Anhang

Nachdem wir in der Specialbeschreibung der uns bis
jetzt bekannten Elemente und deren Verbindungen die ver-
schiedenen Naturkrifte kennen gelernt haben, welche eine
Stoffveriinderung, d. h. eine Umlagerung und Gruppirungs-

86 iinderung der Afome in den Moleciilen bewirken, kinnen
rk wir diese Naturkriifte hier zusammenfassen und den allge-
ur meinen Satz aufstellen, dass iiberall da eine Stoffverinderung
. eintreten wird, wo die gegenseitige Anziehung der Atome
e- in den Moleciilen gestort wird. Eine jede Verbindung kann
e- natiirlich nur dann bestehen, wenn alle Anziehungskrifte
n- der Atome unter einander neutralisirt sind, wenn also ein
nd Gleichgewicht der Krifte hergestellt ist. Dieses Gleichge-
ch wicht wird aber augenblicklich gestért, wenn durch irgend
5= welche Einfliisse die Anziehungskriifte sich dndern. Zu den
urk die Anziehungskriifte iindernden Einfliissen gehoren vor allem

die Wiirme, die Electricitit und das Sonnenlicht, oder viel-
mehr die stark brechbaren, chemisch wirksamen Strahlen
desselben. Durch diese drei Agentien werden Verbindungen
aufeehoben, es entstehen neue (zuweilen solche, die wir,
weil die Atome in den Moleciilen unter einander identisch
sind, im gewidhnlichen Sprachgebrauch niché mehr als Ver-
bindungen, sondern als Elemente auffassen, oder umgekehrt,
es entstehen aus Elementen Verbindungen). Durch Sonnen-
licht werden die Atome in Wasserstofi- und Chlormoleciilen,
wenn dieselben in gegenseitige innige Berithrung kommen,
aus ihrem Gleichgewicht gerissen und in anderer Anord-
nung gruppirt:
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HH und CIC] lagern sich um zu HCl und HCI.

Durch Wirme (in der Rothgluth) werden ebenso die
Atome in Wasserstoft- und Saunerstolfmoleciilen, natiirlich
wenn dieselben in inniger Beriihrung mit einander sich be-
finden, aus ihrem Gleichgewicht gestirt, so dass sie, um
wieder ins Gleichgewicht mit ihren Anziehungskriiften zu
gelangen, anderweitig sich gruppiren miissen:

2HH und OO lagern sich wm zu HOH und HOH,
Aber durch Sonnenlicht werden ebenso die Atome im
Goldoxyd, AusOs, gezwungen, in anderer Weise sich zu
grappiren :

0 0
Auy Ay

20 und 70 lagern sich um zu 2AuAu und 300,
Aul Auf

9] )

und durch Wirme wird Platinchlorid zu Chlor und Platin-
chloriir umgesetat:
PtCly giebt PtCls und CICL

In den hiufigsten Fillen wird das in den Moleciilen
herrschende Gleichgewicht gestiirt, wenn die Moleciile eines
Stoffes in innige Berithrung kommen mit den Moleciilen
eines anderen Stoffes, deren Atome grossere Anziehungs-
kriifte besitzen zu den Atomen der Molecile des ersteren
Stoffes als unter sich. Wenn z B. Schwefelwasserstoff und
Kupferchlorid zusammentreffen, so wird Schwefelkupfer und
Chlorwasserstoffsiiure erzengt, also:
H S H und Cl Cu CI setzen sich um zu Cu™S und HCI, HCI.

In letzterem Falle wirken meistens noch sehr viele
andere Krifte, wie die Anziehungskraft zum Wasser (Lis-
lichkeit und Unléslichkeit), ferner Wirme, Licht, Verdiin-
nung ete. ete, mit und erschweren hinfig die Auffindung
der Griinde, welche die Aenderung eines Stoffes bewirkt
haben. Wir wollen nun die Bedingungen, welche die Er-
zeugung ganzer Verbindungsklassen bewirken, hier niher
beschreiben, miissen jedoch die Methoden zur Gewinnung
der elementaren Stoffe vorausschicken.
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Darstellung der Elemente,

Darstellung der Elemente.

Nur wenige Elemente kommen als solche in der Natur
vor, die bei weitem grissere Zahl muss aus ihren Verbin-
dungen abgeschieden werden. Aber auch die natirlich vor-
kommenden Elemente sind meist mit anderen Stoffen ver-
mischt, und es ist hiiufig besser, zuweilen nur einzig moglich,
sie aus ihren erst kiinstlich dargestellten Verbindungen zu
rewinuen. s sei hier nur an den in unendlicher Quantitit
frei vorkommenden Sauerstoff erinnert, der mit Stickstofl
gemengt die Atmosphiire bildet. Aus der atmosphirischen
Luft konnen wir auf einfache Weise den Stickstoff nicht
entfernen, wir sind genothigt, den Sauerstoff erst in Ver-
bindungen iiberzufithren oder wenigstens in Wasser zu l6sen
(vgl. 8. 75) und alsdann denselben aus den so gewonnenen
Verbindungen oder der Losung abzuscheiden.

Mit Ausnahme der gasformigen Elemente, fur die sich
keine allgemeine Regel aufstellen lisst, und der Elemente
der Chlor- und Schwefelgruppe, lassen sich fast alle Lle-
mente aus ihren Sauerstoffverbindungen durch Glithen der-
selben mit Kohle erhalten. Namentlich gilt diese Dar-
stellungsmethode fiir die Metalle. Zuweilen jedoch besitzen
die Sauerstoffverbindungen so grosse Stabilitif, dass die
Verwandschaft des Kohlenstoffs zum Sauerstoff sie nicht
zu zersetzen vermag, alsdann wird das Ziel sicher durch
Glithen der Chloride mit metallischem Kalinm oder Natrium
erreicht. Auf letzterem Wege erhilt man Magnesium, Be-
ryllium, Aluminium, Chrom und Uran. Man hat aber nicht
immer nothig, das Chlorid anzuwenden, zuweilen geniigt
es, leichter darstellbare dhnliche Verbindungen mit Nafrium
zu glithen, So werden die Elemente der Siliciumgruppe aus
ihven Fluormetalldoppelsalzen mittelst Natrium dargestellt,
das Silicinm aus dem Kieselfluornatrinum, NaaSiFg, das Titan
aus dem Titanfluorkalium, KsTiF;, das Zirkon aus dem
Zirkonfluorkalium, K.%rFs. Das Bor endlich wird direct
aus dem Borséiureanhydrid durch Natrium in der Glithhitze
reducirt. Die anderen Elemente, mit Ausnahme von Wasser-
stoff, Chlor, Brom, Jod, Fluor, Sauerstoff, Schwefel, Selen,
Tellur und Stickstoff kinnen durch Glithen der Sauerstofi-
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verbindungen mit Kohle bei mehr oder weniger hoher Tem-
peratur dargestellt werden.

Anordnung und Charakteristik der Elemente.

Wir besitzen schon in der von uns befoleten Einthei-
lung der Elemente in Gruppen einen Fingerzeig fiir deren
Eigenschaften, jedoch ist es nothwendig, hier noch einmal
und unabhiingig davon auf die sehr interessanten Beziehun-
gen derselben einzugehen. Schon frith war man bestrebt, die
bekannten Elemente nach bestimmten Principien zu ordnen.
Der erste Versuch, der hierin gemacht wurde, hatte ein
ganz ausserhalb der speciell chemischen Eigenschaften der-
selben liegendes Princip als Wegweiser angenommen. Wir
wissen ndmlich aus der Physik, dass die verschiedenen Ele-
mente bei gegenseitiger Berithrung Electricitit erzeugen,
und dass bei dem einen positive, bei dem anderen 11,11‘].[.\(‘
Electricitit frei wird, Man theilte nun die Elemen
electropositive und electronegative (weil man nimlich an-
nabhm, dass die Afome sich nur vermige der ihnen inne-
wohnenden entgegengesetzten Electricititen anziehen), und
betrachtete das Kalium als electropositivstes, den Saunerstoff
als electronegativstes Element (s. 8. 192). Dieses Princip
hat bald verlassen werden miissen, und man begniigte sich
mit der Gruppeneintheilung, die wir in diesem Buche wieder-
finden, die jedoch sehr viel Willkiirliches besitzt und von
verschiedenen Chemikern verschieden eingehalten wird. In
neuester Zeit hat man wieder den Versuch gemacht, alle
Elemente zu ordnen, und zwar nach ihren Atomgewichten.
Seit lange schon hatte man erkannt, dass in den Differenzen
der Atomgewichte der Elemente in einer und derselben Gruppe
ein gewisses Gesetz herrschen miisse. Man verglich z. B.
ft.rlgulll_[L Gruppenelemente mit einander:

;3}110131:0{.1 Atomgewicht H; Ditffarens 16

e RO e - - 47, fast gleich 3 >< 16
Selen - - ;'.F 19 g b s< 16
‘ - - y - - | I )
Tellur - 128

I\uh]o.nst.ni] \anfuuuhl 1“.? Differenz 16.

Silicinm

o

e
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Darstellung der Elemente.

Lithivm Atomgewicht 7

Natrinm 4 Ditferenz 16

23
Kalium = 2 39.1 e Ll 5 L ‘
Rubidium - - 85 4 - -1‘:.:?‘ fast gleich 3 > ]l.:
Casium - = 133 = - 476, - -  3x<16.
Calcium -'\l\'llil.;.;'i,:.\\'i(-h[ 1) b By
Strontium e L1205 87.5 Differenz -'h.?
Barium = = 197 - - 495

und auf diese Weise fand man fast iiberall zwischen den
Atomgewichten einander sehr nahe stehender Elemente eine
]llthn.m. von 16 oder einem Multiplum von 16. Allein

Abweichung von dieser Zahl war stets so gross, dass
man sie keineswegs auf Beobachtungsfehler in der Be-
stimmung der Atomgewichte schieben konnte, denn nament-
lich fiir die bekannteren Elemente sind die Atomgewichte
mit solcher Priicision bestimmt, dass die gefundenen Werthe
hiichstens um 0.1 von der wahren Grisse abweichen kinnen.
Man war daher genithigt, die Annahme, dass die Differenz

den Afomgewichten einander iihnlicher Elemente 16 oder
ein Vielfaches von 16 sei, wieder aufzugeben.

In jiingster Zeit hat man die Elemente simmtlich nach
ihren Atomgewichten geordnet und bemerkenswerthe Be-
zichungen dabei aufgefunden. Wird niimlich der isolirt
stehende Wasserstoff abgerechnet, so finden wir bei dieser
Gruppirung die Wiederkehr einander dhnlicher Elemente
so, dass nach je sieben Elementen das achte dem ersten,
das mneunte dem zweiten efc. #hnlich ist. Je sieben Ele
mente wiirden demnach eine Reihe bilden und die einander
ithnlichen I"ln';m:-nlv eine Gruppe; z. B.

Ii=17, Be L] =12, N=14, 0 =16, IV
Na ._r.: Mg il\ Al=927.8. 8i=28, P =31, 8 =32, (l
K =39.1, Ca =40, Sc=44, Ti=48, V=51, Cr=>52, Mn-

L ilhlrm _.\Ltil‘il]]il, Kalium gehiren zu einer (der ersten)
Gruppe u. s. w. Noch grosser tritt die Aehnlichkeit nach
je 14 Ia'.: ymenten hervor, wie aus der folgenden Tabelle leicht
orsehen werden kann, so dass die Gesammtzahl der Ele-
mente in 7 Gruppen zerfallen wiirde, von denen jede zwei
Untergruppen enthiilt. Diese Anordnung heisst das perio-
dische System der Elemente. Aus der umstehenden
I]‘Illli:‘lltt sehen Wir:

Anorg. Chemie. 4, Aull >3

Pinner,
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nach ihren Atomgewichten,

L. | L1, IV. Y. VI. VIL VIIIL.
_ RH, RH, RH, RH R.H
R,0 RG | R | ‘Ro, R0, RO, R, 0, RO,

1.| Li=T7 I N=14
D1=28| 3 P=31
Ni=Hh1
=72 As=TbH
Nb=94
6.) (Ag=108)| Cd=112 =11 Sn=118] 8b=122
:{Us=138¢ Ba=137 |Di=138 |Ce=140 |
_ )| ot it
| i |Er=178 |La=180 ___;....Tt
_ .
E._ (Au=199)| Hg=200 Tl=204 Pbh=207| Bi= |
11. - Th=231 - _ |




Elemente.

1) Die Elemente einer Reihe verhalten sich so zun
einander, dass die Eigenschaften eines jeden zwischen denen
der beiden ihm benachbarten Elemente liegen.

2) Die Glieder einer und derselben Gruppe sind ein-
ander éhnlich, doch ist die Aehnlichkeit in den ungeraden
Reihen und ebenso in den geraden (1. 3. 5 und 2. 4. 6)
weit grosser als die der ungeraden mit den geraden. ‘Die
Aehnlichkeit nimmt natiirlich um so mehr ab, je weiter die
Reihen, in welchen die betreffenden Flemente stehen, von
einander entfernt sind.

3) Die Valenz der Elemente dem Sauerstoff gegeniiber
steigt mif der Gruppenzahl, ebenso steigt sie bis zur vierfen
Grappe dem Wasserstoff' gegeniiber, sinkt jedoch von da ab
bis zur letzten Gruppe.

4) Nach je 14 Elementen, d. h. nach je einer grossen
Periode, giebt es vier einander ihnliche [Elemente, deren
Atomgewichte sehr nahe bei einander liegen und deren letztes
Glied den i'ullul‘;?"an;‘ zur ersten (Gruppe vermittelt,

dem Wasserstofl gegen-

Diese letzte Gruppe miisste demna
iiber halbwerthig auftreten, y RoH, und in der That sind vom
Kupfer und vom Palladinom W i bekannt, die

ffverbindungen b
auf zwei Atome des Metalls ein Atom H enthalten, Cu,H und Pd,H.

