C demnach als
nur zweiwerthiges Element fungirt. Sie heisst

Kohlenoxyd, CO, und entsteht durch Ueberleiten von
Kohlensiiure iiber glithende Kohlen:
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C0;s + € =200,

s
E ferner durch Reduction der Kohlensiiure mittelst Zink oder
o Eisen, durch Glithen vieler Metalloxyde mit Kohle, durch
ot Erwiirmen mancher organischen Verbindungen mit Schwefel-
k- siiure. Auf die letztere Weise wird das Kohlenoxyd auch
= gewihnlich dargestellt. Man erwirmt ndmlich Oxalsiure
oder Blutlaugensalz (zwei organische Verbindungen) mif
a5 concentrirter Schwefelsiure.
Es ist ein farbloses und gernchloses, in Wasser sehr
ch wenig losliches Gas, welches angeziindet mit schwach leuch-
tender bliulicher Flamme brennt. In der Rothgluth ist es
er ein starkes Reductionsmittel, ebenso verbindet es sich im
Sonnenlicht direct mit Chlor und Brom und ist indifferent
ht gegen Lakmus. Hs ist nicht respirabel, vielmehr ein sehr
es | heftiges und wegen seiner Geruchlosigkeit gefihrliches Gift.
it Von einer Auflosung von Kupferchloriir in Ammoniak oder
ie Salzsiure wird es in reichlicher Menge absorbirt, indem es
1t~ mit dem Kupferchloriir eine in glinzenden Blittchen kry-
e, stallisirende, durch Wasser zersetzbare Verbindung bildet.
2 In unseren Zimmerifen entsteht Kohlenoxyd, wenn beim Vor-
1€ handensein er noch _‘ll]lt'll'l_L"_l Kohlenschicht der Ofen durch
). eine Klappe geschlossen, also der Audtritt der Feuergase aus der
0- Esse verhindert wird, Denn alsdann tritt durch die Ritzen und
. Spalten des !]I'rr_l\ Lauft zu den g_-]l'_'z]ll".l_!]t'rl [{tl]]ll'll_. es findet eine
unvollkommene Verbrennung und die Bildung von Kohlenoxyd statt,
3 welches nicht duvch die Esse entweichen kann, sondern durch die
8- undichten Stellen des Ofens in das Zimmer gelangt. Es ist be-
el kannt, wie hinfie durch Binathmung von so entstandenem Kohlen-
e oxyd Vergiftungen stattfinden.
I,
r- Verbrennung Unter Verbrennung verstehf man gewohn-
h, lich die unter Lichterscheinung erfolgende Vereinigung eines Stoftes
r- (meist des Kohlenstoffs) mit dem Sauerstoff der Luft. Wir nennen
id aber Verbrennung jede unter Lichterscheinung statt-
findende chemische Vereinigcung., So verbrennt feinge-
pulvertes Arsen und Antimon in Chlor, das Verbrennungsproduct
g ist dann Ar hlorid, Antimonechlorid, Der Wasserstoff brennt,
m weln er f iindet wird, im Chlorgas, das Produect der Verbren-
Is 1z 1st im Wasser. Aber ebenso brennt das Chlor und der
Sanerstoff im Wasserstoff. Wenn wir dureh gine schmale Ausfiuss-
offnung einen Strom von Sauerstoff in einen Cylinder mit Wasser-
m stoft’ 1 s0 konnen wir den Sauerstofl’ entziinden, und er brennt

damn mit der bekannten bliulichen, kaum leuchtenden Flamme
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ie Hiohe
dort zur Geni 't, d. h. Hauer-
i e, welcher in festen
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stoff und verbrennt. Der Kohlenstoft hingeg
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In dem weissen M;:
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haben wiirden und vergehen miissten), bezeichnet man den Ge- it
: ; s ; |

sammtlebensprocess aller organischen Wesen als den Kreislauf l\'
|

des Liebens.

n Der Kohlenstoff verbindet sich direct mit Schwefel zu | |H
i Schwefelkohlensioff, CUS:, welcher in seiner Zusammen- i

o sefzung der Kohlensiure {mwpmhl Man stellt ihn dar, |
- indem man Schwefeldampf iiber glithende Kohlen leitet und Iy
I das Vereinigungsproduct beider durch starke Abkiihlung ' ‘|

d condensirt. Er stellt eine farblose, stark lichtbrechende, etwas
d unangenehm riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit vom
spec. Gewicht 1.27 dar, siedet bei 479, ist leicht entziind-
lich und verbrennt mit blauer Flamme zu Kohlensiure und
Schweflig :'iu:'a:;t-l]t\'tir'id Sein Dampf mit Sauerstoff gemengt
8. und entziindet, explodirt heftig. Er l16st Schwefel, Phosphor,
& Jod, Oele, Harze mul iihnliche in Wasser unlosliche Stofle
1 sehr leicht, ist seinerseits in Wasser unloslich, leicht 16slich
in Alkohol. Er ist das Anhydrid der Séure Hy(S;, der
Sulfokohlensdure, welche ein sehr unbestiindiges roth- il
braunes Oel i1st, und bildet Salze, welche den Carbonaten il
analog zusammengesetzt sind. Ausfiihrlicheres dariiber wird [t
d in der Chemie der Kohlenstoflverbindungen mitgetheilt.
Es ist keine dem Kohlenoxyd Hai-a[-u'z hende Schwefel-
verbindung des Kohlenstoffs bekannt, dagegen eine, welche |
1 zwischen Kohlensiure und Schwefelkohle |1-wi’ in der Mitte | HE
- steht, das i

