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Anorganische Chemie.
In den Entwickelungsphasen der wissenschaftlichen

Chemie war schon seit längerer Zeit die Eintheilung der
Elemente in Metalle und Nichtmetalle — cf. pag. 20,
Anm. 1 — unsicher geworden, weshalb es richtiger und
am geeignetsten erschien, die Elemente nach den aus
ihrem chemischen Verhalten sich ergebenden Analogien
in einzelne natürliche Gruppen einzutheilen, eine Classi¬
fication, welche in dem periodischen Systeme der
Elemente — cf. pag. 19 ff. — einen epochemachenden
Abschluss fand.

Dieses »natürliche« System wurde denn auch als
Grundlage der folgenden Betrachtungen gewählt. Zu dessen
I. Gruppe gehören, wie die Tabelle pag. 28/29 zeigt,
die Elemente:

1. Wasserstoff,
2. Lithium,

3. Natrium,
4. Kalium,

5. Kupfer,
6. Rubidium,

7. Silber,
8. Cäsium,

11. Gold. 1)

oder theoretische Chemie und specielle Chemie, die ihrerseits in
die zwei Unterabtheilungen anorganische und organische Chemie
zerlegt wird. Je nach der Anwendung der Chemie als Hilfswissenschaft
für einzelne Disciplinen theilt man die angewandte Chemie ein in
Agrikulturchemie, Nahrungsmittelchemie, pharmaceutische,
physiologische, technische Chemie u. s. f.

) Die vor dem Namen der Elemente stehenden Zahlen bedeuten
die Reihen des periodischen Systems: die Reihe 1, bildet der
Wasserstoff für sich; die Reihe 2. enthält die typischen Elemente;
die Reihen 4. 6. 8. 10. 12. heissen paare, die Reihen 3. 5. 7.
"■ 11. unpaare.
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Der Wasserstoff, das Element mit kleinstem Atom-
Gewicht, stimmt mit den übrigen Elementen der I. Gruppe

I
insofern überein, als er gleich ihnen das Oxyd, RsO,.
nämlich H2O, Wasser zu bilden vermag. Seine Stellung,
extra ordinem des Systems, ist schon dadurch gekenn¬
zeichnet, dass der Wasserstoff die Reihe 1 ganz allein
einnimmt. Dasselbe kommt in seinen Eigenschaften zum
Vorschein, denn eigentlich bildet der Wasserstoff gleich¬
sam den Typus aller Elemente, indem er, den metalloi'den
und metallischen Charakter in sich vereinigend, trotz
seines gasförmigen Zustandes in seinen chemischen Eigen¬
schaften den Metallen nahe steht. Daher soll dieses Element
für sich besprochen werden.

Wasserstoff.
H = l.

Der Wasserstoff oder Hydrogenium 1) ist ein
Gas und kommt auf der Erdoberfläche nur selten in
freiem Zustande vor, so in kleinen Mengen in Exhalationen
der Vulkane, in den Höhlen von Petroleumlagern, als
mineralischer »Einschluss« in dem Steinsalz von Wielicka
(Galizien) und dem Meteoreisen von Lenarto, ferner ist
er als Zersetzungsproduct organischer Substanzen in den
Darmgasen der Menschen und einiger Thiere beobachtet
worden. In bedeutenden Mengen findet er sich dagegen
in der Photosphäre der Sonne d. h. der den glühenden
Sonnenkern umgebenden Gasmasse und auf anderen
Fixsternen — cf. pag. 6, Anm. 1 f. Mit Sauerstoff ver¬
einigt sich der Wasserstoff zu Wasser, welches fast drei
Viertheile jedes organisirten Gebildes, sowie überhaupt
der ganzen Erde ausmacht; fast alle organischen Substanzen
enthalten Wasserstoff chemisch gebunden, ebenso viele
anorganische Körper.

') Den Wasserstoff kannte schon Paracelsus (16. Jahrhundert);
1766 untersuchte ihn Cavendish genauer und gab ihm als »eigen-
thümliche Luftarti den Namen »brennbare Luft«, aber erst Lavoisier
wies 1783 nach, dass der Wasserstoff ein Bestandtheil des Wassers
und letzteres eine Verbindung des Wasserstoffs mit Sauerstoff ist.
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Darstellung. Aus dem Wasser lässt sich Wasser¬
stoff gewinnen 1. durch Elektrolyse — cf. pag. 12 1) —,
2. durch Einwirkung von metallischem Natrium, 2) 3. durch
Ueberleiten von Wasserdämpfen über glühendes
Eisen. 3) Diese Vorgänge lassen sich durch folgende
Gleichungen wiedergeben:

1. H s O H 2 o.
Es scheidet sich der Wasserstoff am negativen Pol, der
Kathode, der Sauerstoff dagegen am positiven Pol, der
Anode, ab, und zwar ist <iag_ Volumen des abg eschie¬
den en W asserstoffs gerade doppelt so gross, als das
des Sauerstoffs.

2. PE I O + Na 2 = Na 2 0 + H 2 ;

das gebildete Natriumoxyd löst sich im überschüssigen
Wasser sofort auf zu Aetznatron, Natriumhydroxyd:

) Die Elektrolyse von mit Schwefelsäure angesäuertem
Wasser ist ein complicirterer Vorgang, als die einfache Gleichung es
wiedergibt, da dieselbe nur die Endprodukte berücksichtigt; es
entstehen hierbei ausser Wasserstoff und Sauerstoff noch Ozon (gegen
1 Proc.), Schwefelheptoxyd und Wasserstoffsuperoxyd
(vergleiche diese).

) Die Metalle der Alkalien und alkalische^ Erden
zersetzen das Wasser bei ge wohn lieh er Temperatur, alle übrigen
Metalle nur bei höherer Temperatur.

) Die Reaction tritt ein in Folge der Dissociation des Wasser¬
dampfes — vgl. p a g. 5^ Anmi 1 und pag . 58, Anm. 5.

) Es soll daran erinnert werden, dass die Formel H2 O Folgendes
zum Ausdruck bringt: 1. Es sind mit 16 Gewichtstheilen Sauerstoff
2 Gewichtsiheile Wasserstoff chemisch vereinigt zu Wasser; 2. daher
ist das Molekulargewicht des Wassers = 16-p-2 = 18, bezogen
auf H = 1; 3. Es haben sich 2 Volumina Wasserstoff mit 1 Volumen
Sauerstoff vereinigt zu 2 Volumina Wasserdampf, weshalb das Molekül
Ha ü im Gaszustand den gleichen Raum einnimmt, wie 2 Volumina
\\ asserstoff = 2; 4. daraus folgt für die Dampfdichte des Wasserdampfes

18
der Werth 9 = _; 5,. E s js t ; we nn H als einwerthig angenommen

wird, O^ zweiwerthig, da er zwei Atome H zu binden vermag. — Die
obige Gleichung sagt aus: Es zerfallen 18 Gewichtstheile Wasser in
lb Gewichtstheile Sauerstoff und 2 Gewichtstheile Wasserstoff.
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Na \ O + H =2 Na — OH. *)
Na^ OH

3. 3Fe + 4H 2 0 = Fe 3 04 + 8H;-)
es entsteht hierbei das schwarze Eisenoxyduloxyd,
Fe304, welches in der Natur als Magneteisenstein
vorkommt.

Im Laboratorium stellt man den Wasserstoff dar
durch Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure
auf Zink und benützt dazu gewöhnlich den bequemen

1) Die Formel Na2Ü nennt man eine empirische Formel, weil
sie nur die Zusammensetzung des Natriumoxydes angibt. Werden bei
der Formulirung auch die Valenzverhältnisse berücksichtigt, so
gelangt man zu den rationellen Formeln, welche auch Constitu-

II
tions- oder Structur - Formeln genannt werden: Na — O — Na
d. h. der zweiwerthige O bindet zwei einwerthige Atome Na,
so dass die Affinitätseinheiten gegenseitig gesättigt erscheinen.
Natürlich gibt eine derartige Structur-Formel nur ein Bild, welches
die Zersetzungen und Umlagerungen der Moleküle auf einfache Weise
veranschaulicht; sie sagt aber nichts aus über die wirkliche Lagerung
der Atome im Raum, von der wir sehr wenig wissen. Die Structur-
Formeln sind gewissermassen eine der letzten Consequenzen der der
modernen Chemie zu Grunde liegenden atomistischen Molekular¬
theorie. Da letztere die bei chemischen Reactionen stattfindenden
Gewichtsverhältnisse vollkommen erklärt und grossentheils auch voraus¬
sehen lässt, ferner rein physikalische Erscheinungen ihr ebenfalls einen
hohen Grad von Wahrscheinlichkeit geben, wird derselben mit Recht
der Name einer »Theorie« beigelegt. — Als weiteren Ausbau von
Gerhardt's »Typentheorie« hat A. Kekule die Grundlagen der
Theorie von Structur und Valenz in den Jahren 1857 bis 59 entwickelt;
vgl. auch Blomstrand, Chemie der Jetztzeit, 1869.

2) Umgekehrt reducirt Wasserstoff beim Ueberleiten über glühende
Eisenoxyde dieselben zu metallischem Eisen (Ferrum reductum): Fes O4
-4-8 II = 3 Fe-|-4 H»0. — In Bezug auf derartige Gleichungen muss
bemerkt werden, dass sie hauptsächlich die bei einer Reaction ob¬
waltenden Gewichtsverhältnisse zum Ausdruck bringen sollen. Denn es
müsste eigentlich, da Atome in freiem Zustande nicht existiren,
geschrieben werden: 2 Fea O4 -\- 8 H2 = 3 Fea -)- 8 H2 0. Der Bequem¬
lichkeit halber bedient man sich jedoch gewöhnlich der oben angeführten
Formeln. — Die chemischen Gleichungen sind übrigens
gegründet auf das Gesetz von der Unzerstörbarkeit der
Materie, welches verlangt, dass die Summe der Quantitäten der in
Reaction tretenden Körper gleich ist der Summe der Quantitäten
der Reactionsproducte; vgl. pag. 8 der Einleitung.
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Kipp'sehen Apparat. Die Reaction verläuft in zwei
Phasen:

1. Zn-j-0 |<^ = ZnO + Ha,
2. Zn 0 + H 3 S04 = ZnSOl + H ^ O. ,

In sehr reinem Zustand erhält man den Wasserstoff i
durch Erhitzen von ameisensaurem Natrium mit
Aetznatron,

H—C02Na + NaOH = H2 + C0 3 Na 2 , 2)
technisch gewinnt man ihn durch Erhitzen von Aetz-
kalk (gelöschtem Kalk) mit Zink,

Ca(OH) 2 + Zn = CaO + ZnO + H 2 , 3)
l) Gewöhnlich schreibt man: Zn -{-H2SO1 = Zn SOi -|- H2. Diese

Formel berücksichtigt wohl die Endproducte, schwefelsaures Zink und
Wasserstoff, aber sie entspricht nicht den Thatsachen: denn H2SO1
bedeutet concentrirte Schwefelsäure, welche auf Zink bei
gewöhnlicher Temperatur gar nicht einwirkt; bei erhöhter
Temperatur bilden sich aus H2SO4 und Zn schweflige Säure neben
schwefelsaurem Zink (siehe Zink). Ferner tritt die Reaction thatsäch-
lich erst ein bei einem bestimmten Zusatz von Wasser zur
Schwefelsäure. Es ist die Entwickelung von Wasserstoff aufzufassen
als eine durch die Anwesenheit der Schwefelsäure begün¬
stigte Elektrolyse von Wasser, bei der der entwickelte Sauer¬
stoff sich verbindet mit dem Zink zu Zinkoxyd, das von der Schwefel¬
saure gelöst wird zu schwefelsaurem Zink. Für diese Auffassung spricht:
1. Chemisch reines Zink entwickelt mit verdünnter Schwefelsäure
keinen Wasserstoff; eine Wasserstoffentwickelung tritt nur ein bei
Zusatz von etwas Platinchlorid, Kupfervitriol u. s. f., wo dann das. Platin
resp. Kupfer mit dem Zink eine galvanische Kette bildet; das
Weiche ist eo ipso der Fall beim gewöhnlichen Zink, welches stets
durch Eisen, Blei, sowie andere Metalle verunreinigt ist. 2. Indirect
die Thatsache, dass nur bei einer gewissen Verdünnung der Schwefel¬
saure mit Wasser eine Wasserstoffentwickelung stattfindet. Eine ähn¬
liche Erklärung der Reaction zwischen Zink und verdünnter Schwefel¬
säure gibt Mendelejeff in seinem Werk »Grundlagen der Chemie«.

2) Ameisensäure hat die Formel Ff — CO — OH, das ameisen¬
saure Natrium H —CO —ONa, Aetznatron Na OH; also:

C

H —! CO
+ IT

— o;h

•ONa
■ONa

/ONa

= H, + C^O\ONa
Kohlensaures Natrium,

- OTI = CaO -f ZnO -f- H2
■•••'-f-Zn;

i.

r
i.
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l Eisen, Ca(OH> + Fe = CaO +FeO + H2 1) oder
Kohle, 2 Ca(OH> + C = C0 3 Ca + CaO -f 2 H ä . 2)

Der Wasserstoff bildet ein färb-, geruch- und ge¬
schmackloses Gas und besitzt, im Zusammenhang mit
seiner metallähnlichen Natur, von allen Gasen das gr össte
Leitungsvermögen für Wärme und Elek tricität, Pictet
gelang es 1878, den früher für ein permanentes Gas ge¬
haltenen Wasserstoff 3) zu verdichten: »unter einem Druck
von 650 Atmosphären und bei einer Temperatur von
—140° strömte beim Oeffnen des Hahnes am Compres-
sionsapparat ein stahlblauer Strahl des verflüssigten 4)

') p — 0:H
*^ a --o:h =

■•■''+Fej
CaO -j-FeO -j- H 2.

2) Ca

Ca

— OlH
— OiH
+ C
— OH
— Ö;H

Ca _o C -f CaO-j-2H 2
kohlensaurer Kalk.

IV üer gebildete kohlensaure Kalk zerfällt aber weiter:

C= 0

0/ = (,__ _ -|-CaO. Das mit dem Wasserstoff entweichende

Kohlendioxyd, C0 2, wird durch Aetzkalk absorbirt, und das entstandene
CaO vermittelst Wasserdampf wieder übergeführt in Ca(OH) 2.

3) Pictet stellte zu seinen Versuchen den Wasserstoff dar
durch Erhitzen von ameisensaurem Kalium mit Aetznatron: H — CO O K
+ Na OH — COa K Na -f H 2.

4) Früher hielt man den Wasserstoff, Sauerstoff, Stick¬
stoff, ferner das Stickoxyd, Sumpfgas, Kohlenoxyd für per¬
manente, d. h. nicht v erdicht b ar e Gase. Erst 1877 wiesen
Cailletet (Chätillon-sur-Seine) und Pictet (Genf) nach, dass es keine
permanenten Gase gibt, dass also allen Körpern ausnahmslos
die Eigenschaft der Molekularcohäsion zukommt. Durch
starken Druck allein können die Gase nicht verdichtet werden;
Natterer wandte zu seinen Versuchen theilweise einen Druck von
3000 Atmosphären an, Andrews comprimirte einige Gase auf weniger

als — ihres ursprünglichen Volumens, ohne dass Verflüssigung eintrat.
Es rührt dies, wie Andrews 1871 fand, her von dem sogenannten
kritischen Zustand der Materie. Jedes Ga s besitzt nämlich eine
bestimmte Temperatur, oberhalb welcher es durch keinen, auch noch
so grossen Druck verdichtet werden kann: kritische Te mperatu r.
DerTTruck, den ein Gas bei der kritischen Temperatur ausübt, wird
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Wasserstoffs mit Heftigkeit aus; derselbe wurde plötzlich
intermittirend und glich dabei einem Hagelschauer, und
beim Aufschlagen desselben entstand ein Geräusch, wie
von Metallkörnchen.« Wie alle schwer verdichtbaren
Gase löst sich auch Wasse rstoff nur sehw ierig in
Wasser; 100 Volum-Theile Wasser lösen bei mittlerer
Temperatur 1.93 Volum-Theile Wasserstoff. Als das
leichteste aller Gase wurde Wasserstoff gewählt zur
Einheit für die Atom-Gewichte der Elemente und
häufig auch als Einheit für die speeifischen Ge¬
wichte der Gase. Auf Luft als Einheit bezogen, ist
das speeifische Gewicht 1) von Wasserstoff gleich 0.0692
kritischer Druck genannt; der kritische Druck ist identisch mit
jenem experimentell zu findenden Druck, welcher ein Gas etwas
unterhalb dessen kritischer Temperatur zu condensiren
vermag. Das Volumen, welches ein Gas unter dem kritischen Druck
und bei der kritischen Temperatur einnimmt, heisst kritisches Vo¬
lumen; hierbei ist das Volumen des Gases ebenso gross, wie das
Volumen einer gleichen Gewichtsmenge von dem flüssigen Gase, so
dass im kritischen Zustand der Unterschied zwischen Gas und Flüssig¬
keit aufhört. Die folgende Tabelle enthält die kritischen Temperaturen (t)
und den Druck (p) der früher als permanent betrachteten Gase:

t p t p
Wasserstoff, H 2 —240° (?)99 Atm. Stickoxyd, NO — 93° 71 Atm.
Sauerstoff, O2 — 118° 50 „ Sumpfgas, CFÜ — 82° 55 „
Stickstoff, N 2 — 146° 35 „ Kohlenoxyd, CO — 141° 35 „
Ausserdem werden, wie schon Cagnard de la Tour 1822 gezeigt
hat, alle Flüssigkeiten, wenn man dieselben über die kritische Tem¬
peratur erhitzt, unter jedem Druck in den gasförmigen Zustand
übergeführt: absolute Siedetemperatur von Mendelejeff. Daher
befindet sich ein Gas im wahren Gaszustand nur oberhalb der ab¬
soluten Siedetemperatur, d.h. wenn es möglichst weit von seinem
Condensationspunkte entfernt ist. — Vgl. über diesen Gegen¬
stand, sowie über die theoretische Berechnung von kritischem Druck,
kritischer Temperatur und kritischem Volumen nach van der Waals
aus den Abweichungen der Gase vom Boyle-Mariotte'schen Gesetz
(cf. pag. 7 Anm. 2) — diesem Gesetz folgen die Gase nur im
absoluten Gaszustand — die »Grundzüge der theoretischen Chemie«
von Loth. Meyer und den »Grundriss der allgemeinen Chemie« von
Ostwald.

)-Ü£!er speeifischem Volumen verstellt man das in Cubik-
centimetern ausgedrückte Volumen, welches 1 g eines Gases bei 0° und

__7j5_0mm Druck einnimmt. Ist a das Gewicht von 1 cem Gas (bei 0° und
tGO mm Druck), so ist das speeifische Volumen s = 1 : a. Für Wasser¬
stofffolgt daher, weil 1 cem genau 0.000089578 g wiegt, s = 11163.3 cem,
oder es nimmt 1 g Wasserstoff bei 0° und 760 mm Druck den Raum
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= 1 :14.45, cf. pag. 14, denn nach Regnault wiegt bei 0°
und einem Druck von 760 mm 1 Liter Luft 1.2932 Gramm,
1 Liter Wasserstoff aber 0.0896 Gramm = »1 Krith«. 1)
Wegen seiner Leichtbeweglichkeit, welche die kinetische
Gastheorie 2) auf eine grosse Geschwindigkeit seiner
Moleküle zurückführt, diffundirt 3) Wasserstoff unschwer
durch thierische und pflanzliche Häute, Kautschuk, so¬
gar durch glühende Metallbleche von Eisen, Platin,
Palladium,*) welche letztere für andere Gase undurch¬
dringlich sind.

Entzündet, verbrennt der Wasserstoff mit schwach

von 11.1636 Liter ein. Für Luft ist s = 773.3 ccm, für Sauerstoff
s = 699.4 ccm.

') 0.0896 g ist also das absolute Gewicht von 1 Liter Wasser¬
stoff bei 0° und 760 mm Druck. Man findet demnach das absolute
Gewicht der anderen Gase und Dämpfe, wenn man die Dampfdichte
mit 00896 multiplicirt. Das absolute Gewicht von 1 Liter Chlorwasser¬
stoffgas ist folglich 18.2X0.0896 = 1.6127, oder 1 Liter Chlorwasser¬
stoffgas wiegt bei 0° und 760 mm Druck 1.6127 g.

2) Nach der kinetischen Theorie der Gase besitzen die
Moleküle der Gase eine geradlinig mit gleichförmiger Geschwindigkeit
fortschreitende Bewegung, welche von der Temperatur abhängig ist. Je
höher die Temperatur, desto grösser die Geschwindigkeit der Moleküle.
Da sich schwere Moleküle entsprechend langsamer bewegen, als leichtere,
so ist die Energie dieser Bewegung für die Moleküle aller Gase bei
gleicher Temperatur gleich gross. — Bei sehr niederer Temperatur
scheinen die Bewegungen der Moleküle ganz aufzuhören. Wenigstens
finden nach Pictet's Versuchen bei — 120° chemische Reactionen
nicht mehr statt.

s) Indem nach der kinetischen Gastheorie die Moleküle der Gase
eine geradlinig fortschreitende Bewegung besitzen, so verbreiten sich
die Gase unbegrenzt im Raum und mengen sich dabei voll¬
kommen d. h. die Diffussion eines Gases in ein anderes erfolgt so
(nur mit geringerer Geschwindigkeit), als ob das Gas in einen luft¬
leeren und nicht von einem anderen Gas erfüllten Raum einströmte.
Die Diffusionsgeschwindigkeit der Gase ist annähernd um¬
gekehrt proportional der Quadratwurzel ihrer specifischen
Gewichte: Bunsen u. A. Daher diffundirt der Wasserstoff un¬
gefähr viermal rascher als Sauerstoff, denn H: 0 = 1:16.

i ) Diese Eigenschaft des Eisens, Platins und Palladiums
hängt wahrscheinlich damit zusammen, dass die Elemente der Eisen¬
gruppe, sowie die Platinmetalle Wasserstoff zu absorbiren im Stande
sind. Palladium absorbirt sogar das 900fache seines Volums an
Wasserstoff unter Bildung von Palladiumwasserstoff, PdaH.
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bläulicher, kaum sichtbarer Flamme von hoher Tempera¬
tur; 1) er verbindet sich dabei mit dem Sauerstoff der
Luft zu Wasser, daher auch Hydrogenium von xSbcop,
Wasser, und yevvdco, ich erzeuge, Ein Gemenge von
2 Volumen Wasserstoff mit 1 Volumen Sauerstoff
oder 5 Volumen Luft verbrennt angezündet unter heftiger
Explosion, Knallgas; man soll daher bei einem Appa¬
rate, den Wasserstoff durchströmt, einige Zeit, für ge¬
wöhnlich mindestens iß Minuten, walten, um alle Luft zu
verdrängen, bevor man den Wasserstoff anzündet, weil sonst
der Apparat zertrümmert wird. Diese Vereinigung von
Wasserstoff und Sauerstoff erfolgt übrigens erst bei einer
gewissen Reactionstemperatur — Rothgluth, oder beim
Annähern einer brennenden Flamme, oder endlich, wenn
man durch Knallgas einen elektrischen Funken schlagen
lässt. Vermittelst Platinschwamm 2) lässt sich aber
auch die Vereinigung von Wasserstoff mit Sauerstoff bei
gewöhnlicher Temperatur herbeiführen, indem Wasser¬
stoff, der aus einer feinen Spitze auf einen Platinschwamm
aufströmt, sich entzündet: Döbereiner'sches Platinfeuer¬
zeug. Wasserstoff ist also brennbar; daher unterhält er
die Verbrennung 3) (im gewöhnlichen Sinne) nicht —
es verbrennt jedoch Sauerstoff in einer Wasserstoff-Atmo-

') Schiebt man über die brennende Flamme von Wasserstoff
eine an beiden Seiten offene Glasröhre, so kommt durch Erhitzung
die Luft in der Röhre in Schwingungen und es entsteht ein Ton:
Chemische Harmonika.

2) Platin schwamm und Platin in ohr ist fein vertheiltes Platin,
welches daher eine grosse Oberfläche besitzt und dadurch im Stande
ist, Gase auf seiner Oberfläche energisch zu verdichten. Es
kommt demnach auf dem Platinschwamm Wasserstoff und Sauerstoff
in sehr innige Berührung, ihre Reactionsfähigkeit erhöht sich so derart,
dass die Verbindung unter Entflammung des Wasserstoffs stattfindet.
Dargestellt wird der Platinschwamm durch Glühen von Platin¬
salmiak: Ptd6(NHi)s = Pt■+ CU-f-2 HCl -k- 2 NHs.

s) Unter Verbrennung versteht man gewöhnlich die Vereinig¬
ung eines brennbaren Körpers mit dem Sauerstoff der Luft,
wenn diese Vereinigung unter Entflammen und Weiter¬
brennen (Entwickelung von Wärme und Licht) stattfindet. Vgl. \
übrigens Sauerstoff.
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Sphäre — ebensowenig wie die Athmung, 1) obwohl er
kurze Zeit ohne Schaden eingeathmet werden kann.

Theoretisch von grossem Interesse ist die Fähigkeit
des Wasserstoffs, mit Palladium eine Verbindung, den
Palladiumwasserstoff, Pd2H — cf. Seite 44, Anm. 4,
zu bilden. Letzterer entsteht beim Ueberleiten von
Wasserstoff über rothglühendes Palladium 2) oder bei der
Elektrolyse von Wasser, wenn als Kathode ein Palladium¬
blech zur Anwendung kommt. Der Palladiumwasserstoff
hat die Farbe und den Glanz des reinen Metalls, ist
sehr zähe, leitet Wärme und Elektricität, zeigt ausser¬
dem deutlichen Magnetismus; sein specifisches Gewicht
ist 11.06 gegenüber 11.4, dem von reinem Palladium;
gewöhnlich gibt Palladiumwasserstoff seinen Wasserstoff
erst beim Erhitzen (100°) ab. Nach diesen Eigenschaften
ist der Palladiumwasserstoff eher als eine Legirung, 3)

1) Die Athmung, Respiration der Thiere, kann als eine lang¬
same Verbrennung, die sich nur unter Entwicklung von Wärme
(Blutwärme) vollzieht, betrachtet werden. Durch die Respiration gelangt
der Sauerstoff der Luft in die Lungen und wirkt hier unter dem Ein-
fluss der Blutkörperchen oxydirend auf das dunkle, venöäe Blut ein,
letzteres in helles, arterielles Blut umwandelnd, wodurch der Lebens-
process bedingt wird; die Endproducte der Oxydation sind Kohlensäure
und Wasser, die durch Ausathmen, Exspiration, entfernt werden. Die
vermittelst Kiemen athmenden Fische nehmen aus dem Wasser ebenfalls
Sauerstoff der Luft auf, indem alles natürlich vorkommende Wasser
stets eine gewisse Menge Luft aufgelöst enthält.

2) Bringt man glühendes Palladium in Knallgas, so vereinigen sich
WTasserstoff und Sauerstoff ohne Explosion. Aus diesem Grunde
findet Palladium in der Form von Palladiumasbest Anwendung in
der Gasanalyse zur quantitativen Bestimmung des Wasser¬
stoffs.

8) Die Legirungen der Metalle (vom Italienischen legare,
binden) sind sehr bezeichnend für die nahe Verwandtschaft der Metalle
unter sich. Charakteristisch für die Legirungen ist, dass sie alle
Eigenschaften der Metalle, wie Glanz, Leitungsvermögen für
Wärme und Elektricität u. s. f., aufweisen, selbst wenn ihnen eine
bestimmte Krystallform zukommt, und sie die Metalle im Verhältniss
der respectiven Atom-Gewichte enthalten, während doch bei den wahren
chemischen Verbindungen die Eigenschaften der sie zusammensetzenden
Elemente meist vollkommen verschwinden! Insofern, als die Legirungen
des öfteren eine constante Zusammensetzung besitzen, bilden sie
den Uebergang von den mechanischen Gemengen zu den wahren Ver¬
bindungen.
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denn als chemische Verbindung aufzufassen, wodurch die
mehr metallische Natur des Wasserstoffs 1) eine weitere
Bestätigung erfährt; es darf daher der Wasserstoff als
ein bei gewöhnlicher Temperatur gasförmiges Metall be¬
trachtet werden, wie das Quecksilber ein bei gewöhn¬
licher Temperatur flüssiges'Metall vorstellt.