5) Die Elemente der ersten Gruppe sind die stirksten
Metalle, und der metallische (positive) Charakter der Ele-
mente nimmt ab mit dem Steigen der Gruppenzahl,
nimmt dagegen zu mit dem Steigen der Reihen-
zahl, so dass in der ersten Reihe schon von der dritten
Gruppe an der nicht metallische (negative) Charakter des
Elements sich zu erkennen giebt, wilhrend in der letzten
Reihe selbst in der letzten Gruppe das Element noch seinen
metallischen Charakter bewahrt.

noch nicht zum

Die Aufstellung des periodischen Systems
i noch zu viele

Ahschlus bracht werden kinnen, weil d
l[l\'lllliiu‘\'l'll enthilt, Abgesehen davon, d
mende Elemente in ihren Atomgewichten g )

(Cer, Lanthan, Didym Atomgew. 140, 180, 135, statl 188,
ete., so dass wahrscheinli manche Elemente, wie die eben er-
wiahnten, einen anderen Platz im System erhalten werden, sehen
wir sserordentlich grosse Zahl von Lii ’

umfasst nicht weniger als 94 El nte, von denen uns
lich nur etwa 71 heks (
ein volles Viertel der Gesammtmenege, noch ihrer Entdeckung harren,

ome a

er :I:._\

nicht we

nnt sind

i1
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In diesem Buche ist die Anovdnung der Elemente nach dieser
ganz vortrefflichen Gruppeneintheilung nicht befolet, weil manche
Elemente, deren Verbindungen einander so sehr ans o gind, dass
sie neben einander abgehandelt werden miissen. wie z B. die Alu-
minium- und Eisenoxydverbindungen, weit von einander hitten

getrennt werden miissen.
Spectrum der Elemente.

Alle Stoffe, weleche in der hellsten Glithhitze (W eiss-
gluth) fest oder flissig sind, strahlen ein Licht aus, welches
durch ein Prisma betrachtet, ein continuirliches Spectrum
giebt, d. h. das Licht enthilt alle Strahlen jeglicher Brech-
barkeit. Wenn die Stoffe jedoch bei dieser Temperatur
gasformig sind, wenn also die Molecille frei nach allen
Richtungen unbeeinflusst von Nachbarmoleciilen schwingen
kionnen, so strahlen sie gewohnlich kein weisses Licht aus,
ihr Licht, prismatisch zerlegt, erzeugt kein continuirliches
Spectrum, sondern erweist sich als aus weni Strahlen
von ganz bestimmter Brechbarkeit bestehend, sie zeigen im
Spectralapparat nur eine oder mehrere helle Linien, Bilder
des Spaltes von der Farbe, welche der Brechbarkeit dieser
Strahlen entspricht. Da jedoch in sehr hoher Temperatur
alle Verbindungen in ihre Bestandtheile, in die Elemente.
zerlegt werden, so ist das Spectrum des glithenden Dampfes
fast stets nichts anderes als das Spectrum eines, sehr selten
mehrerer der elementaren Bestandtheile der untersuchten
Verbindung. Daher geben alle Natriumverbindungen die
charakteristische gelbe Linie, welche nichts anderes als das
gelbe Licht gliihenden Natriumdampfes ist, wiihrend z. B.
beim Glithen von Kochsalz das mit dem Natrium verbun-
dene Chlor wegen seiner Leichtflichtigkeit so schnell aus
der Flammenregion entweicht, dass man unter gewohnlichen
Umstinden (d. h. wenn man eine kleine Probe in die
Flamme des Bunsen’schen Brenners bringt), sein Spectrum
nicht beobachten kann. Gleichwohl kennt man das Spee-
trum der elementaren Gase. Man braucht nur durch die
sog. (reisler’schen Rohren, welche das betreffende Gas in
hochst verdiinntem Zustande enthalten, den elektrischen
Funken durchschlagen zu lassen und das entstandene Licht
prismatisch zn zerlegen. So leuchtet eine mit Wasserstoff
gelillte Rohre, wenn der Inductionsfunken in rascher Auf




rum
.!l'lJ—

Spectrum der Elemente 30T

einanderfolge durch sie hindurchschligt, mit rosafarbenem
Licht und zeigt im Spectrum eine rothe Linie, (coincidirend
mit der Frauenhofer'schen Linie C), eine griine (coincidirend
mit F) und eine blane (in der Ndhe von (). Der Stickstott
lenchtet mit violettem Licht und zeigt im Spectrum eine
sehr grosse Zahl von Linien.

Die meisten Metalle und Metallverbindungen erfordern,
um in den gasformigen Zustand iibergefiihrt und spectro-
scopisch untersucht werden zu kénnen, eine viel héhere Tem-
peratur, als die nicht leuchtende Gasflamme liefert. Diese
Stoffe konnen verdampft werden, wenn kriiftige elektrische
Funken zwischen Electroden, die aus diesen Metallen ete.
bestehen, iiberschlagen. Auf diese Weise hat man das
Spectrum aller Metalle, selbst der am wenigsten fliichtigen,
dargestellt und untersucht. Das Bisen z. B. zeigt eine sehr
grosse Zahl von Linien, beiliufig 450. Alle diese 450 Linien
fallen genau mit dunklen Linien des Sonnenspectrums zu-
sammen, und gerade das Spectrum des Eisens hat uns die
Gewissheit verschafft, dass die in der Sonne enthaltenen
Elemente genau dieselben sind, wie die auf der Erde sich
findenden uns bekannten elementaren Stoffe.

Bekanntlich ist das Spectrum der Sonne kein continuirliches,
sondern ist von dunkeln Linien durchschnitten, die zuerst von
Frauenhofer genauer untersucht worden sind und seinen Namen
tragen. Diese dunkeln Linien hingen aufs Innigste mit den hellen
Linien, welche die Spectra glithender Metalle zeigen, zusammen.
Wie wir oben (S. 834) gesehen haben, besitzen die Losungen der
Yitrinm- und Erbiumsa ze die Eigenschaft, von weissem, alle Strahlen-
gattungen enthaltendem Licht. manche Strahlen zn absorbiren und
¢o dunkle Linien im Spectrum zu zeigen. In hoherem Grade be-
sitzen diese Eigenschatt die (ase, und so absorbirt die Luft, d. h.
der Sauerstoff, der Stickstoff wnd der Wasserdampf Strahlen von
Lestimmter Brechbarkeit aus dem weissen Sonnenlicht, Namentlich
aber absorbiren alle gliihenden Gase alle diejenigen Strahlen vom
weissen durch sie hindurchgehenden Licht, welche dieselbe Brech-
n wie die Strahlen, welche sie selbst aussenden. Lisst

barkeit besi
man z. B. weisses Licht, welches ein continuirliches Spectrum giebt,
wie Drummond’s Kalklicht, durch eine durch Natriumdimpfe gelb ge-
farbte Flamme, d. h. durch glihende Natriumdiamypfe, hindurchgehen
und betrachtet dasselbe durch den Spectralapparat, so erscheint die
welbe Natriumlinie als dunkle Linie. Freilich muss die Intensitat
der eelben Natriumflamme viel geringer sein, als die des weissen
Lichtes. um die Natriumlinie recht dunkel erscheinen zu lassen.
Die dunklen Linien, welche das Sonnenspectrum durchsetzen, kénnen
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wir daher uns so ||r| en, die Sonne ecin selir intensiv weiss-
]III{FIIrIIIlIi|rI”I |<]|r|\||' iner Hiille (Atmosphire) elithender
Diampfe un 5 alle “~r|.|l._]--|., welche der Sonnenball
|I||II ‘l|||

uns zZuse

en und
wie

ille erst passiren mii

diejenigen ven ihnen, we
die von d ashiille an
die letzteren aber
|.[ill:|~..‘:' |:|'I-_:'l ntlich

Aus einer V
mente mit den dunke
erkennen, welche Sto
sich befinden, und so man d
trium , Magnesinm, (i m, Barinm

und Nickel in ihr gefunden.

Brechbark

IAI-IJiI 11
im der Sonnens

| *h ‘\'\ assel N
» Zink, Kupfer, Eisen, Chrom

Darstellung der Verbindungen.
1* Chloride.

Die Chloride enfstehen fast stets durch directe Ver-
einigung von Chlor mit den anderen Elementen. Ausnahmen
bilden Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, vielleicht Fluor.
welches wir als Element gar nicht kennen. Aber in den
seltensten Fiillen benutzt man diese Methode, um die Chlo-
ride wirklich darzustellen, nur beim Phosphor, Antimon,
Arsen, Zinn, Schwefel, Selen, Tellur.

Freilich wird dieser W eg hiufig mit einer e
hchcn Modification eingeschlacen. die zu gleicher Zeit helles
Licht auf die Natur der Stoffy anderung dirch Veriinderung
des Gleichgewichts aller Anziehungskrifte innerhalb des
Moleciils wirft. Wie oben erwihnt. giebt es eine Anzahl von
Elementen, welche aus ihren Sauerstoffye rbindungen durch
Glithen mit Kohle nicht reducirt werden kénnen. Gleich-
wohl kiénnen dann die Chloride durch Ueberle; siten von Chlor
iiber ein glithendes Geme nge von Kohle und dem betreffenden
Oxyd erhalten werden.

Ein emziges Beispiel wird uns Aufschluss iil
zu geben vermi

enthiim-

diesen Vorgang
m. Das Silicium kann nicht dureh Kohle aus dem

Kieselsiureanhydrid hergestellt werden. Denn wenn wir den Vor-
gang erwigen, der bei einer ] stellung emntritt:
2 80, |

80 heisst dies ni

nts |I|||1‘|\ als: Sol

ald die ‘:iilllh:-' der Anziehun

krifte des [\ hlenstoffs zum Sauerstofl’ und der Silicinmatome un
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sich (rechie Seite der Gleichung) grosser ist als die Summe der
Anziehungskrifte des Siliciums zum Sanerstoff und der Kohlenstofl-
atome unter sich, dann entstehen die auf der rechten Seite der
Gleichung bezeichneten Stoffe. Dasist jedoch nicht der Fall, folg-
lich wird das urspriingliche Gleichgewicht der Atome in den Mole-
ciilen nicht gestort, es tritt keine Umsetzung ein.

Wenn jedoeh zu gleicher Zeil Chlor einwirkt, dann haben wir:

§i0, + CC 4 2 CICl = 8iCl, + 2 CO,
d. h. wenn die Summe der Anziehungskrifte zwischen Kohlenstoff
and Sauerstoff einerseits und zwischen Chlor und Silicium anderer-
geits grosser ist als die Summe der Anziehungskrifte zwischen Si-
licium und Sauerstoff sowohl, als zwischen den Kohlenstoffatomen
und den Chloratomen unter einander, alsdann wird die angedeutete
Umsetzung statthaben. Hier ist ¢in neunes Moment hinzugetreten,
jetet ein Uebergewicht der Anziehungskrifte (auf der rechien
Qeite der Gleichung) vorhanden, und es tritt daher die Umlagerung
der Atome zun neuen Moleciilen in der That ein.

Dazu kommt als wesentliches Moment, dass die so darstell-
baven Chloride bei der hohen Temperatur, bei welcher die Reaction
sich vollzieht, fliichtig sind, withrend die Elemente selbst (S,
B. Al ete.) nicht fliichtig sind, dass daher ein Gleichgewichtszustand
zwischen den Anziehungskriften der verschiedenen Atome erst nach
volliger Umsetzung eintreten kann. (Vergl. Einleitung S. 38.)

Nach diesen Methoden werden dargestellt die Chloride
des Bors, Siliciums, Titans, Zirkons, Berylliums, Alumi-
niums, Chroms, Urans, also gerade derjenigen Elemente,
welche durch Kohlenstoff aus ihren Oxyden nicht redueir-
bar sind.

Eine zweite Abiinderung derselben Methode zur Dar-
stellung von Chloriden durch directe Vereinigung von Chlor
und einem anderen Blement ist noch zu erwihnen. Wie
bei dem eben erwdhnten Modus man die Reindarstellung
des betreffenden Elements umging, dasselbe erst mit Hilfe
von Chlor sich bilden liess, um es sofort mit diesem zu
verbinden, so umgeht man nach der jetzt zu beschreibenden
Methode die Reindarstellung von Chlor. Einige Metalle
niamlich. und unter ihnen sind Gold und Platin hervorzu-
heben, kinnen nur durch freies Chlor in ihre Chloride iiber-
gefithrt werden. Allein dies freie Chlor erzeugen wir uns
anf dem sehr einfachen Wege, dass wir der Salziiure durch
Salpetersiure ihren Wasserstoff entziehen, indem wir beide
(als Flissigkeiten) zusammengiessen und das sog. Konigs-
wasser herstellen. In einem solchen G emisch von Salz-
siiure und Salpetersiure befinden sich freilich ausser dem
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freien Chlor noch die Verbindungen NOC1 und NOClg

(8. 5. 124), die jedoch gleichfalls ihr Chlor mit Leic htigkeit

‘I,hfil"(‘]rt'n vermogen und daher wie freies Chlor wirken.
Gold und Platin lésen sich in dl&»w Flissigkeit beim Er-
wirmen auf, indem sie mit dem Chlor sich vereinigend
Goldchlorid und Platinehlorid ]I‘ll[l“r welche beiden alsdann
in dem vorhandenen Wasser sich losen.

Die bis jetzt hf"-p'u('hl‘mn Methoden der Darstellung
von Chloriden beruhen alle auf der directen Vereinigung
von Chlor mit dem anderen Element. In den meisten
Fillen wird man zu einer anderen Darstellungsweise seine
Zuflucht nehmen, die jedoch nur fiir die Metallchloride Grel-
tung hat. Die Metallchloride niimlich z. B. KCI. CaCl; ete.
sind bekanntlich Salze, und (Ll[i’ Salze entstehen beim
Zusammenbringen von Siuren und Basen unter
Wasseraustritt. l nter i) asen begreifen wir die Hy: droxyl-
verbindungen der Metalle, rmri m:u_l] wenn auch nicht mehr
correct, deren ;\11]1_\1111( e, d. h. die Oxyde. Wir werden
also stets ein Metallehlorid f.‘-l'hg"l][i.![]. wenn wir das be-
trefende Hydrat oder Oxyd mit Salzsiure zusammen-
bringen. Statt der Base kinnen wir uns auch eines Salzes
bedienen, dessen Siurerest weniger Anziehungskraft zum
Metall besitzt wie das Chlor, z. B. des Carbonats. So ge-
langen wir zu dem &””(‘Tlll inen  Satz: Die Metallehloride
W N'dvn durch die E m\nliumn der Salzsiure auf die Hydrate,
Oxyde und Carbonate der \Irm]h, erhalten:

HCl+KXHO = K(Cl + H,0
2HCLl -+ Aga 0 — 2AgCl + Hs0
‘.}]“[ ‘i— “EL( 1{.},". = ._Iil (I_' e ”.;( ) -+ C( ';3.
Auch dieser so einfache W eg wird nicht immer zur Ep-
zeugung von Chloriden eingesch lagen. Haufig gelangen wir
auf nuch einfacherem zu demselben Ziele. Mit Ausnahme
wcmﬂ'r\l‘][(’mr'm sind die Metalle im Stande, direct den
Wasserstoff der Salzsiinre zu deplaciven und sich unter
Freimachung (lvwo]h{'n mit dem Chlor zu verbinden. Wo
daher das \Iv!..t[l uns leicht zugiinglich ist, wo das Metfall
durch Verhiittung im Grossen da swrgestellt wird, werden wir
mit Vortheil duuon Weg einschlagen kinnen. z B.
Zm + 2 HCl — Zn( e 4+ 2H
Fe + 2 H(Ol = FeCls + 2H.
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Viele Chloride werden endlich durch Umsetzung aus
irgend einem Salze des betreffenden Elements mit einem
anderen Chloride dargestellt. Dariiber wird sogleich Niiheres
mitgetheilt werden,

Manche Chloride (Kaliumchlorid, Natriumchlorid) finden
sich fertig gebildet in der Natur vor und bediirfen hochstens
der Reinigung von fremden Beimengungen.