e Koblenoxysulfid, COS. Es bildet sich, wenn Kohlenoxyd I
Z und Schwefel durch eine glithende Réhre geleitet wird, fer- i
ner durch: Einwirkung concentrirter Siuren (Schwefelsiiure, ',
Essigsiure) anf Sulfocyankalium CNSK: il
2KCNS + 2H3804 4 2He 0 =K 804 + (NH41)280, 4 2008. i
Sulfoeyankalium. 1]
Ks ist ein farbloses, eigenthiimlich riechendes, leicht ent- 11
g ziindliches (ras, welches sich mit Wasser allmilig, mit i I
. Basen sofort in Kohlensiiure und Schwefelwasserstofl zerlegt:
008 L H.0 — 60, L5 )

1 1 Vol. Wasser lost 1 Vol. des Gases. Es wirkt wie Schwe-
felwasserstoff’ schon in kleiner (Quantitit giftig. Il

hier
sind

; \\| wollen |I¢'l"§‘| I"i]li_‘_‘l' \.I'I']iillllllhf"'ll '||"" i\‘"l'l"”“]"'“

erwihnen, weil sie lir die analytische Chemie

von Wicht i:_[;-',l'||
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Blausiinre oder (
aus dem soe. oelben Bl
d stellt, 1
mischbare, hichst gi
heim Aufbewahren
kann leicht du

Von ihr le
Hydroxyl entstarnd

Cyansiiure, CN(OH), eine farblose, heftig riechende Flissig-
J\'I';_{. 1”'.' \\-.;I."-C‘-CI'{' sich zn Ammoninmear

CNOH 4+ 2H,0 NH,HCO,.

BT

Sie bildet Salze.
Von der Blausiure leitet sich ferner her die durch Vertrelung

des H durch SH entstandene
Sulfoeyansiinre, CNSII, ecine

Fliissigkeit.

Silicinm (Kiesel) Si.
Atomgewicht 28

Das Silicium kommt in
dern nur in Verbindung mit S
und mit Sauerstoff und Metallen als kieselsanre S Es

bindungen nichst

auerstofl’ als Kieselsiurcanhy

em Sauerstoft 1

ist in diesen Ver
Menge auf der Erde vorhanden, bildet den Haup
fast aller Gebirge und unserer Ackererde.

als Kieselsi i i

Brunnenwiis
Islands, den Geysern. Auch

Grelist

ire in sehr geringer Menge 1

sery vor, reichlicher

nismus ist in ger

Das Silicinm wird darge:
natrium, NagSiFg, mit Natrium
das gebildete Fluornatrinm anfiost:

N iF; L 4Na = GNalF 4~ 5i.

riame.
hildet es ein braunes, _'_"l:i_l|'.'.:'l-"-.
i qft
wu Kiesel

man Kieselfluor

4 N . .
lann mit Wasser

So 11H]'|'_"“.\~It'||i
Pulver, welches beim Krl
ziundet und (zwar nnvollstiand

Zeén an der I

brennt. IEs ist in allen Losungsmitteln unloslich.
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Wenn man ein Gemenge von Kieselfluornatrium mit
Natrium und Zink glitht, so wird das gebildete Silicium im
mgeselzten Zink gelost und scheidet sich beim Erkalten in
Krystallen aus. Man hat daher nur nothig, das Zink, in
Ichem die Siliciumkrystalle eingebettet liegen, durch Salz-
siure oder besserSalpetersiiure zu entfernen, um die Krystalle

walten. Es bildet alsdann schwarze glinzende Octaé-

W

rein zu el
oy I ¥ nrad "1 : 3%
der oder Blittchen, welche spride sind und eine grosse
Hirte besitzen. Ihr spec. Gew. ist 2.49. Das krystallisivte
Silicium lisst sich an der Luft und sog
stoffease glithen, ohne Verinderung zu erleiden.
Sowohl das amorphe als das krystallisirte Silicium sind
in sehr hoher Temperatur schmelzbar, werden von Siuren
nicht angegri aber von Kalinmhydrat- oder Natrinmhy-
unter Wasserstoffentwickelung und Bildung von

r in reinem Sauer-

lvatliiay "
Uraviosung

kivselsaurem Salze aufgelist. In Chlorgas erhitat, verbrennen
beide Modificationen zu Silicinmchlorid.

Das Silicium wverbindet sich nicht direct mit Wasser-
stofl, es 1st aber eine Wasserstoffverbindung desselben be-
kaunt, der

Siliciumwasserstoff, SiH;. Er wird (mit Wasserstoff
gemengt) durch Zersetzung des Siliciummagnesiums, SiMgs,
mit Wasser erhalten:

SiMes + 4HsO = Mg(OH)s 4 SiHy.
Magnesinmhydrat.
Rein erhdlt man es durch Zersetzung eines organischen
Korpers SiH(CaH;0); mi Natrinms., Es ist ein farb-
loses Gas, welches, wenn es nicht ganz rein ist (wie das

aus SiMgs), an der Luft unter Explosion von selbst sich
entzuindet und zu Kieselsinreanhyvdrid und Wasser verbrennt.
Auch in Chlorg '
es sich 1n

Wasserstoff,

explodirt es. In der Glihhitze zersetzt
Bestandtheile, in amorphes Silicium und

Silicinmehlorid, SiCly, entsteht, wie oben erwiihnt, durch

Erhitzen von Silicium in Chlor Man erhilt es aber auch

durch sehr starkes Gliuhen eines innigen Gemenges von

Kieselsiinreanhydrid und Kohle im Chlorstrom, also wie das

Borehlorid. Es stellt eine farblose, an der Luft raunchende,
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and durch Wasser zu Kieselsiure und Salzsiure sich zer
setzende Fliissigkeit dar:
SiCly + 4H;0 = Si(OH)s + 4HCL

Es siedet bei 57°.