Wegen seiner grossen Verwandtschaft zu Sauerstoff
ist der Wasserstoff, namentlich im Status nascens, 2)
ein energisches Reductio nsmittel: 3) so werden z. B.
Oxyde der Schwermetalle, mit wenigen Ausnahmen, von
Wasserstoff bei höherer Temperatur zu Metall reducirt:

II
MO + H 2 = M + H 2 0.

Bei diesen Reductionen bildet sich stets Wasser,

') Graham, der Entdecker des Palladiumwasserstoffs, berechnet
aus dessen specinschem Gewicht 11.06 das speeifische Gewicht des
condensirten Wasserstoffs zu ungefähr 0 62 (Lithium 0.59). Auch in
dem Kaliumwasserstoff, K2H, sowie Natriumwasserstoff, Na2H,
welche entstehen beim Ueberleiten von Wasserstoff über die Metalle
zwischen 300 bis 400°, ist das speeifische Gewicht des »Hydrogeniums«
gleich 0.62. Nach den der letzten Zeit angehörenden Versuchen von
Cl. Winkler geben auch die Metalle Ba, Ca, Sr, (Ce, La, Th, Y),
wenn ihre Oxyde mit Magnesiumpulver gemengt im Wasserstoffstrom
erhitzt werden, Verbindungen resp. Legirungen mit Wasserstoff.

2) Da die atomistische Molekulartheorie das Molekül eines Elementes
auffasst als die Verbindung von zwei Atomen — cf. pag. 2 —, weshalb
in den Molekülen die chemische Affinität eines Elementes schon theil-
weise gesättigt sein muss, erklärt sich die auffallende Wirkung vieler
Körper im sog. Entstehungszustande, in statu nascendi, einfach
daraus, dass im Moment des Freiwerdens die Elemente als freie Atome
auftr e ten, welche die energische Reaction hervorrufen.

"') Re duetion oder Desoxydation ist der Vorgang, durch
welchen irgend ein Körper ganz oder theilweise von Sauerstoff befreit
resp. mit Wasserstoff beladen wird. Das Gegentheil von Reduction
bildet die Oxydation, d. h. der Vorgang, durch welchen man einen
Körper von Wasserstoff befreit resp. mit Sauerstoff verbindet. — In
dem obigen Beispiel ist also Wasserstoff das reducirende Agens,
welches die Metalloxyde von Sauerstoff befreit oder desoxydirt
(reducirt); dem Wasserstoff gegenüber sind aber die Metalloxyde
Oxydationsmittel, denn sie oxydiren denselben zu Wasser. Jede
Reduction ist daher zugleich ein Oxydation sprocess, indem
der zu reducirende Körper das Reductionsmittel selbst oxydirt; und,
yice versa, ist jede Oxydation zugleich ein Reduc tio nsprocess,
indem das Oxydationsmittel von dem zu oxydirenden Körper reducirtwird.
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indem der Sauerstoff des Metalloxydes sich mit dem
Wasserstoff verbindet zu H2O: 1) über die Zusammen¬

setzung des Wassers vergl. pag. 12. 2) Letzteres ist
I

hauptsächlich diejenige Verbindungsform, R2O, welche
der Wasserstoff mit den Elementen der ersten Gruppe
des periodischen Systems gemeinsam hat.

Auf unserem Planeten findet sich das Wasser 3)
überall verbreitet; es ist nicht allein ebenso, wie die
atmosphärische Luft, unentbehrlich für alle Lebewesen,
deren gemeinsamen Bestandtheil es bildet, sondern es
spielt auch im Haushalte der Natur weiterhin eine sehr
wichtige Rolle. Als tropfbar flüssiges*) Wasser bildet
es Quellen, Bäche, Ströme, Seen, die Oceane, als fester
Körper bedeckt es in Form von Schnee resp. Eis die
Firnhäupter und Gletscher des Hochgebirges, sowie im
Winter auch theilweise das Flachland resp. dessen Ge¬
wässer, die Binnenseen und, als unsichtbarer WTasser-
dampf oder sichtbarer Wasserdunst (Wolken, Nebel), ist
dasselbe in Folge der fortwährenden Verdampfung vor¬
handen in der Atmosphäre, aus welcher es tropfbar
flüssig als Thau, Regen, fest als Schnee, Hagel u. s. w.

1) Wenn man eine genau abgewogene Menge Kupferoxyd
durch Wasserstoff reducirt und das gebildete Wasser gleichfalls zur
Wägung bringt, so lässt sich aus den gefundenen Gewichtsmengen die
Zusammensetzung des Wassers berechnen: Quantitative Synthese
des Wassers; CuO-(-Ha = Cü -j- Ha O.

2) Die Zusammensetzung, Ha O, des Wassers folgt auch aus
dessen Dampfdichte. Letztere beträgt in runder Zahl 9, daher ist
das Molekular-Gewicht von Wasser = 18; cf. pag. 18, Anm. 1. Indem
nun die quantitative Analyse lehrt, dass 1 Theil Wasserstoff mit
8 Theilen Sauerstoff resp. 2 Theile Wasserstoff mit 16 Theilen Sauerstoff

I II
sich verbinden zu Wasser, so resultirt 2 -f- Iß = Ha -\- O = Ha 0 = 18,
welcher Werth mit dem aus der Dampfdichte berechneten übereinstimmt.

3) Cavendish wies zuerst (1781) die Bildung von Wasser beim
Verbrennen von Wasserstoff nach, Lavoisier bestimmte 1783 seine
Zusammensetzung und Gay-Lussac zeigte 1805, dass sich zwei Volumen
Wasserstoff mit einem Volumen Sauerstoff zu zwei Volumen Wasserdampf
vereinigen.

4j Das Wasser kennen wir in allen drei Aggregatzuständen:
fest als Eis, Schnee, hexagonal -rho mboedrisch krystallisirend
(Schneeflocken, Eisblumen), tropfbar flüssig als Wasser und gas¬
förmig als Wasserdampf.
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auf die Erdoberfläche herabfällt, um Quellen, Ströme u. s. f.
zu nähren und sodann wieder durch beständige Ver-
dunstungsprocesse in die Atmosphäre zurückzukehren, von
wo aus es seinen ewigen Kreislauf von Neuem beginnt.
Ausserdem bewirkt das Wasser als ein mächtiges geo¬
logisches Agens die Verwitterung und Abbröckelung der
Gebirgsmassen durch »Erosion «., welche noch von dem
gefrierenden Wasser durch Zertrümmerung ganzer Ge¬
steinsblöcke unterstützt wird, und es lagern sich in den
Oceanen die ihnen zugeführten Gebirgstrümmer wieder
ab, so die Bildung der »sedimentären« Gesteine aufs
Neue hervorrufend.

Alles in der Natur vorkommende Wasser enthält,
da dasselbe ein Lösungsmittel für viele gasförmige,
flüssige und feste Körper ist, immer fremde Beimeng¬
ungen. Am reinsten ist noch das Regen- und Schnee¬
wasser (Meteorwasser); in demselben sind nur Spuren
fester Körper (salpetrigsaures und salpetersaures Ammo¬
nium) und gegen drei Volumprocente Gase (Sauerstoff,
Stickstoff, Kohlensäure) aufgelöst vorhanden. Viel mehr
feste Bestandtheile (1 bis 20 Theile in 10,000 Theilen
Wasser) haben das Quell-, Fluss- und Grundwasser;
Wasser, das beim Verdampfen nur wenig Trockenrück¬
stand hinterlässt, heisst weiches Wasser; 1) sogenanntes
hartes Wasser 3) enthält viel kohlensauren Kalk in
Form des doppelt kohlensauren Calciums oder
Gyps (siehe Calcium). Das Quellwasser ist gewöhnlich
weiches Wasser und besitzt oft einen grösseren Gehalt
an gelöster Kohlensäure, welches ihm den erfrischen¬
den Geschmack ertheilt. Das Flusswasser ist meist

') Weiches Wasser ist namentlich wichtig für die Industrie
da hartes Wasser seinen Gehalt an doppelt kohlensaurem Calcium
beim Kochen als kohlensauren Kalk niederfallen lässt (Kesselstein).
Zur Verhütung der Kesselstein-Bildung in Dampikesseln existiren viele
Verfahren; in neuerer Zeit hat sich das »Soda-Regenerir-Verfahren«
von Rössel sehr gut bewährt.

2) In Folge von Bildung unlöslicher Kalk seifen kann hartes
Wasser beim Waschen keine Verwendung finden; Hülsenfrüchte (Erbsen,
Bohnen, Linsen) kochen in demselben nicht weich, da deren Eiweiss-
stoffe mit Kalk gleichfalls unlösliche Verbindungen eingehen.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 4
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weich 1), doch gibt es Flüsse, deren gypshaltiges Wasser
p e r m a n ent e^j Härte bewirkt; das Grundwasser
(Brunnenwasser) 3) ist für gewöhnlich hart, da es doppelt
kohlensaures Calcium in grösseren Mengen zu enthalten
pflegt.

Quellen, welche beträchtliche Mengen gelöster Stoffe
und daher auch irgend welche medicinische Wirkungen
aufweisen, werden Mineralwässer genannt; man unter¬
scheidet: Soolwässer, mit einem Gehalt an Kochsalz,
öfters auch Brom-, selten Jodverbindungen; besitzen solche
Soolwässer an der Stelle, wo sie zu Tage treten, höhere
Temperatur, so heissen dieselben Thermen; Bitter¬
wässer, mit einem Gehalt von hauptsächlich schwefel¬
saurem Magnesium; Schwefelwässer, mit einem Gehalt
an Schwefelwasserstoff; Säuerlinge, mit einem ver-
hältnissmässig grossen Gehalt gelöster Kohlensäure —

1) Es kommt dies davon her, dass während des Fliessens das
doppelt kohlensaure Calcium einer analogen Zersetzung unterliegt.
wie beim Kochen von hartem Wasser, indem sich kohlensaurer Kalk
abscheidet und das Wasser dadurch weich wird.

2) Gypshaltiges Wasser heisst permanent (bleibend) hart,
da der Gyps beim Kochen nicht unlöslich abgeschieden wird. Vor¬
übergehend (temporär) hart nennt man das Wasser mit einem
Gehalt an doppelt kohlensaurem Calcium, weil dieses beim
Kochen zersetzt wird in Kohlensäure, welche entweicht, und un¬
löslichen kohlensauren Kalk. Permanente Härte und vorübergehende
Härte ist die Gesammthärte des Wassers. Die Härte des Wassers
bestimmt man durch eine alkoholische Seifenlösung, deren
Wirkungswerth man mit einem Kalksalz festgestellt hat. Sobald alle
Kalksalze gefällt sind, entsteht beim Schütteln ein bleibender, feiner
Schaum, welcher das Ende der Operation anzeigt; ein deutscher Härte¬
grad entspricht 1 Theil CaO in 100U00 Theilen Wasser.

3) Als Trinkwasser wird nicht nur Quellwasser benutzt, sondern
auch Wasser von Flüssen und Seen, dessen Verwendung die Wasser¬
versorgung grosser Städte nothwendig macht. Gewöhnlich kommt bei
solchen Anlagen das Wasser zunächst in grosse Klärbassins und wird,
bevor es in die Leitung einfliesst, filtrirt. Gutes Trinkwasser soll
vollkommen klar, färb- und geruchlos sein, einen angenehmen Geschmack
besitzen und vor Allem darf es nicht organische Substanzen oder
deren Zersetzungsproducte (Ammoniak, salpetrige Säure, Salpetersäure)
enthalten, welche darauf hinweisen, dass das Wasser mit in Fäulniss
begriffenen Körpern in Berührung kam; seine Temperatur liege zwischen'
6 bis 11° und seine Härte überschreite nicht 18 Härtegrade; es muss
ferner möglichst frei von Bacterien sein. Uebrigens enthält alles Wasser,
auch'das beste Trinkwasser, minime Mengen organischer Substanz.
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die »alkalischen« Säuerlinge enthalten viel kohlensaures
und doppeltkohlensaures Natrium, die »salinischen« Koch¬
salz, die »alkalisch-salinischen« kohlensaures und schwefel¬
saures Natrium oder Kochsalz; Stahlwässer mit einem
Gehalt an schwefelsaurem Eisenoxydul, doppelt kohlen¬
saurem Eisenoxydul; dann gibt es noch Lithionwässer,
Arsenwässer, Jodquellen u. a.

Vor allen anderen ist das Wasser der Oceane, das
Meerwasser, ausgezeichnet durch seinen hohen Koch¬
salz-Gehalt von durchschnittlich 2.7 Procent; es ent¬
hält im Allgemeinen gegen 3.5 Procent gelöste Salze
— darunter Bromide, Jodide, Calcium- und Magnesium¬
verbindungen -— wesshalb es ungeniessbar ist.

Aus reinem in der Natur vorkommenden Wasser
stellt man sich chemisch reines Wasser dar durch
Destillation: 1) dcstillirtes Wasser [Aqua destillata], 2)

!) Destillation heisst der Vorgang, welcher dazu dient, feste
Substanzen von beim Erhitzen flüchtigen Flüssigkeiten zu trennen.
In einer Retorte oder einem Kolben — im Grossen benutzt man
sog. Destillir blasen aus Kupfer —, welche mit einem Kühlapparat
verbunden sind, wird die zu destillirende Flüssigkeit erhitzt; der ent¬
standene Dampf verdichtet sich dann wieder im Kühlapparat und fliesst
Tropfen für Tropfen in eine Vorlage. Fängt man das übergehende
Destillat, je nach der Temperatur, welche die Flüssigkeitsdämpfe in
■der Retorte (dem Kolben) zeigen, gesondert auf, indem man jeweils
die Vorlagen wechselt, so hat man eine fractionirte Destillation.
Bei der Destillation von Wasser ist der erste Theil des Destillates zu
verwerfen, weil in diesem die im Wasser gelösten Gase noch grossen-
theils vorhanden sind. Nach Bunsen erhält man absolut chemisch
reines Wasser nur durch Destillation aus Platin-Gefässen; dabei ist
das erste und letzte Drittel zu verwerfen, und man muss, um alle im
Wasser vorhandenen organischen Substanzen zu zerstören, die Wasser¬
dämpfe noch durch ein glühendes Platinrohr leiten. — Trockene
Destillation nennt man das Destilliren fester, nicht flüchtiger organ¬
ischer Substanzen unter Luftabschluss. — Sublimation ist die Trennung
von nicht flüchtigen und beim Erhitzen flüchtigen festen Körpern;
beim Erhitzen bleibt die nicht flüchtige Substanz zurück, der Dampf
der verflüchtigten Substanz schlägt sich beim Abkühlen in Form eines
festen Sublimates nieder.

') Der in eckige Klammern eingeschlossene lateinische
Ivame einer Substanz, wie oben [Aqua destillata], bedeutet,
dass die betreffenden Substanzen zu den officinellen, in
das »Arzneibuch für das deutsche Reich* aufgenommenen
gehören. — Olncinell sind noch sogenannte destillirte Wässer
[Aquae destillatae], welche durch Destillation von Pflanzentheilen

4*
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welches fast ausschliesslich bei chemischen Arbeiten Ver¬
wendung findet.

Von den Bildungsweisen des Wassers sind wichtig,
abgesehen von der Reduction vieler Metalloxyde
durch Wasserstoff, bei welcher immer Wasser entsteht,
cf. pag. 47 f., das Verbrennen von Wasserstoff an
der Luft, wobei sich der Wasserstoff mit dem Luft-
Sauerstoff verbindet: H2 -\- O = H2 O, dann, die directe
Vereinigung von zwei Volumen Wasserstoff mit
einem Volumen Sauerstoff; cf. pag. 32. Letztere
Synthese des Wassers vollzieht sich unter starker Ex¬
plosion 1), wenn das »Knallgas« genannte Gasgemisch,
durch eine Flamme oder den elektrischen Funken ent¬
zündet wird; es erfolgt diese Vereinigung von Wasserstoff
und Sauerstoff unter beträchtlicher Wärmeentwickel¬
ung, 2) indem bei der Bildung von einem Molekül (18 Gramm)
Wasser 68 grosse Calorien 3) entwickelt werden. Die
mit Wasser erhalten werden; der übergehende Wasserdampf führt die
in den Blättern, Früchten u. s. w. von Pflanzen vorhandenen flüchtigen
Substanzen mit sich, so dass die wässerigen Destillate den Geruch und
Geschmack der verwendeten Pflanzentheile annehmen, z. B. Bitter-
rnandelwasser [Aqua Amygdalarum amararum], Fenchel wasser
[Aqua Foeniculij, Pfefferminzwasser [Aqua Menthae piperitae],
Kosenwasser [Aqua Rosaej, Zimmtwasser [Aqua Cinnamomf.

') Bei gewöhnlicher Temperatur kann das Knallgas aufbewahrt
werden, ohne dass die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff
erfolgen würde,* die Explosions temperatur des Knallgases liegt
zwischen 518 bis 606°.

2) Man schätzt die bei der Explosion von Knallgas entstehende
Temperaturerhöhung auf 2500 bis 3000°. Letzteres Verhalten findet
Verwerthung bei dem Knallgasgebläse, welches Hare zum Schmelzen
von Platin zuerst anwandte und dem Deville und Debray die heutige
Form gegeben haben; die beiden Gase kommen nur an der Oeffnung
des Brenners in Berührung, indem Sauerstoff in die brennende Wasser¬
stoffflamme (oder auch Leuchtgasflamme) eingepresst wird. — Kalk,
durch das Knallgasgebläse zur höchsten Weissgluth erhitzt, strahlt ein
intensives Licht aus: Drummond'sches Kalklicht, welches auf
Leuchtthürmen und bei Proj ection sapparat en (Skioptikon)
Anwendung findet.

s) Die Wärmemengen , welche bei irgend einem Vorgang frei
werden, misst man durch Wärmeeinheiten und Calorien. Eine
grosse Calorie nennt man die Wärmequantität, welche im Stande
ist, ein Kilogramm Wasser von 0 auf 1° zu erwärmen; eine
kleine Calorie dagegen heisst diejenige Wärmemenge, durch welche
ein Gramm Wasser von 0 auf 1° erwärmt wird; sie beträgt
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Bildung des Wassers ist also eine exothermische
Reaction — cf. die Anm. 3 — und das Wasser selbst,
in. Folge der so beträchtlichen Wärmeentwickelung, eine
also lOOOmal weniger als eine grosse Calorie. — Die Thermochemie
befasst sich hauptsächlich damit, die bei chemischen Reactionen statt¬
findende Entwickelung oder Absorption von Wärme zu messen,
Um aus diesen Bestimmungen Aufschlüsse zu erhalten über die che mi¬
sche Spannkraft oder chemische Energie. Letztere wird bedingt
durch eine besondere Bewegungsart der Elemente (Schwingungen der
Atome und Moleküle), die bei chemischen Vereinigungen theilweise in
Wärme (Licht, Elektricität) verwandelt wird. Und gerade dieses Auf¬
freien von Wärme, Licht, Elektricität, welche Erscheinungen auf Be¬
wegung zurückzuführen sind, liefert einen Beweis für das Vorhanden¬
sein der chemischen Energie, da eine Bewegungsart nur aus einer
anderen hervorgehen kann. Wenn auch die bei chemischen Reactionen
freiwerdenden resp. absorbirten Wärmemengen nicht, wie
man anfangs glaubte, ein directes Maass für die Affinität, welche
als letzte Ursache der chemischen Umsetzungen betrachtet wird, abgeben,
so lassen die thermochemischen Daten immerhin richtige Schlüsse über
den Verlauf einer Reaction, die Beständigkeit oder Unbeständigkeit der
dabei resultirenden Verbindungen zu. Diejenigen Reactionen, bei
welchen Wärme frei wird, bezeichnet man als exothermische
oder Reactionen mit positiver Wärmetönung, und solche,
bei denen Wärme gebunden wird, als endothermische oder
Reactionen mit negativer Wärmetönung. Es verlaufen nun
sehr viele Reactionen nach Berthelot's Satz von der grössten
Wärmeentwickelung, nach welchem aus einem gegebenen System
von Körpern (wenn keine weitere Energie hinzukommt) dasjenige neue
System entsteht, bei dessen Bildung die grösste Wärmemenge entwickelt
wird. Ferner sind die exothe r misch en Verbindungen, welche
sich direct aus ihren Elementen unter Wärmeentwickclung bilden,
beständiger als deren Mischung und enthalten weniger Energie wie
diese, weshalb sie allein durch die Zufuhr der gesammten Wärmemenge,
die bei ihrer Bildung entwickelt wurde, wieder zerlegt werden können;
ihre Zerlegung ist also eine endothermische Reaction und erfordert stete
Energiezufuhr, besitzt immer einen allmählichen Verlauf, wird nie
explosionsartig; sie erreicht durch das entgegengesetzte Vereinigungs¬
bestreben der Componenten eine gewisse Grenze, vgl. die Dissociation
von Wasser, folgende Seite, Anm. 1. Dagegen enthalten die endo-
thermischen Verbindungen, welche nur unter Aufnahme von
Wärme aus ihren Elementen gebildet werden, mehr freie Energie als

jene und sind daher weniger beständig, wie deren Mischung. Bei ihnen
genügt es nicht, die Reaction einzuleiten, sondern es muss bei ihrer
Darstellung fortwährend Energie zugeführt werden. Umgekehrt zerfallen
die endothermischen Verbindungen leicht und vollständig in ihre Com¬
ponenten; bei ihrer Zersetzung wird die vorher aufgenommene Wärme¬
menge wieder frei, so dass erstere als eine exothermische Reaction
aufzufassen ist; um ihre Zersetzung herbeizuführen, genügt oft nur ein
äusserer Anstoss; die Zersetzung geht dann von selbst weiter und steigert
sich manchmal bis zur Explosion; vgl. Chlor- und Jodstickstoff.
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sehr beständige Verbindung; um dasselbe zu zer¬
legen, muss die gesammte in Form von Wärme frei¬
gewordene Energie als solche wieder zugeführt werden.
Die Zersetzung des Wassers durch Wärme d. h. seine
Dissociation in Wasserstoff und Sauerstoff 1) beginnt
erst gegen 1000° und ist bei 2500 02 ) halb vollendet; die
Menge des in der Zeiteinheit erhaltenen Knallgases wächst
mit der Temperatur. 3) Es soll noch erwähnt werden, dass

') Als einer der Ersten hat Sainte-Claire Deville die durch
Wärme bewirkten Zersetzungen eingehender untersucht und gezeigt,,
dass eine solche Zersetzung, welche Dissociation genannt wird, nicht
plötzlich erfolgt, sondern allmählich verläuft, indem sie
mit steigender Temperatur fortwährend zunimmt, und dass
die Dissociation durch das Bestreben der Zersetzungspro-
ducte, sich wieder zu vereinigen, begrenzt ist. Dissociation
ist n_ur_möglich bei exothermischen Verbindungen, denn nur
diese können eine partielle, mit der Temperatur fortschreitende Zer¬
setzung derart erleiden, dass beim Abkühlen die dissoeiirten
Theile sich wieder zur ursprünglichen Verbindung ver¬
einigen. Bei endothermischen Verbindungen ist der Zerfall
stets rasch eintretend, öfters plötzlich und explosionsartig erfolgend,
wobei die Zersetz ungsproduete durch_ Abkühlen sich nicht
wieder zur ursprünglichen Verbindun g z urUc kzubi 1d e n
vermögen. Eine Erklärung der Dissociations-Erscheinungen liefert
die" kinetische Gastheorie, welche nicht allein den Molekülen der
Gase — cf. pag. 44, Anm. 2 — eine bestimmte Bewegung, sondern
auch den die Moleküle zusammensetzenden Atomen eine besondere
Eigenbewegung zuschreibt. Da letztere ebenfalls mit Erhöhung der
Temperatur zunimmt und der Schwerpunkt des Moleküls an derselben
nicht betheiligt ist, so lockert sich der innere Zusammenhang des
Moleküls, und sobald die der Affinität entgegenwirkende Energie der
Atombewegung grösser wird, als die Energie der Affinität, tritt der
Zerfall des Moleküls ein. Da ferner bei einer gegebenen Temperatur
nicht alle Moleküle eine gleiche Geschwindigkeit besitzen und die sich
schneller bewegenden, d. h. bereits auf einer höheren als der Durch¬
schnittstemperatur befindlichen Moleküle, deren Zahl mit dem Steigen
der Temperatur natürlich grösser wird, zuerst einer Zersetzung unter¬
liegen, so folgt, dass die Dissociation allmählich verlaufen und mit der
Temperatur zunehmen muss.

!) Die Temperatur der halb vollendeten Dissociation wird gewöhn¬
lich als Zersetzungstemperatur bezeichnet.

s) In ähnlicher Weise, wie Wasser, erleiden auch andere Ver¬
bindungen z. B. Chlorammonium, Phosphorpentachlorid eine
partielle, mit der Temperatur zunehmende Zersetzung. Die Dissociation
der letzteren beiden Substanzen ergibt Aufschluss über die sogenannten
»anormalen Dampfdichteni — cf. pag. 16, Anm. 1; immer, wenn
anscheinend eine Abweichung von dem Avogadro'sehen Gesetz statt-
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Wasser sich ausserdem bildet beim Verbrennen organi¬
scher Substanzen, sowie beim Athmungsprocess der
Thiere; cf. pag. 45 Anm. 3, pag. 46 Anm. 1.

Chemisch reines Wasser ist eine geschmack- und
geruchlose, durchsichtige Flüssigkeit, welche in dünnen
Schichten farblos erscheint, in stärkeren Schichten (schon
von 6 bis 8 Meter) eine blaue Farbe besitzt — blaue
Grotte von Capri. 1) Das Wasser wird durch Abkühlen
unter 0° fest — Eis, Schnee, durch Erhitzen bei 100°
gasförmig — Wasserda-mpf,'1) so dass es in allen drei
Aggregat-Zuständen bekannt ist; cf. pag. 48, Anm. 4.
Kühlt man Wasser langsam ab, dann verringert es all¬
mählich sein Volumen und erreicht bei 3.7° das »Maximum
der Contraction« und damit seine grösste Dichte; 3) bei

findet, beruht diese scheinbare Ausnahme auf einer Dissociation der
betreffenden Substanz, so dass aus der beobachteten Dampf¬
dichte leicht die Grösse der Dissociation abgeleitet werden
k a n n.

') In die Grotte von Capri dringt nur Licht ein, welches vom
Meeresboden reflektirt wird und in Folge dessen grosse Schichten
Wassers durchstrahlt hat. Da letztere nur blaues Licht durchlassen,
erscheint das Innere der Grotte blau. — Die blaue Farbe des wolken¬
losen Himmels wird wahrscheinlich vom Wasserdampf der Atmosphäre
verursacht.

2) Die Schmelztemperatur des Eises, welche wie die aller
anderen festen Körper bei einem bestimmten Druck Consta nt ist,
wurde von Celsius und Reaumur als Nullpunkt ihrer Thermometer-
scalen gewählt. Den Siedepunkt des Wassers bezeichnete Celsius mit
100°, Reaumur aber mit 80° und Fahrenheit mit 180°, wobei
Letzterer den Nullpunkt seiner Scala dadurch festsetzte, dass er das
Thermometer durch ein Gemisch von Schnee und Salmiak auf — 32°
abkühlte. 0° C sind daher gleich 0° R und — 32° F; 100° C = 80° R
= 180 -f- 32° (212°) F; 50° C = 40° R = 90 + 32° (122°) F u. s. f.