Eigenschaften der Chloride.

Von hervorragender Wichtigkeit ist das Verhalten der
Chloride in der Hitze und gegen Wasser, welches allein wir
hier hervorheben wollen. Dabei muss voranfgeschickt werden,
dass sehr wviele Metallchloride, die simmtlich bei gewdhn-
licher Temperatur fest sind, in trockenem Zustande ver-
schiedene Moleciile Wasser enthalten, mit Krystallwasser
krystallisiren.

Die Chloride der Metalloide sind meist fliichtige, durch
Wasser unter Bildung von Salzsiiure und einer Siure des
betreffenden Elements zersetzbare Flissigkeiten.

1) Chloride der Schwefelgruppe. Nur das Schwefel-
chloriir SgCls ist ohne Zersetzung destillirbar, das Chlorid
SCls zersetzt sich beim Destilliren in Chloriir und freies
Chlor und das Tetrachlorid schon bei — 200, Sie werden alle
durch Wasser unter starker Wirmeentwickelung in Schweflig-
siureanhydrid, Salzsiure und freien Schwefel zersetzt:

20ls 4+ 2H.0 = S0s 4+ 4 HCI 4- 38S.

280 + 2Hs0 =S50 +4HCl + 8,
Selenchloriir, SeCls, und Selenchlorid, SeCly (feste Masse),
sind beide ohne Zersetzung destillithar und werden durch
Wasser sofort in selenige Siure und Salzsiure (das Chloriir
unter Ausscheidung von Selen) zersetzt, Tellurchloriir,
TeCle, und Tellurchlorid, TeCly, verhalten sich wie die
Chloride des Selens,

2) Chloride der Stickstoff-Phosphorgruppe. Das Stick-
stoffchlorid ist zwar sehr explosiv, kann jedoch destillirt
werden. Unter Wasser zersetzt es sich, wenn es nicht bewegt
wird, allmiilig in seine Bestandtheile. Phosphortrichlorid, PCl3,
ist unzersetzt fliichtig und zersetzt sich durch Wasser schnell
m }'i}1<n~'[r11n1‘i;_,"ttHEEIIL'(-.m|1'| Salzsiure. ]':l-i.I'}iﬂ.‘-]\]llJ!‘i-f‘Tli:H_'h‘IHI']IEE.
PCl; (eine feste Masse), destillirt unter Zersetzung in PCly

Q
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und Clz, und wird durch Wasser in Phosphorsiure und
Salzsiiure zersetzt. Das Arsentrichlorid, AsCls, ist unzersetzt
fliichtig und zersetzt sich durch Wasser in Arsenigsiiure-
anhydrid und Salzsiure. (Arsenpentachlorid ist nicht be-
kannt.) Antimontrichlorid, ShClg (feste butterartige Masse),
destillirt ohne Zersetzung und zersetzt sich durch Wasser
zuerst in SbOC1, schliesslich zu HSbOz. Antimonpenta-
chlorid, 8bCl;, ist nicht ohne Zersetzung flichtiz und zer-
setzt sich durch Wasser zu Antimonsidure und Salzsiure.
Wismuthchlorid, BiCl;, ist fliichtiz und wird durch Wasser
in BiOC] zersetazt.

3) Borchlorid ist fliichtie und durch Wasser zersetzbar.

4) Mit Ausnahme des Kohlenstofftetrachlorids, welches
zwar fliichtig ist, aber durch Wasser nicht zersetzt wird,
sind die Tetrachloride der vierwerthigen Metalloide fliichtig
und durch Wasser zersetzbar, -

Schliesslich sel noeh erwiihnt, dass die Mehrzahl der
Chloride des Wolframs und Molybdins gleichfalls flichtig
und durch HgO zersetzbar sind.

Die Metallehloride sind im Allgemeinen fest, bei
gewohnlicher Temperatur durch Wasser nicht zersetzbar
und meist in Wasser lislich. Sie krystallisiren, wenn sie
kein Krystallwasser enthalten, durchschnittlich im reguliren
System (in Wiirfeln und Octagdern), wenn sie Krystall-
wasser enthalten, niemals regulir.

Wasserfrei krystallisiven die Chloride der Alkalien (KCI, NaCl,
LiCl, RbCl, CsCl, NH, (1), nur Lithiumchlorid krystallisirt unter 10°
mit 2 Mol. H,0, und Natrinmechlorid unter 10° ebenfalls 1
2H,0. Ferner Silberchlorid AgCl, Bleichlorid PhCly, Quecksi
chloriir und -chlorid HgCl und HgCl,, Thallinmehloriie TICL u
die Chloride der Platinmetalle. Endlich Kupferchlorviir nnd Gold-
chloriir.

Mit Krystallwasser krystallisiren:

1) mit einem H,0: Zinkehlorid, ZnCl,, und Thallinmehlorid,

~TI0k;

2) mit zwei Hy0: Bariumehlorid, BaCly, Cadmiumehlorid, CdCl,,
Kupferchlorid, CuCly (und Zinnchloriir, SnCly);

) mit vier Hy0: Berylliumehlorid, BeCl,, Eisenchloriir, FeCl,,
Manganchloriir, MnCl, ;

4) mit sechs H,0: Strontiumchlovid, SrCl;, Cal

i':l{'].:, Nickelchlorid, XI‘!.'L_-. Kobaltechlorid, Co as

mit zwolf Hy,0: Fisenchlorid, Fe,Cly, Aluminiumechlorid,

Al Cly; Chromehlorid, CrgCl

|_'|r|-'|..||ll'i'5‘




Chloride. 363

Alle krystallwasserhaltigen Chloride sind in Wasser
lgslich. Von den wasserfreien sind im Wasser schwer 16s-
lich: Bleichlorid und Thalliumehloriir, unléslich: Silber-
chlorid (auch in SHuren unloslich, aber in Ammoniak leicht
l6slich), Kupferchloriir (in starker Salzsiure und in Ammo-
niak 16slich), Quecksilberchloriir (anch in Siuren und Ammo-
niak unloslich, durch letzteres jedoch in schwarzes Mercuro-
ammoniumchlorid umgesetzt), Goldchloriir und Platinchloriir.

Die in Wasser unloslichen oder schwer loslichen Chloride
werden am einfachsten dadurch dargestellt, dass man die
Lisung irgend eines Salzes des betreffenden Elements mit
Salzsiiure oder einem loslichen Chloride zusammenbringt.
Alsdann bildet sich das unlisliche oder schwer lasliche
Chlorid sofort in Form eines Niederschlags, z B.

AgNO;g ++ HCl = Ag(Cl + HNOs
Pb(NOg)z -+ 2NaCl=PbClz + 2 NaNOs.

Die wasserhaltigen Chloride kinnen meist, wenn sie in
trockenem Zustande missig erhitzt werden (auf 100—300Y)
in wasserfreie Chloride iibergefithrt werden. Einige jedoch
zersetzen sich dabei, indem sie mit ihrem Krystallwasser in
Wechselwirkung treten und unter Salzsiurebildung sich in
Oxyde verwandeln, z. B,

MgCls 4 6 HaO = MgO + 2HCI -+ 5 Hz0,

Manche Chloride verwandeln sich dabei vollstindig in ihre
Oxyde, andere zum Theil, indem theilweise wasserfreies
Chlorid entsteht, noch andere verwandeln sich in Oxychloride.
Vollstindig zersetzen sich: Magnesiumchlorid, Beryllium-
chlorid, Eisenchloriir, Aluminiumechlorid; theilweise zersetzen
sich Zinkehlorid, Hisenchlorid; das Chromehlorid endlich
geht in Oxychlorid fiber. Bei denjenigen wasserhaltigen
Chloriden, welche sich vollstindig zersetzen oder sich in
Oxychloride umwandeln, ist die Darstellung der wasserfreien
Chloride verschieden von der der wasserhaltigen. Entweder
werden sie durch FErhitzen der Ammoniumdoppelchloride
(Magnesiumchlorid), oder durch Einwirkung wasserfreier
Salzsiiure anf das Metall (Eisenchloriir), oder endlich durch
Erhitzen eines Gemenges des Metalloxyds und Kohle im
Chlorstrom (Aluminiumchlorid, Chlomchlorid) erhalten.

Viele Metallehloride bilden |l||1;|||':~::1|2-'. d. h. es verbindet sich
ein Moleciil eines Chlorids fast stets mit einem oder mehreren Mole-
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cillen eines Alkali-Chlorids zu einem neuwen Moleciil, das sewohnlich
noch Krystallwasser vurh it ; z. B. SnCl, +2 KC14-11,0; S 1,42KCl;
FoCl, +2KCl 4 2H,0: Mnl 2KC1I4+H,0; |"|:l| -~I]\' | _Hn:
MunCl, - I\'f']—;-h“__.'l}, NiCl KC1 4 6H;0; PtCly+2KCl; PtCl +
2KCL Aus den wasserhaltigen Doppelchloriden lisst ~?|-I=._|\\|u.|r|-
lich das Krystallwasser durch Erhitzen ohne tiefer gehende Zer-
setzung entfernen.

Die wasserfreien Metallchloride, sowohl die urspritnglich
wasserfrei, als auch die gewohnlich mit Krystallwasser kry-
stallisirenden, aber auf irgend einem Wege wasserfrei er-
haltenen, werden durch Hitze allein meist unicht zersetzt.
Viele von ihnen sind sogar ohne Zersetzung fiiichtiz. Durch
Erhitzen werden jedoch zersetzt: die Chloride des Goldes
und der Platinmetalle. Bei denjenigen Elementen, die meh-
rere Chlorverbindungen bilden, werden die chlorreicheren
durch missiges Erhitzen gewohnlich in chlorirmere (Chlo-
riire) iibergefiihrt (PtCly in PtCl:, AuCls in AuCl, CuCls
in CuCl ete.)

Durch (:]:mzn im Wasserstoffstrome werden nur wenige
Chloride zu Metallen reducirt, stets aber chlorreichere Ver-
bindungen in chlorirmere verwandelt, z. B. Cr:Cl in OrCls.

2. Bremide, Jodide. Fluoride.

Die Bromide, Jodide und |"i|l|=ritlt, werden fast stets
wie die Chloride dargestellt und gleichen denselben meist
in ihren Eigenschaften, in ihrem \f.zziul[un in der Hitze,
gegen Wasser, in ihrer Krystallform u. s, w. Nur ist zu
beriicksichtigen, dass wir das Fluor als Element nicht kennen.
daher die Einwirkung desselben auf die anderen Elemente
nicht bekannt ist. Ferner dass das Jod viel schwicher
wirkt als das Chlor und daher die Einwirkung desselben
auf fertig gebildete oder in derselben Operation (Oxyde und
Kohle in der Hitze) entstehende Elemente hiiufig nicht zur
Erzeugung eines Jodids fithrt, wo unter gleicher Bedingung
durch Einwirkung des Chlors das f]aluuc] entsteht. Her-
vorgehoben sei hier nur, dass Quecksilberjodid und Palla-
diumjodiir in Wasser unloslich sind (die entsprechenden
Chlorverbindungen sind lislich).

Wie von den Chloriden sind auch von den Bromider
und namentlich von den Fluoriden sog. Doppelsalze bekannt. In-
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toressant ist die vornehmlich bei den Fluoriden hierbei hervortre-
tende Analogie in der Zusammensetzung mit den eigentlichen
Qanerstoffsalzen, natiiclich unter der Voraussetzung, dass je Zwel

Atome Fluor 1m Sauerstoffatom dquivalent sind:
2KF . 8iF, = K,SiF; entsprechend Ky5i0;
Kieselfluorkalinm kiesels. Kal.
a0 ¥ = KBF, - KBO.,
bors. Kal.
KAsF, £ KAsO,
metarsensanr. Kal.
IKF. AsF; =K As - K As,0,
pyroarsensanr, Kal.
KF. \ 0F, = KAsOF, KAsOq
4KF . As, 0= K, As,OF5a K As, 0 ete. ete.

Noch deutlicher tritt diese Analogie in |l|-u eigenthitmlichen
Fluorwasserstofi-Doppe |\‘1|||J|1]|H ren hervor, 2HE . SiF, Kiesel-
serstoffsiure, die der Kieselsiure H, "\JU umhpmhl LF. BE;
HBI,, Borfluorwasserstoffsiure, analog ja sogar
HE. KK = HKF,, Flaorka Ilmn-l luorw 1 s dann dem
KHO, dem Kalinmhydrat verglichen werden miisste.

3. Oxyde.

Unter Oxyden in weiterem Sinne verstehen wir jede
Verbindung von Sauerstoff mit einem anderen KElement,
gleichgiiltig ob dieselbe als Anhydrid einer Siure oder einer
Base u(l\\tl im engeren Sinne) aufgefasst werden muss.

Der Sauerstoff verbindet sich direct bei gewdhnlicher
Temperatur mit fast keinem Elemente (wenn nebenher-
gehende Hinflisse, wie Feuchtigkeit und Kohlensaure, aus-
goschlossen sind), in hoher Temperatur dagegen mit fast
allen Elementen, mit Ausnahme von Chlor, Brom, Jod,

1
Fluor, Stickstoff und den sog. edlen Metallen, Silber, Gold,
Platin etc. Es geschieht jedoch die Darstellung des Oxyds
nur in wenigen Fillen durch Erhitzen des betreffenden
Elements im Sauerstoffstrom, und auch in diesem Falle ist
die Reindarstellung des Saunerstoffs niemals nothig, es braucht
nur das Element, dessen Oxyd erhalten werden soll, an
der Luft erhitzt zn werden.