Wie das Silicinmehlorid wird anch das

Siliciumbromid, SiB ellt, welches
stedende, durch Wasser zerse
lich ist die Darstellung des

Siliciumjodids, SiJ,,
dern krystallisirender, bei 120° schmelzender,
getzbarer Korper ist.

Aunsserdem sind noch bekan
durch Erhitzen von Silicium 1n 5S¢
bromoform, SiHBr,, und Siliciumjod
auf dhnliche Weise erhalten werden. Alle

ser zersetzbare ¥ igkeiten.

laroes
Caro

(AR |."|i|-\'-::

tzbare,

logser, fester, in

dureh \\t;n'---"'

welehes ein

SiFy, entsteht durch Einwirkung von

Siliciumiluorid ,
Flusssiiure auf Kieselsiureanhydrid Si0s:
8i0; 4 4HF = SiFy + 2H:0,
oder durch Erwirmen eines Gemenges von Flussspath und
Kieselsiureanhydrid mit concentrirter Schwefel
ein farbloses, stechend riechendes, an der Luft rauchendes

iure. bs ist

Gas, welches mit Wasser sich zersetal in Kieselsiiure und
Kieselfiuorwasserstoffsiure, HaSiFs :

3SiF, + 4Hs0 = Si(OH)s + 2HsSils.
asserstoffsiare, HySiFs, oder 2HF
riger Losung bekannte zweibasische

Die Kieselfluorw + SiFy
ist eine nur In wasserig
Siiure. welche mit Metallen Salze bildet. Ihr Kaliumsalz
und ihr Bariumsalz sind wegen ihrer Unloslichkeit in Was-

ser ausgezeichnet.

elsaure ist

Kieselsiure, Si(OH)s. Diese normale Kie
noch nicht rein erhalten worden, weil sie beim Trockenen
schon Neigung zu theilweiser Anhydridbildung zeigt, also
Wasser verliert. Sie wird erhalten, wenn eine Losung von
Kkieselsanrem Natrium mit Salzséinre versetzt wird und stellt

he nach

alsdann eine voluminise gallertartige Masse dar, wel
dem Trockenen ein staubfeines Pulver bildet von nicht con-
stanter Zusammensetzung. (lieses Pulyver ist néamlich ein
Gemenge von Kieselsiure und Kieselsiiureanhydrid.) In
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Kieselsinre.

feuchtem Zustande ist sie in Salzsiure loslich, Wenn man
daher eine Losung von kieselsaurem Natrium (NagSi03) in
itberschiissige Salzsiiure giesst, so erhilt man keine Fillung.
Aus einer solchen salzsauren Lisung der Kieselsiore kann
man aber eine wiisserige Lisung auf folgende Weise her-
stellen, Man giesst die salzsaure Losung, welche auch das
durch die Reaction entstandene Kochsalz NaCl gelist ent-
hiilt, in ein weites, flaches Gefiiss, welches oben offen und
unten mit Pergamentpapier verschlossen ist. Dieses Gefiiss,
welches Dialysator heisst, setzt man in ein weiteres mit
reinemn Wasser gefiilltes Gefiiss, Der Pergamentpapierboden
des Dialysators ist jedoch fur Wasser und sehr viele in
Wasser geloste Stoffe durchgiinglich, er liasst die Salzsiure
und die 1\'t'J(‘-]J-\':l‘lZ[\'_':.‘-H]!lg durchsickern, wihrend die Kiesel-
siurelosung zuriickgehalten wird. Da nun im Dialysator und
in dem ihn umgebenden Gefiisse zwei verschiedene Fliissig-
keiten sich befinden, die nur durch das l’t:l‘g;lrnt'-llf.}-u,pis}.t'
getrennt sind, so wird allmilig die Salzsiure und die Koch-
salzlosung in das dussere Gefiss dringen, wihrend an ihre
Stelle Wasser in den Dialysator eindringt. Diese Bewegung
der Fliissigkeiten wird so lange fortdauern, bis im dusseren
und im inneren Gefisse eine gleich concenirirte Salzsiure-
und Kochsalzlosung sich befindet. Wenn man alsdann das
iussere Gefiiss entleert und wieder mit reinem Wasser
fiillt, so beginnt die Bewegung der Fliissigkeiten wiederu.s. f.

Hat man die Erneuerung des Wassers im fusseren Ge-
fisse acht bis zehnmal wiederholt, so sind im Dialysator nur
so_wenig Salzsiiure und Kochsalz noch enthalten, dass sie
vernachldssigt werden konnen. Dagegen ist keine Spur Kiesel-
sdure aus dem Dialysator getreten, es ist also eine wilsserige
Liosung der Kieselsiure auf diese Weise erhalten worden.
Durch Verdunstenlassen kann man diese Lisung noch con-
centriren, aber dann gesteht sie nach kurzer Zeif zu einer
dicken Gallerte. Durch Dialyse kann man auch manche
andere in Wasser sonst unlosliche Stoffe in wisseriger Lo-
sung erhalten, wie Eisenoxydhydrat ete.