3) Man nimmt jetzt allgemein das Gewicht eines Cubik-
centimeters Wasser von -4-4° als Gewichtseinheit an und
nennt dasselbe ein Gramm. — Für den Haushalt der Natur ist
die Eigenschaft des Wassers, bei -\- 3.7 die grösste Dichte zu besitzen,
ebenfalls von tiefgreifender Wichtigkeit. Im Winter kühlt sich das
Wasser der Flüsse und Landseen an ihrer Oberfläche ab, bis die
obersten Wasserschichten eine Temperatur von 3.7° erreicht haben
und dann, in Folge ihres grösseren specifischen Gewichtes zu Boden
sinken, während wärmere und deshalb leichtere Schichten dafür an
die Oberfläche gelangen, und schliesslich die Temperatur der gesammten
Wassermenge durch Wiederholung dieses Spieles 3.7° beträgt. Bei
weiterer Abkühlung bleibt das noch kälter gewordene Wasser an der
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weiterem Abkühlen dehnt sich das Wasser, im Gegensatz
zu den meisten andern Körpern, wieder aus; sein Volumen
wird dadurch grösser und sein specifisches Gewicht kleiner.
Desgleichen findet beim Gefrieren des Wassers eine be¬
deutende Ausdehnung 1) statt: 100 Volumina Wasser von
0° geben 107 Volumina Eis von 0°, weshalb das spe-
cifische Gewicht von Eis gleich 0.93 ist. Zum Schmelzen
eines Kilogramms Eis hat man die gleiche Wärmemenge
nöthig, welche ein Kilogramm Wasser von 0° auf 79° zu
erwärmen vermag, daher beträgt die latente 2) Schmelz¬
wärme des Wassers 79 Calorien. Weil nun die Wärme-
capacität für das Wasser grösser ist, als für alle andern
flüssigen und festen Körper, oder, mit andern Worten,
das Wasser von allen bekannten flüssigen und festen
Körpern die grösste specifische Wärme besitzt, wurde die¬
jenige Wärmemenge, welche die Temperatur der Gewichts-

Oberfläche, denn Wasser von geringerer Temperatur als 3.7°
ist wieder specifisch leichter, es gefrieren so nur die oberen
Wasserschichten und das erstarrte Wasser, das Eis, welches 0.93 zum
specifischen Gewicht (Wasser = 1) hat, schwimmt oben auf. Wurde
hingegen das specifische Gewicht des Wassers bis 0" zunehmen, so
würde die ganze Wassermasse eines Flusses oder Sees einfrieren, und
die Sonne wäre im Sommer kaum im Stande diese colossalen Quantitäten
Eis aufzuthauen, so dass nach und nach das Klima Europas dem der
Polargegenden gleichkommen würde. Allerdings liegt der Gefrierpunkt
des Meerwassers, wie der einer jeden Salzlösung unter 0°, aber
die ungeheuren Wassermengen der Oceane werden nie bis zum Erstar¬
rungspunkte abgekühlt.

:) Wie schon pag. 49 erwähnt, spielt diese »Ausdehnung des
Wassers beim Gefrierene: eine grosse Rolle in der Natur. Das Wasser,
welches in die Ritzen und Klüfte der Felsen eingedrungen ist, sprengt
in der Winterkälte durch Gefrieren allmählich grosse Felsmassen, und
begünstigt dadurch deren Verwitterung ganz bedeutend. — Auf dieser
Eigenschaft des Wassers beruht auch das Experiment, dass eiserne, mit
Wasser gefüllte und hermetisch verschlossene Bomben beim Abkühlen
unter 0° platzen.

2) Latent (verborgen) deshalb, weil die Wärme als solche für
das Gefühl verschwunden ist, indem sie in Energie verwandelt wurde.
Es wird beim Schmelzen der festen Körper stets Wärme
gebunden (1 atent~l, und umgekehrt beim Uebergang einer
F'lüssigkeit in den festen Aggregatzustand stets Wärme
frei. Beim Auflösen vieler fester Substanzen in Wasser wird daher die
Temperatur mehr oder weniger erniedrigt, vorausgesetzt, dass die feste
Substanz mit Wasser keine chemische Verbindung eingeht; vgl. Kälte¬
mischungen und bei Chlqrkalium.
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einfielt Wasser um I ° erhöht, zur Wärmeeinheit,
Calorie — cf. pag. 52, Anm. 3 — gewählt.

Wie alle andern Flüssigkeiten verdampft das Wasser
nicht allein bei seinem Siedepunkt, 100°, sondern auch
bei jeder niedrigeren Temperatur. 1) Da aber die Siede¬
temperatur aller Flüssigkeiten vom Druck abhängig ist,
so bezieht sich der Werth 100° für den Siedepunkt des
Wassers auf den mittleren Druck der Atmosphäre,
welchem Druck eine Quecksilbersäule von yöo mm Holte
das Gleichgewicht hält?) Bei 100° verwandelt sich also
das Wasser in durchsichtigen und farblosen Dampf, 3)

') Man misst die Verdampfung des Wassers bei beliebigen
Temperaturen durch die Höhe einer Quecksilbersäule in mm, welcher
der jeweils entstandene Wasserdampf das Gleichgewicht zu halten
vermag. Die so gefundenen Werthe nennt man die Spannkraft oder
Tension des Wasserdampfes; vgl. pag. 7, Anm. 2; dieselbe
beträgt für die Temperaturen von 10° bis 23°:

Bei 10°
11°
12°
13°
14"
15°
16°

9.1 mm
9.8 „

10.4 „
11.1 „
11.9 „
12.7 „
13.5 „

Bei 17°
„ 18"
„ 19°
„ 20°
„ 21°
„ 22°
„ 23°

14.4 mm
15.4 „
16 3 „
17.4 „
18.5 „
19.7 „
20.9 „

2) Bei stärkerem als Atmosphärendruck (760 mm) siedet das Wasser
bei höherer Temperatur als 100° und zwar bei einem Druck von

bei 120 6°
„ 132.3»
„ 144.0°
„ 152.1»
„ 180.3»

365»
Wasser nicht mehr als

2 Atmosphären

4
5 „

10

194.6 „ ^^
Oberhalb dieser Temperatur von 365° vermag
Flüssigkeit zu bestehen; 365" ist also die kritische Temperatur,
die absolute Siedetemperatur des Wassers, und 194.6 Atmosphären der
kritische Druck des Wassers; das kritische Volum desselben ist
4.8; vgl. pag. 42, Anm. 4. Umgekehrt wird durch Erniedrigung des
Drucks auch der Siedepunkt aller Flüssigkeiten erniedrigt. So siedet
Wasser im Vacuum bei mittlerer Temperatur. — Zur Herstellung
eines fast absoluten Vacuums hat in neuerer Zeit Kahlbaum eine
selbstthätige Quecksilbe rluftpumpe construirt, welche vor¬
züglich arbeitet.

) Im Allgemeinen delinirt man die Gase als solche Körper, die
bei 0° und 760 mm Druck nicht in den flüssigen Zustand
übergehen; eine scharfe Unterscheidung zwischen Gasen und Dämpfen
ergibt jedoch lediglich die absolute Siedetemperatur, oberhalb
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und zwar liefert ein Volumen Wasser von 100° 1696
Volumina Wasserdampf 1) von 100°. Für diese Temperatur
beträgt die latente Verdampfungswärme des Wassers
536.5 Calorien d. h., um 1 Kilogramm Wasser von
100° in Dampf von gleicher Temperatur zu verwandeln,
braucht man eine Wärmemenge, die 536.5 Kilogramm
Wasser von 0° auf 1° oder 1 Kilogramm Wasser von
0° auf 536.5° zu erwärmen im Stande ist. 2)

Das Wasser bildet einen neutralen 3) Körper, indem
es weder saure noch basische Eigenschaften besitzt;
es verbindet, sich aber mit basischen Oxyden zu Basen 1)
und mit sauren Oxyden zu Säuren. 3) Trotz der grossen
Affinität des Wasserstoffs zum Sauerstoff kann das Wasser
wieder in seine Bestandtheile zerlegt werden; 5) dies
welcher ein Körper die Eigenschaften eines Gases und unterhalb welcher
ein Körper die Eigenschaften eines Dampfes besitzt; d. h. ein Gas
kann nur durch Druck und gleichzeitige Abkühlung , ein
Dampf durch Druck allein verflüssigt werden; vgl. pag. 42 1. c.

r) Ist H = 1 und O = 15.96, so beträgt das Molekulargewicht
17 96

des Wasserdampfes 17.96, sein specifisches Gewicht daher 8.98 = —'— ;

in Folge dessen wiegt ein Liter Wasserdampf 0.8046 Gramm = 8.98 X
0.0896; vgl. pag. 44, Anm. 1.

2) Da Wasserdampf beim Uebergang in den flüssigen Zustand
(Wasser) die gesammte Wärmemenge, welche zur Verdampfung
nöthig war, wieder abgibt, so ist der Wasserdampf ein bequemes
Heizmaterial, das sowohl im Laboratorium als im Grossbetrieb der
Fabriken vielfache Anwendung findet.

s) Neutrale Körper sind solche, die Pflanzenfarben nicht
verändern. Basische Körper dagegen färben rothes Lackmus¬
papier blau und gelbes Curcumapapier braun, und saure
Körper färben blaues Lackmuspapier roth, während sie das
gelbe Curcumapapier unverändert lassen.

4) Siehe weiter unten pag. 72, Anm. 2 und 3.
5) Die Zerlegung des Wassers in seine Bestandtheile ist eine

umkehrbare (inverse) Reaction; denn ebenso leicht, wie Wasser
durch Elektrolyse zersetzt wird in 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauer¬
stoff, verbinden sich die 2 Vol. H wieder mit dem 1 Vol. O zu Wasser,
wenn man das Gasgemisch entzündet. In ähnlicher Weise gehört die
pag. 40, Anm. 2 erwähnte Reduction des Eisenoxyduloxydes
durch Wasserstoff zu den inversen Reactionen, weil Wasserdampf
beim Ueberleiten über glühendes Eisen Wasserstoff liefert, unter Bildung
von Eisenoxyduloxyd. Im letzteren Fall dissociirt der Wasserdampf
bei der hohen Temperatur theilweise in Wasserstoff und Sauerstoff,
welchen das Eisen sofort bindet in Form von Fes Oi, während der
dissociirte Wasserstoff von dem überschüssigen Wasser-
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geschieht entweder durch Elektrolyse oder durch Ein¬
wirkung von Kalium, Natrium, Calcium u. s. w. bei
gewöhnlicher und von andern Metallen, wie Eisen bei
höherer Temperatur; cf. pag. 39 f.; ausserdem zersetzt
Chlor das Wasser im directen Sonnenlicht, schneller
beim Durchleiten von Wasserdampf und Chlor durch
glühende Röhren;

0|ä + Cb| = 0 + 2HCl.
Analog den zur I. Gruppe des Systems gehörenden

Alkalimetallen vermag auch der Wasserstoff ein höheres
i

Oxyd als Ra O, nämlich das Wasserstoffsuperoxyd, PL O2,
zu bilden. Dieser Körper findet sich in minimcn Mengen
in der Luft und ist daher fast in jedem Regenwasser, 1)
oft auch im Schnee nachweisbar. In geringem Maasse
bildet sich Wasserstoffsuperoxyd bei langsamen Oxy¬
dationen neben Ozon (siehe Sauerstoff), z. B. wenn
Phosphor sich in feuchter Luft oxydirt. 2) Dargestellt
wird Wasserstoffsuperoxyd durch Neutralisiren von
kalter verdünnter Schwefelsäure mit feuchtem Baryum-
superoxydhydrat,

O2 1Ba -f SOi H 2 = O2 H 2 + SO4 Ba; 3)

dampf zugleich weggeführt wird, so dass keine Rückbildung
von Wasser eintreten kann: Massenwirkung des Wasserdampfes.
Umgekehrt findet beim Ueberleiten von Wasserstoff über glühendes
Fes O4 Reduction zu Metall statt, Fes O4 -(- 8 H = 3 Fe -f- 4 Ha 0,
indem das gebildete Wasser stets im Moment seiner Entstehung von
dem überschüssigen Wasserstoff entfernt wird, wodurch, trotz der hohen
Reductionstemperatur, eine Dissociation des entstandenen Wasserdampfes
und damit die Rückbildung von Eisenoxyduloxyd verhindert wird:
Massen Wirkung des Wasserstoffs. Auch die oben erwähnte
Zersetzung von Wasser durch Chlor ist umkehrbar, da Sauerstoff in der
Glühhitze Chlorwasserstoffgas zerlegt unter Bildung von Chlor und Wasser.

') Thau und Reif enthalten nie Wasserstoffsuperoxyd, dessen
Menge in einem Liter Regenwasser zwischen 0.5 bis 1 mg schwankt.

2) Hierbei entsteht hauptsächlich phosphorige Säure, etwas
l'hosphorsäure und wenig Unterphosphorsäure; vgl. Phosphor.

) Man kann auch das in Wasser suspendirte Baryumsuper-
oxydhydrat (siehe Baryum) durch Einleiten von Kohlensäure zersetzen:
BaOa -f COa 4- H2O = H2O2 + BaCOs; eine verdünnte Wasser¬
stoffsuperoxyd-Lösung lässt sich leicht durch Eintragen von Natrium -
superoxyd, welches erhalten wird beim Schmelzen von Natrium an
der Luft, in verdünnte Weinsäure herstellen; auch bei der Elektrolyse
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das ausgeschiedene unlösliche schwefelsaure Baryum
filtrirt man ab und concentrirt das Filtrat möglichst im
Vacuum. Man erhält so das \Vasserstoffsuperoxyd
als färb- und geruchlose, syrupdicke Flüssigkeit vom
specifischen Gewicht 1.45, die bei —30" noch nicht
erstarrt. Es schmeckt herb bitter, ist in verdünnten
wässerigen Lösungen, sogar beim Kochen beständig,
während concentrirte sich leicht unter Sauerstoffent¬
wickelung zersetzen. Letzteres tritt bei mittlerer Tempera¬
tur langsam ein, beim Erhitzen wird die Zersetzung
manchmal bis zur Explosion gesteigert. Wasserstoff¬
superoxyd ist daher eine endothermische 1) Ver¬
bindung. In Folge davon wirkt Wasserstoffsuperoxyd
energisch oxydirend, indem zugleich bei seiner Zer¬
setzung in Ha O -4- O der freiwerdende Sauerstoff in
statu nascendi, vgl. pag. 47, Anm. 2, auftritt; es ver¬
wandelt das Wasserstoffsuperoxyd Arsen, Chrom, Selen
in die respectiven Säuren, oxydirt Schwefelmetalle zu
schwefelsauren Salzen, 2) fällt, bei vorsichtigem Zusatz —
vgl. weiter unten — aus einer Lösung von essigsaurem
Blei das braune Bleidioxyd, bleicht und zerstört
von mit Schwefelsäure angesäuertem Wasser bilden sich geringe Mengen
Wasserstoffsuperoxyd; cf. pag. 39, Anm. 1.

*) Die Wärmetönung der Bildungsgleiehung des Wasserstoff¬
superoxydes ist negativ: (H2 O, O) zz: —23.07 Calorien; das labile
Superoxyd geht daher leicht in das stabile Wasser über, und es ver¬
laufen die Oxydationen mit dem Superoxyde daher weit energischer als
mit Sauerstoff, indem bei ersteren noch 23.07 Calorien mehr entwickelt
werden. — In gleicher Weise, wie Baryu msuperoxyd, liefern auch
Kalium-, Natrium-, Calcium-, Zinksuperoxyd mit kalter
Salzsäure Wasserstoffsuperoxyd; andere Superoxyde dagegen, wie
Blei- und Mangansuperoxyd werden von verdünnter Salzsäure in
der Kälte nicht angegriffen, geben also kein Wasserstoffsuper¬
oxyd. Dies führt zur Eintheilung in wahre Superoxyde: Ba O2, u. s. f.
und sogenannte Superoxyde, wie Pb O2 und MnOi, welche daher
besser Dioxyde genannt werden; übrigens entwickeln alle diese
Körper, wie auch das Wasserstoffsuperoxyd, beim Kochen
mit Salzsäure Chlor! — Bei der Umsetzung von Baryumsuper-
oxyd mit kalter Salzsäure wird Wärme frei, und zwar 22 Calorien,
während bei der Bildung von Wasserstoffsuperoxyd aus Pb O2 und
Mn02 Wärme gebunden würde, was den erwähnten Unterschied zwischen
diesen und den eigentlichen Superoxyden weiterhin erklärt.

2) Z.B. wird schwarzes Pb S in weisses PbSC>4 verwandelt;
daher findet das Wasserstoffsuperoxyd Verwendung zum Wieder¬
herstellen alter, zu stark nachgedunkelter Oelgemälde.
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organische Farbstoffe. 1) Wegen seiner antiseptischen
Eigenschaften wird es auch in der Medicin benützt.

Aus seiner Constitution, nach welcher man das
Wasserstoffsuperoxyd auffasst als „Dihydroxyl" ,*)
HO — OH, erklärt sich nicht nur dessen oxydirende

Wirkung: H— O R
I. H X"o" = H/° + °' •'

sondern auch die Eigenschaft, dass Wasserstoffsuperoxyd
die wenig beständigen Oxyde von Edelmetallen, wie
Silber-, Quecksilber-, Goldoxyd, sowie leicht zersetzbare
höhere Oxyde, z. B. Bleidioxyd, und Metallsäuren,
wie Chromsäure und Uebermangansäure, zu redu-
ciren vermag':

II.
H-

H

-O
Ö

= H 2
O
6 ;

die Umsetzung I. beruht auf der Neigung des labilen
ii

Wasserstoffsuperoxydes in das stabile Wasser H—O — H
überzugehen, die Umsetzung II. auf dem Vereinigungs¬
bestreben der beiden Sauerstoffatome des Wasserstoff-

ii ii
superoxyds, zu einem Molekül Sauerstoff, 0 = 0,
zusammenzutreten. 3)

') Die Rasenbleiche, welche früher der Wirkung des Ozons zu¬
geschrieben wurde, beruht ebenfalls auf der Bildung und Anwesenheit
von Wasserstoffsuperoxyd. — Es dient dasselbe ferner zum
Bleichen von Straussenfedern und zum Hellfärben dunkler Haare —
goldblondes Wasserstoffsuperoxyd-Haar, das zeitweilig vielen Anklang
fand. jl

2) Denkt man sich aus der Formel des Wassers, H — O — H,
ein Wasserstoffatom weggenommen, so resuldrt der einwerthige

II
Rest, —O — H, welcher Hydroxyl genannt wird. Derartige Reste
sind in freiem Zustande nicht existenzfähig; unter gewissen Bedingungen
können sich dieselben zu neuen Körpern vereinigen; durch Ver¬
einigung zweier Hydroxyle entsteht z.B. das Wasserstoffsuperoxyd
HO—OH. — Vgl. über »Constitution« pag. 40, Anm. 1.

s) Aus demselben Grunde setzt sich Ozon, Os, allmählich mit
\\ assertoffsuperoxyd um zu Wasser und Sauerstoff:

CK;
+ H~

H 1

o
= Os -f- OHj -4- 0a
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Es wird also Silberoxyd reducirt zu Silber (Queck¬
silberoxyd zu Quecksilber, Goldoxyd zu Gold) und zwar
unter lebhafter Sauerstoffentwickelung:

O + Hui O2 = Ag 2 -f- OH2 + 0 2 ,Aea s. f.,
Bleidioxyd wird reducirt zu Bleioxyd, weshalb aus essig¬
saurem Blei das Wasserstoffsuperoxyd zunächst braunes
Dioxyd ausfällt, ein Ueberschuss des Reagens aber Um¬
wandlung in weisses Oxyd bewirkt:

IV
Pb

= O + Ha O2

II
= PbO OH 2 + 0 2 ;

ferner reducirt Wasserstoffsuperoxyd Chromsäure
grünem Chromoxyd:vi in

2 Cr0 3 -f 3 H2O2 = Cr 2 0 3 -f 3 H 2 0 + 3 O2, 1)
und Uebermangansäure zu Manganoxydul, resp.
saurer Lösung zu dessen Salzen:-"1

VII
Mn 2 0 7 5H2O2 2MnO 5H2O + 5O2. 1)

x) Structurchemisch ist die
VI =0 !

Cr = o i
vi

Ableitung der beiden Formeln:

und
Cr

VII
Mn

0 + Ha
0 + IIa
() + IIa

III

o

Mn

0 + Ha
O Ha

Ha

Oa
0 2

--- II
2 Mn O

Oa
Oa

0 + 3 OH2 + 3 Os
O

5 0H 2 -f- 5 O.

= O

CrOs und MnsOr sind übrigens die Anhydride d. h. wasser¬
freien Oxyde der Chromsäure, GrOtHs =. CrOs -f- HaO,
und der Uebermangansäure, MnOiH — denn Mna 0 7 -)- Ha O =
Mn 2 0 8 H 2 = 2 Mn0 4H.

2) Salze sind solche Körper, die sich aus Säure und
Base unter Abspaltung von Wasser bilden; z. B. das
Manganoxydul, Mn O, gibt mit Schwefelsäure, H2 S O4,
schwefelsaures Manganoxydul und Wasser:
II _________ II
Mn O-f-Hi S04 = MnS0 4 -f-OH 2 ; cf. pag. 72, Anm. 2; 73, Anm. 1.
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Ausserdem zerfällt das Wasserstoffsuperoxyd bei
Berührung mit gewissen Körpern, wie fein vertheiltes
Gold, Platin, Silber, Mangansuperoxyd, Kohle u. a., leicht
in Wasser und Sauerstoff, ohne dass diese Körper selbst
eine Veränderung erleiden. Derartige Vorgänge , bei
welchen eine der reagirenden Substanzen anscheinend
ganz unverändert bleibt, werden „katalytische" genannt. 1)

W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d wird nachgewiesen 1. durch
die Bläuung von Jodkaliumstärkepapier, 2) welche
bei Gegenwart von Eisenvitriol sofort eintritt; 2. färbt
sich, wenn Eisenvitriol zugegen ist, Guajaktinctu r
momentan blau, Indigolösung aber wird entfärbt;
3. beim Schütteln mit Aether nimmt, nach Zusatz von
Chromsäure, der Aether eine schön dunkelblaue
Farbe an, die wahrscheinlich von Perchromsäure, O2O7,
herrührt: charakteristiscJistc Rcaction auf Wasserstoff¬
superoxyd. Quantitativ bestimmt man das Wasserstoff¬
superoxyd am einfachsten durch Titration mit Per-
manganat, indem man zu der mit verdünnter Schwefel¬
säure angesäuerten Lösung bis zur schwachen Rosa¬
färbung die Titerflüssigkeit zufliessen lässt. 3)

1) Meistens lass en sich die katalytischen Wirku ngen durch
Bildung leicht zersetzbarer Zwischenproducte erklären; so könnte man
z. B. annehmen, dass bei Berührung von Wasserstoffsuperoxyd mit fein
vertheiltem Gold und Silber zunächst deren Oxyde sich bilden, welche
dann durch H2O2 auf die angegebene Weise weiter zersetzt werden:

Ag 2 -|- O — II
1 - =Ag 2 0 + H 2 0,

O —H

und II. Ag 2|cT-f Hü O2 = Ag» -f- OH2 -f O2.
2) Jodkaliumstärkepapier ist Papier, welches mit Jod¬

kaliumlösung und Stärkekleister getränkt und nachher getrocknet
wurde. — Ozon färbt solches Papier, ebenso wie Guajaktinctur sofort
blau, während mit Wasserstoffsuperoxyd diese Reactionen langsam ein¬
treten; nur wenn Eisenvitriol zugegen ist, bewirkt auch
Wasserstoffsuperoxyd sofort Blaufärbung.

) Die Reaction verläuft nach der Gleichung: 2 Mn O4 K -)-
3 SO4H2 -f 5 H2O2 = 2 SOiMn -)- SO4K2 + 8 H2O -f- 5 O2;
es entsprechen also 5 H2O2: 2 Mn O4K; vgl. übrigens bei Mangan.
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Weiterhin besitzen von den Elementen der I. Gruppe
des periodischen Systems die Metalle der Alkalien
grosse Aehnlichkeit mit einander. Sie haben ein nur
geringes specifisch.es Gewicht — 0.59 Li. 0.97 Xa. 0.86 K.
1.52 Rb, 1.85 Cs, eine silberweisse Farbe und sind weich,
mit dem Messer schneidbar; sie schmelzen bei ziemlich
niedriger Temperatur und verflüchtigen sich bei starkem
Erhitzen. Sie oxj/_diren sich leicht an der Luft, so dass
sie unter Petroleum ]) aufbewahrt werden müssen, zer¬
setzen schon bei gewöhnlicher Temperatur das Wasser
energisch unter Bildung von Wasserstoff, sowie ihrer in
Wasser leicht löslichen Hydroxyde, der Alkalien, von
welchen auch die Bezeichnung »Alkalimetalle« stammt. In
letzteren tritt der metallisch-basische Charakter deutlich
hervor; (jm Gegensatz zu den die Endglieder der
Perioden bildenden Elementen Chlor, Brom, Jod von
ausgesprochen metalloi'dem Habitus^] sind die Hydroxyde
der zu Beginn der Perioden stehenden Alkalimetalle
die stärksten der bekannten Basen, und zwar steigt die
Hasicität mit dem Atom-Gewicht; cf. pag. 31, Anm. 3.
Wie die Hydroxyde der„Alkalimetalle, sind auch ihre
SlTTzlTlnejst in Wäss er löslich, was namentlich für
d_erenjCarbonatc (kohlensaure Salze) und Phosphate
(phosphorsaure Salze) von Wichtigkeit ist, da die nor¬
malen 2) Carbonate und Phosphate aller anderen
Metalle in Wasser unlöslich sind. Von den Carbonaten
resp. Phosphaten der Alkalimetalle ist das Lithium¬
carbonat in Wasser ziemlich schwer, das Lithium¬
phosphat in Wasser sehr schwer löslich, indem das
Lithium als typisches Element den Metallen der
alkalischen Erden, deren Carbonate und Phosphate
in Wasser ganz unlöslich sind, sich nähert; cf. pag. 24.

x) Es ist zu bemerken, dass Lithium, als der leichteste aller
festen Körper, auf Petroleum schwimmt.

-) Normale Salze sind solche, welche aus äquivalenten
Mengen Säure und Base durch Wasseraustritt sich gebildet
haben; dieselben reagiren meist neutral; die normalen Salze aus
schwachen Säuren und starken Basen zeigen aber schwach
basische (alkalische) Reaction, die normalen Salze aus
starken Säuren und schwachen Basen dagegen schwach
s aure Reaction; cf. pag. 73, Anm. 1.
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Dem entsprechend zeigt das Lithium auch sonst ein
etwas abweichendes Verhalten von den übrigen Alkali¬
metallen ; es ist bei gewöhnlicher Temperatur bedeutend
weniger weich als diese, oxydirt sich noch nicht bei
seiner Schmelztemperatur, 180°, und zersetzt Wasser
lange nicht so heftig, als z. B. Kalium und Natrium.
Im Uebrigen stehen die Löslichkeitsverhältnisse der Salze
der Alkalimetalle durchaus im Einklang mit den Forde¬
rungen des periodischen Systems, denn Kalium, Rubi¬
dium, Cäsium unterscheiden sich scharf, als Elemente
der paaren 1) Reihen, von dem, den Elementen der un-
paaren x) Reihen angehörenden Natrium durch die
Schwerlöslichkeit ihrer primären Tartrate (sauren,
weinsauren Salze) 2) und Chlorplatinate (platinchlor-
wasserstoffsauren Salze), während das primäre Natrium-
tartrat und Natriumplatinchlorid sich leicht in Wasser
auflösen. Ferner zerfliessen Kalium-, Rubidium-, Cäsium-
carbonat an feuchter Luft, wogegen Natriumcarbonat
luftbeständig ist. Analog dem Natrium, erweist sich
auch das Lithiumcarbonat luftbeständig und das
Lithiumplatinchlorid leicht löslich in Wasser, wie
überhaupt das Lithium als typisches Element speziell
mit dem Natrium in seinen Eigenschaften weit mehr
übereinstimmt, als mit dem Kalium, Rubidium, Cäsium;
cf. pag. 27.