Die Sauerstoffverbindungen der Metalloide sind fast
stets sog. Siureanhydride, die der Metalle fast stets Basen-
anhydride oder ll\\\li‘ im engeren Sinne. Aber auch manche
Metalloide bilden eigentliche Oxyde, ebenso wie manche Me-
talle (z. B. der l'| mgrnppe) Siinren zu hilden fihig sind
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(vergl. das Niihere hieriiber in der Einleitung zu den Metallen
5. 185). Endlich giebt es sowohl von den Metalloiden als von
den Metallen sog. indifferente ( )xyde, von denen sich weder
Basen noch Siuren herleiten lassen, z. B. N2O, NO, MnO: ete.
Wir werden die Darstellung und allgemeinen Eigenschaften
aller Oxyde in umgekehrter Reihenfolge besprechen, zunerst
die basischen, dann die indifferenten Oxyde, endlich die
Siureanhydride

Die Darstellung der eigentlichen Oxyde geschieht meist
durch Erhitzen des entsprechenden Hydrats, Carbonats oder
Nitrats. So werden die Oxyde der Metalle der Magnesinm-
grappe durch Glithen des Hydrats, das des Calciums durch
Glithen des Carbonats, endlich des Strontinms. Bariums,
Kupfers, Bleies und &hnlicher Metalle durch Glithen des
Nitrats dargestellt. Zuweilen vollzieht sich der Uebergang
des Hydrats in das Oxyd schon in der Kilte und selbst
bei Gegenwart von Wasser, so dass von den betreffenden
Metallen unter denselben Umstinden die Oxyde gebildet
werden, wo bei anderen Metallen das Hydrat entsteht. So
erhiilt man Quecksilberoxyd und Silberoxyd beim Versetzen
einer Salzlosung der beiden Metalle mit Kalium- oder
Natriumhydrat.

Die Oxyde der Alkalien dagegen kinnen nicht aus deren
Hydraten durch Erhitzen allein dargestellt werden, sie wer-
den nur durch Einwirkung der alkalischen Metalle auf die
Hydrate derselben erzeugt:

KHO + K =X;0 + H.

Die grosse Mehrzahl der Oxyde ist beim Erhitzen be-
stiindig, sie sind nicht flichtig und werden durch hohe
Temperaturnicht zersetzt. Nur die Oxyde der edlen Metalle
(Ag,Au,Pt) und auch des Quecksilbers werden in mehr oder
minder hoher Temperatur in ihre Bestandtheile, Metall und
Sauerstofl, zerlegt. Wenn dasselbe Metall mehrere Oxyde
zu bilden im Stande ist, wird durch starkes Erhitzen
gewdhnlich sowohl die niedrigste Oxydationsstufe als auch
die hichste in eine mittlere iibergefiihrt. So entsteht durch
Glithen von MnO und von MnsO; die intermediire Verbin-
dung Mn3Oy, aus FeO und FesOs entsteht FesOy eto.

Manche Oxyde nehmen beim gelinden Erhitzen noch
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len Sauerstoff auf, verwandeln sich dadurch in hohere Oxyde,
on meist indifferente, entlassen jedoch stiirker erhitzt denselben
ler wieder und gehen in die urspriingliche Oxydationsstufe iiber.
ste. So verwandelt sich das Bariumoxyd beim miissigen Erhitzen
fen an der Luft in das Superoxyd BaOg, das beim starken Glithen
rst wieder in BaO und O gerfillt. Das Bleioxyd, PbO, geht
die in derselben Weise in Mennige, PbsO4, iiber, die bei stiir-

kerem Erhitzen in Pb0 sich zuriickverwandelt,
Die Oxyde werden durch Glithen im Wasserstoff-

st strom oder mit Kohle meist zu Metallen reducirt, nur
lex wenige widerstehen der stark reducirenden Wirkung dieser
m- beiden Agentien. Aber auch diese wenigen werden, wenn
ch sie mehrere Oxydationsstufen zu bilden vermogen und wenn
08, eine von den hoheren mit H oder C geglitht wird, in die
es niedrigste Sauerstoffverbindung iibergefiihrt, so MnQOz inMnO,

U0z in UOs.
Durch Chlor werden die Oxyde meist weder in der
ilte, noch in der Hitze veriindert, nur die Oxydule ver-

let binden sich schon in der Kilte direct mit ihm zu Oxychlo-
( riden, z B. SnO zu Sn0Cly, FeO zu Fes0:Clz ete. In
en gleicher Richtung wirken Brom und Jod. Bei (Gegenwart von
er Wasser wirkt das Chlor nur oxydirend, es fithrt niedere

Sauerstoffverbindungen in hihere iiber, z. B. MnO in MnOs.

Durch Wasser werden die meisten Oxyde in Hydrate
- iibergefiihrt. Bei den Oxyden der Alkalien und alkalischen
Erdmetalle geschieht diese Umwandelung unter bedeutender

e

Temperaturerhthung, bei denen der Magnesiumgruppe ent-

weder ohne Temperaturerhohung und nur allmiilig, oder das
e- Oxyd wird vom Wasser gar nicht veriindert. Die Oxyde
1e gind in Wasser entweder ganz unlislich, oder sie werden
le nur unter Ueberfihrang in Hydrate von Wasser gelost (wie
er die der Alkalien und der alkalischen Erden). Mit Siuren _
d verbinden sie sich unter Wasseraustritt zu Salzen, z, B. '
le .'\{_f-_{“ : 'E-IIN'.}:j =2 .\{,.’,'.\-{.);; -'i- }{;U. |
i -
‘h Von den indifferenten Oxyden werden die des [
h Stickstoffs durch Reduction der Salpetersidure erhalten. Die
1- der Metalle, welche hauptsiichlich Superoxyde sind, werden

meist durch schwaches Erhitzen der basischen Oxyde an der
Luft oder im Sauerstoffstrom erzeugt, z B. Bariumsuperoxyd
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Calciumsuperoxyd, Mennige ete. Bleisuperoxyd wird erst aus
der auf die eben beschriebene Weise zu erhaltenden Mennige
(durch Zersetzung derselben mittelst Salpetersiure) darge-
stellt. Endlich ist Silbersuperoxyd nur durch nascirenden
Sauerstoff zu gewinnen, wenn eine Silberplatte als positiver
Pol in einem elektrischen Strom fungirf. Durch verdiinnte
Siuren werden die Superoxyde meist in die betreffenden
Salze und Wasserstoffsuperoxyd umgesetst, z. B.
3203 4+ 2HCl = BaCls 4 Hz0s.

Durch concentrirte Schwefelsiure werden sie dag
Sulfat und freien Sauerstoff:

Ba0y + H3804 = BaS04 + Hs0 4 0
und durch concentrirte Salzséiure in Chlorid und frejes Chlor
iibergefiihrt:

2Ba0y + 4 HCl = BaClz 4+ 2 H20 4+ 201
Es darf nicht ausser Aecht gelassen werden, das:

der Sauer-
stoff und das Chlor bei dieser Reaction nar der Zersetzung
des Wasserstoffsuperoxyds in concentrirtem Zustande jhro
Entstehung verdanken.

Die Siiureanhydride endlich werden entweder durch
Erhitzen der Siiuren dargestellt, wie die des Arsens, Anti-
mons, Silicilums, Zinns ete,, oder man muss, um sie zu er-
halten, eigenthiimliche Wege einschlagen. So wird Schwefel-
siureanhydrid durch Glithen des wasserfreien Eisensulfats,
Phosphorsiureanhydrid dureh Verbrennen des Phosphors an
trockener Luft, Salpetersiureanhydrid durch Einwirkung des
Phosphorsiiureanhydrids auf Salpetersiure erhalten. Manche
Anhydride jedoch bilden sich sofort, sobald man die Siuren,
von denen sie sich ableiten, darzustellen versucht. Einige
wauren ndmlich existiven in freiem Zustande gar nicht, son-
dern zersetzen sich sofort bei ihrer Entstehung in Wasser
und ihr Anhydrid. So existiren nur Schwefligsiureanhydrid,
S50g, Kohlensiureanhydrid, COs, Chromsiureanhydrid, CrOs,
Arsenigsiureanhydrid, As;Os. Mit Ausnahme solcher An.
hydride, deren Siiuren nicht existen hig sind, verwandeln
sich alle Anhydride beim Zusammentreffen mit Wasser in ihre
entsprechenden Siuren. Die Sdureanhydride verbinden sich so-
wohl direct mit den basischen ( Ixyden, z. B. Cu0 4- S04 — CuS0,,
als auch mit den Hydraten, und alsdann unter Wasseranst ritt.
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Hydrate. a6y

L. Hydrate,

Diese Klasse von Verbindungen besteht stets ans Sauer-
stoff, Wasserstoll und einem Metall. Diejenigen Metalloide,
welche Hydrate zu bilden im Stande sind, sind in dieser
Beziehung ebenfalls als Metalle aufzufassen, wie Wismuth,
Zinn, Titan ete.

Die JP'.LI'.~I1'!.|‘.'.||I:_" der H_\'Iit'::l:-. ceschieht bel den Nicht-
alkalien durch Einwirkung der alkalischen Hydrate auf ein
Balz derselben:

CuS0y + 2KHO = Cu(OI); + K80y,

Die Alkalihydrate werden ihrerseits durch Kochen ihrer Car-
bonate (in verdiinnter Losung) mit Caleiumhydrat erhalten:
KsCOs 4 Ca(OH)y = 2KHO + CaCO0s.

Das Calciumhydrat (geloschter Kalk) endlich wird durch
Einwirkung des Wassers auf das Calciumoxyd (gebrannter

Kalk) dargestellt:
Ca0 4+ Ha0 = Ca(OH)s.
Die Hydrate des Quecksilbers und des Silbers gehen jedoch
sofort unter Wasseraustritt in die Oxyde iiber:
Hg(OH)a HgO -+ Hy0.

Die Hydrate der Alkalien sind in der Hitze unverinderlich,
die der alkalischen Erden gehen in sehr hoher Temperatur
(Weissgluth), die Hydrate der iibrigen Metalle schon bei
miissiger Erhitzung (1009 bis schwache Rothgluth) in ihre
Oxyde iiber, Die Hydrate der Alkalien sind in Wasser sehr
leicht loslich, die der alkalischen Erden schwer loslich, die
der ibrigen Metalle unlislich. Daher entstehen auch diese
letzteren als Niederschlige :
dieser Metalle mit einem Alkalihydrat. Die Hydrate ver-
einigen sich mit Sduren und Siureanhydriden unter Wasser-
austritt zu Salzen:

'[']H._!_JH];_- 1 ”“T“' )4 = '{Ill:'l‘“_L ~I= '.3“3“.

Ba(OH): + CrO3 = BaCrOy 4 HsO.
Die in Wasser loslichen Hydrate firben vothes Lakmus-
papier blan.

beim Versetzen einer Salzlisung

5. Siuren.
Die Sauerstoffsiuren sind es hauptsiichlich, die wir hier
in Betracht zu ziehen haben, da wir die anderen (Salzsiiure,
diure ete.) in ihren wichtigsten Verbindungen,

Bromwasserstol

Pinner, Anorg.
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den Salzen, bereits oben unter dem Namen Metallchloride
etc. besprochen und hier nur Weniges iiber sie selbst an-
zufithren haben.

Die Sauerstoffsiuren bestehen stets aus Wasserstofl,
Sauerstoff und einem Metalloid, oder auch einem Metalle,
in letzterem Falle sind sie sehr saunerstoffreich und kinnen
durch Entziehung des Sauerstoffs in Hydrate oder Abkomm-
linge derselben ibergefiihrf werden.

Was die Darstellung der Siuren bet
sich von selbst, dass sie durch Zufithrung von Sauerstoff zu
anderen Elementen bei Gegenwart von Wasser (um den
Wasserstoff zu liefern) erzeugt werden. Die Wege jedoch,
weleche man zur Erreichung dieses Zieles einschlig
sehr verschieden. Entweder wird durch Erhitzen der be-
treffenden Elemente an der Luft eine directe Vereinigung
von Saunerstoff mit dem betreffenden Element bewirkt und
das Anhydrid erzengt, welches dann durch Wasser in die
Siiure iibergefithrt wird, oder man oxydirt die Elemente
durch sauerstofireiche Stoffe, welche ihren Sauerstofl’ mit
Leichtigkeit abzugeben vermogen, =z B. Phosphor durch
Palpetersiiure zn Phosphorsiure, Mangan und Chrom durch
Schmelzen mit Salpeter zu mangansaurem und chromsanrem
Kalium, oder endlich man setzt die Elemente der oxydiren-
den Einwirkung des Chlors bei Gegenwart von Wasser aus
(Jodsdure etc.). In diesem Falle ndmlich wirkt der Sauer-
stoff in statu nascendi, weil das Chlor das Wasser zersetzt,
Salzsfiure und freien Sauerstofl’ bildet, und der so en iende
Sauerstoff sofort sich mit dem betreffenden Element verbindet.

Sehr viele Sduren sind in freilem Zustande gar nicht
bekannt. Entweder gehen sie im Augenblick ihres Ent-
stehens in ihr Anhydrid iiber, wie die schweflige Siure,
H380s, die Kohlensiure, HyCOg, die Chromsiure, HaCOrOy,
oder sie zersetzen sich vollstindig, wie die unterschweflig
Séure in Schwefligsidureanhydrid, Schwefel und Wasser, die
Mangansiure in Mangansuperoxyd und Uebermangansiure,
oder gar in Manganoxydulsalz und freien Sauerstoff., Aber
durch die Existenz der Salze solcher Siuren sind wir
nithigt, die Séuren selbst uns vorzustellen und nennen sie
dann hypothetische Siuren. Die Annahme von hypothe-
tischen Siduren hat nur den Zweck, die Salze derselben von

ifft, so versteht es

sind
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ride cinem allgemeinen Gesichtspunkt aus betrachfen und sie so
an- besser unserem Giediichiniss einprig zu konnen,

(Chemische Wirkung der wichtigsten Sduren (Salz-
siure, Schwefelsiure und Salpetersiure).