Schon bei der Phosphorsiure haben wir Gelegenheit
gehabt, die grosse Zahl von Sduren kennen zu lernen, welche
durch theilweise Anhydridbildung, oder wie man auch sagt,

] g
durch theilweisen Wasseraustritt entstehen. Bei weitem
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s Verhitltniss bei der Kiesel

'] mannigfalticer gostaltet sich di
| siiure. Hier tritt eine fast uniibersehbare Reihe von Ver-

Kieselsiiuren ableiten, ausser der wm hilufigsten in

(Silicaten) erscheinenden HaSi0y vorziiglich noch 1
HyS150s, ll_,
sie nicht bekannt, aber die in 1
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1307, HaBi30y ele.

1 bindungen aunf, welche alle sich von solchen anhydrisel
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Natur vorkommenden

! sinren ab?).

1 Beim Glithen gehen alle Kieselsiiuren in das Anhydrid
iber.

! Kieselsiureanhydrid, SiOz, kommt in der Natur sehr

verbreitet vor: 1) als Bergkrystall in grossen durchsich-

rbt sind,

tigen, hexagonalen Krystallen, welche, wenn sie gefi

| 1 Da
l eine orossere Anzahl von Mol

zuketten. besitzt die Kiese
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|
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il enthaltenen Silic
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g sel hier soleher Polykieselsituren
zur Uebersicht bei
Normale 810, = Si(OH),.

Davon derivirt in erster Linie die in den gewdhnlichen kieselsauren
. . v : - SOH
Qalzen auftretende Saure HySi0, = H 510, H,0 oder O7Si{ fllill

Ferner
I. Dikieselsiiure ”

H,Si0g + Si0,:

1. Trikieselsduren:
1) H,Sis0, = 2H8i04 + 8i0,:  2) 8050, = HaS8i0, 4 2810,
HO, JOH OH
Ysid 0 '-.i,\"
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Kie

noch andere Benennungen i{ragen, wie Rauchtopas (braun),
Morion (fast schwarz), Citrin (gelb), Amethyst (violett);
2) als Quarz in nicht ausgebildeten Krystallen, daher nicht
durchsichtiz, in derben kornizen Massen; 3) als Feuer-
stein in dichten, bald farblosen, bald gefiirbten kleineren
Massen, die ein fast amorphes Aussehen besifzen; 4) als
Chalecedon, Carneol, Chrysopras, welche Gemenge
von krystallinischem und amorphem Kieselsiiureanhydrid sind;;
D) als Achat in abwechselnden krystallinischen und amorphen
Schichten; endlich als Opal amorph.

oste Kieselsiiure setzt sich zuweilen an den
durerveicher Quellen ab und bildet den
cher Weise finden sich r|.:"||']|1i,'.'\l' Lager von

1L 1L
inter. In
rienpanzern,
R 1] r ' s . . {
rid bestehen, Infusorienerde, Kieselguhr genannt.
Versteinerungen, welche zum gro

zum bei weitem grissten Theil ans Kiesel-

h sind die sog
Theil aus rein
_\:lc'||:|||I:|||!|'__-

licher Gebilde

drid bestehen und in getrenester
¢ Formen thierischer und pflanz-
sten so entstanden zun denken,
nrereichem Wasser nach
""\'h\\-il}l]l']l 'l"“' Orge

[§ FEREEY

nischen
so allmiliec von sich ausscheiden-

1
III-.I| nraen «

i e

entstehenden cken ehe

|l"'|' iure |'E‘.I:_|'I nommen \\'II['IlZ'TI.
Dargestellt wird es dureh Glithen der Kieselsiiure und

stellt dann ein w

isses, amorphes Pulver dar.

Das Kieselsiiureanhydrid hat in krsytallisirtem Zustande
das spec. Gew. 2.6, In amorphem dagegen 2 (Von fast
diesem spec. Gew. (2.3) kommt es auch krystallisirt vor,
hat aber dann eine vom Bergkrystall abweichende Form
und ist Tridymit genannt worden.) Es ist unléslich in

[II. Tetrakies :
1) H,8i,0,, = 2H;Si0, + 28i0,: 2) H,81,05 = Hy8i0, 4 88i0,:
HO, O0H ,0H
S 0=38i(

30
0=51¢

SO
(8] .‘{:n/

\O

0=Sid

o/ Mot NOH




176 Metalloide.
Wasser und Siuren, dorch Kochen mit Kalinm- oder
Natriumhydratlosung wird das kiinstlich dargestellte Anhy-
drid langsam geldst, das in der Natur vorkommende kaum

angegriffen. Dagegen lost Flusssiiure leicht jede Art von
Kieselsiiureanhydrid unter Bildung von Siliciumfluorid und
Kieselflnorwasserstoffsiure. Im Kna : ist es zu

einem durchsichtigen (ilase schmelz

Jie und

sind die
er an Wich

Weit mehr verbreitet auf der Erdoli
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Zinn Sn.
Atomgewicht 118.

Das Zinn kommt nur an wenigen Orten vor, nie ge-
diegen, sondern nur in seiner Sauerstoffverbindung SnOj,
als Zinnstein, in Sachsen, England (Cornwall), Indien
(Malacea), ferner, aber selten, mit Sauersfoff und Schwefel
verbunden als Zinnkies.