Lithium.
Li = 7.0.

Lithium findet sich in der Natur stets nur spärlich,
ist aber sehr verbreitet und nicht allein auf das Mineral¬
reich beschränkt. Fast alle Soolquellen enthalten
Lithium, wie z. B. die Quellen von Karlsbad, Marien¬
bad, Franzensbrunn, Baden-Baden, Wheal-Clifford; die
beiden letzteren sind verhältnissmässig reich .an Lithium¬
chlorid (0.29 resp. 0.37 g Li Cl im 1.). Als Silicat [kiesel¬
saures Salz) kommt es vor im Lepidolith oder Lithion-

|) Vgl. pag. 24 f.
) Als zweibasische Säure liefert die Weinsäure zwei

Reihen von Salzen: I. normale oder secundäre und II. saure
oder primäre; vgl. pag. 73, Anm. 1.

Seh m i d t, Kurzes Lehrbuch der Chemie.
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glimmer (0.6 bis 2.7 Proc), als Phosphat im Triphylin
(1.6 bis 3.7 Proc.) und als Fluorid im Amblygonit (3.3
bis 4.7 Proc), aus welchem jetzt beinahe ausschliesslich
die Lithium-Verbindungen dargestellt werden. Viele
Pflanzen enthalten Lithium, wesshalb es im thierischen
Organismus — so konnte in der Milch, dem Blute und
Fleisch Lithium spectroskopisch 1) nachgewiesen werden
— und auch in Pflanzenaschen, u. a. von Tabak, Runkel-

*) Der Haupttheil eines Spectralapparates oder Spectro-
skopes besteht aus einem Flintglasprisma. Auf dieses fällt durch
einen engen Spalt des Collimatorrohres das Licht der gefärbten Flamme,
welches durch das Prisma gebrochen wird; an der Austrittsstelle des
gebrochenen Lichtes aus dem Prisma ist ein auf »Unendlich eingestelltere
Fernrohr angebracht, durch welches man das enstandene S p e c t r u m
beobachtet; das Collimatorrohr (Spaltrohr) enthält übrigens in seinem
Innern eine Linse, welche den aus der gefärbten Flamme kommenden
Lichtstrahlen eine parallele Richtung ertheilt. Um die Lage einer
Linie zu fixiren, ist an dem Spectroskop noch ein Scalen röhr an¬
gebracht, dessen Millimeterscala, die vermittelst einer kleinen leuchtenden
Gasflamme erhellt weiden kann, durch das Prisma in das Fernrohr
reflectirt wird. Als festen Punkt der Scala nahm Bimsen den Sealen¬
theil 50 und liess diesen mit der intensiven gelben Natrium¬
linie zusammenfallen. Ein genaues Messen der Lage einer Spectral-
linie gestattet ein Apparat, dessen mit einem Fadenkreuz versehenes
Fernrohr eine Messtrommel nebst verschiebbarer Noniustheilung besitzt.
Betrachtet man nun das Licht, welches ein Körper bei Weissgluth
ausstrahlt, durch das Spectroskop, so zeigt es sich, dass hierbei alle
festen und flüssigen Körper das gleiche ununterbrochene
(continuirliche) Spectrnm liefern, welches sich über »Roth,
Orange, Gelb, Grün, Blau, Indigo bis Violett« erstreckt. Ganz anders
verhalten sich aber glühende Gase: Diese geben ein gebrochenes
(discontinuirliches) Spectrum, welches aus einzelnen mehr
oder weniger zahlreichen hellen Linien von ganz bestimmter,
mit Erhöhung der Temperatur sich nicht ändernder
Lage besteht. An der Lage einer Linie lassen sich daher die Elemente
erkennen, wenn man ihre bei hoher Temperatur fluchtigen Verbindungen
(Chloride) in die nicht leuchtende Flamme eines Bunsen- Brenners
bringt und die entstandene gefärbte Flamme vermittelst des Spectroskops
beobachtet: Spectralanalyse. So strahlt glühender Natrium¬
dampf nur gelbes Licht aus, das im gewöhnlichen Spectroskop eine
intensiv gelbe Linie ergibt; eigentlich sind es zwei gelbe Linien,
die aber so nahe bei einander liegen, dass sie nur in besonderen
Apparaten mit grosser Streuung der Prismen sichtbar werden. — Die
Spectralanalyse wurde zuerst von Bunsen und Kirchhoff mit wissen¬
schaftlicher Schärfe begründet und ihre dabei aufgewandte mühsame
Arbeit belohnte sich sehr bald durch die Entdeckung zweier neuen
Metalle, des Cäsiums und Rubidiums, im Jahre 1860.
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rüben, Cacao, Cafe, Thee, angetroffen wird. Das metal -
lische Lithium bildet, aus dem Chlorlithium elektro¬
lytisch abgeschieden, ein weiches, silberweisses Metall
vom Schmelzpunkt 180° und dem specifischen Gewicht
0.59, das an der Luft mit intensivem Lichte verbrennt.

Lithiumchlorid, Chlorlithium, ClLi, krystallisirt
wasserfrei in Octaedern, zerfliesst an der Luft und ist
in Alkohol leicht löslich, analog dem Chlor calcium,
während die übrigen Alkalichloride in absolutem Alkohol
schwer löslich sind; vgl. Chlorbaryum. Das Lithium¬
platinchlorid hat, gleich dem Natriumsalz, die
Formel PtCloLia • 6 H 2 0; cf. pag. 65.

Das in Wasser schwer lösliche Lithiumcarbonat,
kohlensaure Lithium [Lithium carbonicum],
CO3L12, ist officinell; es wird cWge^ellt^_chjrcJh_Kc)c_hen
einer concentrirten Lösung von Jjthrumchlorid mit einer
Lösung von k ohlensaurem Ammonium in Ammoniak-
MüssigkeiE wodurch es als weisses, körniges Pulver ge-
gefällt wird; es dient, wie die lithionhaltigen Mineral-
wässser, als Mittel gegen Gicht und Rheuma.*)

Das noch schwerer lösliche Lithiumphosphat,
phosphorsaure Lithium, POiLia, wird öfters zur
quantitativen Bestimmung des Lithiums benützt.

Alle flüchtigen Lithiumverbindungen färben
die nichtleuchtende Flamme eines Bunsen- Brenners
prachtvoll roth; das Spectrum dieser rothen Flamme
besteht aus einer sehr glänzenden rothen Linie, Lia,
und einer schwachen gelben Linie, Liß; spectroskopisch
lassen sich noch weniger als
erkennen.

Auch die zu den Elementen der paaren Reihen ge¬
hörenden Metalle Kalium, Rubidium, Cäsium kommen
in der Natur sehr verbreitet vor, letztere zwar immer
nur in geringen, Kalium dagegen in bedeutenden Mengen.

Tmm m S C °^ deutlich

l ) Häufig rührt die Gicht her von einer Abscheidung der sehr
schwer löslichen Harnsäure (siehe »Organische Chemie i) in den
Gelenken u. s. f.; da nun harnsaures Lithium verhältnissmässig
leicht löslich ist, sucht man durch innerlichen Gebrauch von Lithium¬
verbindungen die Harnsäure aus dem Körper zu entfernen.
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Kalium.
K = 39.0.

Das Kalium bildet einen Bestandtheil vieler Silicate,
wie Orthoklas (Feldspath), Kaliglimmer u. s. w.; als
Sylvin, C1K, und Carnallit, C1K MgCll -6 H 2 Q,
findet es sich in Salzlagern, letzterer in mächtigen Massen
in Stassfurt bei Magdeburg. Die sogenannten Stass-
furter Abraumsalze enthalten neben Carnallit haupt¬
sächlich noch Kainit, SOiK 2 ■SOiMg ■MgCL> ■ 6 H- O.
Im Meerwasser, 1) im »Toten Meer«, in Soolen und
Quellen finden sich Kaliurnverbindungen, die auch der
fruchtbare Ackerboden enthält. In diesen gelangen die
Kaliumsalze durch Verwittern kaliumhaltiger Gesteine
und aus der Ackerkrume gehen die Kaliumsalze über
in die Pflanzen, welche ohne Kaliumzufuhr nicht gedeihen
könnten. Die Pflanzen enthalten vorzugsweise das Kalium
gebunden an organische Säuren, wesshalb beim Einäschern
derselben Kaliumcarbonat zurückbleibt. Im Thier-
körper sind Kaliumphosphat, Kaliumchlorid u. a.
vorhanden, besonders reichlich finden sich Kaliumsalze
in den Blutkörperchen, den Eiern, in der Milch und im
Fleische, welches fast ganz frei ist von Natriumverbin¬
dungen. Sehr reich an Kaliumsalzen ist der Schweiss
der Schafwolle.

Das metallische Kalium erhielt zuerst Davy 1807
durch Elektrolyse von Aetzkali, 2) jetzt wird es dar¬
gestellt durch Erhitzen eines innigen Gemenges
von Kaliumcarbonat mit Kohle 3) in einer schmiede¬
eisernen Retorte bis zur Weissgluth, wobei man die

') Die Verdunstung des Meerwassers in flachen Buchten, die
schliesslich vom Ocean vollständig abgeschnitten waren, lieferten die
Salzlager. Wie in Stassfurt finden sich auch in Kalucz (Galizien)
Kalisalzlager. In letzterem kommt Kainit vor.

2) Im Kleinen kann man Kalium auch darstellen durch Elektro¬
lyse von geschmolzenem Cyankalium oder durch Elektrolyse eines
geschmolzenen Gemenges von 2 Mol. Chlorkalium und 1 Mol.
Chlorcalcium.

3) Ein derartiges inniges Gemenge von Kohle mit kohlen¬
saurem Kalium erhält man durch Verglühen von rohem Wein¬
stein; ct. pag. 76, Anm. 1.
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Dämpfe in einer als Vorlage dienenden länglichen, flachen
Büchse condensirt und die Vorlage, sobald sie mit Kalium
angefüllt ist, in ein Gefäss mit Petroleum eintaucht; das
rohe Kalium wird dann durch Destillation gereinigt. Die
Reaction verläuft nach der Gleichung:

C0 3 K 2 -f 2 C = K 2 + 3 CO. 1)
Kalium ist ein silberweisses, glänzendes Metall vom

specifischen Gewicht 0.875 (13°), das sich an d er Luft
leicht oxydirt. Bei 0° ist es spröde, bei 15° wird es
wachsweich und bei 62.5° schmilzt es zu einer Queck¬
silber-ähnlichen Flüssigkeit; Bimsen. Es krystallisirt in
quadratischen Octaedern und verwandelt sich gegen 667°
in einen grünen Dampf. Auf Wasser geworfen, zersetzt
es das Wasser so energisch, dass der entwickelte Wasser¬
stoff sich entzündet und mit violetter Flamme, der
Farbe des glühenden Kaliumdampfes, verbrennt;
zuletzt bleibt ein rothglühendes Kügelchen von Aetz-
kali, das auf dem Wasser rotirt und sich plötzlich unter
Explosion im Wasser auflöst:

Ks-f O H 2 = K 3 0-f H 2

und K2O -f- OH 2 = 2 K— OH; cf. pag. 39. f.
Mit Chlor, Brom, Jod verbindet sich Kalium

unter Feuererscheinung und oft unter Explosion, mit
Schwefel und Phosphor bei gelindem Erwärmen.
Wegen seiner reducirenden Eigenschaften wurde es
früher häufig benützt zur Darstellung des Bors und
Siliciums aus deren Oxyden, des Magnesiums und
Aluminiums aus deren Chloriden; jetzt wendet man
aber meist das viel billigere Natrium an Stelle von
Kalium an.

Zwischen 300 bis 400° nimmt Kalium 126 Raum-
theile Wasserstoff auf, indem sich Kaliumwasserstoff,
Kahuvihydrogenid, K 2 H, bildet, eine glänzende, spröde,

*) Bei der Darstellung des Kaliums bildet sich häufig schwarzes
Kohlenoxydkalium, welches sehr explosiv ist, was die Kalium¬
darstellung zu einer gefährlichen Operation macht. Die Zusammen¬
setzung des Kohlenoxydkaliums ist (COK)n, wahrscheinlich ist es
aber (COK>, Hexaoxyb enzolkalium, Ce(OK)e.



70 Anorganische Chemie.

krystalline Verbindung, die sich an der Luft von selbst
entzündet, 1)

Wenn man dünne Scheiben metallischen Kaliums
an trockener Luft liegen lässt oder Kaliumsuperoxyd 2)
mit metallischem Kalium erhitzt, so entsteht Kalium¬
oxyd, KsO, ein weisses Pulver, welches bei Rothgluth
schmilzt und dann zu einer grauweissen Masse erstarrt.
Bei sehr hoher Temperatur ist es flüchtig. Mit einem
Molekül Wasser zusammengebracht, erhitzt es sich
zum Glühen und gibt Kaliumhydroxyd, Aetzkali, 3)

K ~ OH: K\H
x O+/ =2K —OH.

"K'7 OH'
Zur Darstellung erhitzt man eine Lösung von einem
Theil Kaliumcarbonat in zwölf Theilen Wasser in
einem eisernen Kessel, setzt zur siedenden Lösung so
lange Kalkbrei, bis eine filtrirte Probe auf Zusatz einer
Säure kein Kohlendioxyd, CO2, mehr entwickelt:

COsKü + Ca(OH) s = 2 KOH + CO3Ca;
*) Vergl. pag. 47, Anm. 1. — Wird Kalium Wasserstoff im

Vacuum erhitzt, so schmilzt er zunächst und erleidet erst über 200°
eine theilweise Dissociation, die mit der Temperatur allmählich
zunimmt. Es zeigt sich nun, dass diese Dissociation nicht allein von
der Temperatur, sondern auch vom Druck abhängig ist, dass einer
gewissen Temperatur ein ganz bestimmter Druck — die Dissociation s-
spannung, Dissociationstension, entspricht, bei welchem eine
weitere Zersetzung nicht mehr stattfindet. Und, wenn
man den der Dissociationstemperatur entsprechenden Druck erhöht,
tritt wieder eine Rückbildung von Kali um Wasserstoff ein.
In analoger Weise verhalten sich alle exothermischen Verbind¬
ungen bei ihrer Dissociation, während die Zersetzung der endo-
thermischen Verbindungen vom Druck unabhängig ist, und
eine Vergrösserung des Drucks eine Wiedervereinigung der Zersetzungs-
producte nicht herbeizuführen vermag; cf. pag. 54, Anm. 1, Da die
Erscheinungen der Dissociation grosse Aehnlichkeit aufweisen mit jenen
der Verdampfung von Flüssigkeiten — cf. pag. 57, Anm. 1, so lässt
dies schliessen auf einen engen Zusammenhang der Wirkungen der
chemischen Affinität und der physikalischen Cohäsion.

2J Kaliumsuperoxyd, KO», cf. pag. 60, Anm. 1, entsteht als
gelbe Masse, neben Kaliumoxyd, beim Verbrennen von Kalium in
trockener Luft oder trockenem Sauerstoff.

3) Aetzkali bildet sich merkwürdigerweise auch, neben metalli¬
schem Kalium, beim Erhitzen von Kaliumoxyd im Wasserstoffstrom:
K-O-K + H = K-O-H + K.
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dabei muss das verdampfende Wasser ersetzt werden,
weil sonst die umgekehrte Reaction 1) eintritt. Sobald
der gebildete kohlensaure Kalk, COsCa, sich abgesetzt
hat, wird die klare Flüssigkeit abgezogen, in einer Silber¬
schale, die von schmelzendem Aetzkali nicht ange¬
griffen wird, eingedampft, geschmolzen und in Formen
aus Silberblech gegossen. Gewöhnlich erhält man es so
in Stangen: Kalium hydricum fusum, [Kalium
causticum fusum], Lapis causticus in bacillis. 2) Reines
Aetzkali ist ein harter, spröder, weisser Körper von
strahligem Gefüge, schmilzt unterhalb des Rothglühens
zu einer wasserhellen, öligen Flüssigkeit und verflüchtigt
sich unzersetzt bei starker Rothgluth. Es ist sehr j
wichtig, dass beim Erhitzen von K — OH eine Wasser-\
ab Spaltung nicht stattfindet, eine Eigenschaft, die die
Hydroxyde der Alkalimetalle in charakteristischer
Weise von den Hydroxyden der übrigen Metalle I
unterscheidet, welche letztere beim Erhitzen mehr oder
weniger leicht wasserfrei werden. 3) Aetzkali löst sich
leicht in Alkohol, alkoholisches Kali, Tinctura
kalina, in Wasser unter Erwärmen 4) zu einer Lösung,
die Kalilauge genannt wird; die officinelle Kali¬
lauge [Liquor Kalii caustici] enthält 15 Procent

') Denn eine concentrirte Lösung von Aetzkali zersetzt
kohlensauren Kalk: CO« Ca-)- 2 KOH = Ca(OH> -f COsKä.

2) Wenn, wie gewöhnlich, das zur Darstellung benützte Kalium-
earbonat nicht chemisch rein war, "so gehen dessen Verunreinigungen
in das Aetzkali über. Letzteres reinigt man durch Auflösen in reinem l
Alkohol, Filtriren von den ungelösten Beimengungen, und Abdampfen
in einer Silberschale: Kalium causticum alcohole depuratum.
Chemisch reines Aetzkali erhält man auch durch Umsetzung von
Kaliumsulfat mit Aetzbaryt, durch Schmelzen von Salpeter
mit Kupfer und Auslaugen der Schmelze mit Wasser, sowie durch
Auflösen von Kaliummetall in destillirtem Wasser.

3) Nur das Baryumhydroxyd, Ba(OH)a, gleicht in dieser
Hinsicht den Alkalihydroxyden; siehe bei Baryum.

*) Wegen Bildung des Hydrates, KOH-2 Ha O, welches aus
einer heiss concentrirten Lösung in Rhomboedern auskrystallisirt. —
Das Wasser in der Verbindung, KO H ■2 Ha O, wird, wie
auch bei anderen krystallisirten und wasserhaltigen Körpern, Krystall-
Wasser genannt. Eine Structurformel für derartige Verbindungen
mit Krystallwasser lässt sich zur Zeit nicht aufstellen, weshalb sie
auch zu den sogenannten molekularen Verbindungen (Addi-
tionsproducten) gerechnet werden.
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KOH. Kalilauge schmeckt sehr ätzend, greift die Haut
und andere thierische, sowie pflanzliche Stoffe an. 1)

Aetzkali zerfliesst an der Luft und nimmt zugleich,
wie jede starke Base, 2) energisch Kohlensäure
(Kohlendioxyd) aus der Luft auf, wobei kohlensaures
Kalium entsteht. Das Aetzkali ist eine der stärksten
Basen und neutralisirt auch die stärksten Säuren 3)

*) Concentrirte Kalilauge lässt sich daher nicht durch Papier
filtriren; starke Kalilauge wird, ebenso wie festes Aetzkali benützt zur
Absorption von Kohlendioxyd, CO2, in der chemischen
Analyse. Da festes Aetzkali Wasser begierig anzieht, gebraucht man
es auch als Trockenmittel für gewisse Gase und Flüssigkeiten. In der
Chirurgie findet es Verwendung als »Aetzmittel« und in grosser Menge
in der Seifensiederei zur Herstellung der Schmierseifen.

2) Die wichtigste Eigenschaft der basischen Oxyde ist, dass
sie sich mit Säuren unter Austritt von Wasser zu Salzen
vereinigen. Sie können aufgefasst werden als Wasser, dessen Wasser¬
stoff durch Metallatome ersetzt wurde: H — O — H

I I ......... II
und K — O — K; I H2 i ü und Ca O — das zweiwerthige Calcium

ersetzt (substituirt) natürlich zwei einwerthige H-Atome u. s. f-
Wird jeweils nur ein IL Atom des Wassers durch Metallatome ersetzt)

I rr __ OT-T
so hat man die Hydroxyde: H—OH und K—OH, TT: „ T, und
Ii iri; — Uri

(jQ __ Qj, u. s. f. Die in Wasser löslichen basischen Hydroxyde
besitzen eine alkalische Reaction, d. h. sie färben rothes Lack¬
muspapier blau und gelbes Curcumpapier braun; cf. pag. 58, Anm. 3.
Am leichtesten lösen sich in Wasser die »Alkalien« ge¬
nannten Hydroxyde der Alkalimetalle, weniger leicht die
Hydroxyde der Metalle der alkalischen Erden, während die
andern Metallhydroxyde in Wasser so gut wie unlöslich sind,
mit Ausnahme des Thalliumhydroxyds, Tl—OH, welches in
Wasser leicht löslich ist, und der Hydroxyde von Magnesium, Blei,
Silber, die sich nur spurenweise in Wasser auflösen.

3) Die sauren Oxyde vereinigen sich mit Wasser zu Säuren,
welche blaues Lackmuspapier röthen; cf. pag. 58, Anm. 3; z. B-

VI VI
Schwefelsäureanhydrid, SOs -f- OH2 = SO4H3, Schwefel¬
säur e. Die moderne Chemie definirt die Säuren als solche
Wasserstoffverbindungen, deren Wasserstoffatome ganz
oder theil weise durch Metallatome ersetzt werden
können. Naturgemäss substituirt ein einwerthiges Metallatom
je ein H-Atom, ein zweiwerthiges Metallatom je zwei H-Atome,
ein d re i wer th ig es Metallatom je drei H-Atome u. s. w. Man
unterscheidet Wasserstoffsäuren, d. h. Säuren, die keinen

.......
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vollständig. Bei derartigen Neutralisationen bilden
sich stets Salze; 1) z. B. erhält man Kaliumchlorid,
Chlorkalium, C1K. Kalium chloratum durch Neu :
tralisiren von Kalilauge mit Salzsäure:

K 0H4-H'C1 = KC1 + 0H«

Sauerstoff enthalten, wie Chlorwasserstoff, C1H, Brom¬
wasserstoff, BrH, und Jodwasserstoff, J H, und Sauer¬
stoffsäuren oder Oxysäuren. Je nachdem nun in einer Säure
1, 2, 3 ... . H-Atome durch 1, 2, 3 ... . einwerthige Metall¬
atome ersetzbar sind, nennt man die Säuren ein-, zwei-, drei-
und mehrbasisch. Bei den Sauerstoffsäuren wird die Anzahl
der ersetzbaren H-Atome angezeigt durch die in der Säure vorhandenen
Hydroxylgruppen: Salpetersäure, NOs H = NO2 (OH), ist ein¬
basisch, Schwefelsäure, SO4 H2 = SO2 (OH)i, ist zweibasisch,
Phosphorsäure, PO4 H3 = PO (OH)s, ist dreibasisch u. s. f.
Cl H, BrH und JH sind selbstverständlich einbasisch.

*) Die Salze werden gewöhnlich abgeleitet von den Säuren,
d. h. sie sind Säuren, deren Wasserstoff ganz oder theil-
weise durch Metallatome ersetzt ist, z. B. Cl — H, Salzsäure
und Cl — K, Chlorkalium; NOs H, Salpetersänre und NO3K, salpeter¬
saures Kalium u. s. w. Sind in einer Säure alle disponiblen H-Atome
durch Metallatome ersetzt, so hat man die normalen Salze,
wie Cl K, SOi K-2, PO4 K3; da die normalen Salze meist neutral
reagiren, weiden sie auch neutrale Salze genannt, letztere Bezeich¬
nung ist jedoch nicht ganz zutreffend, da es auch normale Salze mit
alkalischer und normale Salze mit saurer Reaction gibt; cf. pag. 64,
Anm. 2. — Einbasische Säuren geben, da sie nur e i n
disponibles H-Atom enthalten, auch nur eine Reihe von Salzen:

III II III
Cl K, Cl Na, Cl Li, CI2 Ca, Chi AI u. s. f., mehrbasische Säuren
dagegen mehrere Reihen von Salzen; und zwar liefern zwei¬
basische Säuren je zwei Reihen von Salzen, je nachdem
ein H-Atom oder alle beide H-Atome substituirt sind; die ersteren
nennt man primäre oder saure Salze, z. B. SO4 KH, saures
schwefelsaures Kalium; die letzteren secundäre oder normale
Salze, SO4 K2, schwefelsaures Kalium; dreibasische Säuren
ergeben demnach drei Reihen von Salzen: primäre, wenn ein
Il-Atom ersetzt ist, z. B. PO4KH2, secundäre, wenn zwei H-Atome
ersetzt sind, z. B. PO4 K2 H, und tertiäre (normale), wenn alle drei
H-Atome ersetzt sind, z. B. PO4 Ks u. s. f.

'*) Auf dieser Gleichung beruhen auch die T i t r i r m e t h o d e n
der „Acidimetrie und Alkalimetrie". Her Endpunkt einer Titration
wird in diesem Falle erkannt durch den Farbenumschlag, welchen
ein als »Indicator« dienender, der zu titrirenden Flüssigkeit zu¬
gesetzter Farbstoff erleidet. Indicatoren sind: Lackmustinctur,
welche von Säuren roth, von Alkalien blau gefärbt wird;
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wird die entstandene Lösung eingedampft, dann hinter¬
bleiben die glasglänzenden, würfelförmigen Krystalle
des Chlorkaliums (spec. Gew. 1.9), welche farblos und

Methylorange (siehe organische Chemie) wird durch Säuren
rosenroth — Kohlensäure, Oxalsäure u. s. f. verändern jedoch Methyl¬
orange nicht — durch Basen gelb, Cochenilletinctur durch
Säuren gelb, durch Alkalien violettroth gefärbt — auch auf
Cochenilletinctur wirkt Kohlensäure nicht ein; Phenolphtalein
(siehe organische Chemie) bleibt von Säuren unverändert und wird
durch Alkalien schön purpurroth. Lackmustinctur kann allgemeine
Anwendung finden, man muss aber Alkalicarbonate kochend
titriren, weil sonst die gelöste Kohlensäure die Lackmustinctur
w e i n r o t li färbt und dadurch einen Farbenumschlag vor dem wirk¬
lichen Eintritt der Neutralisation hervorruft. Methylorange und Cochenille¬
tinctur sind sowohl für Alkalien als Alkalicarbonate ohne
Weiteres brauchbar; Phenolphtalein benützt man am besten z u r
Titration von Säuren mit Alkalien, wobei der Umschlag von
farblos in purpurroth sehr charakteristisch ist; für Ammoniak ist Phenol¬
phtalein kaum zu empfehlen, weil letzteres mit Ammoniak an und für
sich eine farblose Verbindung eingeht. Zum Titriren benutzt man
stets Lösungen von bekanntem Gehalt; damit nun ein ccm
der einen Lösung, z. 13. des Alkalis, direct übereinstimmt mit
einem ccm der andern Lösung, z. B. der Säure, so dass sich
1 ccm Alkali und 1 ccm Säure unter allen Umständen
neutralisiren, löst man die Aequivalentgewichte der Sub¬
stanzen in Grammen zu einem Liter auf. Eine derartige Lösung
heisst Normal-Lösung im Gegensatz zu den empirischen
Lösungen mit beliebigem, aber auch genau bekanntem Gehalte.
Eine Normal - Lösung 1 ist also derart beschaffen, dass sie das
Aequivalentgewicht einer Substanz in Grammen zum

I It III IV
Liter gelöst enthält. Wie nun 1 H äquivalent ist 1/t O, '/sN, '/* Sn,
so sind natürlich nur einsäurige Basen und einbasische Säuren
direct äquivalent; bei einer zweispurigen Base oder zweibasischen
Säure ist das Aequivalent-Gewicht daher gleich dem halben
Molekular-Gewicht, bei einer dreisäurigen Base resp. drei¬
basischen Säure das Aequivalent-Gewicht gleich dem dritten
Theil des Molekular-Gewichtes: Aequivalent sind

i KOH= '/a-ffa C0 3 = Vs CafOffJi = 1l«Al(OHJs = l l»Ah(S04.)t u.s.f.
= / HCl= 1h Hz SOi = Vj & Oi Hz-2MO = V« POi M u.s. f.