1) Salzsiure., Die Salzsiure ist eine sehr starke Séure
und ist daher im Stande, alle Salze mit Ausnahme der Sulfate,
der Mehrzahl der Nitrate und einiger Silicate zu ('hloriden
umzuwandeln und die anderen Siuren in Fretheit zu setzen.
L reniiber reducirende
Kraft, so verwandelt sie Manganhyperoxyd in Manganchloriir

unter Chlorentwickelun;

Sie besitzt stark oxydirenden Kirpern ge

MnQs; + 4 HCl = MnCls 2HaO + 2Cl,
Tung ebenso reducirt sie Uebermangansiure und Chromsiure-
und anhydrid unter Chlorentwickelung. Hs ist also stets ihr

die W

seretoff, welcher sich mit dem Sauerstoff der anderen

ente Verbindungen vereini Alle Metalle, mit Ausnahme von
mit Blei, Kupfer, Quecksilber, Silber, Gold und den Platin-
urch motallen. lost sie mit Leichtigkeit unter Wasserstoffentwicke-
urch lung zu Chloriden. Oxyde zersetat sie unter Wasserbildung
1rem gleichfalls zu Chloriden.

dure kann als die
stiirkste Siure betrachtet werden, d. h. sie hat unter allen
Siiuren das erosste Bestreben, ihren Wasserstofl durch Me-
falle zu ersetzen. Sie ist daher im Stande, die anderen

92) Schwefelsiure. Die Schwefel

Siiuren aus ihren Salzen in Freiheit zu setzen, sich mit den
Salzen, welche die Metallsubstitute anderer Siuren sind, in
der Weise umzusetzen, dass sie das Metall derselben ihrem
W asserstoff substituirt, z. B.

H3S04 + 2NaNOs = NagS0y + 2HNOs.
Sie besitzt in concentrirtem Zustande ein g
Wasser anzuzichen und bildet zuweilen dieses Wasser aus

osses Bestreben

seinen Elementen, z. B.
HeS0s 4+ HedS 2Hs0 4 U 4 .
Daher kommt es auch, dass heisse concentrirte Schwefelsiure

durch nascirenden Wasserstoff zu Schweflig dureanhydrid re-
ducirt wird. Die heisse concentrirte Schwefelsiure vermag

nimlich viele Metalle, wie I\||||1'r-l'. Quecksilber, Silber zu
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Sulfaten aufzulosen, dabeil miisste, da das Metall den Wasser
stoft’ der Saure ersetzt, Wasserstoff sich entwickeln:
H:S0, ('u = CuS0; + 2H.
Allein dieser Wasserstotl' verbindet sich im Entst [
zustande mit dem Saunerstoff eines anderen Theils der Schwe-
felsdure und reducirt diesen Theil zu S0Os:
2H + HeS04 = H:0 4 H: O 4 SO;.

Verdiinnte Schwefelsiiure wird durch nascirenden Wassersfofi
nicht reduecirt.

3) :‘."'LL|[n!lt‘-l'.‘-'5|'1!|'e-.. Die f‘,"\az:_[:e:ll'|'~';'|'i;|'l‘ zeichnet sich
sauerstofts mit
Leichtigkeit an andere Stoffe abzugeben vermag, dass sie
also stark oxydirende Kraft besitzt. Dabei verwandelt sie
sich in niedere Oxydationsstufen des Stickstofts. So oxydirt

Wy

dadurch aus, dass sie einen Theil ihres

sie den Phosphor zu Phosphorsiiure und in concentrirt
Zimstande den Schwefel zu Schwefelsiure, ebenso Schw
siiureanhydrid zu Schwefelsiure. Namentlich oxydirt
nascirenden Wasserstoff zu Wasser, daher list sie Metalle
stets ohne Wasserstoffentwickelung zun Nitraten anf., Der

Wasserstofl, der bel dieser React

s1e
1

ion sich eigentlich entwickeln
miisste, verbindet sich im Entstehungsmoment mif
stoff eines anderen Theils der Salpetersiiure, z.
\;_f = H.\I{};; = ‘\‘_'.';\-“:; . H
H - HNO; HaO 4 NOs
3Cu 4+ 6HNOy = 3Cu(NO;); + 6H
6H 4 2HNO3 =4Hz0 + 2NO
4 7n + & HN A )3 = 47Zn(NO;3 )2
8H 4+ 2HNO; = 5HeO 4+ NoO.
Je nach der Natur des Metalles, je nach der
geringeren Affinitdt desselben zum Salpetersi
die Reduction der Salpetersiiure mehr oder weniger weit.

rrosseren oder

rerest geht

6. Sauerstoffsalze.

Die Darstellung der Metallsubstitute der Siduren, der
Salze, kann am leichtesten bewerkstellizt werden durch Auf-
einanderwirkung der S#duren und Basen. In den meisten
Fillen jedoch geschieht dieselbe nach anderen Methoden,
Dabei muss vor Allem daran erinnert werden, dass, wenn
zwel Salzlosungen, die verschiedene Metalle und verschiedene
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Siiurereste enthalten, mit einander vermischt werden, sie

otots sich umsetzen und zu zwei neuen Salzen sich um-
ins von den beiden neuen Salzen in dem
ngemittel unlislich ist. Das Bariumsultat

|.'_]§_"|'|'|] 3 :-i_l]lll].ll

betreffenden I
ist z B. in Wi

-ond eine Bariumsalzlésung mit irgend einem loslichen Sulfal

wser unloslich, es entsteht daher stets, wenn

susammentrifft und scheidet sich als Niederschlag aus:
i Ba(NO3)s 4 NagS0y = BaSO4 + 2 NaNOs.
Wir wollen nun einzelnen Salzreihen befrachten.

1) Schwefelsaure Salze, Sulfate, Die Sulfate

durch Einwirl der rwefelsiiure auf andere Salze
der betreffenden Metalle dargestellt. Dabei entsteht in der
irt lte das primire ulfat. in der Hitze das secundire oder
em neutrale. Nach dieser Methode werden die Sulfate des Ka-
e liums und Natriums erhalten:
sl NaCl -+ Has()y = NaH80,; 4+ HC1
1le 2 Nall | HaS0y NagsQy + 2HCI,
Jer b. durch Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure aut das

Metall selbst. Dabei 1.'1'.1‘.\'it'k\(-‘ll. sich stets der \\-:'t.-:r-'tjl'slnll'
der Schwefelsiure als solcher. Auf diese Weise erhilt man
Zink- und Hisensulfat:
7n -+ HyS0; — ZnS0y + 2H,

¢. durch Einwirkung heisser concentrirter Schwefelsiure
auf das Metall. Dabe
es wird ein anderver Theil der Schwefelsiure durch
weanhydrid redu-

entwickelt sich kein Wasserstoff,
sondern
den nascirenden W asserstofl zu Schwefli
civt.  So stellt man Quecksilber- und Silbersulfat dar:
ler He + 2 HyS0y — HgS04 + 2Hs0 + S0s,
=it d. durch Oxydation der Metallsulfide beim méssigen
pit. Glithen derselben an der Luft. Auf diese Weise wird Kupter-
at und Eisensulfat im Grosser dargestellt:
CuS + 40 = Cud0y,

e. durch Wechselwirkung zwischen zwei Metallsalzlo-

ler

1|i[. n, von denen die eine ein Sulfat und die andere ein
en enthillt. dessen Metall ein unldsliches oder schwer los-
en. ildet. So konnen die Sulfate der Erdalkalien
nn u s Bleies erzeugt werden:

ne Ba(ls + NasS0, = BabUy4 4 2 NaCl,
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f. durch Neutralisation einer Base mit Schwefelsiure,
Do werden Ammoninmsulfat und eine Reihe in den Gewerben
nicht verwendeter Sulfate er halten.

Die Sulfate sind im Allgemei
bestindig,

n in der Hitze sehr
Die der Alkalien und alkalischen Erden
I)[uw werden durch |

und des
1ohe Temperatur gar nichf verindert.
Die der anderen Metalle jedoch in Se fJ\‘-e' aureanhyc
Schwefelsiureanhydrid, Metall xyde oder Metalle und Sauer-
nden Mehr-
Glithhitze erforderlich. Beim

stofl selbst zersetzt. Bei der
zahl der Metalle ist hierzu
Glithen im W asserstoffstrom
meisten Sulfate in Sulfide
Metallen reducirt:

CuS04 + 8H = (uS L LHsO (vgl. spiter)

FeSO; + 2C J-~- £ -:('u i o

Agat 10 H - g+ 4H,0 -+ H,S,
Mit Met: L”\fll.llri”l setzen s:e-h |Jl‘ ‘*ul[da I|e:|:n Grlithen zu-
weilen in die Metalle m]nl Schwefligsiiureanhydrid wm :

PbSO4 + PbS — 2Pb + 280,."

Die meisten Sulfate sind in Wasser
fast unldslich L—'Imi die "iuit'-l‘v
Bleies, schwer 16slich « die Die
lislic Jtz'n werden meist vom Wasser durchaus nicht veriindert.
nur wenige zerfallen dadurch in basische S ifate, die sich
als unloslich abscheiden, und in saure, |ii1'- in Losung gehen
Die in Wasser unlislichen
Sturen unlgslich.

weltans .-.In-r\\'i

oder mit Kohle werden die

ibergefiihrt, einige wenige zu

loslich. Unléslich oder

des Bari 1

1ms, Strontinms,
des Caleiums und Silbe

neutralen Sulfate sind auch in

Die Mehrzahl der Sulfate krystallisirt mit Krystall
wasser. Wenn wir von den in W asser ur
(BaS0y4, SrS04. PBHS 50y),
halten, absehen, so eiebt

1ldslichen Sulfaten
welche kein Krystallwasser ent-
€8 nur ~'l’l']'~' aus ] Iren [;1!‘-1 ngen
wasserfrei ]\'T‘\"Jl‘ljllmli‘l de Sulfate, die des Kaliums (K80
Ammoninms ([NHy]sSC )g), Silbers (Ag 804), Quecksill
oxyduls (Hg ."?U.; ,
duls (SnS0y).
Von den krystallwasse
1'|Ii| 1”_,”: f'll silbe

H.1].|r1mn\\r1u 8 (TleSOy4) und Zi

LANnoxy-

iren krystallisiven
i (HgS0,), Lithinm: ulfat :_'I.i.:-“"'.l._'

mit 2H,0: Calei wmsulfat (CaS0,

mit 4 H;0: Ber msulfat (BeS0O,

mit 5Hy0: Kupfersulfaf (CuS0,), M:

imgansulfat ‘\]”\\r: ¥
mit 7H,0: Magnesiumsulfat (MgS0,), Zinksulfat (ZnS0,).

Ko-

ih
l]i
n

B g el Bl
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" baltsulfat (CoS0), Nickelsulfat (NiS0,), Eisensulfaf
(FeS0O,), bei niederer Temperatur Mangans II“".\{
\1“"\11 ), endlich Thalliumoxydsulfat (T1{SO4]s)
o i rrisnlfat (Fe,[S0O,] Alumininmsulfat (Al ["\U”
hr " Chron (Cra[SOly)-
es Alle wasserhaltizen Suifate konnen durch Erhitzen von
ihrem Krystallwasser befreit werden, ohne dass sie, wenn
die Temperatur nicht zu hoch gesteigert worden ist, eine
innere Zersetzung erleiden.
s eriibriet noch zu erwithnen, dass die Sulfate zuweilen
m Doppelsalze bilden, yon denen wir nur an die Doppelsulfate

e der Magnesium- Metallgruppe mit den Alkalisulfaten und
rruppe mit denselben Alkalisulfaten (Alaune) hier

Ab| lll‘:' Eise
erinnern wollen.
Von den priméren Sulfaten sind nur die der Alkalien

iiberhaupt erwithnenswerth. Die primiren Sulfate gehen
beim Erhitzen in die secundédren iiber, ferner sind sie alle
1~ i Wasser loslich und mit Ausnahme des Natriumsulfats

(NallS04), w elches mit 1 Mol. HzO kr‘l\'.uml]isirl.._ wasserirei.

r "J Schwefligsaure Salze, D ulﬁ te. Die Sulfite
y entstehen entweder durch Ein leiten von Schwefligsinreanhy-
e drid in Wasser, in welchem eine Basis gelost oder suspen-
; dirt sich befindet, oder {{1 rch Wechse ]n rsetzung zwischen
1 einem Alkalisu und der Salzlisung eines anderen Metalles.

Sie gehen sehr leicht I_lmdl Oxydation in Sulfate iiber.
Irl:-w- H\ula'iun findet zwar langsam aber gicher statt beim
Stehenlassen einer Sulfitlosung an der Luft:
KaS03 + 0 = K804
lingerem Erhitzen eines Sulfits an der Luft.
meist schon vor dn'(l\\Llal:(m eine par-
ll]l'c!l

Ferner bei

il

' Dabel jedoch frit

‘ tielle Zersetzung des Sulfits in Sulfat und Sulfid ein.
- zerlegen leicht die Sulfite, es entsteht stets Schwefligsiiure-
anhvdrid neben dem Salz der angewandten Siure:
‘ K3S0s + 2HCl = 2KCI + Hz0 + SOs.
Die primiren Sulfite sind meist wasserfrei, die secundiren
meist wasserhaltig.
3) Unterschwefligsaure Salze, Hyposulfite. Die

l]\[“l‘\llllllt‘ entstehen beim Kochen der Sulfitlésung mit
Schwefel oder durch Wechselzersetzung. Sie oxydiren sich
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in ihrer wi

erigen I<|-‘HJ' \\'1'[1[';‘(1' schnell als die Sulfide,
beim Erhitzen des trockenen Salzes jedoch ent: Sulfat
neben Sulfid. Sie werden ebenfalls durch
ersetzt, dabei zerle 2t sich die h ypot hetis
Siure, HsS,0, in Wasse
Schwefel :
NasS: 05 4+ 2HCI 2Nall 4+ Hy0 2 50g + §
Die selensauren 1
schwefe
schwefli

iren leicht
unterschweflige
igsaureanhydrid und

"“I hwefli

wren Salze

b) Salpetersaure Salze, Nitrate. Die Nitrate wer-
den entweder durch Ne I'I‘I.lil-‘nll'-'l- einer Base mit Salpeter-
siure oder durch Wechselze rsetzung  dargestellt.
Hitze werden alle Ni ifrate zersetzt,
unter Verlust eines Sauerstc itatoms

In der

3 %
gehen si1e

E.IJ 1e ._:I.!J'Ir‘
Balze iiber, wie die Nitrate der Alkalien (mit A
Ammoniumnitrats, welches sic h in Wasser und Stickstoff-
oxydul zersetat), IH]!'] in die \h talloxyde unter Entwickelu ng
von Sauerstoff und niederen Stic kstofi“Sauerstoffyer -n.u] m
wie die Nitrate aller anderen Metalle, mit Ausr

gsauren

uwl‘:til'uv des

thme derer
der edlen Metalle, deren Oxyde zu gleicher Zeit
Metall und Sauverstoff zerlegen. Die Nitrate si
Ausnahmen ohne Zerset tzung in Wasser lisli
Wismuths und des Quecksilbers zerlegen sich
in basische Nitrate, welche sich ausscheiden, wiihre nd ein
anderer Theil in dem durch dje frei gewordene S alpetersiure
-z'i!u‘:fu]!l'{-“‘n Wasser sich lost. Die Nitrate
(K, Na, Li, NH;. Rb, (s) krystallisiren wasserfrei, ebenso
die des Silbers, Bariums, Bleies, Thalliums: dagegen ent-
halten folgende Nitrate Kryst: allwasser, und zwar

2 Mol. H,O: Mercuror 1itrat

} Mol. “._:”.‘ I\v‘l| fernitrat,
b Mol. H,0: \Ir-m‘n.u imi
6 Mol. H,0:
e .\IHI'. ”:”'.
18 Mol. “._.(},'

Alle Nitrate wirken in der Hitze stark oxydirend, weil sic
fiir sich allein erhitai Dauerstoff ben u*ul mit anderen

Stoffen zusammen erhitzt diesen Sanerstoff . statu nascente
und bei hoher Te mperatar z

sich in

der Alkalien

.\“; mnininmnitrat

Llul

gleich einwirken lassen kinnen.