Es wird im Grossen durch Verhiittung des Zinnstei
dargestellt. Man erhitzt denselben, nachdem man ihn zer-
kleinert und durch Schliimmen von der Gangart befreit, an
der Luft, man réstet ihn, um die beigemengten Kiese
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(Schwefelverbindungen des Kisens und Kupfers) in Oxyde
itberzufithren und rveduoeirt ihn dann durch Schmelzen mit
Kohle. Das so dargestellte Zinn enthilt einige Metalle bei-
gemengt, von welchen es durch Schmelzen bei moglichst
niederer Temperatur (Aussaigern) zum grossen Theil ge-
trennt wird. Das Banca- und Malaceazinn ist das reinste
des Handels.

Es ist ein weiches, weisses, himmerbares Metall, kry-
stallinisch. Taucht man Zinn einen Augenblick in Salzsdure,
so tritt die krystallimsche Structur desselben in blitterartig
veristelten weissen Streifen hervor. Man nennt eine solche
Behandlung des Zinns anéitzen, und das erhaltene Zinn
geflammtes oder gemortes Zinn, moirde métallique.
Biegt man eine Stange Zinn, so reiben sich die kleinen Kry-
stalle an einander und verursachen ein eigenthiimlich knir-
schendes Gerdusch, das Zinngeschrei. Beim Liegen an der
Luft oder im Wasser oxydirt es sich nicht. Es ist sehr dehnbar
und lisst sich zu diinnen Bliittchen ausschlagen (Stanniol).
Sein spec. Gew. ist 7.29, sein Schmelzpunkt 2289. Bei etwa
2000 wird es spride und kann ;.1‘{_‘.}1115\'(-1‘1. werden. In ge-
schmolzenem Zustande oxydirt es sich an der Oberfliche
schnell, die entstandene Oxydationsschicht hindert aber als
schiitzende Decke den Zutritt der Luft und die weitere Oxy-
dation. In der Weissgluth destillirt es, und bei Luftzutrift
verbrennt es alsdann mit intensivem weissen Licht. Von
heisser Salzsiure wird es unter Wasserstoffentwickelung zu
Zinnchloriir, von heisser Schwefelsiure unter Entwickelung
von Schwefligsiiureanhydrid zu Zinnsulfat gelost, von Sal-
petersiure wird es nicht geldst, aber zu Zinnsiure oxydirt,

Das Zinn verbindet sich in keiner Weise mehr mit
Wasserstoff. In seinen Halogen-, Sauerstoff- und Schwetel-
verbindungen ftritt es sowohl als zweiwerthiges wie als vier-
werthiges Element auf, kann aber leicht ans dem einen Zu-
stand in den anderen iibergehen. In denjenigen Verbin-
dungen, in welchen es zweiwerthig ist, tritt es mit stark
basischen Eigenschaften auf, wihrend es in den Verbindungen,
in welchen es vierwerthig ist, sowohl wie eine schwache Basis,
als wie eine schwache Siure fungirt, also sowohl den ver-
tretbaren Wasserstofl' starker wren ersetzt, als auch seinen
eizenen vertretbaren Wasserstoff durch Metalle vertreten liisst.

Pinner, Anorg. Chemie. 4. Aufl. 12
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Man bezeichnet alle Verbindungen, in denen das Zinn
zweiwerthig auftritt, als Zinnoxydulverbindungen
(Stanno-Verbindungen), die anderen als Zinnoxyd- oder
Zinnsidureverbindungen (Stanni-Verbindungen).

Zinnchloriir, (Stannochlorid) SnCle, Stamnum chloratum,
entsteht beim Auflosen von Zinn in Salzsiure. |1 )
sirt aus seiner Lisung mit 2 Mol. Krystallwasser (SnUls
2H30) in farblosen Prismen, welche 1009 ihr Krystall-
wasser verlieren, bei 2500 schmelzen und in der Rothgluth
ohne Zersetzung destilliven. In Wasser und Alkohol leicht
lslich wird es durch viel Wasser zersetzt, indem ein Theil
aich als basisches Salz ausscheidet, wihrend ein anderer Theil

48 krystalli-

durch die entstandene freie Salzsiure in Lisung bleibt:
98nCle +2H 0=5nCls +Sn(OH)s + 2HCI.

Das ausgeschiedene basische Salz wird jedoch durch Salz-
siurezusatz wieder zu einer klaren Fliissigkeit gelost. Es
hat ein sehr energisches Bestreben in eine Stanniverbindung
iiberzugehen, zieht den Sauerstoff aus der Luft an und ver-
wandelt sich in Zinnoxychlorid, SnOCly, weshalb es in
gut verschlossenen Geffissen aufbewahrt werden muss; ebenso
wirkt es sehr kriftic reducirend. So macht es aus Queck-
silberverbindungen das Quecksilber frei, z. B.
HgClz 4+ SnCly =Hg + SnCly.

Mit den Chloriden der Alkalimetalle vereinigt es sich zu
schon krystallisirenden Doppelsalze Es wird wegen seiner
Verwendung in den Gewerben (in der Fiirberei als Re-
ductionsmittel) im Grossen dargestellt und heisst im Handel
Zinnsalz. DMit Chlor vereini es sich direct zu Zinn-
chlorid.