Man verwendet bei den Titrationen nur ausnahmsweise 1/i - oder 1j-2'
Normallösungen, sondern gewöhnlich 1/m- N o r m a 11 ö su ng e n '
welche den zehnten Theil des Aequivalent-Gewichtes in g zum Liter
gelöst enthalten. Für die Alkalimetrie und Acidimetrie benützt
man als »Urtitersubstanzs: am besten 1/i -N ormal- Oxalsäure, indem
man das halbe Aequivalent-Gewicht der chemisch reinen (wo¬
möglich selbst gereinigten), und krystallisirten Oxalsäure =
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durchsichtig sind und rein salzig schmecken. 1) Die Würfel
des Chlorkaliums enthalten, wie viele ohne Kr y stall-
wasser krystallisirende Salze, Spuren von Wasser
mechanisch eingeschlossen, weshalb sie beim Erhitzen ver¬
knistern (decrepitiren): x Decrepitationswasser «.
Chlorkalium schmilzt bei 738° und verflüchtigt sich
ziemlich leicht bei starker Rothgluth. Am Platindraht
in die nichtleuchtende Flamme des Buns en-Brenners
gebracht, färbt es diese, wie alle Kaliumverbind¬
ungen, violett;-) im Spectroskop ergibt die Kalium¬
flamme eine rothe Linie, K a , und eine violette Linie,
Kd. Die concentrirte wässerige Lösung des Chlor¬
kaliums wird durch Ueberchlorsäure, CICUH, ge¬
fällt; es entsteht ein weisser krystalliner Niederschlag
von überclilorsaurem Kalium, Kaliumperchlorat,
ClO-tK, (siehe auch bei Chlor), welcher in Wasser schwer,
in Alkohol nicht löslich ist:

C104 iH + Cl| K = CIO4K + HCl.
C4H4OGH2, 3) entsteht einMit Weinsäure, weisser

= —— = 31.5 Gramm
126
4~

Verdünnung

zum

dieser hat man
fertig. Mit der
V10 Normal-

C->0aL-2lI :>0 __2 4+64 + 2 + 36
4 ~T™

Liter auflöst. Durch fünffache
dann stets 1jw Normal-Oxalsäure zum Gebrauche
V10 Normal-Oxalsäure stellt man hierauf die
Kalilauge, mit letzterer die Vi» Normal-Salzsäure, die */io
Normal -Schwefelsäure u. s. w. ein.

1) Naturgemäss zeigt daher die Lösung von Chlorkalium
in Wasser neutrale Reaction. — Im Grossen wird Chlor¬
kalium hauptsächlich aus dem Stassfurter Carnallit dargestellt
und dient dann weiterhin zur Herstellung von CO3Ka, Potasche,
nach dem Leblanc-Verfahren.

2) Um die violette Kalium flamme neben der gelben,
die erstere verdeckenden Natrium flamme zu erkennen, betrachtet
man die Flamme durch ein blaues Glas von genügender Dicke, welches
nur die blauen und violetten Lichtstrahlen hindurchlässt, die gelben
aber vollkommen absorbirt.

8) Vergl. pag. 65. — Die Weinsäure ist Dioxybernstein-
COOH

CH(OH)
säure, | und wegen der beiden Carboxylgruppen,

CH(OH) B
XOOH

— CO OH, eine zweibasische Säure; cf. organische Chemie.
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krystalliner Niederschlag von saurem weinsaurem
Kalium, primärem Kaliumtartrat, Weinstein, [Tar¬
tarus depuratus], 1) C4H4O6KH, der sich in Wasser
schwer, in Alkohol nicht löst:

CiH4 0 GH2 ■+■ C1K = C4H4O6KH -f HCl.
Schwefelsaures Aluminium, (SCu^Ak (siehe dieses)
liefert einen weissen krystallinen Niederschlag von
Alaun, (S04)3Al 2 -S0 4 K 3 -24H 2 0, ä) der beim Kochen
der Flüssigkeit in Lösung geht, beim Erkalten sich
wieder ausscheidet; es entsteht zunächst schwefelsaures
Kalium, SO4K2, neben Aluminiumchlorid, AICI3:

(SCujs Als + 6 C1K = 2 AICl 3 -f 3 SO4K2, 3)
welches sich dann mit dem noch vorhandenen Aluminium¬
sulfat verbindet zu Alaun:
(S04>Ah+S04Ki+24H»0=(S04)BAh-S04K»-24H80.
Auf Zusatz einer Lösung von Platinchlorid 4) bildet

*) Weinstein löst sich in Sodalösung, COsNaa, unter Auf¬
brausen, CO2, zu Seignette-Salz, weinsaurem Kalium-Natrium,
CiHUOeKNa, [Tartarus natronatus]: 2 C 4 H 4 Oc,KH -f COsNaa
= 2 C*H*0«KNa 4- CO2 -f- H2O; beim Glühen hii.terbleibt ein
Rückstand, bestehend aus Kohle und kohlensaurem Kalium-
Natrium, COsKNa, welches letztere zum »Aufschliessen« unlös¬
licher Verbindungen, wie Silicate, dient: C 4 H 4 OoKNa (geglüht) =
COs K Na 4- 2 C -j- CO 4- 2 Ha O. Weinstein aber ergibt beim
Glühen ein Gemenge von Kohle und kohlensaurem Kalium,
CO3K2, das einerseits zur Darstellung des Kaliums, cf, pag, 68, anderer¬
seits zur Herstellung reiner Potasche, siehe weiter unten, benützt wird:
2 C4H4O6KH (geglüht) = COäKä 4- 3 C -4- 4 CO 4- 5 H2O.

III I
2) Die Alaune, (S0 4> R2 ■SO4 M 2 • 24 Ha O, sind Doppel-

salze der schwefelsauren Alkalien mit den Sulfaten
von dreiwerthigen Elementen, wie AI, Cr, Fe, Mn; siehe bei
Aluminium.

8) Structurchemisch:
III

AI =!'(SÖ Jf ig
Y f );(so4)ti: = 2 A1 =| + 3so 4 K2.
AI H (soJHP

4) D' e Platinchlorid genannte Flüssigkeit enthält aber kein
Pt CI4, sondern Platinchlorwasserstoffsäure, Pt Cle H2 =
PtCU-2ClH, welche mit 6 Mol. Wasser in braun rotten, sehr
zerfliesslichen Prismen krystallisirt.
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sich ein gelber, krystalliner Niederschlag von Kaliura-
platinchlorid, p 1 a t i n c h 1 o r Wasserstoffs au r e m Ka¬
lium, Vt'CleKa, cf. pag. 65, welcher in kaltem Wasser
schwer, in heissem Wasser leicht sich löst und daraus
in röthlich gelben Octaedern krystallisirt:

PtCl 6 H 2 -f 2 C1K = PtCleKs + 2 HCl.
Da Kaliumplatinchlorid in Alkohol ganz unlös¬
lich ist, und die entsprechende Natriumverbindung,
PtClaNa2 • 6 H2O, in Alkohol sehr leicht sich auflöst,
so bildet dieser Körper den sichersten Nachweis des
Kaliums auf nassem Wege 1) und dient zugleich zur
quantitativen Trennung des letzteren vom Natrium."-)

Durch Auflösen von Brom (siehe dieses) in Kali¬
lauge, Eindampfen der Lösung und Glühen des aus
Bromkalium, sowie bromsaurem Kalium bestehen¬
den Rückstandes für sich oder mit Kohle erhält man
Kaliumbromid, Bromkalium, BrK, [Kalium broma-
tuml; beim Glühen wird nämlich das bromsaure Kalium
zersetzt in Bromkalium und Sauerstoff:

BrOsK (geglüht) = BrK -f Os, und
BrOsK + 3 C = BrK -f 3 CO.

Die geglühte Salzmasse wird ausgelaugt und durch Um-
krystallisiren gereinigt. Das, wie Chlorkalium, in Würfeln
krystallisirende Bromkalium schmeckt stechend salzig,
schmilzt bei 703° und verflüchtigt sich bei Weissgluth;
es ist ein werthvolles Arzneimittel, das namentlich bei
Nervenleiden (entweder allein oder mit gleichen Theilen
Bromnatrium und Bromammonium) gegeben wird.

*) Viel empfindlicher als dieser Nachweis des Kaliums ist natürlich
die Flammenreaction, lassen sich doch mit dem Spectroskop noch

t-—- mg chlorsaures Kalium erkennen.

2) Die Löslich keit des tiefrothen Natriumplatin¬
chlorides, PtCloNaa • 6 H2O , in Alkohol beruht auf dem
Krystall wassergeh alt des Salzes. Bei der quantitativen
Trennung darf man daher die mit überschüssigem Platinchlorid
versetzte Lösung von KCl und NaCl nur bis zur syrupösen Con-
sistens eindampfen, denn auch das wasserfreie Natriumplatin¬
chlorid ist in Alkohol unlöslich; bei der Trennung findet am besten
80-procentiger Alkohol Verwendung.
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Auf ähnliche Weise, wie das Bromid aus Brom,
stellt man Kaliumjodid, Jodkalium, JK, [Kalium
jodatum] dar 1) aus Jod und Kalilauge. Auch Jod¬
kalium krystallisirt in Würfeln, welche selten durch¬
sichtig sind, schmilzt bei 639° und verdampft leicht
bei stärkerem Erhitzen. In der Medicin findet es viel¬
fach, äusserlich und innerlich, Anwendung, vorzüglich
bei scrophulösen und syphilitischen Krankheiten. — Eine
wässerige Lösung von Jodkalium löst Jod auf,
indem die Löslichkeit des Jodes verursacht wird durch
die Bildung von Kaliumtrij odid, J3 K, 8) welches sich

I aus einer mit Jod gesättigten conccntrirten Lösung von
'. Jodkalium in Form fast schwarzer, langer Nadeln vom
I Schmelzpunkt 45° abscheidet.

Wenn man Chlor (siehe dieses) in heisse, concen-
trirte Kalilauge 3) einleitet, so bildet sich Kalinm-
chlorat, chlorsaures Kalium, ClOaK, [Kalium-
chloricum], neben Chlorkalium, welches letztere beim
Abkühlen in Lösung bleibt, während das schwer lös¬
liche chlorsaure Kalium sich krystallinisch abscheidet:

6 KOH + 6 Cl = CIO3K -f 5 C1K -f 3 H2O.

*) Jodkalium wird auch dargestellt, indem man Eisenpulver
mit Jod und Wasser verreibt, das entstandene Eisenjodür, Fe Jl', welches
übrigens stets noch überschüssiges Jod in Lösung hält, hierauf durch
Kochen mit Potasche, CO3K2, umsetzt zu löslichem Jodkalium
und unlöslichem FesCk-HsO, Aethiops martialis; vgl. bei Eisen.

z) Dieser von Johnson entdeckte Körper besitzt erneutes Interesse,
weil vor kurzer Zeit Wells die analogen Cäsium- und Rubi¬
dium v e rb i n du n g e n , Js Cs und JsRb, sowie gemischte Tri-
halogenide der Alkalimetalle dargestellt hat.

3) Bei der Einwirkung von Chlor auf kalte K alilauge ver¬
läuft aber die Reaction nach der Gleichung: 2 KOH + 2 Cl = ClOK
-j- ClK-p-HaO, d. h. es entsteht, neben Chlorkalium, KaliumllJ'po-
chlorit, unterchlorigsaures Kalium, Cl OK, welches nicht
in reinem Zustande dargestellt werden kann. In der Bleicherei
benutzt man seine Lösung unter dem Namen iEao dejavelle«,
Liquor Kalii hypochlorosi. — Die Thatsache, dass man beim
Einleiten von Chlor in heisse Kalilauge chlorsaures Kalium
erhält, legt den Gedanken nahe, dass letzteres seine Bildung
einer Umlagerung von ClOK verdankt. In Wirklichkeit findet
eine solche beim Kochen der Lösung des ClOK auch statt: 3 ClOK
= ClOsK-f 2 C1K; vgl. übrigens bei Chlor.



Kaliumnitrat. 79

h

Da aber hierbei nur ein Fünftel des Kaliums als chlor¬
saures Kalium erhalten wird, sättigt man im Grossen
Kalkmilch, die 20 Procent gelöschten Kalk (siehe
Calcium) enthält, mit Chlor, dampft alsdann mit der
nöthigen Menge Chlorkalium bis zum specifischen Ge¬
wicht 1.13 ein und lässt krystallisiren; es setzt sich
nämlich das beim Eindampfen entstandene 1) chlorsaure
Calcium, (ClOs^Ca, mit dem Chlorkalium um, zu
schwer löslichem chlorsaurem Kalium und sehr leicht
löslichem Chlorcalcium, CaCb.

(C10 3) 2 Ca + 2 C1K = 2 ClOsK -f CaCk
Das chlorsaure Kalium krystallisirt in wasserhellen, glas¬
glänzenden, monoklinen Blättchen oder Tafeln; es schmeckt
schwach salzig, kühlend, schmilzt bei 334° ohne Zersetzung
und beginnt von 352° ab unter Sauerstoffentwickelung
sich zu zersetzen. 2) 100 Theile Wasser von 15° lösen
6 Theile des Salzes. Dasselbe wird in der Medicin meist
in Form von Gurgelwasser bei Entzündungen der Mund-
und Rachenhöhle benutzt.

Neutralisiren von Kalilauge mit Salpetersäure
ergibt Kaliumnitrat, salpetersaures Kalium, N0 3 K,
[Kalium nitricum], Salpeter:

K— |O H-|-H |N08 = KN0 3 + HgO.
In der Technik gewinnt man den Salpeter 3) durch Um-

1) Auch hier bildet sich beim Sättigen der Kalkmilch
mit Chlor zunächst unterchlorigsaures Calcium, das beim
Eindampfen der Flüssigkeit in chlorsaures Calcium verwandelt
wird: 2 Ca(OH) 2 _j- 4 Cl = (Cl 0> Ca + Clä Ca -j- 2 Ha O und
3 (CIO),Ca (erhitzt) = (C10 8>Ca -f 2 ClsCa.

2) Vgl. bei Sauerstoff und Chlor.
8) Im Ackerboden bildet sich Salpeter in Folge der Ver¬

wesung stickstoffhaltiger organischer Substanzen, indem
durch die Lebensthätigkeit von Bacterien das entstehende Ammoniak
zu salpetriger und schliesslich zu Salpetersäure oxydirt wird,
welche sich mit dem Kalium des Bodens (aus dem verwitternden
Feldspath u. a.) verbindet zu Salpeter saurem Kalium; der an I
Mauern von Abtritten und Viehställen auswitternde »Mauersalpeter«,
der seine Bildung dem gleichen Processe verdankt, ist salpetersaures
Calcium, (NOs)äCa. In Ostindien benützt man daher zur Gewinnung
des Rohsalpeters die Erde in der Nähe von Wohnungen, welche Erde
den Harn der Bewohner und des Viehes, aber sonst keine anderen
organischen Substanzen aufgenommen hat. Ferner mischt man in den
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setzung des billigen Natronsalpeters (Chilisalpeters,
siehe bei Natrium) mit Chlorkalium:

NOs Na + Cl K = N0 3 K+ClNa.
Zu diesem Zweck löst man gleiche Moleküle der beiden
Salze in kochendem Wasser, concentrirt die Lösung bis
zum specifischen Gewicht 1.5, wobei Chlornatrium
(Kochsalz) ausiällt; nach dem Entfernen des Kochsalzes
wird die klare Lösung fortwährend umgerührt, um da¬
durch beim Abkühlen derselben den Salpeter als feines,
krystallines Pulver, sog. Salpetermehl abzuscheiden.
Man nennt diesen Vorgang »gestörte Krystallisation«,
da grosse Krystalle nur bei ruhigem, langsamen Kry-
stallisiren verdünnter Salzlösungen entstehen können. Die
grossen Krystalle sind aber meist unreiner, wie das fein-
krystalline Pulver derselben Substanz, indem sie leicht
grössere Mengen Mutterlauge einschliessen, so dass man
es vorzieht, durch Rühren oder Schütteln und gleich¬
zeitiges Abkühlen der heiss concentrirten Lösungen die
Substanzen fein krystallin abzuscheiden; namentlich
wichtig ist letztere Operation für das Reinigen der Körper
durch Umkrystallisiren. Der Salpeter 1) krystallisirt
gewöhnlich in farblosen, durchsichtigen rhombischen
Prismen, manchmal aber auch in Rhomboedern; er ist
also dimorph. Er schmeckt scharf und bitterlich kühlend,
löst sich in Wasser unter Abkühlung (daher seine An-

- . wendung als »Kühlmittel«),., schmilzt bei 340°, zersetzt
ICZütJvld l s ' c h b e ' stärkerem Erhitzen in Sauerstoff und Kalinm-

t»Vj.£»',^,t#jt jpt \ nitrit, 1) salpetrigsaures Kalium, NO2K, welches bei
I noch höherer Temperatur weiter zerfällt in Kaliumoxyd,

»Salpeterplantagen« heisser Länder thierische Abfälle mit
Mergel, Bauschutt, Holzasche und anderen kalihaltigen Stoffen und
begiesst die mit diesem Material aufgeschichteten Haufen zeitweilig mit
Mistjauche oder Urin. Nach zwei bis drei Jahren wird die äussere
Schicht abgekratzt und mit Wasser ausgelaugt. Die Lauge enthält ausser
Kaliumnitrat auch noch die Nitrate des Calciums, Magnesiums, sowie
deren Chloride; sie wird nun mit Holzaschenlauge oder Potasche ver¬
setzt, eingedampft, bis das meiste Chlorkalium ausgeschieden ist, von
dem man abgiesst und krystallisiren lässt; auf ähnliche Weise reinigt
man den indischen Rohsalpeter.

') Siehe übrigens auch Stickstoff und dessen Oxyde.
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Sauerstoff und Stickstoff. Der Salpeter wird vielfach
benützt, so in der Medicin — mit Salpeter getränktes
Filtrirpapier ist als Charta nitrata officinell, zum
Einpöckeln des Fleisches, in der Feuerwerkerei; seine
Hauptanwendung findet er jedoch in der Fabrication des
Schiesspulvers. 1)

Leitet man Kohlendioxyd, CO2, in Kalilauge,
dann bildet sich zunächst Kaliumcarbonat, kohlen¬
saures Kalium, CO3 K2, Potasche:

CO2 + 2KOH == CO3K2 + H2O;
bei weiterem Einleiten von Kohlendioxyd entsteht primäres
oder saures Kaliumcarbonat, saures kohlensaures
Kalium, CO3 KH, [Kalium bicarbonicum], welches
sich, wenn die angewandte Kalilauge concentrirt genug
war, in grossen 1:4 löslichen Krystallen des monoklinen
Systems ausscheidet: "•)

l) Da der Chilisalpeter, NO3 Na, mit brennbaren Körpern
weniger verpufft als Kalisalpeter, und ersterer sehr hygroskopisch
d. h. an feuchter Luft zerfliesslich ist, kann man denselben nicht
zur Herstellung von Schiesspulver verwenden; aus diesem Grunde wird
er, wie oben angegeben, vermittelst Chlorkalium in Kalisalpeter
übergeführt: Conversionssalpeter. Das Schie sspulver ist ein
Gemisc h von Kohle, Salpeter und Schwefel; obwohl die Zu¬
sammensetzung der verschiedenen Pulversorten nicht genau die gleiche
ist, nähert sich jene doch dem Verhältniss von zwei Mol. Salpeter
(74.9 Proc.), auf ein At. Schwefel (11.8 Proc.) und drei At. Kohlen¬
stoff (13.3 Proc), weshalb für die Verbrennung des Schiess¬
pulvers folgende Gleichung sich aufstellen lässt: 2 NO3 K -\- S -4- 3 C
= Ks S -\- Na -[- 3 COa. Dass aber in Wirklichkeit die Verbrennung
des Schiesspulvers ein viel complicirterer Vorgang ist, leuchtet schon
darum ein, weil die zur Herstellung des Pulvers verwendete Rothkohle
ziemliche Mengen von Sauerstoff und Wasserstoff enthält; auch fanden
Bunsen und Schischkoff, dass in den beim Verbrennen des Pulvers
sich entwickelnden Gasen, neben N und COa, noch Kohlenoxyd,
Wasserstoff und Schwefelwasserstoff vorhanden und in dem Verbrennungs¬
rückstand, ausser Schwefelkalium, Ka S (pag. 85), noch Kaliumsulfat,
-sulfn, -thiosulfat, -carbonat und andere Salze enthalten sind. Nach
Abel und Noble bilden sich bei der Verbrennung von lg Pulver
ungefähr 0.57 g feste und 0.43 g gasförmige Producte; dabei
nehmen die nicht verdichtbaren Gase das 280fache Volumen I
(reducirt auf 0° und 760 mm Druck) des Pulvers ein; die Verbrennungs-
temperatur ist ungefähr 2200° und die theoretische Arbeit eines Grammes
Pulver ungefähr 332000 Grammmeter.

2) Technisch dargestellt wird das Kalium bicarbonicum durch
Sättigen einer möglichst concentrirten Lösung von Potasche mit Kohlen- |

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 6
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CO3K2 4-H2O J-CO2 2CO3KH.

'/

3

Beim Erhitzen des Bicarbonats über 190° tritt wieder
die umgekehrte Reaction ein:

2C0 3 KH (geglüht) = CO3K2 + H 2 0 -f CO2,
weshalb man im Grossen durch Glühen von reinem
Bicarbonat die chemisch reine Potasche, CO3 K2,
[Kalium carbonicum] darstellt. 1) Dieselbe ist ein
weisses, körniges Pulver oder eine weisse Masse von
stark alkalischer Reaction und alkalischem, aber wenig
ätzendem Geschmack. Sie schmilzt bei 838° unter Verlust
von etwas Kohlendioxyd: Die grosse Beständigkeit der
Alkalicarbonate beim Erhitzen bildet eine sehr charakter¬

istische Eigenschaft der Alkalimetalle; die Carbonate
aller anderen Metalle werden beim Glühen mehr
oder weniger leicht zersetzt. 2) Die Potasche löst sich
sehr leicht in Wasser, ist stark hygroskopisch, zerfliesst
an der Luft zu einer öligen Flüssigkeit: Weinsteinöl,
Oleum tartari per deliquium. Aus ihrer concentrirten
Lösung krystallisirt monoklines, 2 CO3K2 ■3 H2O, welches
bei 100° in ein weisses Pulver, CO3K2H2O, zerfällt,
das bei 130° das Wasser vollständig verliert. In Wein¬
geist, in welchem alle Kaliumsalze schwer oder unlöslich
sind, ist auch Potasche unlöslich. Früher erhielt man
die Potasche ausschliesslich aus der Asche von Land¬
pflanzen 3) (Holzasche, etc.), indem man die Asche aus-

dioxyd, wobei das schwer lösliche Bicarbonat ausfällt, oder durch Ab¬
sorption von Kohlendioxyd durch angefeuchtete reine Potasche und
Umkrystallisiren des Productes aus warmem Wasser. Wegen seiner
Schwerlöslichkeit erhält man das Salz sehr leicht in völlig reinem
Zustande.

x) Früher stellte man reine Potasche aus dem für diesen Zweck
viel zu theuren Weinstein, Ct H4 Oe KH, durch Glühen und Aus¬
laugen der geglühten Masse dar: 2 C1H.1 Oe KH (geglüht) 1= COs K2 -\-
4 CO -p- 3 C -\- 5 H2 O; beim Auslaugen hinterbleibt die Kohle und
man dampfte die klare Lösung in einer Silberschale zur Trockene;
heute noch führt die so erhaltene reine Potasche den Namen »Wein-
steinsalz«, Sal tartari.

2) Nur das Baryumcarbonat verhält sich noch beim Glühen
wie die Alkalicarbonate, wie denn überhaupt das Baryum grosse
Aehnlichkeit mit den Alkalien zeigt.

8) Die Asche der Seepflanzen enthält hauptsächlich Natrium¬
verbindungen, und es ist interessant, dass in Landpflanzen, die man
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laugte, die klare Lauge abgoss, eindampfte und den
braunen Rückstand in irdenen Töpfen (Pot, daher der
Name Potasche) weiss brannte: rohe oder calcinirte 1)
Potasche, [Kalium carbonicum crudum]. Letztere
gewinnt man ferner durch Auslaugen von Schlempe- ^fj ■
kohle 2) und der Asche von Schafschweiss-Kohle 3),
sowie in noch grösseren Mengen aus dem Stassfurter , . -
Chlorkalium resp. schwefelsauren Kalium nach dem d Vt^i'X^Jt ■ ■
Leblanc'schen Verfahren (siehe kohlensaures Natrium.) Xif f fafy''%>,tyrfw
Die so dargestellte rohe Potasche enthält bis zu 18 Procent
fremde Salze, u. a. Chlorkalium, schwefelsaures Kalium
und kohlensaures Natrium. Durch methodische Wieder¬
holung des in der Anm. 2 beschriebenen Krystallisations-
prozesses kann man den Gehalt an kohlensaurem

am Strande der See anpflanzte, allmählich das Kalium durch Natrium
verdrängt wurde, und umgekehrt bei Strandpflanzen, wie Salsola Soda,
nach einigen Jahren der Verpflanzung in's Binnenland das Natrium fast
vollkommen verschwunden und an dessen Stelle Kalium getreten war. —
Noch jetzt gewinnt man grosse Mengen Potasche aus der Asche
von Landpflanzen in Canada, Nord-Amerika, Mähren, Süd-Russland,
Ungarn u. a. O.

') Calciniren nennt man das Glühen wasserhaltiger und
einen feuerfesten Rückstand liefernder Substanzen, um dieselben dadurch
wasserfrei zu machen. Calciniren wird aber auch öfters in dem
Sinne »einen Körper der trockenen Destillation unterwerfen» gebraucht.

^-' 2) Die bei der Rübenzucker-Fabrication als Nebenproduct auf- A.A.J,//■/■ i i_ /
tretende MelasseAvird mit Wasser verdünnt und in alkoholische ~7 *ff*0r»~* *•*•
Gährung versetzt; nach dem Abdestilliren des entstandenen Alkohols
(siehe organische Chemie), wird die restirende Schlempe eingedampft
und verglüht, wobei die Schlempekohle als schwarze, poröse Masse
zurückbleibt. Die durch Auslaugen der Schlempekohle und Klären
erhaltene Lösung wird etwas eingedampft, um zuerst schwefelsaures
Kalium, sowie kohlensaures Natrium abzuscheiden. Die hiervon befreite
Lauge gibt beim Erkalten eine Krystallisation von Chlorkalium und
wenig schwefelsaurem Kalium. Durch weiteres Eindampfen und Abkühlen
resultirt dann ein Gemisch von viel Potasche, wenig Soda mit geringen
Mengen Chlorkalium, sowie schwefelsaurem Kalium, welches Gemisch
der Schlempelauge wieder zugesetzt wird, um den Reinigungsprocess
nochmals durchzumachen.

') Die Schaffliesse werden nämlich zur Reinigung mit Wasser aus¬
gewaschen; die dabei entstehende braune Flüssigkeit dampft man ein
und destillirt den Rückstand aus Retorten; es entweichen Ammoniak
und Leuchtgas, zurück bleibt die Schafschweiss-Kohle, die
man einäschert, auslaugt und weiter, wie in Anm. 2 angegeben, ver¬
arbeitet.
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Kalium bis auf 95 Procent steigern: Kalium carboni-
cum depuratum.—Die officinelle Potasche-Lösung,
[Liquor Kalii carbonici], enthält 1 Theil reines
Kaliumcarbonat auf 2 Theile Wasser.