-
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e, n) Balpetrigsaure Salze, Nitrvite. Die Nitrite
[fat werden entweder durch Erhitzen der Nifrate oder durch
lcht W echselzersetzung  dargestellt  Sie sind alle in Wasser

loslich (Silbernitrit ist schwer loslich), werden durch starke
(HCl, HNO3, H:804) in salpetrige S
nde \i!l.{\:u‘nlla’ umgesetzt, wirken in der Hitze wie
I|l|' \1 rate oxydirend und gleichen denselben in den meisten
hungen,

ire und das

die i;!_‘.

6) Kohlensaure Salze, Carbonate. Die Carbonate
der Alkalien werden in einem eigenthiimlichen Process aus

or- : = : ; 2 :
den (‘hloriden d stellt (Sodaprocess), die der anderen
or- . - . e % .
Metalle durech We lzersetzung  zwischen n Alkali-(
(el z
: bonaten und den Salzlisun der betreffenden Mel '1|.<"
510

Jedoch existiren die .1lu|k1 e der Elemente der KEis
gruppe nur in der Oxydulstufe, nicht in der Oxydreihe,
weil sie bei versuchter Darstellung sofort sich unter Kohlen-
siureentwickelung in die Hydrate umsetzen, z. B.

FezClg + 3NagCO;s + 3He0 = Fex(OH)s + 3C0s + 6 NaCl

‘er Ferner bilden die meisten Metalle der Magnesiumgruppe
in unter theilweiser Zersetzung basis che Carbonate, von denen
nur das Magnesiumecarbonat (die Magnesia albe), das Zink-
carbonat und das ]{|:i\:"z-.|'|';u"mn|'|ul hier erwiihnt sein mogen.

N=

Durch stiirkere Sduren werden die Carbonate simmtlich

N leicht zersetzt. Unter Kohlensiureentwickelung bildet sich
re stets das betreffende Salz:

en CaCO; + 2HCl = CaCly 4+ Hs0 + COs.

=0 1 1 1 ]

X Carbonate werden deshalb an dem Aufbrausen und der

starken (rase

oder H;z\,]:r\:,wa

itwickelung, welche Salzsiure, Schwefelsiure
ire mit ihnen erzeugen, erkannt. Nur die
Carbonate der Alkalien sind in \\ asser loslich, .1.|v anderen
sind darin unloslich. Jedoch sind alle in kohlensiiurehaltigem
Wasser etwas lgslich, weil sich alsdann die priméren Carbo-
n;ur— bilden. Diese Eigenschaft der Carbonate ist von hichster

ichtigkeit, weil all unser Trinkwasser ein wenig Caleinm-

1e carbonat entl und enthalten muss, weil ferner manche
m Quellen deshalb etwas Eisencarbonat enthalten und als Heil-
fe quellen (Stahlwisser) benutzt werden. Die primiiren (ar-
. bonate sind jedoch allesammt nur in der Kiilte bestiindig,
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durch Kochen ihrer Losung werden sie in neutrale Carbo

nate und Kohlensiure, welche entweicht, zerlegt:
Ca(HCO03)s = CaCO0s + Hs0 4+ COs.

Daher entsteht auch in gewdhnlichem Quellwasser beim

Kochen eine Tritbung von gefilltem Calciumcarbonat.

In der Glithhitze werden die Carbonate der Alkalie
nicht zersetzt, nur die primiren Salze gehen in die secun-
diiren iiber. Die Carbonate der alkalischen Erden werden
in der Weissgluth zersetzf, Calciumsalz vollstindig, Barium-
und Strontiumsalz nur theilweise. Unter Entweichen wvon
Kohlensdure entstehen dabei die Oxyde. Dagegen werden
die Carbonate der anderen Metalle schon bei miissig hoher
Temperatur in Kohlensiure und die Metalloxyde zersetat.
Bei den edlen Metallen, deren Oxyde in Glithhitze nicht
bestehen konnen, entsteht natiirlich das Metall selbst:

MgCO; = MgO -+ COs.

ten: Ka-
-1011,0),
ltearbonat

Die Carbonate si meist wasserfrel. [{|'_\ stallwasser
liumearbonat (K,COy+11/,H,0), Natrinmearbor
Kalivmnatriumearbonat (KNaCO
(CoCOy+6H,0) und Nickelcarbor
loslichen Carbonate reagiren stm
bekannten primiaren Carbonate, d. h,
wasserirel.

7) Phosphorsaure Salze, Phosphate. Bei denPhos-

phaten haben wir bekanntlich drei Reihen von Salzen von

einander zu unterscheiden, primire, secundire und ter-
tidre. Alle drei werden gewohnlich auf dem einfachsten
Wege, durch Zusammenbringen der betreffenden Base mit
Phosphorsiure, oder, sobald das betreffende ’hosphat unlds-
lich ist, durch Wechselzersetzung zwischen Natriumphosphat
mit einer Salzlosung des betreffenden Metalls l!;]fl-u,\[u-ilr._
Die tertiiren Phosphate werden in der Glihhitze durchaus
nicht veriindert, selbst Silberphosphat ertr eine sehr hohe
Temperatur, ohne sich weiter zu veriindern, als dass es
schmilzt. Erst in der Weissgluth zersetzt es sich zum Theil
in pyrophosphorsaures Silber und metallisches Silber.

Die secundiiren Phosphate werden durch hohe Tempe-
ratur in Pyrophosphate iibergefiihrt und die pr ‘
phorsauren Salze endlich in metaphosphorsaure.
die primédren Phosphate simmtlich in Wasser leicht ldslich,

i[IJ-.: 311 ll}]'fl-.‘_
Ferner sind
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sogar an der Luft zerfliesslich, die secundiren und tertidiren
dagezen sind meist in Wasser unlioslich, nur die Alkali-
phosphate sind l"wl‘u'*t. Aber auch die in Wasser unlis-
lichen Phosphate sind in Sduren leicht loslich, zumeist wohl,
weil sich neben dem Salz der betreffenden Séure (die Siure
muss natiirlich so gewiihlt sein, dass ihr Salz mit dem
Metall loslich ist, also nieht Schwefelsiiure fiir Erdalkalien,
nicht BSalzsiiure fir Silberphosphat) primires Phosphat
bildet:

1 HCL = 2 C:
bildet sich

mit einer Si

a

(POy)a
b Jlllll.
s Phos

- 2Ca(HsPOy)e.
* aucl secundiires
‘d, die mit dem
El'!; dies Salz
das o gich befindet.
ms, DBariums,
e Jels, Ko _ ( . die des Na-=
|||--- ./|||] I|| H (€] |1I--l (3 H,0), i

5 (THy0) und A fuminioms. (7 Hy0) w
Phosp on erwihnen wir nuar die des :\I—
aleiums (2H,0) und des \] |'_-}1m|1l|u- (TH,0)

nde Verbindungen. m den
i 1 "|||- IH"'- und di
Wahrschei
n ihrer £1T0s5e1
‘]l'l!
Die

triums (
(8 Hy0),
Von

triun I IE‘_']E._.HM

'|‘||.| It
h nur di

nentral, .I'u- :-~||-|i'||"-:l r'ea sauer.

8) Pyrop 1|-~\]|l ate. Die ]’)'1’n1shr.l.-[-}'|:1ie_‘.. von welchen
nur secundiire und neutrale Salze bekannt sind, werden fast
stets durch Erhitzen von primiirem Phosphat auf missig hohe
Temperatur (secundires Pyrophosphat), oder von secundiirem
Phosphat zur Rothgluth (neutrales Pyrophosphat) erhalten.
Die neutralen i\lu}nluuplmln verhalten .-|fh in Bezng ihrer
Loslichkeit oder Unloslichkeit in Wasser, ihrer Stabilitit in
der Gliithhitze 1:‘.ui ihres allgemeinen chemischen Charakters
(Zersetzung und Lisung in Sduren ete.) wie die tertifiren
.!’lliw]lh.‘l[t-,

(die der Alkalien)
besitz Kaliumpyrophosphat :
und Kalium - Natrivmpyropho,

1r|lI [J

yvhosphate. Unter Metaphosphaten begreift
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man eine Klasse von Salzen, die von einer Saure mit der
empirischen '/.|:humlnL!ns::lmmg HPOs sich ableitend von ein-
ander durchaus verschiedene Glieder bei derselben Zusamn
setzung besitzt, und deren Verschiedenheit man der ver-
schiedenen Moleculargrisse der Salze zuschreibt, Sie lassen
sich deshalb in ihren Haupteigenschaften (Loslichkeit in
Wasser, Krystallwassergehalt ete.) nichf zusamments

da die .\ll:l.:l[lhi|.~<1|]];1[g~ desselben N

Natriums, theils loslich in Wasser, theil
krystallisirt, theils amorph, theils wasserfrei, theils wasser
haltig auftreten. Sie entstehen alle durch Erhitzen der pri-
miren Phosphate auf mehr oder weniger hohe Temperatur.

letalles, wie z.

unloslich, “theils

10) Phosphorigsaure Salze, Phosphite. Die phos-
estellt durch Neutralisati i
mit phosphoriger Séure oder durch Wechselzer
schen einem phosphorigsauren Salz und der Salzlis
anderen Metalles, sind nur als primire und secunc
bekannt, obwohl die phospho Siure ihrer Entstechung
nach (durch Zersetzung des Phosphortrichlorids mit Wasser)
wohl als dreibasische Siure aufgefasst werden muss. Die
primiren Salze sind séimmtlich in Wasser leicht loslich, die
secundiiren verhalten sich hinsichtlich ihrer Léslichkeit in
Wasser wie die entsprechenden phosphorsanren Sal d. h.
die der Alkalien sind ldslich, die der iibrigen Metall
loslich. Wegen des grossen Bestrebens der phosphor
Saure, sich hther zu oxydiren 1 in Phosphorsi
zugehen, sind auch die Losungen der phosphorigsauren |
leicht, schon durch den Sauerstoff der Luft oxydirbar,
die Phosphite der edlen Metalle sind aus diesem Grunde
gar nicht bekannt. So enisteht auf Zusatz von Silberni
zu phosphorigsaurem Nafrium alsbald ein schwarzer Nieder-
schlag von metallischem Silber. Ebenso werden alle Phos-
phite beim Glithen an der Luft in Pyrophosphate oxyd bei

Glithen unter Luftabschluss dagegen werden sie siimm
zersetzt in Pyrophosphate und Wasserstoll, welcher entweicht,
oder in Pyrophosphate, Phosphormetall und Wasserstoff.

phorigsauren Salze, dar

inre iiber-

11) Unterphosphori
phite, werden gewéhnlich durch Kochen von Phosphor mif
einer starken Basis (KHO, NaHO, Ba(ll0):) odes durch

rsaure Salze, Hypophos-

\l
da
lo

B
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Neutralisation der unterphosphorigen Siure mit einer Basis
darcestellt, sind fast simmtlich in Wasser laslich und kry-
stallisiren meist mit Krystallwasser. Sie sind ebenfalls sehr
Az le oxydirbar und zersctzen sich alle in der Glithhitze.
Bei Luftabschluss geglitht verwandeln sie sich unter Phos-

1
1

une entweder in ein Gemenge von

|||]\I!".\;].‘-.‘-!':'-‘\‘Iﬂ‘iz. ntwicke
I'_\'['I'!I\!'.-'S.‘*-f:?j.'lil[ und ,'\ll-.'::1,||}1nn.a]ui]:ll_ oder (wie bei Co- und
Ni-Salz) in ein Gemenge von Metaphosphat und Phosphor-

metall.
12) Arsensaure Salze, Arse niate. Diearsensauren
sich im Allgemeinen wie die phosphorsauren.

Salze verhal

[hre Darstellung geschieht entweder durch Zusammenbringen
ek der betreffenden Base mit Arsensiiure (Darstellungsweise der
et Alkali-Arseniate) darch Wechszelzersetzun zwischen

und der Salzlosung eines anderen

cinen arsensauren ]
Metalles. Da auch hier primire, secundire und tertiire

Salze zu unterscheiden sind, so ist hervorzuheben, dass die
SEcI-

primiren Arseniate meist in Wasser loslich sind, c

S diiren und tertifiren dagegen meist unloslich, nur die der
U1e Alkalien sind loslich. In hoherer Temperatur bleiben die
e tertiiren Arseniate unverindert, die secundiiren gehen in
T pyroarsensaure, die primiren in metarsensaure Salze iiber.
L h. Sie unterscheiden sich aber wesentlich von den Phosphaten

dadurch, s sie in hoher Temperatur durch Kohle oder
Wasserstofl leicht reducirt werden zu Arseniden oder zu
Arsen und Metall. Ebenso werden sie durch nascirenden

Wasserstofl’ bis zu Arsenwasserstofl redueirt.

U
nd ) Arsenigsaure Salze, Arsenite. Die Arsenite
trat leiten sich von den beiden in freiem Zustande nicht existi-

renden  Siuren HgAsOs (normale arsenige Siure) und
HAsOs (metarsenige Siure) her. Ihre Darstellung geschieht
im entweder durch Versetzen einer Lisung von Arsenigsiure-
anhvdrid mit der Lisung einer Base oder durch W echsel-
otzune. Die Arsenite der Alkalien sind in Wasser 18-
lich. die der anderen Metalle unléslich, aber diese sind in

Siuren loslich, Die Losungen der Arsenite oxydiren sich

i allmiilig an der Luft zu Arseniaten. Da die arsenige Siure
1 il ist, werden die meisten Arseniate
zersefzt, namentlich die Alkali

L&

ne sehr schwache i

sechon durch Kohlen
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Arsenite. Durch Glithen werden sie meist in Arseniate und
in Arsen zersetzt. Beim Gliihen mit Kohle oder unter

Wasserstoff werden sie wie die Arseniate reducirt. Des-
gleichen verhalten sie sich wie iate nascirendem

Wasserstoff gegeniiber, Die lgslichen Arsenite reagiren

stark alkalisch.