Zinnehlorid (Stannichlorid), SnCly, (Spiritus fumans Li-
bavii) bildet sich beim Ueberleiten von Chlor iiber erwérmtes
Zinm oder Zinnchloriir, ist eine wasserhelle, an der Luft
rauchende, bei 150° siedende Fliissigkeit, welche Feuchtigkeit
aus der Luft anzieht und damit Krystalle von der Zusammen-
setzung SnClg+-3HeO oder +5H30 bildet. Vermischt man
das Zinnchlorid mit einem Drittheil seines Gewichis Wasser,
so erstarrt es zn einer weichen krystallinischen Masse,
(Zinnbutter, Jr)}:rf'fja'-’”u stannt). In viel

lem Wasser list es
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sich, wird aber durch Kochen der Lisung zu Zinnséiure zer-
setzt und gefillt: SnCly 4 3HeO=H:z8n0; +4HCL.

Es vereinigt sich anch mit den Chloriden der Alkalien
zu Doppelsalzen, von denen wir hier nur das in der Kattun-
druckerei angewandte Zinnchlorid-Ammoniumehlorid, Pink-
salz genannt, SnCly+2NHCl, erwihnen wollen.

Das Zinnbromiir, SnBry,, und Zinnbromid, SnBr,, sind
wie das Chloriir und Chlornd tellbar, beide weisse, feste Massen.
Das Zinnjodir, Snly, und Zinnjodid, SnJ,, sind orangerothe
Krystalle. Zinnfluoriir, Snly, durch Losen von Zinn in Fluss-
giture zu erhalten; Zinunfluorid, Snk,, in isolirtem Zustande noch
nicht bekannt, bildet Doppelverbindungen mit Metallluoriden,
welche mit den Kie '||!|3.IIII'I]|i'1'f|i:\-'.".Ilillilllll_}_{é'il Aehnlichkeit haben
und daher von einer Siure HySnF, (die aber in freiem Zustande
ebenfalls nicht bekannt ist) abgeleitet werden koénnen.

Zinnoxydulhydrat, (Stannohydrat), Sn(OH)sz, entsteht
durch TFillen einer Zinnchloriirlosung mit Kaliumhydrat, ist
ein weisser in Wasser unlaslicher Niederschlag, der in Kalium-
hydratlosung loslich ist, beim Kochen der Losung zu zinn-
saurem Kalium und metallischem Zinn zersetzt wird, beim
allmiligen Verdunsten im Vacuum aber schwarzgriine Kry-
stalle von Zinnoxydul liefert. Das Zinnhydrat oxydirt sich
leicht an der Luft zu Zinnsiure.

Zinnoxydul, SnO, erhilt man als schwarze Krystalle oder
als braunes Pulver beim Kochen des Hydrats mit einer zur
Lisung nicht hinreichenden sehr verdinnten Kaliumhydrat-
losung. Es veriindert sich nicht an der Luft, entziindet sich
aber beim Erhitzen und verbrennt zu Zinnsiureanhydrid,

Zinnsiure, HeSnOjs, entsteht beim Fillen einer Losung
von zinmsaurem Kalium mit Salzsiure oder von Zinnchlorid
mit Ammoniak. Es ist dann ein weisser Niederschlag, der
leicht loslich ist in concentrirter Salzsiure und Salpetersiure,
ebenso in verdiinnten Alkalien. Liisst man Zinnsiure lingere
Zeit unter Wasser liegen, so verliert sie ibre Fihigkeit, in
Siuren sich aufzulosen, sie verwandelt sich, ohne ihre Zu-
sammensetzung zu éndern, in eine andere Modification, in
die Metazinnsiure, deren Moleciil wahrscheinlich fiinf-
mal so gross ist, also 5H3SnOg oder HioBn5015. Die-
selbe Metazinnsiiure erhiilt man auch, wenn man Zinn mit
Salpetersiiure oxydirt, als ein weisses Pulver. Durch

12 %
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Glithen verwandeln sich beide Modificationen in das An-
hydrid.

Linnsin , on0z, kommt als Zinnstein in
Krystallen des quadratischen Systems, oder in dichten Massen

vor. Kiinstlich dargestellt ist es ein weisses, unschmelzbares
Pulver, unlislich in Sduren, und wird beim Glithen mit Al-
kalien in zinnsaure Salze (Stannate) verwandelt.

Die Salze des zweiwerthigen Zinns (Uxydulsalze) sind
wenig charakteristisch, zu erwihnen ist wur das Sulfat
SnS0y, welches in kleinen kornigen Krystallen erhalten
werden kann,

Von BSalzen des vierwerthig
in denen das Zinn als Metall fur
starker Siuren ersetzt, z. B. Stannisulfat, die aber schon
beim Waschen mit Wasser zersetzt werden, andere, in denen
das Zinn als Siure bildendes Eleme fungirt, von denen
das zinnsaure Natrinm, das Natriumstannat, NazSnOg
hervorgehoben zu werden verdient, weil es in der Kattun-
druckerei unter dem Namen Prii parirsalz Verwendung
findet und im Grossen dargestellt wird. HEs krystallisirt
mit drei Mol. Krystallwasser in hexagonalen Formen. Die
zinnsauren Salze sind zier

en Zinns giebt es einige,
eirt und den Wasserstoff

ch bestiindig,

Dem Zinnoxydul und dem Zinnsitureanhydrid (Zinnoxyd),
entsprechen zwei Schwefelverbindungen, das Zinnsulfiir und
das Zinnsulfid,

Zinnsulfiir, SuS, feinfach Schwefelzinn), wird durch
Zusammenschmelzen beider Elemente oder durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff in eine Losuna von Zinnehlorir
erhalten. In ersterem Falle stellt es eine bleigraue krystal
linische Masse, in letzterem ein braunsch warzes amorphes
Pulver dar, Es ist schmelzbar, durch concentrirte Salzsiure
unter Schwefelwasserstoffentwickelung zersetzbar und in Lo-
sungen von Kaliumsulthydrat oder Ammoninmsulfhydrat un-
loslich., Wenn jedoch diese Losungen Schwefel aufgelist
enthalten, so lost es sich, indem es sich in Zinnsullid
verwandelt und als solches Sulfosalze bildet.