Eine wässerige Lösung von Potasche (1 Theil) löst beim
Kochen arsenige Säure (1 Theil) auf, unter Bildung von
Kaliummetaarsenit x) metaarsenigsaurem Kalium,

^'JitX'.^l^Üfk^ AsOaK; diese Flüssigkeit, bis zum Gehalt von ein Procent
fj, As2 Os verdünnt, bildet die Fowler'sche Lösung [Liquor

Kalii arsenicosi, Solutio arsenicalis Fowleri],
Mit concentrirter Schwefelsäure (siehe Schwefel)

braust Chlorkalium auf, unter Entwickelung" von eas-
förmigem Chlorwasserstoff 2) und Bildung von Kalium¬
sulfat, schwefelsaurem Kalium, SO4 K2, [Kalium
sulfuricum]:

SO4H2 + 2CIK = SO4K2+2CIH.

') Diesem Salz entspricht in der Zusammensetzung das Kalium-
metahorat, metaborsaures Kalium, BO2 K, welches ebenso, wie
das Kaliumtetraborat, tetra borsaures Kalium, B t Ot K2 • 5 H2 O
(vgl. Borax), schlecht krystallisirt. Auch die Phosphate des Kaliums:
tertiäres Kaliumphosphat, normales phosphorsaures Kalium,
PO4K3, Secundäres Kaliumphosphat, einfach saures phosphor¬
saures Kalium, PO4K2H, primäres Kaliumphosphat, zweifach
saures phosphorsaures Kalium, PO4KH2, krystalliren nur schwierig
(das secundäre Salz gar nicht) und sind in Wasser leicht löslich, wes¬
halb alle diese Salze keine praktische Anwendung finden, indem man
gewöhnlich die entsprechenden Natriumsalze benützt. — KalilllU-
SÜicat, kieselsaures Kalium, SüOöKs, Kalium Wasserglas,
Kalium silicicum, als durchsichtige, glasartige, in Wasser lös-

i^A'^*^fiti{/)^' lc ^ye Masse beim Zusammenschmelzen von Kieselsäure mit kohlen-
' ^ saurem Kalium erhalten, wird verschiedentlich gebraucht, z.B., da seine

Lösung an der Xxift zu einer glasigen, später undurchsichtig werdenden
Masse eintrocknet, zu Verbänden bei Knochenbrüchen. Viel häufiger
aber verwendet man an seiner Stelle das billigere Natron wassergl a s
(siehe Natrium), so in der Kattundruckerei, zu wetterfesten Farben und
Anstrichen, zum Imprägniren leicht brennbarer Stoffe, zum Füllen der
Seifen, u. s. f.

2) Das farblose, stechend riechende Chlorwasserstoffgas raucht
an der Luft stark, indem es deren Feuchtigkeit an sich zieht und damit
Nebel bildet, löst sich reichlich unter W ärmeen t Wickelung in Wasser
zu einer Flüssigkeit, die Salzsäure genannt wird; Chlorsilber,
Quecksilberchlorür sind in Wasser unlöslich, Chlorblei ist
schwer löslich, daher gibt die Salzsäure mit Silber-, Quecksilber¬
oxydul- und Bleisalzen Niederschläge; analog verhalten sich in Wasser
lösliche Chloride, wie Chlorkalium; vgl. des Weiteren bei Chlor.
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Das schwefelsaure Kalium krystallisirt in kleinen,
harten, rhombischen Pyramiden, schmilzt bei starker
Rothgluth ohne Zersetzung und findet sich in der
Lava des Vesuvs, in Stassfurt und Kalucz als Kainit,
SO4 K2 ■SO4 Mg • CI2 Mg • 6 H2 O, ausserdem in den meisten
Pflanzen, im Harne, im Blut in geringer Menge. In
Schwefelsäure löst sich das schwefelsaure Kalium
zu primärem Kaliumsulfat, saurem schwefelsaurem
Kalium, SO4KH:

SO4H2 + SO4K2 == 2S0 4 KH,
welches in Wasser leicht löslich ist und in rhombischen
Pyramiden krystallisirt, sauer und salzig schmeckt. Das¬
selbe schmilzt gegen 200°, wobei es Wasser verliert und
sich in Kaliumpyrosulfat, Sa O7K2, verwandelt, welches
bei 600° in schwefelsaures Kalium und Schwefel¬
säureanhydrid zerfällt:

2 SO* K H (bei 200°) == S 2 O7K2 + H2 O; und
S 2 O7 K ä (bei 600°) - = SO* K 2 + S0 3 .

Wird schwefelsaures Kalium mit Kohle heftig
geglüht, so entsteht Kaliumsulfid, Schwefelkalium, SK 2 ,
das zu einer rothen, krystallinen Masse erstarrt:

SO4 K* + 4 C = = SK 2 -f4 CO. ])
Schwefelkalium zerfliesst an feuchter Luft, löst sich unter
starkem Erwärmen in Wasser auf, was von der Bildung
des Hydrates, S K 2 • 5 Hs O, herrührt. Seine wässerige
Lösung absorbirt an der Luft Sauerstoff, wodurch Zer¬
setzung in unterschwefligsaures Kalium (siehe bei
Schwefel) und Aetzkali eintritt:

2 S K 2 + 4 O + H2 O = S 2 0 3 K. 4-2K OH.
Durch Sättigen von Kalilauge mit Schwefel¬

wasserstoff (siehe Schwefel) erhält man Kaliumhydro-
sulfid, Kaliumsulfhydrat, SKH:

SEH±HöI- K ==S=i + H,o.-)
v) In ähnlicher Weise geben alle Schwefelverbindungen

auf Kohle mit Soda geglüht Schwefelnatrium, welches nach dem
Befeuchten ein blankes Silberstück schwärzt: »Hepar-Reaction«,

2) Es ist demnach das Kaliumhy drosulfid das primäre
Kalium salz des die Eigenschaften einer schwachen Säure besitzen
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Im Vacuum krystallisirt es in farblosen, glänzenden
Rhomboedern von der Zusammensetzung 2SKH-H2O.
Fügt man zu seiner Lösung die äquivalente Menge Aetz-
kali, so bildet sich naturgemäss Kaliumsulfid: 1)

Sr K
-H-p-HOl K SZk+h^o.

Beim Kochen der wässerigen Lösung von Schwefel¬
kalium mit Schwefel entstehen nacheinander die Poly¬
sulfide, S3 K2, S4 K2, S5 K2, die nach dem Schmelzen zu
hellbraunen oder rothen, krystallinen Massen erstarren.
In Wasser sind diese Polysulfide leicht löslich und beim
Ansäuern entwickelt ihre Lösung Schwefelwasser¬
stoff unter gleichzeitiger Abscheidung von fein vertheiltem
Schwefel (Lac sulfuris), während Kaliumsulfid und
-hydrosulfid beim Ansäuern nur eine Entwicklung
von Schwefelwasserstoff geben:

2 S K H + H 2 SO4 = 2 SH2 + K 2 SO*,
S K 2 + H2 SO-i = SfL + K 2 SO4,

S 5 K 2 + H2 SO4 = SH2 + K2 SO4 + S*.
Die sogenannte Schwefelleber, Hepar sulfuris,

[Kalium sulfuratum], welche als leberbraune Masse
beim Zusammenschmelzen von kohlensauremKalium
(2 Theile) mit Schwefel (1 Theil) erhalten wird, besteht
aus einem Gemisch von Kaliumpolysulfid mit Kalium-
thiosulfat und Kaliumsulfat; vgl. bei Schwefel.

Für die Alkalimetalle ist die Löslichkeit ihrer Sulfide
sehr charakteristisch; in Wasser lösen sich nur noch
die Sulfhydrate und Polysulfide der alkalischen
Erden, wogegen die Sulfide aller anderen Metalle
in Wasser unlöslich sind.

den Schwefelwasserstoffs und das Sehwefelkalium das seeun-
däre Kaliumsalz des Schwefelwasserstoffs.

l) Man stellt daher Schwefelkalium dar durch Sättigen eines
Volums Kalilauge mit Schwefelwasserstoff (Bildung von SKH) und Hinzu¬

fügen des gleichen Volumens der Kalilauge: SK|H-|-HO|K=SK2+H20.
Aehnlich dem Aetzkali besitzt das Schwefelkalium alkalische Reac-
tion und es bildet in analoger Weise die Sulfobase von Sulfo-
salzeil, wie Aetzkali oder Kaliumoxyd den Sauerstoffsalzen zu Grunde
liegt: CS2 + SK2 = CSaKa, analog, CO2 + OK2 = COa K 2 ; As 2 Ss
-+- 3 SK» = 2 As S 4 Ks, analog, Asa Os + 3 OK» = 2AsOi K 3 u. s. f.
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Die wahren Atom-Analoga des Kaliums 1) bilden

Rubidium und Cäsium.
Rb = 85.2 Cs = 132.5.

Der Entdeckung des Cäsiums mit Hülfe der Spec-
tralanalyse durch Bunsen und Kirchhoff im Jahre 1860
folgte bald jene des Rubidiums; das erstere wurde so
genannt, weil sein Spectrum zwei blaue Linien — caesius
(himmelblau) aufweist, und das letztere erhielt seinen
Namen von rubidus (dunkelroth), da im Spectrum des¬
selben zwei violette und zwei tiefrothe Linien vorhanden
sind. Beide Metalle wurden in dem Dürkheimer Mineral¬
wasser 2) aufgefunden, von welchen Bunsen und Kirch¬
hoff mehr als 44000 kg verarbeiteten. Lepidolith
enthält bis zu 0.5 Procent Rubidium und das auf Elba
vorkommende seltene Mineral Pollux 3) 34Procent Cäsium.

Wie für das Kalium, sind auch für Rubidium und
Cäsium die Chloroplatinate charakteristisch, nur
nimmt die Löslichkeit mit dem wachsenden Atom-Gewicht
bedeutend ab: 100 Theile Wasser lösen nämlich bei 20°
1.12 Theile Pt Ch Kt, 0.141 Theile Pt Ch Rh und 0.079
Theile Pt Ch Csz. Ein ähnliches Verhalten zeigen die
Alaune, denn es lösen 100 Theile Wasser bei 17°
13.50 Theile (SOiJi Ah K% ■ 24 Hz 0, 2.27 Theile (SOi)i
Ah Rh 24H2O und 0.619 Theile (SOiJi Ah Csz ■24.H2O,
worauf sich eine Trennungsmethode der drei Metalle
gründet.

*) Die Ammoniumsalze, welche den Kaliumsalzen vielfach
isomorph sind, werden anschliessend an Ammoniak beschrieben
(siehe Stickstoff).

2) Ausserdem finden sich Rubidium und Cäsium in vielen
anderen Soolwässern, im Stassfurter Carnallit und anderen Mine¬
ralien als Begleiter des Kaliums, wie sie auch in der Asche mancher
Pflanzen sich nachweisen lassen.

s) Plattner hatte 1846 schon Pollux analysirt, aber stets mit
einem Ausfall von ca. 7 Procent; rechnet man nun die von Plattner
für Kalium gefundene Zahl auf Cäsium um, so stimmt die Analyse auf
100, was 1864, durch die Entdeckung des Cäsiums ermöglicht, Pisani
bestätigte, indem er nachwies, dass Pollux kein Kalium, sondern Cäsium
enthält.

n
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Das metallische Rubidium besitzt eine silber-
weisse Farbe mit einem Stich ins Gelbe; spec. Gew. 1.52,
Schmelzp. 38.5°. Sein Dampf ist grünstichig blau. Das
ebenfalls silberweisse metallische Cäsium, spec. Gew.
1.85, schmilzt bei 26.5° und siedet bei 270°. In grös¬
seren Stücken entzünden sich beide Metalle an der Luft
von selbst.

Zu den Alkalimetallen gehört noch das

Jän&y

Natrium.
Na = 23.0.

Dasselbe : ) findet sich in der Natur selbstverständlich
nur in Form von Verbindungen und. ist sehr verbreitet,
namentlich als Chlornatrium, Cl Na, welches als Stein¬
salz mächtige Lager bildet und im Meerwasser, sowie
in Salzseen, in Salzquellen aufgelöst enthalten ist. Das
Natrium kennt man ferner als Bestandtheil vieler Silicate;
als salpetersaures Natrium, NG^Na, kommt es in grösseren
Massen vor in Südamerika; Chilisalpeter. Auch im
Pflanzenreich ist es allgemein verbreitet, obwohl die Land¬
pflanzen kleinere Mengen Natrium als Kalium enthalten
und hauptsächlich bei den Seepflanzen der Natriumgehalt
vorwiegt; vgl. pag. 82. Ebenso finden sich Natrium¬
verbindungen in allen Theilen des Thierkörpers, beson¬
ders in dessen Flüssigkeiten, und zwar als Chlorid, Car-
bonat, Phosphat.

- i, Die Darstellung 2) des Natriums erfolgt, wie die des
Vi-l/fy Kaliums, indem man ein inniges Gemenge von kohlen¬

saurem Natrium mit Kohle- unter Zusatz von Kreide auf
%W^'rirohe Temperatur erhitzt, wobei der farblose Natrium-

HJ- dampf abdestillirt und in Petroleum zu Metall verdichtet

') Vgl. über die Beziehungen des Natriums zu Lithium
und den übrigen Alkalimetallen, pag. 65.

ä) Das Natrium erhielt zuerst D a v y durch Elektrolyse von Aetz-
natron, 1807; bald darauf zeigten Gay-Lussac und Thenard, dass
es sich auch durch Erhitzen von Aetznatron mit Eisen gewinnen lässt.
Analog wird geschmolzenes Aetznatron bei Rothgluth durch Holzkohle
reducirt: 3 Na OH -f- C = COs Na» -\- Na -f- H 2, welche Reaction tech¬
nische Verwerthung gefunden hat.
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wird; diese Operation ist ganz gefahrlos, weil das Natrium,
im Gegensatz zu dem Kalium, eine explosive Verbindung
mit Kohlenoxyd nicht eingeht. Das metallische
Natrium ist silberweiss, sehr weich, schmilzt bei 95.6°
zu einer wie Quecksilber aussehenden Flüssigkeit, ver¬
dampft bei Rothgluth — 742° — und besitzt das spec.
Gew. 0.9735 bei 13.5°. Es zersetzt Wasser schon bei
gewöhnlicher Temperatur, nur steigt dabei die Erhitzung
nicht bis zur Entzündung 1) des entwickelten Wasser¬
stoffs resp. des Natriums. An feuchter Luft oxydirt
sich das Natrium daher rasch, während es in reiner
trockener Luft unverändert bleibt. Beim Erhitzen end¬
zündet es sich und verbrennt mit glänzend gelbem, für
Na charakteristischem Licht, das eine gelbe Spectral-
linie liefert; das Verbrennungsproduct ist ein Gemenge
von Natriumoxyd, Na2 0 2), mit Natriumsnperoxyd,
Na 2 02. 3)

Mit Chlor verbindet sich das Natrium unter Feuer¬
erscheinung und Bildung von Natriumchloritl, Chlor¬
natrium, CINa, Kochsalz [Natrium chloratum]. Das
Chlornatrium kommt fast überall im Erdboden und des¬
halb auch in den natürlichen Wässern vor; Meerwasser
enthält bis 3.2 Procent. In mächtigen Ablagerungen
findet es sich als Steinsalz — so z. B. in Wielicka
(Galizien), bei Cordona (Spanien), bei Stassfurt. Ferner
ist das Chlornatrium enthalten in den Pflanzenaschen und

l) Jedoch lässt sich die Entzündung herbeiführen, wenn man die
lebhafte Rotation des Natriums auf dem Wasser möglichst verhindert,
sei es durch untergelegtes Filtrirpapier, sei es durch Anwendung eines
vermittelst Stärkekleister oder Gummi verdickten Wassers; auch mit
warmem Wasser tritt Entzündung ein.

2) Das Natriumoxyd, NaaO, ist dem Kaliumoxyd, Ka O, sehr
ähnlich; es bildet eine graue Masse von muscheligem Bruch und löst
sich in Wasser unter heftiger Erhitzung zu Natriumhy droxy d,
NaOH; cf. pag. 93, Anm. 3.

3) Das Natriumsuperoxyd, NagO2, entsteht auch beim Glühen
von salpetersaurem Natrium, NOsNa; es wird dargestellt durch Verbrennen
von Natriummetall im Sauerstoffstrom. Dasselbe besitzt eine rein weisse
Farbe und ist ein bequemes, sehr energisch wirkendes Oxydations¬
mittel. — Ein Gemenge von Natriumsuperoxyd und Aluminium¬
pulver explodirt beim Befeuchten mit Wasser unter Feuererscheinung;
Rössel.
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bildet einen regelmässigen Bestandtheil aller Flüssigkeiten
des Thierkörpers, namentlich des Harnes und Blutes.
Die Gewinnung des Chlornatriums geschieht in den
Steinsalzlagern hüttenmännisch in Schächten (Glocken¬
bau, Kammerbau), oder aus Soolquellen 1) resp. aus
Meerwasser; 2) chemisch rein erhält man das Chlor¬
natrium, wenn man es aus seiner concentrirten wässerigen
Lösung durch Chlorwasserstoffgas (siehe Chlor) abscheidet,
die Krystalle auf einem Platinconus absaugt und mit
reiner concentrirter Salzsäure, in der Chlornatrium so gut
wie unlöslich ist, auswäscht. Das Clornatrium krystallisirt
aus Wasser in durschsichtigen Würfeln, 3) welche sich
beim langsamen Abscheiden zu treppenförmig angeord¬
neten, hohlen vierseitigen Pyramiden aneinanderlagern;
auch dieses Salz schliesst bei der Krystallisation sog.

*) Man muss natürliche und künstliche Soolquellen unter¬
scheiden. Da sich nämlich in solchen Salzlagern, die von beigemengtem
Thon stark durchsetzt sind, der Bergbau nicht lohnt, treibt man, oft
sehr tiefe Bohrlöcher in den salzhaltigen Boden ein und leitet Wasser in
dieselben. Die durch Auflösen des Salzes entstehende Soole wird dann
herausgepumpt und weiter wie die natürliche Soole verarbeitet. Ist die
Soole nicht concentrirt (löthig) genug, so wird die Concentration zu¬
nächst auf den Gradirwerken vorgenommen. Letztere bestehen aus
hölzernen Gerüsten, deren Zwischenräume mit Schwarzdorn ausgefüllt
sind. Die Soole wird in Tropfkästen, die sich über die Dornenwände
hinziehen, gepumpt und träufelt aus diesen auf die Dornen, fliesst lang¬
sam an den Dornen herab, wodurch der grösste Theil des Wassers ver¬
dunstet und eine concentrirte Soole erhalten wird; dabei überziehen
sich die Dornen mit dem sog. Dornenstein, der aus schwefelsaurem
und kohlensaurem Kalk besteht. Die concentrirte Soole wird in flachen
Pfannen eingedampft, bis Krystalle sich abscheiden, welche jeweils
durch Krücken entfernt werden; in der Mutterlauge bleiben die übrigen Be-
standtheile der Soole (Calcium-, Magnesiumchlorid, Magnesiumbromid etc.),
während die erdigen Beimengungen als »Pfannenstein«, der als »Leck¬
salz« für das Vieh dient, auf dem Boden der Pfanne sich absetzen.

2) In wärmeren Gegenden (an den Küsten des mittelländischen
Meeres) gewinnt man das Chlornatrium durch freiwilliges Verdunsten
des Meerwassers in flachen Bassins, den sog. »Salzgärten«, in kälteren
(Norwegen, am weissen Meer) durch Ausfrierenlassen des Meerwassers,
indem das gefrierende Wasser nur sehr wenig Salze aufnimmt; die nach
dem Entfernen des Eises bleibende concentrirte Salzlösung wird dann
eingedampft.

3) Die Steinsalz-Würfel zeigen vorzügliche Spaltbarkeit und
zwar nach der Würfelfläche, so dass sie leicht immer wieder in kleinere
Würfel gespalten werden können.
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Decrepitationswasser ein. Es schmilzt bei 776° und
verdampft ziemlich leicht bei Weissgluth. In heissem
Wasser ist das Chlornatrium kaum löslicher als in kaltem;
denn 100 Theile Wasser von 0° lösen 36 Theile und
die gleiche Menge Wasser von 100° 39 Theile Na Cl.')
— Die anderen Halogenide, das Natriumbromid, Brom¬
natrium, BrNa, [Natrium bromatum], und das
Natrium Jodid, Jodnatrium, J Na, [Natrium jodatum],
sind den entsprechenden Kaliumverbindungen sehr ähn¬
lich und werden auch wie diese dargestellt.

Durch Erhitzen von Chlornatrium mit concen-
trirter Schwefelsäure bildet sich Natriumsulfat,
SO4 Na2, schwefelsaures Natrium, neben Chlor¬
wasserstoff, Cl H, welcher Prozess im Grossen beider
Fabrication von Soda nach dem Leblanc-Verfahren aus¬
geführt wird:

SO4 H 2 -f 2 Cl Na = SO4 Na 2 + 2 Cl H;
der entweichende Chlorwasserstoff wird in Wasser auf¬
gefangen und liefert so die technische Salzsäure. Ferner

') Eine Lösung von 58.4 g =1 Na Cl g Chlornatrium in 1 1 Wasser
gefriert bei —3.5°, während sie nach der Raoult'schen Regel, cf.pag. 16
Anm. 2, schon bei ca. —1.8° gefrieren sollte. Die Chlornatriumlösung
verhält sich demnach so, als ob die Anzahl der in ihr enthaltenen
Moleküle zweimal grösser ist, als man bis jetzt annahm. Da nun die
meisten anorganischen Salze und Säuren mit Wasser als Lösungs¬
mittel der Raoult'schen Regel nicht folgen und sich ähnlich verhalten,
wie die wässerige Lösung des Chlornatriums, und alle diese Substanzen
zur Klasse der Elektrolyte, d. h. zu denjenigen Körpern gehören,
welche in wässeriger Lösung die Elektricität leiten, so stellte Arrhenius
die Hypothese auf, dass diese Verbindungen in wässeriger
Lösung entweder schon vollständig oder t heil weise in ihre
Jonen, d. i. elektropositive resp. elektronegative Compo-
nenten gespalten sind: elcdrolytiscJie Dissociation. Die Lösung
von Chlornatrium (58.4 g) in Wasser (1 1) enthält nach letzterer Hypo¬
these nicht mehr die unveränderten Moleküle NaCl, sondern die
Jonen Na resp. Cl, welche in Bezug auf Gefrierpunktserniedrigung,
Siedepunktserhöhung u. s. f. in wässeriger Lösung das Verhalten von
Molekülen zeigen, weshalb z. B. der Werth des Gefrierpunkts ungefähr
doppelt so hoch gefunden wird, als er sich aus Raoult's Regel be¬
rechnet. Daher besitzt auch die Molekulargewichtsbestimmung
nach Raoult oder Beckmann, cf. pag. 16. 1. c, hauptsächlich
und ganz speciell Wichtigkeit für die organischen Verbind¬
ungen und organischen Lösungsmittel, welche dem Gesetz in den
meisten Fällen gehorchen.

•



92 Anorganische Chemie.

gewinnt man das Salz durch Ueberleiten von Luft, Wasser¬
dampf und Schwefeldioxyd über stark erhitztes Chlor¬
natrium :

2 Cl Na + SOs + H 2 O -f O = SCU Na 2 + 2 Cl H.

In Stassfurt, wo grosse Mengen von Kieserit,
S O.i Mg • Ha O, vorkommen, benützt man zur Herstellung
des Salzes die Umsetzung des ersteren mit Chlor¬
natrium bei Winterkälte:

2 Cl Na + SO4 Mg = S0. t Na 2 + Mg CU;

das als Nebenproduct entstehende Chlormagnesium bleibt
wegen seiner grossen Löslichkeit aufgelöst, während
SO4 Naa mit 10 H 2 O auskrystallisirt. S0 4 Na 2 ■10 H 2 O,
farblose monokline Prismen, führt den Namen Glauber¬
salz, Sal mirabile Glauberi, und ist als Natrium sul-
furicum officinell. !) An de r Luft verwittert das Glauber¬
salz, indem es in ein weisses Pulver zerfällt. Beim Er¬
hitzen auf 33° schmilzt das Glaubersalz in se inem Krystall-
wasser, geht bei weiterem Erhitzen allmählich in wasser¬
freies Salz über und schmilzt wieder in der Rothglühhitze.
Wasser von 33° löst 2) die grösste Menge von Glauber¬
salz auf, was sich daraus erklärt, dass SO-tNaa-lOHaO
oberhalb 33° selbst in wässeriger Lösung nach und nach
übergeht in das wasserärmere Salz S04Na 2 -H 2 0, welch
letzteres in Wasser schwerer löslich ist, als Glaubersalz.

m h ° fr»tta(iß-*t/ Lässt man aber eine bei 33° gesättigte Lösung desselben
iW tX^Uw» unter Luftabschluss erkalten, so krystallisirt sie nicht, sie

^i~~i : Jfkft TArkleibt »übersättigt«. Die Krystallisation tritt erst ein
ZJ durch Berührung der Lösung mit einem Glaubersalz-

1) SO4Naä ■H2O . [Natrium sulfuricum siccum], wird erhalten
durch Trocknen von Glaubersalz, bis es die Hälfte seines Gewichtes
verloren hat. — Künstliches Karlsbadersalz, [Sal Carolinum
factitium], ist ein Gemenge von schwefelsaurem Natrium und Kalium
mit doppelt kohlensaurem Natrium, sowie Chlornatrium.

2) Es lösen nämlich 100 Theile Wasser von 0° 12 Theile, von
25° 100 Theile, von 33° 327 Theile, von 50° 263 Theile, von 100°
238 Theile des SCuNaa . IOHsO. Die bei 33° gesättigte Lösung trübt
sich daher beim Erhitzen, indem ein Theil des gelösten Salzes in
wasserarmerem oder wasserfreiem Zustand sich abscheidet.
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■
krystall, wobei die Temperatur erheblich steigt. 1) In der
Natur findet sich das Glaubersalz als ßestandtheil des
Meerwassers, vieler Mineralwässer (Karlsbad, Marienbad)
und Soolwässer, ausserdem als grosse Ablagerungen,
theilweise mit, theilweise ohne Krystallwasser, in Spanien.
Es dient als Abführmittel und wird in grossen Mengen
benützt zur Darstellung von Glas (siehe bei Calcium)
resp. von Soda, Natriumcarbonat, kohlensaurem
Natrium, COsNa-2.

Nach dem von Leblanc 1794 aufgestellten Ver¬
fahren wird das aus Chlornatrium vermittelst Schwefel-^^,^^^ fy
säure erhaltene Natriumsulfat — vgl. pag. 91 — mit ' **UiCL.
Kohle und Kreide (kohlensaurem Calcium) in Flamm¬
öfen-) erhitzt und die entstandene Rohsoda mit Wasser
ausgelaugt. Die Reaction verläuft in zwei Phasen;
zunächst reducirt die Kohle in der Glühhitze das
Natriumsulfat zu Natriumsulfid:

I. S04Na 2 +4C = SNa2 + 4CO,
worauf das gebildete S ch wefeln a t r i u m mit dem kohlen¬
sauren Kalk sich umsetzt zu kohlensaurem Natrium
und Schwefelcalcium:

II. S :Na a -fCO ^Ca = COsNa^ 4- CaS ;
zugleich wird durch die hohe Temperatur ein Theil des
kohlensauren Kalks, COs Ca, zerlegt in Calciumoxyd,
CaO, 3) und Kohlendioxyd. CO2. Daher enthält die grau¬
schwarz aussehen de R o h s o d a ausser Natriumcarbonat
(30 bis 45 Procent) noch Schwefelcalcium, Calcium¬
oxyd, neben unzersetztem Calciumcarbonat und un¬
veränderter Kohle. Beim Auslausren 3) der Rohsoda mit

*) Es beruht dies auf der Eigenschaft der Körper, dass die
latente Wärme im flüssigen Aggregatzustande grösser ist,
als im festen,

2) In der Technik benutzt man häufig rotirende Oefen, deren
Inhalt nicht umgerührt zu werden braucht; die Erhitzung geschieht hier
mit »Generator-Gas«.