14) Borsaure Salze, Borate. Die borsauren Salze
werden entweder durch Zusammenbrineen der Sinre mit
der Basis oder durch Zusammenschmeélzen von Borsinre-
anhydrid mit dem Carbonat des betret
endlich durch Wechselzersetzung dargestellt. Jedoch
Sicherheit nur ein Borat bekannt
HsBO;3, sich herleitet, das Magnesiumborat, Mgs (BOg
9H:0. Alle anderen Borate leiten sich von anhydrischen
Borsiauren her, entweder von der Metaborsiure HBOs, oder
von Séuren, die durch Zusammenkettung verschiedener Bor-
siuremoleciile entstanden sind, z. B. der Sinre HsBiO- (die
in freiem Zustande nicht bekannt ist). Die Borate der
Alkalien sind in Wasser loslich, alle anderen sind darin
unligslich, alle aber sind in Siuren loslich. Die Alkali-
Borate krystallisiren stets mit Wassergehalt. Durch Erhitzen
werden die Borate nicht zersetzt, sie schmelzen in der Roth-

tenden Metalls oder
mit
welches von der Borsiure,

gluth zu einer glasartigen, amorphen Masse, die zuweilen
schin gefirht ist (z. B. Kobaltborat blau).

15) Kieselsaure Salze, Silicate. Die Silicate
werden meist durch Zusammenschmelzen der Basen oder
Carbonate mit Kieselsiiureanhydrid dargestellt und sind dann
fast stets amorphe, g
der Alkali Silicate in Wasser unlislich sind und fast stets
durch Siuren unter Kieselsiureabscheidu

sartige Massen, die, mit Ausnahme

zersetzt werden.
In der Natur kommt eine ausserordentlich grosse Anzahl
von Silicaten vor, von denen nur wenige durch Siuren zer-
setzt, die meisten von denselben gar nicht angegriffen werden.
Da jedoch auch die Kieselsiiure, wie wir 8. 174 kennen

gelernt haben, das Bestreben besitat, sich zu anhydrisiven
und so neue Sauren (I’nl_\,']c:':tm-l«:'iil]'[-nJ zu bilden, so istes
selbstverstiindlich, dass sehr viele Silicate sich nicht von der
Sinre H2Si0s, sondern von anderen, z. B. HaSi: O5, HaSis0
ete. ableiten,

m m

—



Sauerstofisalze, k]

Die in der Natur vorkommenden Qilicate sind meist
1tel [J-.;|;5au‘|.\';15m-, ferner fast stets isomorphe Mischungen ver
Des- schiedener Metallsilicate, z. B. von (a, Mg, He ete. Ebenso
dem sind sie meist wasserfrei, nur einige enth 1][1‘11 Krystallwasser,
ren die man Zeolithe nennt, weil sie unter Aunfschinmen 1..-(!'],

su oinem (tlase schmelzen. Das Aui-

kochen) beim Erhitzer
schinmen wird durch das Entweichen des Krystallwassers
bewirkt. Sonst werden die Silicate durch die Hitze nicht

zersetst.

aex 16) Chlorsaure Salze, Chlorate. Die chlorsauren
RELIL Salze werden mit Ausnahme des Kaliumsalzes durch Neu-
i, tralisation einer Base mittelst Chlorsiure dargestellt. Sie
2 sind in Wasser leicht loslich und alle in der Hitze unbe-
it stiindie. Sie entlassen niimlich schon bei miissigem Erhitzen
all ihren Sauerstoff, indem sie sich in Chloride verwandeln,
ker oxydirend als die Nitrate,
vermoeren leicht brennbare Sto wie Phosphor, Schwefel,
: Schwelelantimon ete. schon durch Schlag zu l-uu_'l':nal[-.:L Die
Arin Chlorate der Alkalien sind wasserfrei, die der meisten anderen

Daher wirken sie noch st

ali- Metalle wasserhaltig.
Zen Analog den Chloraten verhalten sich die Bromate und
th- Jodate.
17) Unterchlorigsaure Salze, Hy pochlorite.
Salze sind in reinem Zustande gar nicht bekannt, und
: semengt mit den Chloriden und in wiisse-
der riger Lisung durch _E,.[.]l |I|'l| von Chlorin die Hydrate, (}\\Lll’
ann oder lL1|||||n‘up der Metalle bei Gegenwart von \|1.lvm Wasser
Kilte. Sie zeichnen sich durch ihre geringe
; it aus. Schon die Kohlensiure der Luft zersetat
sie in Carbonate lllul in ﬂti H:lL(I‘t‘Mul" o Saure 3 \\'l’lt'lll‘
‘hrerseits ausserordentlich leicht sich zerlegt und star k oxy-
dirend wirkt. Ihre Wirkung 1st iihnlich der des freien C hlors.

Diese

-ate man erhilt sie nur

18) Chromsaure Salze, Chromate. Die chrom-
ren sauren Salze werden entweder durch Neutralisation des
¢ mit einer Basis oder durch W echsel-
der zersetzung dargestellt. Sie sind .-Ll'u; celb oder roth gefirbt.
O Die Chromate der Alkalien, des Calcinms und des Magne-
siums sind in Wasser leicht Imm-ll_, das des Strontinums

|

L es ‘.I]i'l'lI]]':“-i-l.'l'.l‘\‘-'.l-illn'll\ dric
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schwer loslich und die des Barviums, Bleies. Silbers und di
Quecksilbers unlislich. Die Chromate sind meist wasserfrei,

nur Caleiumehromat krystallisivt mit 2. Gips) und

.\iu,u;a:t-xiuuu-ijrurnu mit 7Hs0 (wie Bittersal Die Chro- b
mate sind isom 1orph den Sulfaten. Zink und Cadmium bilden 1':
nur basische Chromate. K

Ausser den Chromaten sind die aus diesen leicht zu ;L
erhaltenden Pyrochromate (Bichromate), welche den Py- \‘
rosulfaten analog zusammengesetzt und isomor rph sind, von :
vielen Metallen bekannt. Sie entstehen fast stets anf Zusatz 8
einer Siure zu einem Carbonat, Sie sind wasserfrel und 1111
schliessen sich hinsichtlich ihrer Léslichkeit den Sulfaten an. o

Auch die Chromate besilzen stark oxydirende s

Eigen-

schaften, obwohl sie meist durch Hitze

2 d
allein sich nicht -
zersetzen. Nur das Ammoniumchromat, welches Chromoxvd ;

7 e ; g : : . u
neben Stickstoff und W asser .|l fert, ferner Quecksilber- und o
Silberchromat, welche neben den Metallen ul‘ vichfalls Chro C
oxyd liefern, konnen leicht durch Hitze werden. :
1 o
19) Manganate und H ypermanganate. Die man- S
gansauren Salze sind wegen ihrer grossen Unbestindigkei

wenig gekannt. Ihre Darstellune geschieht durch Zusam-

menschmelzen von Braunstein mit dem Nitrat des betreffen- it
den Metalls. Man weiss von ihnen nur. dass sie sich analog =
den Chromaten verhalten und mit diesen und den Sulfaten d
isomorph sind, Si 1tzen stark oxydirende Eigenschaften 0
und sind griin gefirbt.

Besser gekannt, weil bestiindiger, sind die Hyperman- S
ganate. Sie werden enfweder durch Zersetzune der Man- t
ganate durch Kohlensiure oder durch Wechselzersetzune: g
m\ht]:t*u [\ds]ll[[l!l\}ll’i‘llli‘l"d,l]d.l und einem leicht lislichen C
Salz des anderen Metalls dargestellt. Sie sind siimmtlich
in Wasser lislich (das Silbersalz schwer lml'c]l} krystalli- I
siren wasserfrei, besitzen eine tiefrothe Farbe und sind mit 8
den Hyperchloraten isomorph. Sie zeichnen sich ebenfalls
durch ihre stark oxydirenden Figenschaften aus. 3

7. Sulfide. 8
\I

Neben den Chlor- und Sauer toffverbindungen sind die :

Schwefelverbindungen von hervorragendster Bedentune. [hre '
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Darstellung ist mannigfach, gelingt aber fast stets durch
directe Vereinigung von Schwefel mit dem anderen Elemente.
Manche Elemente, wie Chlor, Brom, Jod, Phosphor,
vereinigen sich mit Schwefel schon bei gewohnlicher Tem-
peratur, der l}llmpllnl sogar unter gefihrlicher Explosion.
Ebenso verbindet sich Fisen in fein vertheiltem Zustande
schon bei gewthnlicher Temperatur allmilig mit dem Schwe-
> fel. Bei den anderen Elementen ist hohere 'l'n_‘.lnlml‘;n.n:' Zur
Vereinigung erforderlich, die zuweilen erst in der Weiss-
gluth erfolgt. So verwandeln sich Arsen, Antimon, Wis-
24 muth, Bor, Kohlenstoff, Silicium, Zinn und fast alle Metalle
beim Zusammenschmelzen mit Schwefel oder beim Glithen
in Schwefeldampf in Sulfide. Nur der Stickstoff zeigt auch
dem Schwefel gegeniiber sein geringes Vereinigungsstreben,
er verbindet sich bei keiner Temperatur direct mit Schwefel,
und das einzige bekannte Stickstoffsulfid, NS, kann nur auf
indirectem Wege (durch Einwirkung von Ammoniak auf die
Chloride des Schwefels) erhalten werden und zersetzt sich
schon bei 160° in seine Bestandtheile, in Stickstoff und
e Schwefel.
21l Man erhiilt aber auch die Sulfide dadurch, dass man
den Sulfaten durch Reductionsmittel (Kohlenstoff, Wasserstoft)
ihren Sauerstoff entzieht. Nach dieser Methode werden die
0Z Sulfide der Alkalien und der alkalischen Erden gewdhnlich
dargestellt. Man glitht ein Gemenge von Sulfat mit Kohle
oder erhitzt das Sulfat im Wasserstofistrom.

Ferner entstehen die Sulfidle durch Einwirkung von
= Schwefelwasserstoff auf die Hydrate oder die Salze der Me-
talle. Auf diese Weise (Einleiten von Schwefelwasserstoff-
gas in die Losung des Hydrats oder des Salzes) stellt man

die meisten Metallsulfide dar.

Endlich erhiilt man die hohere Schwefelungsstufe eines
Elements, wenn man eine niedere mit Schwefel zusammen-
schmelzt. z. B. Arsentrisulfid, AssSs, aus Arsendisulfid, AssSe,
/,lmmu.ilil_ 8nS, . aus Zinnsulfiir, SnS, Antimonpentasulfid,
SheSz, aus Antimontrisulfid, SbeSs, ete.

Die Sulfide sind meist in der Hitze, sobald dem Sauer-
stoff der Luft der Zutritt nicht gestattet ist, bestindig, nur
29 wenige zerlegen sich dabei geradeauf in ihre Bestandtheile,
o3 z. B. ::lu.l.al.n_nJEnLqul. Il.vrrm:n werden hohere Sulfide lvuh

Pinner, Anorg. Chemie. 4. Anil a5
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starkes Erhitzen in niedere verwandelt, z. B. Eisenbisulfid,

FeSs, in Eisensulfid, FeS, Antimonpentasulfid, SheS;, in An-
timontrisulfid, SheS; ete. Aber alle Sulfide werden beim
Erhitzen an der Luft zersetzt. Es wirkt nimlich der Sauer-
stoff der Luft oxydirend auf den Schwefel, verbrennt diesen

zu Schwefligsiiureanhydrid, und das mit Schwefel verbundene
Element wird, wenn es bei der hohen Temperatur Verwandt-
schaft zum Sauerstoff bhesitzt, in das Oxyd iiberget Und
in der Thuat erhiilt man mit Ausnahme der Sulfide des
{."}1]11]‘.\'_ ]:['::tr1.-“ ,Inc].-é, Stickstoffs und de
Metalle (Quecksilber,
ration (dem Riosten) die Sauerstoffverbindunge
mente. Manche Sulfide, wie z. B. die des Kohlenstofls,
ciums, Phosphors und des Wasserstoffs sind sehr leicht oxy-
dirbar, sie fan beim Iirhitz Peuer nnd verbrennen mit
blaver Flamme (Farbe der Schwefelflamme) zu Schwe .
siureanhydrid und den Oxyden der betreffenden Elem

Bei worsichticem Glithen an der Luft oxvdiren sich
viele Metallsnlfide zu Sulfaten, z. B. Zinksulfid, E
Kupfersulfid, Bleisulfid, Silbersulfid ete. Die Snlfate ent-
stehen jedoch nur, wenn die Glithhitze nicht zn stark ge-
steigert worden ist.

Die chemische Aehnlichkeit, welche der Schwefel mit
dem Saunerstofl bes f
sich éhnlich wie die Oxyde verhalten werden, dass also zu-

der edlen

isensulfid,

zt, liisst es voraussehen, dass die Sulfide

nichst basische Sulfide und saure Sulfide, entsprechend den
Oxyden in engerem Sinne und den Siureanhydriden, ex
istiren werden, dass aber auch den Hydraten entsprechend
Sulfhydrate und den Sauerstoffsalzen analog zusammen-
gesetzte Sulfosalze bekannt sein werden. Dabei sei vor-
ausgeschickt, dass nur die Sulfide «
Antimons, Zinns, Kohlenstoffs, Golds, Platins, Wolframs,
Molybdins und einiger selteneren Elemente Siinreanhvdriden
entsprechen, die Sulfide der and il ¢

les Phosphors, Arsens,

enfweder In-

different oder basische Sulfide sind. er sind ntliche
Sulfosduren (mit Ausnahme der sehr unbestiindicen Sulfo-
kohlensiiure, Ha(CSy, entsprechend der hypothetischen Kohlen-

siure, HaCOy), gar nicht bekannt, d. h. Verbindungzen zwis
Wasserstoff, Schwefel und einem dritten Element. deren
Wasserstoff durch Metalle ersetzbarist. Bei versucl

hen

i

hter [Jlm'—
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stellung solcher Sulfosiuren (durch Zersetzung ihrer Salze
mit einer starken Siure) erhiilt man stets nur die Zer-
setzungsproducte derselben, das Sulfid und Schwefelwasser-

or- stoff, d. h. es zerlegt sich die Sulfosiiure im Entstehungs-
SeT moment in ihr Anhydrid: i
2ne 2KsAsS; + 6 HOl =6 KCl + 2 H3 AsS;
L= 2 Hg AsSg — 3 HeS + AssSs.
Endlich haben auch die basischen Sulfide kein sehr
grosses Bestreben, Sulfhydrate zu erzengen. Sulfhydrate

sind nur von den Alkalien und alkalischen Evden bekannt,
von allen anderen Metallen nur die Sulfide. Daher erhiilt
man das Sulfid eines Metalls stets, wo in analoger Reaction
zur Erzeugung des Hydrats das Hydrat wirklich entsteht.
Wenn wir z. B, Eisensulfat, FeSOy, mit i{;aliuu|]|}.'1h';le Ver-
setzen, so erhalten wir das Eisenhvydrat:

FeSO4 + 2 KHO = K380 + Fe(HO);.