Zinnsulfid, SnS; (zweifach Schwefelzinn), wird

als gelbes amorphes Pulver durch Einleiten von Schwefel
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wasserstoff in eine Zinnchloridlosung erhalten. Krystallisirt
wird es erhalten, wenn man Zinn mit Schwefel und Salmiak
erhitzt (letzterer dient nur dazu, die Temperatur nicht zu
hoch steigen zu lassen). Es bildet dann goldgelbe, glinzende
Schuppen, wird zum Bronziren verwendet und heisst Musiv-
rold. In heller Rothgluth spaltet es sich in Bulfiir und
Schwefel.

Das amorphe Zinnsulfid wird von concentrirter Salz-
gdure unter Schwefelwasserstoffentwickelung zersetzt, von
concentrirter Salpetersiiure zu Zinnsiure oxydirt; das kry-
stallisirte Zinnsulfid wird von beiden S#uren nicht veriindert.
Beide Formen des Sulfids lésen sich aber in alkalischen
Sulfiden und hilden schén krystallisirte Sulfosalze, die den
zinnsauren Salzen entsprechen, z. B. K SnS: Kaliumsulfo-
stannat, NagSnuSs Natriumsulfostannat ete.

In seinen Verbindungen erkennt man das Zinn nach folgenden
Methoden:

I. In den Stannoverhindungen., Sie gehen leicht an der
Luft durch Oxydation in die Stanniverbindungen iiber und kénnen
dann erst mit Hilfe von Salzséiure in Lisung gebracht werden.

Kalinm-, Natrium- und Ammoniumhydrat erzeugen
in den Losungen der Stannosalze eine weisse Fillung von Stanno-
il}'l"l!';l-‘.

Quecksilberchlorid scheidet auf Zusatz von Salzsiure eine
weisse Fillung von Quecksilberchloriir ab, die allmilig durch Ent-
stehung von metallischem Quecksilber gran wird.

Goldehlorid erzengt einen purpurfarbigen Niederschlag
(Goldpurpur, siche spiter bei Grold).

Schwefelwasserstoff erzeugt eine braunschwarze Fallung
von Zinnsulfiir, welehes in gelbem Ammoniumsulfid beim Erwirmen
I6slich ist und alsdann auf Zusatz von Siuren als gelbes Zinnsulfid
wird.

In den Stanniverbindungen.

Kalium-, Natrium- und Ammoniumhydrat erzeugen
eine weisse Fillung von Stannihydrat, welehes sich in einem Ueber-
schuss des Fillungsmittels wieder 1ost,

Quecksilberchlorid und Goldehlorid bringen keine Veranderung
hervor.

Schwefelwasserstoff erzeugt cine gelbe Fallung von Zinn-
sulfid. welches selbst in farblosem Ammoniumsulfid mit Leichtigkeit
gich lost und auf Zusatz von Sauren wieder herausgefillt wird.




Metalloide.

Titan Ti.
(Atomgewicht 50.)
Das Titan ist eins der selt
findet sich als Titansiureanhy
titansaure Salze (Titaneisen),
Das Metall ist ein eisengraues Pulver,
an der Luft verbrennt.
Titanchlorid, Ti
glithendes Gemenge
18t eine farblose, bei
keit, welche sich geger
auch ein Titantrichlorid,
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in Wasser unloslich. In der Natur kor
Caleinm, CaT
eisen).
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Sie sind in Siuren unloslich.

Zireonium Zr.
Atomgewicht §9.6.

Sehr selten, fast nur als kieselsaure \'. rbindung im Zirkon

Das Metall kann krystallisirt darcestell rden und hbildet
breite sprode Blitter, oder amorph, llul ist dann ein schwarzes
Pulver. Séuren wirken wenig darauf ein.

Zirkone J| orid, J/IE'I ist wie J||
bildet eine weisse, krystallinische. des
unter /,ur.»vl?‘.lll'_' loslich.

Zivkonfluorid, ZrF,, bildet mit Metallfluorid
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Zirkons:

leichler Saur

Zr(OH),, besser Zirkonhydrat, weil es viel
serstoff. ersetzt, als seinen eigenen Wasserstofl
durch Metalle ersetzen lisst, wird : seiner Losung in einer Siure
durch Ammor als voluminoser weis Niederschlag illt und
ist unloslich in Alkalien. Es geht durch Glithen in Z onoxyd,
ZrQ,, iiber, ein weisses, unschmelzbares, in Siduren unlosliches
Pulver.