;i) Beim Auslaugen der Rohsoda bildet sich stets, entsprechend
dem in der Schmelze vorhandenen Calciumoxyd, mehr oder weniger
Aetznatron, Natriumhydroxyd, Na OH, cf. pag. 39. f., welches
nach der Abscheidung des COs Na» ■H2 O in dessen Mutterlauge ver¬
bleibt; letztere wird entweder auf Aetznatron verarbeitet, oder durch

*
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kaltem Wasser löst sich nun das Natriumcarbonat
auf, während ein in Wasser unlösliches Calciumoxy-
sulfid, CaO • 2CaS, und andere Verunreinigungen
im sog. »Sodarückstand« 1) hinterbleiben. Die Lauge
wird dann in eisernen Pfannen eingedampft, das sich
hierbei ausscheidende CO3 Na2 ■H2 O fortwährend heraus-

Einleiten von Kohlendioxyd, CO2, in Natriumcarbonat umgewandelt:
I. CaO + H 2 0 = Ca(OH>; II. Ca(OH)a + COs Naa = C0 3 Ca-|-
2 Na OH; III. 2 Na OH -f COa = COs Naa -f- IL O. — Will man
aus der Rohsoda hauptsächlich Aetznatron gewinnen, so wird dem
Gemisch mehr kohlensaurer Kalk und mehr Kohle zugesetzt, längere
Zeit geschmolzen, und die entstandene Schmelze mit Wasser von 50°
ausgelaugt. Zur Darstellung von reinem Aetznatron dient mehrfach
umkrystallisirte Soda, welche in Lösung vom spec. Gew. 1.12 mit
Aetzkalk behandelt wird: COsNaa-f- Ca(OH> = COs Ca+ 2 Na OH;
die klare Flüssigkeit wird eingedampft, bis zum Schmelzen des Aetz-
natrons erhitzt und das geschmolzene Aetznatron in flache Formen
gegossen. Vollkommen reines Aetznatron erhält man übrigens
nur durch Auflösen von Natrium metall in destillirtem Wasser,
das sich in einer Silberschale befindet: Natrium causticum e natrio. —
Der officinelle Liquor Natrii caustici enthält 15°/o NaOH. —
Unreines Aetznatron kommt in weissen, bläulichen oder röthlichen
Stücken unter dem Namen Soda- oder Seifenstein in den Handel.

') Die So darück stände sind ein lästiges Nebenproduct des
Leblanc-Verfahrens, indem für eine Tonne Soda anderthalb Tonnen
Sodarückstand gebildet wird und der gesammte Schwefel, welcher in
die Fabrication des »Sulfats«: als Schwefelsäure eintritt, in diesen Rück¬
ständen sich aufspeichert. Um denselben nicht nutzlos liegen zu lassen,
geht man in neuerer Zeit vor gemäss dem Schwefel-Regenerir-
Prozess von Chance- Claus, nach welchem die frischen Sodarück¬
stände mit Kohlendioxyd, CO2, behandelt werden : Ca S -\- H2 O -(- CO2 =
COsCa-|-H2S. Den entwickelten Schwefelwasserstoff, H2S, verbrennt
man entweder unter beschränkter Luftzufuhr, wobei sich Schwefel ab¬
scheidet : Ha S -|- O = H2 O -|- S, oder mit überschüssiger Luft: Ha S-f-Os
= HaO-|-SOa, und leitet das gebildete Schwefeldioxyd, SO2, direct
in die »Bleikammern«, wo es wieder in Schwefelsäure, SO4H2, um¬
gewandelt wird; siehe Schwefel. Ueberhaupt ist technisch der Leblanc-
Sodaprocess nur lohnend, wenn damit die Fabrication von Schwefelsäure
und Chlorkalk verbunden ist, welche Betriebe zusammen eine gründliche
Ausnützung der für sich allein fast werthlosen Nebenproducte gestatten.
— Ferner erhält man bei der Wiedergewinnung des Schwefels aus den
Sodarückständen als Nebenproduct das Niltriumtlliosulfat, SaOsNaa-

J3.H2 O, Nati-iuvihyposulfit, unterschwefligsaures Natrium [Natrium
W!«»*r»i<''™-<'«^<ir»*»''thiosulfuricum], grosse monokline Prismen, welches Salz auch entsteht

'^n^-cfUM^w^tu. : beim Kochen einer wässrigen Lösung von Natrilimsullit, SOsNaa-
/y </* •/> fr J n V Ha O, schwefligsaurem Natrium mit Schwefel; siehe das Weitere
'WsfJ'MlJp^ bei Schwefel.

7k>~
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geschöpft, getrocknet und verglüht: calcinirte Soda,
COäNaä 1). Die grösste Menge wird so in den Handel
gebracht, eine kleinere auf Krystallsoda, COsNaa-
IOH2O [Natrium carbonicum crudum] verarbeitet.
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren der letzteren erhält
man die gereinigte Soda, COoNaa ■10 H2O [Natrium
carbonicum] 2), welche grosse, durchsichtige, spitze,
monokline Krystalle bildet.

Seit 1861 wird ausserdem ein grosser Theil der
Soda des Handels durch den Ammoniaksodaprozess
dargestellt, indem Solvay die dazu nöthigen Apparate
derartig verbesserte, dass der Prozess technische An¬
wendung finden konnte. Nach Solvay sättigt man eine
Kochsalzlösung vom spec. Gew. 1.18 mit Ammo¬
niak, NH3, bis das spec. Gew. auf 1.09 gesunken ist
und presst in diese Lösung, nachdem sie völlig abge¬
kühlt worden, Kohlendioxyd, CO2, unter zwei Atmo¬
sphären Druck; es scheidet sich schwerlösliches primäres
Natriumcarboiiat, CO;sNaH, saures kohlensaures
Natrium, doppeltkohlensaures Natrium [Natrium
bicarbonicum] 3) ab, in Lösung bleibt Salmiak, CINH4:

1) Die im Handel vorkommende calcinirte Soda ist eine weisse
undurchsichtige Masse oder ein weisses Pulver und enthält immer
Chlornatrium, schwefelsaures Natrium, Aetznatron, sowie andere Ver¬
unreinigungen. Der Gehalt an Aetznatron in der Soda lässt sich
leicht nachweisen durch Zusatz von übe rschüssigem Chlorcalium,
Ca Ch, zu ihrer Lösung; war in der Soda Aetznatron vorhanden, dann
bildet sich neben unlöslichem kohlensaurem Calcium, CO3 Ca, auch
Aetzkalk, Ca(OH)2, so dass die überstehende Flüssigkeit
alkalisch reagirt! Denn: I. COsNaa+CaCla = 2NaCl-f-COsCa,
die überstehende Flüssigkeit reagirt neutral, und II. 2 NaOH-f-CaCls
= 2 NaCl-|-Ca(OH)2, welches letztere in der Flüssigkeit sich auflöst
und derselben alkalische Reaction ertheilt; nach der Umsetzung mit
Chlorcalcium kann ausserdem der Gehalt an Aetznatron titrimetrisch
bestimmt werden.

2) Die krystallisirte Soda verwittert beim liegen an der Luft zu
einem feinen weissen Pulver, COaNaa-HaO [Natrium carbonicum
s i c c u m].

3) Reines Natrium bicarbonicum erhält man durch Einleiten
von CO2 in eine gesättigte Lösung von Soda: COsNaa-j-HaO-l-COa
= 2COsNaH, oder besser dadurch, dass man CO2 von Krystallsoda
absorbiren lässt: COaNaa • 10 HaO-f-COa = 2 C0 3 NaH-f-9 H2O. In
Folge seiner geringen Löslich keit — 1 Theil löst sich in 12 Theilen
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NaiCl -f NH^OH 1) -f CO2 = COsNaH -f ClNEu.
Das Bicarbonat wird durch Erhitzen in Carbonat,

CO?. Naa, verwandelt:
2 C0 3 Na H = C0 3 Naa -f H 2 O + CO2,

wobei man das entweichende Kohlendioxyd neuer¬
dings in den Prozess einführt, während durch Zersetzen
des entstandenen Salmiaks mit Aetzkalk auch das
Ammoniak wieder zurückerhalten wird:

2 NH 4 Cl + Ca (OH)ss = 2 NH 3 -f- Ca Cl 2 + 2 H 2 O.
Ferner gewinnt 2) man Soda aus Kryolith, Natrium¬

aluminium fluorid, AlFlg-SFlNa, einem Minerale, das

kalten Wassers — ist es eines der reinsten Natriumsalze der
Technik. Es bildet ein weisses Pulver von schwach alkalischer
Reaction. — Ein weiteres schwerlösliches Natriumsalz ist das in
kaltem Wasser fast unlösliche saure pyroanthiionsaure Natrium,
St)2 07Na2H2 ■6H2O, weisse Krystalle, weshalb eine Lösung von pyro-
antimonsaurem Kalium, Sb20?K4, als Reagens auf Natrium¬
salze benutzt wird (siehe Antimon); dann das Kieselfluornatrium,
SiFloNaa. Alle anderen Natrium salze sind in Wasser löslich.
Dass Natriumplatinchlorid, PtCleNaa • 6 H2O, in Wasser, sowie
Alkohol leicht löslich ist und durch diese Eigenschaft von dem
in Alkohol unlöslichen Kaliumplatinchlorid, PtCIßKa, ge¬
trennt werden kann, wurde bereits pag. 27, Anm. 1; pag. 77 hervor¬
gehoben. Bei der quantitativen Trennung des Natriums vom
Kalium vermittelst Platinchlorid muss man übrigens, wie schon pag. 77,
Anm. 2 erwähnt, darauf Rücksicht nehmen, dass die tief orange-
rothen triklinen Säulen des PtCleNaa • 6 Ha O schon bei 100",
also bei vollständigem Eindampfen auf dem Wasserbade, ihr Krystall-
wasser verlieren! — Es soll hier nochmals bemerkt werden, dass das
sogenannte Platin chlorid, d. h. die Auflösung von Platin in Königs¬
wasser kein PtCU ist, sondern Platin chlorwasserst offsäure,
PtClella. Natrium-, Kaliumplatinchlorid u. s. w., sind daher
Salze dieser Platinchlorwasserstoffsäure.

*) Die Lösung von Ammoniak, NHs, in Wasser, H>0, darf als
III

Ammoniumhydroxvd, NH4 — OH, aufgefasst werden : N Ha -I- H — OH
V

= NH t -OH; vgl. bei Stickstoff.
2) Die Fabrication von Soda aus Kryolith hat gegenwärtig in

Deutschland ganz aufgehört; Kryolith benützt man jetzt fast ausschliess¬
lich zur Herstellung von »Milchglas«. — In neuerer Zeit wird Soda
sowohl, wie Aetznatron technisch auch durch Elektrolyse von
Kochsalz in wässeriger Lösung gewonnen.

■teaa
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in Grönland in mächtigen Lagern vorkommt. Den fein ge¬
mahlenen Kryolith glüht man mit kohlensaurem Kalk,
CO3 Ca, und laugt die erhaltene Schmelze mit Wasser aus:
AlFl 3 -3FlNa-f 3C0 8 Ca = Al(ONa)3 + 3CaFl2 + 3C02.

Beim Auslaugen hinterbleibt unlösliches Fluor-
calcium, CaFlä, und Natriumaluminat, Al(ONa)s,
geht in Lösung. Letzteres wird durch Einleiten von
Kohlendioxyd zersetzt:

2Al(ONa)» + 3CO»-f 3aO = 2Ai(OH)8 + 3COsNai.
Das gefällte Aluminiumhydroxyd, Al(OH)g,

dient weiterhin zur Darstellung von Alaun und anderer
Aluminiumsalze (siehe Aluminium); die Lösung von
COöNas bringt man durch theilweises Verdampfen zum
Krystallisiren.

Das Natriumcarbonat, CO3 Na2, zerfliesst nicht
an der Luft — cf. pag. 65 — es schmeckt und reagirt
alkalisch. Bei massiger Rothgluth schmilzt es zu einer
klaren Flüssigkeit, wobei etwas Kolendioxyd entweicht.
In Verbindung mit dem Bicarbonat, CO3 Na H, bildet es ein
Mineral, C0 3 Na 2 . 2 COsNaH . 3 H2O, welches Trona
oder Urao genannt wird, sich in Ungarn, Egypten, Ost¬
indien, Amerika findet und von den Alten als »nitrum«
(in der Bibel »neter «.) bezeichnet wurde.

Durch Zusammenschmelzen von calcinirter Soda
mit Quarz (S1O2) unter Zusatz von etwas Holzkohle¬
pulver entsteht eine durchsichtige, farblose, glasartige
Masse, das Natronwasserglas, ] ) SuOgNaa, kieselsaures
Natrium, Natriumtetrasilicat', welches, fein gepulvert,
leicht in Wasser löslich ist.

Wird Borsäure, B(OH)s, mit Sodalösung gekocht
oder mit Soda geschmolzen, dann erhält man beim Um-
krystallisiren aus Wasser Borax, Bt, O7 Naa. 10 H2 O,
borsaures Natrium, Natriumtetraborat [Natrium
biboricum, Natrium biboracicum], grosse monokline

') Liquor Natrii silicici ist officinell. — Ueber die Salze
ist des Weiteren stets noch bei den betreffenden Säuren
nachzusehen; für Wasserglas also bei Kieselsäure, für Borax bei
Borsäure u. s. f.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 7
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Prismen. Der Borax findet sich in einigen Seen Thibets,
Indiens und Californiens und wurde früher unter dem
Namen Tinkal in den Handel gebracht. Er reagirt
alkalisch und löst sich in 14 Theilen kaltem Wasser.

Von den Phosphaten 1) des Natriums, welche sich
vor den Kaliumphosphaten durch geringere Löslichkeit und
bessere Krystallisation auszeichnen, ist das bekannteste das
einfach saure phosphorsaure Natrium, secundäres Natri¬
umphosphat, PCuNaaH • 12H:>0, Natrium phosphori¬
cum. Es bildet das gewöhnliche »phosphorsaure Natrium«
des Handels und wurde zuerst aus Urin dargestellt; ausser
in diesem kommt es auch in anderen thierischen Flüssig¬
keiten vor. Man gewinnt es durch Zusetzen von Soda
zu kochender Phosphorsäure, so lange Kohlendioxyd
entweicht, und Krystallisation der abgeklärten Flüssigkeit.
Es verwittert sehr rasch, löst sich in 4 bis 5 Theilen
Wasser und besitzt schwach alkalische Reaction.

Für die Technik ist noch wichtig das salpetersaure
Natrium, NOaNa, Natriumnitrat [Natrium nitricumj,
Chilisalpeter 2). Er wird von Südamerika, wo er sich
an der Grenze von Chile und Peru in grossen Ab¬
lagerungen vorfindet, in rohem Zustande eingeführt und
dient, ausser als werthvolles Düngemittel, zur Her¬
stellung von Salpetersäure, NO?,H, und Kalisalpeter,
NO3K; siehe diese. Er krystallisirt in würfelähnlichen
Rhomboedern, weshalb er auch cubischer Salpeter

l) Das tertiäre Natrhimphosphat, PCUNaa • 12 Hi O, normales
phosphorsaures Natrium, wird erhalten, wenn man das gewöhn¬
liche phosphorsaure Natrium, PO4 Na2 H, mit der Hälfte seines Gehaltes
an Aetznatron versetzt und durch Eindampfen krystallisirt. Die sechs¬
seitigen Säulen des Salzes reagiren alkalisch. — Das primäre
Natriumphosphat, PO4 Na Ha ■4 H2 O, zweifach saures phosphor¬
saures Natrium, aus wässeriger Phosphorsäure und der erforder¬
lichen Menge Soda dargestellt, bildet rhombische Krystalle von saurer
Reaction. Letztere ertheilt es auch dem Harne der Fleischfresser,
in welchem es sich, wie das secundäre Phosphat, vorfindet.

2) Da der Chilisalpeter entstanden ist aus Meeresalgen
(durch Fäulnissbacterien bildet sich zuerst aus Pflanzeneiweiss, etc.
Ammoniak, welches durch weitere Bacterienthätigkeit in Salpeter¬
säure verwandelt wird), so enthält er stets Jod; letzteres wird im
Salpeter nachgewiesen, vermittelst Zinnchlorür und Salzsäure,
wobei es sich braun ausscheidet.
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genannt wird. Aus der Luft zieht er Feuchtigkeit
an 1) und ist daher zur Fabrication von Schiesspulver nicht
verwendbar. In Wasser ist er leicht löslich, etwas leichter
als Kalisalpeter.

In der I. Gruppe des Systems schliessen sich,
entsprechend der doppelten Periodicität der grossen
Perioden — cf. pag. 24, Anm. 3. — an das Natrium
die Metalle Kupfer, Silber, Gold. 2) Gleich jenem,
liefern diese drei Elemente Verbindungen der Form
I I
R2O resp. RX, in welchen sie einwerthig auftreten.
Mehrere dieser Verbindungen sind isomorph, so krystal-
lisiren Silbersulfat und Natriumsulfat rhombisch,
Chlorsilber, Kupferchlorür und Chlornatrium
regulär, u. s. f. Es bilden die drei Metalle den Uebergang
von den schwer schmelzbaren und nicht flüchtigen Ele¬
menten der VIII. Gruppe 2), Kobalt, Palladium, Platin
zu den Elementen der unpaaren Reihen der II. Gruppe,
nämlich dem leicht schmelzbaren, flüchtigen Zink und
Cadmium, sowie dem leichtflüchtigen Quecksilber,
so dass Kupfer, Silber, Gold in Bezug auf Schmelz¬
barkeit, Flüchtigkeit und auch in den übrigen Eigen¬
schaften eine mittlere Stellung zwischen beiden Elementen¬
reihen einnehmen. Aber es unterscheiden sich letztere
Metalle in noch bedeutenderem Maasse von dem Natrium,
als in der II. Gruppe Zink, Cadmium, Quecksilber von

1) Auch Lithiumnitrat, NOaLi, ist zerfliesslich und mit Chili¬
salpeter isomorph — cf. pag. 65.

2) Vgl. auch pag. 25 f. — Es soll nicht unerwähnt bleiben, dass
Mendelejeff bei Aufstellung des Systems die Elemente Kupfer,
Silber, Gold neben Kobalt, Palladium, Platin in die VIII. Gruppe
einreihte, dieselben aber, allerdings in Klammern, zugleich in der
I. Gruppe als Atomanaloga des Natriums aufführte.

Mendelejeff wies dadurch auf die Schwierigkeiten hin, die
bei der Einreihung der drei Elemente: Kupfer, Silber, Gold, in
die I. Gruppe zu Tage treten, welche Einreihung auch nur dann
statthaft ist, wenn man die Verbindungen gerade des ein-
"Werthigen Kupfers, Silbers und Goldes für diese Metalle als
besonders charakteristisch betrachtet. Uebrigens sprechen
physikalische Eigenschaften, wie elektrisches Leitungsvermögen, Dia¬
magnetismus des Kupfers, Silbers und Goldes, dafür, dass diese drei
Elemente nicht wohl in die VIII. Gruppe gestellt werden dürfen.

7*
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dem Magnesium differiren, was mit der von den Alkalien
und alkalischen Erden zum Magnesium resp. Beryl¬
lium successive fortschreitenden Abschwächung des
basischen Charakters zusammenhängt. Im Gegensatz zu
dem Leichtmetalle Natrium gehören Kupfer, Silber,
Gold zu den Schwermetallen, und zwar erreicht
bemerkenswerther Weise bei ihnen die Leitungsfähigkeit
für Wärme, wie Elektricität ein Maximum.

Kupfer.
Cu = 63.1.

In gediegenem Zustande hat man das Kupfer 1)
in Nordamerika, Chile, China, Japan, in Schweden, am
Ural in grossen Massen aufgefunden, häufig in der Form
des Würfels oder Octaeders krystallisirend. Von seinen
Erzen 2) sind die wichtigsten: Rothkupfererz, CusO,
Kupferlasur (blaues basisches Carbonat), 2CuCOs.
Cu(OH)2, Malachit (grünes basisches Carbonat), C11CO3.
Cu(OH)2, Schwarzkupfererz, CuO, ferner Kupfer¬
glanz, Cu2S 3j, Kupferkies, CuFeSs, (Cu-2 S . Feg Sa),
Buntkupfererz, CusFeaSe — 3 CuäS . FeäSs, Kupfer-
indig, CuS.

Die hüttenmännische Gewinni des Kupfers aus
den oxydischen Erzen geschieht einfach durch Re-
duction mit Kohle, diejenige aus den geschwefelten

a) Das Kupfer war schon in den ältesten Zeiten bekannt, wurde
von den Griechen und Römern von Cypern bezogen, daher auch die
Benennung aes Cyprium, Cuprum und bei den Alchemisten Venus.

2) Die natürlichen Verbindungen der Schwer metalle
werden Erze genannt; sie finden sich meist als Gänge oder Adern in
den krystallinen Gesteinsarten, besitzen gewöhnlich ein hohes specifisches
Gewicht und häufig Metallglanz.

s) Kupferglanz, Cii2 S, ist auch ein Bestandtheil der sog.
Fahlerze, welche ausserdem Schwefelverbindungen von Arsen,
Antimon, Eisen, Zink, Blei, Wismuth, Silber und Queck¬
silber enthalten; siehe bei Antimon.

4) Oxydische Erze des Kupfers werden mit Kohle resp. Kohle
und schlackebildendem Zuschlag in Schachtöfen zusammengeschmolzen;
es resultirt so das »Schwarzkupfer«. Letzteres schmilzt man nun
in Flammöfen unter Anwendung des Gebläses, wobei noch vorhandener
Schwefel verbrennt, fremde Metalle sich oxydiren und zum Theil als
Silicate in die Schlacke gehen: »Garkupfer«. Die schwefelhaltigen
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Erzen ist bedeutend complicirter. Chemisch reines
Kupfer erhält man durch Reduction von reinem Kupfer¬
oxyd im Wasserstoff-, oder Kohlenoxydstrom bei erhöhter
Temperatur — cf. pag. 48, Anm. 1 — sowie durch
Elektrolyse einer Lösung von reinem Kupfersulfat.

Das Kupfer ist das einzige Metall von rother
Farbe. Es besitzt starken Glanz, ist schweissbar, sehr
geschmeidig, dehnbar und liefert, mit andern Metallen
zusammengeschmolzen, vielfach benutzte Legirungen 1).
Erze des Kupfers werden zunächst geröstet, dann mit Kieselsäure¬
haltigem Zuschlag geschmolzen. Bei diesem Einschmelzen setzt sich das
Kupferoxycl mit dem noch vorhandenen Schwefeleisen um zu Schwefel¬
kupfer und Eisenoxyd, welch letzteres in die Schlacke übergeht. Den
so erhaltenen »Kupfer stein« röstet man abermals und schmilzt
ihn hierauf ein; es reagirt das Kupferoxyd mit dem Kupfersulfür:
äCuO-j-CuaS = 4 Cu -j- SOa, und es entsteht »Schwarzkupfer«,
das wieder vor dem Gebläse niedergeschmolzen wird. — Neuerdings
verarbeitet man häufig, namentlich »arme« Kupfererze auf nasse m
Wege, indem man das Kupfer aus den Erzen mit Säuren löst oder
aus den oxydirten Erzen vermittelst schvvefeliger Säure, SOa, und
Wasserdampf extrahirt. In die erhaltene Kupfersalzlösung werden Eisen¬
abfälle eingelegt, wodurch Kupfer niederfällt und Eisen in Lösung geht:
»Cementkupfer«.

') Zu Gusswaaren kann man nur Legirungen des Kupfers
benützen, da reines Kupfer beim Abkühlen sich ungleichmässig zu¬
sammenzieht und daher die Formen nicht ausfüllt. Am wichtigsten
sind: Messing; gelbes Messing enthält 70 Theile Kupfer und 30
Theile Zink, rothes Messing 85 Theile Kupfer und 15 Theile Zink;
Tomback ist z. B. rothes Messing und wird, schwach vergoldet,
Talmi genannt, während das als Schiffsbeschlag dienende Muntz-
metall sich an das gelbe Messing anschliesst; 5.5 Theile Kupfer,
legirt mit 1 Theil Zink, liefert das unechte Blattgold. — Broncen:
die Kanonenbronce enthält ausser Kupfer 10 Procent, das Glocken¬
metall 20 bis 25 Procent Zinn; in den modernen Broncen ist
meist auch Zink und Blei, die antiken Broncen dagegen bestehen
aus fast reinem Kupfer; in den deutschen Kupfermünzen kommt
auf 95 Procent Kupfer, 4 Procent Zinn und 1 Procent Zink; die
Phosphorbronce enthält neben 90 Theilen Kupfer, 9 Theilen Zinn,
0.5 bis 0.8 Theile Phosphor, die Siliciumbronce an Stelle von
Phosphor Silicium, die Manganbronce neben 70 Procent Kupfer
30 Procent Mangan, die Aluminiumbronce 88 bis 95 Procent
Kupfer 5 bis 12 Procent Aluminium. — In den deutschen Nickel-
münzen kommt auf 75 Procent Kupfer 25 Procent Nickel; die
schweizerischen Nickelmünzen zu 20 Centimes aber sind reines
Nickel; Neusilber oder Argentan heisst eine Legirung von Kupfer,
Nickel und Zink, welche, galvanisch versilbert, Chinasilber (Packfong),
Alfenide, Christofle u. s. f. genannt wird.
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Es hat das spec. Gew. 8-9, schmilzt gegen 1050°
und verdampft im Knallgasgebläse. In trockener Luft
hält es sich unverändert, in feuchter Luft dagegen über¬
zieht es sich mit einer dünnen Schicht des grünen
basischen Carbonats, CuCOs • Cu(OH)2, dem sog.
edlenGrünspan, Aerugonobilis, Patina x). Bei schwachem
Erhitzen bedeckt sich das Kupfer mit rothem Oxydul,
bei starkem Erhitzen mit schwarzem Oxyd; der
Kupferhammerschlag enthält aber neben Kupferoxyd
auch noch Kupfer und Kupferoxydul.

In verdünnter Salz- oder Schwefelsäure ist Kupfer
bei Luftabschluss unlöslich; bei Luftzutritt löst es sich
jedoch auf, ebenso in Ammoniakflüssigkeit. Heisse
concentrirte Schwefelsäure, SO4 H2, löst es zu
Cuprisulfat, SOiCu, unter Entwicklung von Schwefel¬
dioxyd, 2) SO2:

Cu + 2 SO4H2 = SO4 Cu + SO2 + 2 Ha 0,

v) Die Patina, welche den künstlerisch hochgeschätzten Ueberzug
der Broncestatuen bildet, so dass sie oft nachgeahmt wird, ist wohl zu
unterscheiden von dem gewöhnlichen Grünspan = basisch a
essigsaures Kupfer, HO — Cu — C3H3O2; cf. Essigsäure.