Wenn wir dagegen Eisensulfat mit Kaliumsulfhydrat
versetzen, so erhalten wir unter Schwefelwasserstoffentwicke-
ling Kisensulfid :
nt- FeSOy 4+ 2 KHS — K380, +FeS 4 HaS.
5t Dieses Streben derSchwefelverbindungen, unter Schwefel-
wasserstotf-Abspaltung Verbindungen zu liefern, die den
Oxyden entsprechen, erstreckt sich aber auch auf die wenigen
Metalle, deren Sulfhydrate bekannt sind. Wir wissen, wie
schwer es gelingt, die Oxyde der Alkalien darzustellen (man
kann sie nur durch Zusammenschmelzen der Hydrate mit
den Alkalimetallen erhalten, und sie verwandeln sich . indem
gie mit ausserordentlicher Begierde die Feuchtigkeit der

i Luft anziehen, sehr schnell wieder in die Hydrate zuriick),
or- dagegen kinnen die Sulfhydrate sehr leicht in die Sulfide
L ibergefithrt werden, man braucht sie nur mit den Hydraten

LR zusammenzubringen, um augenblicklich die Umsetzung her-
beizufithren, z. B.
KHS + KHO =KsS + Hs O,
Die meisten Sulfide, und namentlich die loslichen in
sser unlosliche in

wiisseriger Losung, aber auch viele in Wi

A fenchtem Zustande, besitzen schon bei gewthnlicher Tempe-
1en ratur das Bestreben, Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen
ren und sich in Sulfate zu oxydiren.

ar- Gegen Wasser verhalten sich die Sulfide folgender-
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maassen., Die Schwefelverbindungen des Chlors, Broms, Jods,
des Phosphors, des Bors, des
des Aluminiums werden durch Wasser zersetzt. Dabel ent-
steht bei den drei erstgenannten Sulfiden neben Schweflig-
siiureanhydrid die Wasserstoffverbindung der Elemente (HCI,
HBr, HJ) und freier Schwefel, bei den iibrigen entsteht
neben Schwefelwasserstoff die Sauerstoffverbindung des Ele-
ments. Alle anderen Sulfide werden durch Wasser bei ge-
wihnlicher Temperatur nicht veriindert. Unter diesen sind
in Wasser loslich die Sulfide der Alkalien und der alka-
lischen Erden, die anderen sind in Wasser unlislich. Ferner
sind alle Sulfosalze in Wasser lslich.

Durch Salzsiure werden in der Kille schon zersetzl
1) alle in Wasser lgslichen Schwefelverbindungen (d. h. sowohl
die Sulfide der Alkalien und alkalischen Erden, als auch die
Sulfosalze), 2) die Sulfide des Eisens, Mangans, Zinks, Urans.
Die den letzteren so sehr dhnlichen Sulfide des Kobalts
und Nickels werden durch verdiinnte Salzsiure nicht ver-
iindert, jedoeh konnen sie bei Gegenwart freier Salzsiiure
auf dem gewdhnlichen Wege (Einleiten von Schwefelwasser-
stoff in die Losung der Metallsalze) nicht erhalten werden.

Durch Salpetersiiure werden alle Sulfide mit Ausnahme
des Quecksilbersulfids leicht zu Nitraten und freiem Schwefel,
oder bei Anwendung sehr concentrirter Salpetersiure zu
Nitraten und Sulfaten oxydirt.

Alkalisulfide und Sulfhydrate vermig diejeni
fide, welche Siureanhydriden entsprechen, mit Le
aufzulosen.

Die Lioslichkeit eines Theils der Sulfide

ciums, des Magnesiums und

en Sul-

ichtigkeit

in Wasser, die

Zersetzbarkeit eines anderen Theils durch Salzsiinre, endlich

die Loslichkeit eines dritten Theils in Alkalis
bei der Leichtigkeit, mit welcher die Metallsulf
werden konnen, ein vorziigliches Mittel an
Metalle von einander zu scheiden und so in ei
vieler Metalle oder Metallverbindungen die einzelnen Metalle
zu erkennen und genau zu bestimmen.

Wir haben ndmlich, wenn wir nur die hiufiger vor-
kommenden Metalle beriicksichfigen und sie nach dem che-
mischen Verhalten ihrer Sulfide gruppiren, folgende Gruppen.

1) Metalle, deren Sulfide unldslich sind in Wasser
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den: Silber, Blei, Queck

und Salzsaure in Alkalis
silber, Kupfer, Wismuth, Cadmium.

2) Metalle, deren Sulfide unléslich sind in Wasser und
Salzsiiure, 16slich dagegen in Alkalisulfiden (zu Sulfosalzen):
Arsen., Antimon, Zinn, Gold, Platin.

3y Metalle. deren Sulfide unloslich sind in Wasser,
Zersetzung) in Salzsdure, oder

entstehen: Eisen, Man-

loslich dagegen (unfe
bei Gegenwart freier aure nicht
gan, Zink, Kobalt und Nickel.

{) Metalle, deren Sulfide in Wasser lislich sind:
Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Kalium, Natrium,

Lithium, Ammonium.
1 Wasser 16slichen Sulfiden sind aus ihrer
n Losung krystallisirt zu erhalten nur Kaliumsulfid
Ifid. alle anderen konnen daraus nicht wieder
ns. u lten werden. Diese beiden Sul-
fide besitzen Krystallwasser, und zwar Kaliumsulfid, 5 Hz0,
Natrinmsulfid, 9 HaO. Aber auch das Kaliumsulfhydrat be-
sitzt Krystallwasser, und zwar Ys HsO.

Von den Sulfosalzen sind diejenigen, welche krystal-

Lzl Von

ohl wilsser

die und Natrium

nzersetzt in fester Form erl

e, lisirt erhalten werden konnen, meist wasserhaltig; so be-
me sitzt Natriumsulfarseniat (NagAsSy) 71z Mol. Hz0, Kalium-

fel, gulfantimoniat (KsSbS4), 41/s H:0, Natriumsulfantimoniat
(NagShSy, Schlippesches Salz), 9 H, 0 und Natriumsulfostannat,

Al
(_Nil-_n“']'i-‘_;_:_}l 2 _H_"_’.
Sul- Mit den Alkalien und den alkalischen Erden vereinigt sich
ceit Schwefel in mehr als einem Atom, von jedem dieser Me-
talle giebt es eine ganze Reihe von Sulfiden, so z. B. Kz,
die K:8;, KaS¢ und Kyb; ausser KsS, ferner vom Natrium
lich ausser NasS noch NagSs, NagSs, Nagdy, NagS;, ebenso vom
abt, Ammonium, Calcium, Barium, Strontium. Alle diese Ver-

{ bindungen, welche mehr als ein Atom Schwefel im Mo-
leciil enthalten, heissen Polysulfide. Sie sind alle gelb
bis braun geférbt und losen sich in Wasser zu einer gelben
bis rothen Fliissigkeit auf. Sie sind schwer in relnem Zu-
stande zu erhalten, me entstehen bei ihrer Darstellung
mehrere Polysulfide neben einander. Sie werden entweder

ror-

he- durch Kochen der Sulfide mit Schwefelblumen, oder durch
en, Zusammenschmelzen der Sulfide mit Schwefel dargestellt.
sser Qie bilden sich aber auch beim Kochen der Hydrate dieser
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Metalle, oder durch Schmelzen der Hydrate oder Carbonate
mit Schwefel. Jedoch erzeugt sich dabei im ersteren Falle
zugleich unterschwefligsaures, im zweiten Falle schwefelsaures
Salz. Ein solches

imolzenes Gemenge von Sulfat und
Polysulfiden besitz

o as
t eine leberbraune Farbe und heisst
Schwefelleber. Durch Siuren werden sie alle zersetzt,
und zwar entsteht, wenn man die Lisung der Polysulfide
in iiberschiissige Siure giesst, Wasserstoffsupersulfid, HsSg,
welches Schwefel gelist enthilt:

KsS5 + 2HCl = 2 KC1 4+ HeS 33,
wenn man dagegen die Siure in die Lisung der Poly
fide giesst, Schwefelwasserstoff neben freiem Schwefel
sulfuris) :

KeS; + 2HC1 —=2KCl + HeS - 48,

Wir haben oben zwei Methoden zur Darstellung der
Sulfide kennen gelernt, welche beide hiiufie namentlich zur
Erzeugung derjenigen Metallsulfide benutzt werden, die in
Wasser unloslich sind. Die eine bestand im Zusammen-
schmelzen von Schwefel mit dem betreffenden Metall. die
andere im Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Lisung
des Metallsalzes. Aber man erhiilt nicht immer nach beiden
Methoden dasselbe Sulfid, und wir konunen als allgemeine
Regel aufstellen, dass man auf dem ersteren Wege das Sul-
fid krystallisirt, auf dem zweiten amorph erhiilt. Beide Mo-
dificationen unterscheiden sich zuweilen schon im Aeusseren
sehr wesentlich wvon einander. So erhiilt man durch Zu-
sammenschmelzen von Antimon mit Schwefel eine schwarz-
graue, strahlig krystallinische Masse von der Zusammen-
setzung i5bsSs;, ganz identisch in jeder Beziehung mit dem
in der Natur vorkommenden Grauspiessglanz. Dagegen er-
hillt man durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine
Losung von Antimonchlorid Antimonsulfid von derselber
Zusammensetzung zwar, aber als rothes amorphes Pulver,
Allein dies rothe Pulver schmilzt beim Erhitzen zu einer
schwarzgrauen Fliissigkeit, die beim Erkalten strahlig kry-
stallinisch erstarrt und nun ebenfalls identisch ist mit dom
Grauspiessglanz. So erhiilt man ferner durch Erwiirmen von
Quecksilber mit Schwefel eine schine, rothe, strahlig krystal-
linische Masse, HgS, den kiinstlichen Zinnober, dagegen
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Quecksilber-




ein sammelschwarzes , amorphes Pulver von der-

etzung. Man hat also zu unterscheiden

salzlosu
selben
die Sul
nd si (durch Zusammenschmelzen), von de
58l auf nassem Wi erhalten worden sind
Schweftelwas
Die m

vor und werd
natiirlichen Sulfide sind krystallisirt, sie sind wahrscheinlich
auf trockenem Wege entstanden. Die Metallgewinnung aus
ass sie an der Luft erhitzt sich in

SAIITIE

he auf frockenem Wege dargestellt worden
n, welche
Fiillen mit

enige

kommen in der Natur als Sulfide
im Grossen aus diesen gewonnen. Alle

- ihnen bernht darauf,
anhydrid ent-

e die Oxyde umwandeln, w ahrend Schwefli
weicht. und dass dann die Oxyde durch Kohle zu Metallen
reducirt werden. I

I Die Sulfide werden in nur sehr wenigen Fillen durch
ur Glithen im Wasserstoffstrom zu Metall reducirt, wie z. B.

ersulfid:

AgsS + 2H =2 Ag 4 Hsb.
Die meisten werden dadurch gar nicht verfindert. Nur
wenn ein Metall mehrere Sulfide bildet, entsteht stets dabei

= 1 y_* Y
5 das niedrigste sulhd :
2008 4+ 2 H = CugS + HyS

Ebenso ist Kohle nur in wenigen Fillen im Stande,
von Schwefelkohlenstoff (CSg) das Metall aus

d zu reduciren,
=, A, | p—_— 1 2t r = ek I y
en wird zuweilen durch Zusammenschmelzen eines

Dag
dem Oxvd desselben Metalls unter Schweflig-

o das Metall aus beiden Verbindungen

ureanhydridbil
redueirt:
PhS 4+ 2Pbh 0= 3 Pb + 50s.
Trockenes Chlor wirkt in der Hitze auf viele Sulfide derart
ein. dass sich das Metallechlorid neben Chlorschwetel bildet:

K28 + 401 = 2K C1 + SCls.
s Dagegen oxydirt feuchtes Chlor das Sulfid zu Chlorid
n und freiem Schwefel:
m K:S + 201 =2 KCl + 5.
- Bei lang dauernder Einwirkung vermag das (hlor den
N Qchwefel zn Schwefelsiure zu oxydiren:
I- S 4+ 4Hy0 -+ 601 = HyS04 + 6 HCL
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In der Glithhitze zersetzt endlich das Wasser die meisten

Sulfide zu Oxyden und Schwefelwasserstoff’:
FeS + HyO = FeO 4 HaS.

Es eriibrigt jetzt nur noch, da das Verhalten der Se-
lenide und Telluride ganz analog dem der Sulfide ist und
nicht erst ausgefiihrt zn werden braucht, iiber die Phosphide
einige Bemerkungen zu machen,

8. Phosphide.

Die Phosphorverbindungen der meisten Metalloide (Chlor,
Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel etc.) haben wir bereits be-
sprochen, hier seien nur die hervorragendsten Eigenschaften
der Metallphosphide erwithnt. Sie werden durch Erhitzen
der Metalle im Phosphordampf, oder in unreinem Zustande
durch Erhitzen der Oxyde im Phosphordampf dargestellt.

Sle sind meist krystallinische, in Wasser unlésliche, zu-
weilen durch Wasser, fast stets durch Siiuren unter Bildung
von Phosphorwasserstoff zersetzbare Korper. Bei Luftab-
schluss erhitzt werden sie nicht veréindert, dagegen werden
sie sehr leicht durch Erhitzen an der Luft oxydirt, entweder
zu Phosphor und Pyrophosphat, oder zu Metalloxyd und
entweichendem Phosphorsiiureanhydrid.
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