Von Salzen des Zivkonhy
erwihnen, welches durch Ve

Sulfat, Zr(S0,), zn
sung des Zirkonhydrats
gich
ltes
1 Salz

ser |os-

drats
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dure erhalten wird., Xs lost

lche Losung vermag noch frisch ge

Schwetel

asser auf, Eine s
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Zirkonhydrat aufzulésen und hinterlasst beim Verdunsten e
von der Zusammensetzung (Zr0)30,, welches in wenig W
lich ist, durch viel Wa jedoch zu Zirkonhydrat und Schwetfel-
tzt wird.
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Das Thorium kommt nur in wenigen und seltenen Mineralien

1¢at vol

Met

ein dunkelgraues Pulver, welches beim Erhitzen
Vi ennt.

hlorid, ThCl,, wie Titanchlorid zu bereiten, krystalli-
ioen zerfliesslichen Tafeln.
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9 Mol a
Wir haben bis jetzt die s Metalloide kennen ge-
lernt, haben aber namentlich in den letzten Gliedern der
Stickstofl- und der Kohlenstoffgruppe Elemente, welche stark
mefallische Eigenschaften (vorziiglich die Fiihigkeit Wasser-
stoff der Siuren zu ersetzen) besitzen, angetroffen. Wie
bereits in der Einleitung erwihnt worden ist, lisst sich eine
scharfe Trennung zwischen Metfallen und Metalloiden nicht
herstellen.

In der ersten Gruppe, der Chlorgruppe, ist selbst das
dusserste Glied, das Jod, noch ziemlich weit entfernt von
den Metallen, es bildet vorzugsweise Siuren, und wenn auch
seine Neigung mit Sauerstoff sich zu vereinigen ziemlich
oross, mit Wasserstoflf dagegen sich zu verbinden, schon
ausserordentlich gering ist, so stellt doch die Natur seiner

unlos Das Thorsdauz
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Verbindungen, ja selbst sein eigenes Aeussere es in die
Reihe der eigentlichen Nichtmetalle.

In der zweiten Gruppe, der Sauerstoffgruppe, besitzt
das f#usserste Glied, das Tellur, schon einige metallische
Eigenschaften. Es selbst hat metallischen Glanz, ist ein
guter Leiter der Elektricitiit und der Wirme, und seine
Verbindungen, welche allesammt Siuren sind, haben das
Bestreben sich zn zersetzen und das gediegene Tellur zu
regeneriren.

In der dritten Gruppe, der des Stickstoffs, sind schon
die letzten Glieder mit mehr oder minder stark hervor-
trefenden metallischen Eigenschaften begabt, ja das Wismuth
ist vollstindig Metall, es besitzt sorar die Figenschaft, mit
Hydroxyl eine Base (Wismut hhydrat) zu erzeuge
Bor gehort Hhtl]ttll]ll nicht zu dieser Gruppe.)

In der vierten und letzten Gruppe endlich ist der Ueber-
gang zu den Metallen noch deutlicher. Wiihrend Antimon
und Wismuth in den Sauerstoffverbindungen, in welchen

n. (Das

sie ithre hochste Valenz. die Fiinfwerthigkeit, docum entiren,
Séauren sind, und nur in den sanerstoffi irmeren Verb |1‘|lu'|ru'
das Antimon schwache, das Wismuth ki raftige basische l,[;i-'.,-
schaften Hussern (die drei Elemente Vanadin. Niob und
Tantal sind wegen ihres sparlichen anl\ulmm“h in der
Natur noch zn wenig erforscht), sind die letzten Glieder
der vierten Gruppe (vom Zinn ab in zunchmendem Maasse)
in ihren sauerstoffirmeren Verbindungen kriiftige Basen, in
ihren sauerstoffreicheren so schwache S iren, dass sie star-
ken S ._,iim'r.-n gegeniiber, z. B. der Schwefelsiure, wie Basen
sich verhalten.




	[Seite]
	Seite 56
	Seite 57
	Seite 58
	Seite 59
	Seite 60
	Seite 61
	Seite 62
	Seite 63
	Seite 64
	Seite 65
	Seite 66
	Seite 67
	Seite 68
	Seite 69
	Seite 70
	Seite 71
	Seite 72
	Seite 73
	Seite 74
	Seite 75
	Seite 76
	Seite 77
	Seite 78
	Seite 79
	Seite 80
	Seite 81
	Seite 82
	Seite 83
	Seite 84
	Seite 85
	Seite 86
	Seite 87
	Seite 88
	Seite 89
	Seite 90
	Seite 91
	Seite 92
	Seite 93
	Seite 94
	Seite 95
	Seite 96
	Seite 97
	Seite 98
	Seite 99
	Seite 100
	Seite 101
	Seite 102
	Seite 103
	Seite 104
	Seite 105
	Seite 106
	Seite 107
	Seite 108
	Seite 109
	Seite 110
	Seite 111
	Seite 112
	Seite 113
	Seite 114
	Seite 115
	Seite 116
	Seite 117
	Seite 118
	Seite 119
	Seite 120
	Seite 121
	Seite 122
	Seite 123
	Seite 124
	Seite 125
	Seite 126
	Seite 127
	Seite 128
	Seite 129
	Seite 130
	Seite 131
	Seite 132
	Seite 133
	Seite 134
	Seite 135
	Seite 136
	Seite 137
	Seite 138
	Seite 139
	Seite 140
	Seite 141
	Seite 142
	Seite 143
	Seite 144
	Seite 145
	Seite 146
	Seite 147
	Seite 148
	Seite 149
	Seite 150
	Seite 151
	Seite 152
	Seite 153
	Seite 154
	Seite 155
	Seite 156
	Seite 157
	Seite 158
	Seite 159
	Seite 160
	Seite 161
	Seite 162
	Seite 163
	Seite 164
	Seite 165
	Seite 166
	Seite 167
	Seite 168
	Seite 169
	Seite 170
	Seite 171
	Seite 172
	Seite 173
	Seite 174
	Seite 175
	Seite 176
	Seite 177
	Seite 178
	Seite 179
	Seite 180
	Seite 181
	Seite 182
	Seite 183
	Seite 184