1 2) Diese Reaction beruht auf der Dissociation der Schwefel¬
säure, SO4 H2, in HiO, SO'i und 0, welcher das Cu oxydirt zu CuO;
letzteres löst sich dann in der überschüssigen Schwefelsäure zu Cupri¬
sulfat: VI

0=8.-
1. jj- ö h = S - 0 + Cu ° + OHa ;

.••'• — o;h
•-■•' + Cu :

II. Cu ; O -f- H 2 i S0 4 = Cu SO4 + OH2.

In analoger Weise reagiren sämmtliche Metalle beim Er¬
hitzen mit concentrirter Schwefelsäure, ja sogar Kohle und
Schwefel:

VI

0=8...---
Q-OH

4-c i.....= C = 8 + 2 S=8 + 2H2 °- und
0- OHS=° '■■■•■
0 = 0 '■■..._

•
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verdünnte Salpetersäure, NOsH, löst es schon in
der Kälte zu Cuprinitrat, (NOs) 2 Cu, unter Bildung
von Stickoxyd, 1) NO:

3 Cu -f- 8 NOsH == 3 (N0 3) 2 Cu -f 2 NO -f- 4 H 2 0,
mit Königswasser, einem Gemisch von drei Theilen
Salzsäure und einem Theil Salpetersäure, entsteht beim
Erhitzen Cuprichlorid, CuCl 2 :
3 Cu -f 8 N0 3 H + 6 C1H = 3 CuCl 2 + 2 NO +4 H 2 O. 2)

Die Einwirkung von Säuren auf Kupfer liefert dem¬
nach die Kupferoxyd- oder Cuprisalze, 3) welche von
dem schwarzen Kupferoxyd, Cuprioxyd, CuO, sich ab¬
leiten. In diesen ist das Kupfer zweiwerthig, während

s
^+-s

S

= 0
= 0. ••••
— OH
— O H IV

= 3S
-0 H
— OH
= 0-.
= 0

= 3S^ 0' + 2H 20.

x) Bei der Einwirkung auf Metalle dissociirt die Salpeter¬
säure, NO3 H, gewöhnlich derart, dass zwei Moleküle derselben zer¬
fallen in 2 NO, tt O und Os :

NO
NO

00/H
0 /b H

Der freiwerdende Sauerstoff oxydirt die Metalle zunächst und die
entstandenen Oxyde lösen sich in der überschüssigen Salpetersäure zu
Nitraten; also :

I. 2 NOs H = Oa + 2 NO -j- H 2 O
II. Os -f 3 Cu = 3 Cu 0

III. 3 Cu 0 + 6 NO,, H = 3 Cu (NOs)» + 3 Ha O

3 Cu -f- 8 NO s H — 3 Cu (NOs> + 2NO-f-4HjO
2) Die Wirkungsweise von Königswasser ist die gleiche, wie

von freiem Chlor, denn: 2NO«H-|-6 C1H = 6 Cl -f 2 NO + 4 H2O;
die freiwerdenden 6 Atome Cl verwandeln dann z. B. 3 Atome Cu in
3 Cu Ch — : 6 Cl -\- 3 Cu == 3 Cu Cl»,

3) Daraus folgt denn auch, dass die gewöhnlichen Kupfer¬
salze des Handels, wie z. B. Kupfervitriol, CuSOi-ÖHaO,
Kupferoxydsalze sind.
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in den Kupferoxydul- oder Cuproverbindungen das
Kupfer als einwerthiges Element fungirt. Letztere
Salze deriviren von dem rothen Kupferoxydul, Cuprooxyd,
CU2O. Das Kupferoxydul und dessen Salze sind,
obwohl die Cuproverbindungen meist nur bei Reactionen
mit Kupferoxydsalzen erhalten werden, für die Stellung
des Kupfers in der I. Gruppe des periodischen Systems
charakteristisch, indem sie den Verbindungsformen,
I I
R2O resp. RX, entsprechen.

Das rothe Cuprooxyd, CU2O, entsteht beim Er¬
wärmen einer alkalischen Kupferoxydsalzlösung 1)
mit arseniger Säure, AS2O3, oder Traubenzucker,
CgHisOö; dabei scheidet sich zunächst gelbes Cupro-
hydroxd, Cu — OH, ab, das aber beim stärkeren Er¬
hitzen rasch in das rothe CuaO übergeht. An der Luft
verändert sich das Kupferoxydul nicht; mit Sauerstoff¬
säuren erwärmt, zerfällt es in metallisches Kupfer
und Kupferoxyd, das sich in der betr. Säure zu
Cuprisalz auflöst:

1. Cu-j-CuO 2),

2. Cu O+Ha S04 = CuS04 + H a Q.
Man kann auch das dem CuaO analoge Sulfid, das

Kupfersulfür, Cuprosulfld, Cu2 S, künstlich darstellen
und zwar durch Verbrennen von Kupfer im Schwefel¬
dampf, sowie durch Erhitzen eines Gemenges von Kupfer¬
sulfid, CuS, mit Schwefel im Wasserstoffstrome:

CuS Cn\
'VS + HsS.CuS + H-2 Cu/'

x) Eine alkalische Kupferoxydsalzlösung kann deshalb
dargestellt werden, weil arsenige Säure oder gewisse organische
Substanzen, wie Weinsäure, Glycerin etc., die Fällung des
Kupfers durch Alkalien verhindern. Die Fellling''sche Lö sung,
welche als Reagens auf Traubenzucker und ähnliche Zuckerarten
verwendet wird, enthält CuSOi, CiHiOnKNa (Seignettesalz) und NaOH.

2) Analog verhält sich das Quecksilberoxydul, HgaO, welches
die Zersetzung: Hg2 0 = HgO-j-Hg, schon im Lichte oder bei ge¬
lindem Erwärmen erleidet.
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Letztere Bildungsweise des Cu-j S vervverthete Rose
bei seiner Methode zur quantitativen Bestimmung des
Kupfers.

Von den Cuprosalzen ist besonders wichtig das
Kupferchlorür, Cuprochlorid, CuCl, welches sich bildet
beim Kochen einer Kupferchloridlösung mit metallischem
Kupfer, 1) CuCl« -\- Cu = 2 CuCl, oder beim Ueberleiten
von Chlorwasserstoff über erhitztes Kupfer, Cu -(- C1H =
CuCl-|-H. In concentrirter Salzsäure ist es löslich 1) und
wird aus dieser Lösung durch Wasser als weisses, 2)
glänzendes Pulver gefällt; auch in Ammoniakflüssigkeit

*) Aehnlich ist die Darstellungsmethode des Kupferchlorürs
durch Kochen von fein vertheütem Kupfer mit concentrirter Salzsäure
unter Zusatz von etwas Salpetersäure, wobei man eine für die Gas¬
analyse direct verwendbare Lösung von Cu Cl in H Cl erhält.
Sowohl die salzsaure, als auch die amm oniakalisch e Lös¬
ung des Kupferchlorürs besitzen nämlich die merkwürdige
Eigenschaft, Kohlenoxydgas, CO, zu absorbiren; in der Gas¬
analyse benutzt man jedoch meist nur die salzsaure Lösung. Aus
dieser scheiden sich, wenn man sie mit CO sättigt, farblose Blättchen,
2 CuCl- CO -2 HaO, ab.

2) Auch die übrigen Halogen Verbindungen des einwerth-
igen Kupfers bilden weisse, in Wasser unlösliche Nieder¬
schläge, so z. B. Kupferjotlttr Cuprojodid, CuJ. Dasselbe entsteht,
neben freiem Jod, welches die Flüssigkeit braun färbt, beim Zusatz
von Jodkaliumlösung, JK, zu einer Lösung von Kupfervitriol,

-J
Cu SO4 — : Cu SOi T k T ~ SO4K2 -j- Cu '[_'", ; das zuerst gebildete

Cuy% zerfällt aber im Moment der Fällung in CuJ-\-J\ entfernt
man letzteres durch schweflige Säure, SO2 — : 2 J-j-SOs-|-2 H2O =
2JH-[-SOiHs, dann kommt die weisse Farbe des Niederschlags
zum Vorschein. Eine mit SO2 versetzte Lösung von Cu SOi, welche
schwefelsaures Kupferoxydul enthält, fällt sofort weisses CuJ.
— Ebenso ist Kupfercyanür, Cuprocyamd, CNCu, weiss, in Wasser
unlöslich. Cyankalium, CNK, gibt mit CuSOi zunächst röthliches
Kupfercyan id, (CN)j Cu, das bald in grünes K upfercy anür-
cyanid, (CN> Cus • 5 H2O = 2 CNCu -'(CN>Cu • 5H s O, übergeht.
Erwärmen oder SO2 verwandelt das grüne Cyanürcyanid rasch in weisses
Kupfercyanür, CNCu, welches in überschüssigem Cyankalium leicht
löslich ist, und zwar zu CNCu ■2 CNK resp. CNCu-3 CNK. Aus
der cyan kaiischen Lösung fällt Schwefelwasserstoff kein Schwefel¬
kupfer aus, weil dieses in Cyankaliumlösung leicht sich auflöst, während
aus der cyan kaiischen Cadmiumlösung, (CN)s Cd • 2 CN K,
Schwefelwasserstoff, gelbes Cadmiumsulfid, CdS, abscheidet:
Trennung von Kupfer und Cadmium! — Rhodankalium, CNSK,
gibt mit Kupferoxydsalzlösung zunächst schwarzes Kujuferrhodanid,
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löst es sich leicht auf. Am Licht wird es schwarz, an
feuchter Luft oxydirt es sich zu grünem basischem

II
Chlorid, Cl—Cu — OH. 1) i

Wie das Cuprooxyd, Cua O, besitzt auch das
II

Cuprioxyd, CuO, nur basischen Charakter. Das Cupri-
oxyd selbst wird dargestellt durch Erhitzen von Kupfer
an der Luft oder in einer Sauerstoffatmosphäre, ferner
durch Glühen des Cuprinitrates, Cu(NOa)2, resp. der
basischen Cupricarbonate, 2 CuCOs ■Cu(OH)2 und
CuCOa ■Cu(OH)2, oder schliesslich durch Glühen des
grünlichblauen Cuprihydroxydes, Cu(OH)2. Es bildet
das Cuprioxyd ein braunschwarzes, amorphes
Pulver, welches in Wasser unlöslich, in Säuren aber
leicht löslich ist. Bei höherer Temperatur gibt es in
Gegenwart oxydirbarer Körper Sauerstoff ab, verbrennt
z. B. organische Substanzen, wenn dieselben mit Kupfer¬
oxyd gemengt erhitzt werden, und wird deshalb in der
organischen Chemie zur Elementaranalyse 2) benützt. Sein
(CNS)2Cu; durch Erwärmen oder auf Zusatz von SO% wird dieses in
weisses Kupferrhodanür, Cuprorhodanid, CNSCu, verwandelt. Auf
letzterer Reaction beruht die volumetrische Bestimmung des
Kupfers nach Volhard mit Vio Normal-Rhodanammon- resp. 1/ia
Normal-Silberlösung.

') Bei ca. 1000° geht Kupferchlorür in Dampf über; seine
Dampfdichte entspricht der Formel CU2CI2 = 2CuCl. — Ob wohl
Dampfdichtebestimmungen bei sehr hoher Temperatur die einfache
Molekulargrösse, Cu Cl, ergeben würden ? — Wenigstens beweisen in
einer Atmosphäre von Sublimat ausgeführte Dampfdichtebestimmungen
des dem Kupferchlorür sehr ähnlichen Calomels für letzteres die
Formel, Hg CL, so dass auch durch die Analogie beider Salze die
Einwerthigkeit des Kupfers in dessen Oxydulverbindungen sehr
wahrscheinlich gemacht wird.

s) Durch die Elementaranalyse, wobei die abgewogene Sub¬
stanz durch glühendes Kupferoxyd zur Verbrennung gelangt, lässt sich
der Gehalt der Substanz an Kohlenstoff, Wasserstoff und auch
Stickstoff direct bestimmen. Nur müssen im letzteren Falle die Ver¬
brennungsgase über glühende Kupferspähne geleitet werden, damit etwa
gebildete Oxyde des Stickstoffs sich zersetzen, da der Stickstoff als
solcher volumetrisch bestimmt wird. Den Kohlenstoff wiegt man als
Kohlendioxyd, CO2, welches man im >Kaliapparat« durch Aetzkali
absorbiren lässt, den Wasserstoff als Wasser, H2O, das im >Chlor
calciumrohr« zurückgehalten wird.
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Hydrat, das Kupferhydroxyd, Cuprihydroxyd, Cu(OH) 2 J)
entsteht auf Zusatz von Alkalilaugen zu kalter Kupfer¬
oxydsalzlösung' als voluminöser, grünlichblauer
Niederschlag: Cu SO4 + 2 NaOH = Cu(OH) 2 + Na 3 SO4.
Beim Kochen wird das grünlichblaue Cuprihydroxyd
braunschwarz, indem durch Wasserabspaltung das
Hydrat, 2 CuO . Cu(OH)2, resultirt. 2) Die Anwesenheit
von Weinsäure, Citronensäure, Glycerin, sowie
anderer mehrwerthiger Alkohole verhindert jedoch die
Fällung des Kupferhydroxydes durch Alkalien;
Fehling'sche Lösung — cf. pag. 104, Anm. 1. — In
Ammoniak löst sich das Kupferhydroxyd leicht, "das
Kupferoxyd schwierig auf zu einer schön blauen Lösung
von Kupferoxydammoniak, CuO . 4 NH3 . H2O =
Cu(ONH4) 2 ■2 NH3, welche Flüssigkeit unter dem Namen
Schweizer's Reagens zur Prüfung auf Cellulose Ver¬
wendung findet; das Kupferoxydammoniak hat nämlich
die Eigenschaft, Cellulose, CgHioOs, aufzulösen.

Die dem Kupferoxyd, CuO, entsprechenden Cupri-
salze sind wasserhaltig blau oder grün, wasserfrei meist
farblos. Das gewöhnlichste Kupferoxydsalz ist der
Kupfervitriol, schwefelsaures Kupferoxyd, Cupri-
sulfat, CUSO4.5H2O, welches grosse, blaue, in 2.5
Theilen kalten Wassers lösliche, trikline Krystalle
bildet. Von dem Krystallwasser des Kupfervitriols ent¬
weichen vier Moleküle bei 100°, das fünfte geht ober¬
halb 200° weg; 3) es hinterbleibt ein weisses, sehr

*) Das Kupferhydroxyd, Cu(OH)», ist aufzufassen als CuO ■
HzO, d.h. als die chemische Verbindung von 1 Molekül CuO
mit 1 Molekül H2O, welcher Verbindung die Constitution,
II
Cu' q H , zukommt.

2) 3 Cu(OH> = 2 CuO ■Cu(OH> -f- 2 H2O. Die Constitution des
II II II

braunschwarzen Hydrates ist, HO — Cu — O — Cu — O — Cu — OH.
Es muss übrigens bemerkt werden, dass die Fällung des Kupfers durch
Alkalilaugen erst dann quantitativ ist, wenn durch Kochen das
grünblaue Hydroxyd sich vollkommen in das braunschwarze Hydrat
verwandelt hat.

3) Wird der wasserfreie Kupfervitriol weiter erhitzt, so
entweicht bei Rothgluth ein Theil seiner Schwefelsäure, die Zersetzung
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hygroskopisches Pulver des wasserfreien Kupfer¬
vitriols, das zur Darstellung von wasserfreiem Alkohol
benutzt wird. Technisch gewinnt man den Kupfervitriol
aus den sog. »Cementwässern«, 1) dann durch sorgfältiges
Rösten schwefelhaltiger Kupfererze und Auslaugen des
Röstgutes mit Wasser; das Rohproduct [Cuprum sul-
furicum crudum], wird durch mehrfaches Umkrystalli-
siren gereinigt [Cuprum sulfuricum purum]. Das
reine Salz erhält man auch direkt durch Auflösen von
Kupfer in heisser, concentrirter Schwefelsäure; cf. pag. 102:
Cu-f 2Sp;H» = S04Cu + SO« + 2HyO. Obwohl der
Kupfervitriol nur mit fünf Molekülen Wasser triklin
krystallisirt, während die Krystalle der anderen Vitriole 2)

ist aber erst bei Weissgluth vollständig: CuSOi = CuO-)-SOs,
und SOs = SO2 -f- O, indem bei der hohen Temperatur SOs theilweise
in SO2 -\- O dissociirt. — Eine ähnliche Zersetzung erleidet der Kupfer¬
vitriol, wenn man ein Kryställchen am Platindraht in der Bunsen-
Flamme erhitzt; der Platindraht bedeckt sich mit schwarzem Kupfer¬
oxyd, das die Flamme nicht färbt. Bringt man nun auf das
Kupferoxyd eine Spur Salzsäure, oder irgend eine halogenhaltige
organische Substanz, so entsteht beim Einführen in die Flamme
sofort die schön grüne Kupferflamme, da sich fluchtiges Kupfer-
halogenid, Cu CI2 u. s. f., gebildet hat: Nachweis der Halogene in
organischen Substanzen. — Die schön grüne Flammenfärbung,
welche Kupferverbindungen nach dem Befeuchten mit Salzsäure
hervorrufen, kann überhaupt zur Erkennung des. Kupfers Anwendung
finden.

') Unter Cementw asser versteht der Bergmann die in ver¬
lassenen Stollen sich sammelnden Wassermengen. Enthält das anliegende
Gestein schwefelhaltige Kupfererze, so löst das durchsickernde Wasser
Schwefelkupfer unter gleichzeitiger Oxydation zu Kupfervitriol, wodurch
letzteres dem Cementwasser zugeführt wird.

II II II II II II II
2) Die Vitriolmetalle, Cu, Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, be¬

sitzen die analoge Eigenschaft, dass ihre Salze mit
Ammoniumsalzen Doppelsalze bilden, welche durch
Ammoniak nicht zersetzt werden. Dazu gehören auch die
Ammonsulfat-Doppelsalze.CuSO« • (NEU)2S0 4 . 6H 2 0,MgSC>4-
(NHi>S04.6H»0, ferner Fe SO4 • (NFU> SO4 • 6 H2 O etc., und es ist
sehr interessant, dass auch diese Analogie beweist, welch'
ein verschiedenes Verhalten ein und dasselbe Element zeigt,
je nach seiner Valenz, d.h. je nach der Oxydationsstufe, in
welcher es sich befindet, z. B. in der zweiwerthigen Form, also
als Eise7ioxydul, ist das Eisen durchaus ähnlich dem ebenfalls zwei¬
werthigen Magnesium; das dreiwerthige Eisen dagegen, also
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sieben Moleküle Wasser enthalten und dem rhombischen
System angehören, bildet der Kupfervitriol dennoch,
gleich jenen, die charakteristischen, monoklinen Doppel-

II I II
salze, RSO4.M2SO4.6H2O, in welchen R = Cu, Mg,

I
Zn, Mn, Fe, Co, Ni, und M=-K oder NH 4 ist. Die
Vitriole besitzen demnach eine analoge Constitution und
zeigen ausser dem Isomorphismus ihrer Alkalisulfat-
Doppelsalze auch darin eine Uebereinstimmung, dass
ein Molekül des Krystallwassers fester gebunden 1)
erscheint, indem dasselbe erst oberhalb 200° ausgetrieben
werden kann.

Auf Zusatz von Ammoniak zu einer Kupfer¬
vitriollösung entsteht zuerst ein grüner Nieder¬
schlag von basischem Salz, der sich rasch in grünlich¬
blaues Hydroxyd verwandelt und im Ueberschuss von
Ammoniak zu einer tiefblauen Flüssigkeit sich
auflöst: 2) diese Bildung der blauen Lösung mit Am-

Eisen in der Oxydform, verhält sich vollkommen verschieden — u. A.
wird eine auch mit viel Ammonsalz versetzte Eisenoxydsalzlösung durch
kochendes Ammoniak gefällt — und besitzt grosse Aehnlichkeit mit
dein Aluminium, so dass in Bezug auf seine Eigenschaften, wie

II
sie in den Verbindungen zum Vorschein kommen, das Fe dem
II III III II III

Mg und das Fe dem AI näher steht, als das Fe dem Fe ; vgl, bei
Magnesium, Aluminium, Eisen, u. s. f.

*) Dieses fester gebundene Wasser wird Constitutionswasser
genannt.

2) Auch in ihrem Verhalten gegen Ammoniak weisen die
II II II II II II II

Vitriolmet alle, Cn, Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, resp. deren Salze eine
ganz bestimmte Analogie auf: Fügt man nämlich Ammoniak zu der
neut ralen Lösung ihrer Salze, so wird stets nur ein TheTI des
vorhandenen Metalles als Hydroxyd gefällt, ein anderer
Thei l bleibt als die vorhin erwähnten, durch Ammoniak
nicht zersetzharen Doppelsalze gelöst. Es zerfallen jedoch
che Vitriolmetalle nach ihrem Verhalten gegen Ammoniak in zwei
Gruppen derart, dass die Salze derjenigen Vitriolmetalle,
deren Sulfate mit Ammoniak Addi tionsproducte der Form
RSOi • i NHs liefern, sich in ü berschüss igem Ammoniak leiclit
und vollkommen 1Ösen: Cu, Zn, Co, Ni, während bei den Salzen
von Mg, Mn, Fe, dies nicht der Fall ist.
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moniak ist eine sehr empfindliche Reaction auf Kupfer¬
salze})

Aus der blauen Lösung fällt Alkohol dunkel¬
blaue Prismen des Kupfersulfatammoniaks, CuSCu ■
4NH3.H2O, das cuprum sulfuricum ammoniatum
der Apotheken. Die blauen Prismen verlieren, auf 150°
erhitzt, Wasser und Ammoniak, wodurch sie in das
grüne Pulver von Cuprammoniumsulfat, Cu SO4.
2 NH3, 2) übergehen.

Fügt man zu einer Kupfervitriollösung in der Kälte
Alkalicarbonat hinzu, so wird ein Niederschlag von
blauem basischem Cupricarbonat, 2 Cu COs • Cu(OH)a, 3)
hervorgerufen, das natürlich als Kupferlasur 4) vor¬
kommt. Nach längerem Stehen oder durch heisse Fällung
erhält man das grüne basische Cupricarbonat, Cu CO3.
Cu(OH)2j 3) letzteres findet sich in der Natur als Malachit

*) Das empfindlichste Reagens auf KupferverbindungenII
ist jedoch Ferrocyankalium, Fe(CN)aK4, welches mit Cuprisalzen
einen rothbraunen, in verdünnten Säuren unlöslichen, durch Alkalien oder

II
starke Säuren zersetzbaren Niederschlag vonI>'erroc)/<m&ußfc>r>Fe(CN')aCu2,
gibt: 2CuS04 + Fe(GN)6K4 = Fe(CN)6Cu2 + 2K2S0 4 ; bei Anwesen¬
heit einer sehr geringen Menge Kupfersalz färbt sich die Flüssigkeit
rö thli eh.

2) Cuprammoniumsulfat wird der Körper deshalb genannt, weil
man ihn auffasst als ein Ammoniumsulfat, SC>4(NH.i)2, in welchem

II
zwei Ammonium-Wasserstoffe durch ein Cu ersetzt sind:

— O NHs . H „ „ / O NHs \ It
Cu.S02 und SO2

sinc
— O NH 3 . H \ O NH3 .

s) Die Constitutionsformeln sind:
O — Cu — OH
O°\

>Cu0/
O

- O - Cu — OH

2 CuCOa • Cu(OH> =

und Cu COs • Cu(OH>

C
-c O — Cu — OH

O
O — Cu — OH

4) Kupferlasur darf nicht mit dem Lasurstein, dem natürlich
vorkommenden Ultramarin (siehe bei Aluminium) verwechselt werden.
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und bildet den grünen Ueberzug der Broncestatuen, den
sog. Kupferrost, Patina, Aerugo nobilis; cf. pag. 102.
Das normale Cupricarbonat, COaCu, ist demnach nicht
bekannt. • (£, /fl

Secundäres Cupriarsenit, AsOsHCu, ist der schön
hellgrüne Niederschlag, welchen metarsenigsaure
Alkalien, AsOsK oder AsOaNa, in einer Kupfer¬
oxydsalzlösung hervorrufen. Unter dem Namen
Scheele'sches Grün fand der Körper früher als Maler¬
farbe Verwendung.

Durch Schwefelwasserstoff wird aus sauren
oder alkalischen Kupferoxydsalzlösungen braun¬
schwarzes Schwefelkupfer, CuS, Cuprisulfid ausgefällt.
In verdünnten Säuren, in Schwefelkalium, K2S, ist das
Schwefelkupfer unlöslich, in gelbem Schwefelammon,
(NH^aSö, etwas und in Salpetersäure, NO3H, sowie in
Cyankalium, CNK, leicht löslich. 1) Erhitzen eines Ge¬
menges mit Schwefel im Wasserstoffstrome führt das
Schwefelkupfer über in Q12S — cf. pag. 104 — Ein¬
dampfen mit ammoniakalischem Quecksilbercyanid und
Verglühen des Rückstandes in CuO. Beim Liegen an
der Luft oxydirt sich das feuchte Schwefelkupfer all¬
mählich zu Cuprisulfat: CuS -\- C*4 = CuSCu.

Eisen oder Zink scheiden aus kupferhaltigen
Lösungen metallisches Kupfer ab. 2)

Der Kupfervitriol findet Verwendung in der
Galvanoplastik, eine Schmelze desselben mit gleichen
Theilen Kaliumalaun, Kaliumnitrat und Campher ist
officinell unter dem Namen Kupferalaun [Cuprum
aluminatum, Lapis divjnus].

*) Durch die Lösliclikeit in Salpetersäure unterscheidet
sich das CuS vom Schwefelquecksilber, HgS, durch die
Löslichkeit in CNK vom Schwef elcadmium, CdS, durch die
Unlöslichkeit in Schwefelalkalien von den Schwefelver¬
bindungen des Arsens, Antimons und Zinns.

2) Auch diese Reaction kann zur Auffindung des Kupfers in Lös¬
ungen dienen. Auf trockenem Wege erkennt man die Rupfer-
verbindungen durch Schmelzen mit Soda auf Kohle, wobei man
rothe Metallflitter erhält, ferner in der Borax- oder Phosphor¬
salzperle, welche durch Kupferoxyd blaugrün, durch Kupfer¬
oxydul (Zusatz von etwas metallischem Zinn!) roth gefärbt wird.

-



112 Anorganische Chemie.

Das nächste Atom-Analogon des Kupfers, das

Silber,

Ag = 107.$3
kommt in der Natur, wie jenes gediegen und zwar
in grösseren oder kleineren Stücken, baumförmig, draht-
förmig, sowie regulär krystallisirt, ferner als Silberglanz,
AgaS, als Silberkupferglanz, AgsS-CuaS, als lichtes
Rothgültigerz, Proustit, As ä S 3 • 3 AgäS = 2As(S Ag) 3 ,
als dunkles Rothgültigerz, Pyrargyrit, SbaSs-
3Ag2S = 2 Sb(SAg)3, als Silberantimon glänz,
SbgSä • AgaS = 2 SbS(S Ag), seltener als Hornsilber,
AgCl. Meist enthält der Bleiglanz und die Schwefel¬
kupfererze geringe Mengen von Schwefelsilber, das
auch einen Bestandtheil der silberführenden Fahlerze
bildet. Hauptfundorte der Silbererze sind Californien,
Chile, Mexico, Sachsen (Freiberg), Ungarn, der Altai und
Nertschinsk.

Das durch ziemlich complicirte metallurgische
Prozesse aus seinen Erzen gewonnene 1) Silber, das Werk¬
silber, enthält stets in wechselnder Menge fremde Metalle,

l) Im Harz und in Sachsen gewinnt man das Silber nach dem
sog. Extractionsverfahren: Die Erze werden in verkleinertem Zu¬
stande geröstet und mit kieselerdehaltendem Zuschlag verschmolzen,
wobei eine Art sKupferstein« — cf. pag. 101, Anm. — entsteht, welcher
Schwefeleisen, Schwefelkupfer und Schwefelsilber enthält. Derselbe wird
in einem Flammenofen so lange erhitzt, bis das zuerst gebildete Ferri-
sulfat vollständig, das zugleich entstandene Cuprisulfat fast ganz in Oxyd
übergeführt worden, worauf das bei gleicher Temperatur noch nicht
zersetzte Silbersulfat dem Röstgut durch heisses Wasser entzogen wird.
Aus der wässerigen Lösung fällt man das Silber vermittelst Kupfer,
Ag2 SOi -)- Cu = C11SO4 -J- Ag«; Nebenproduct ist Kupfervitriol. — In
Sachsen wurde früher auch nach dem sog. Amalgamations-Ver¬
fahren gearbeitet. Es werden nach diesem Verfahren die Silbererze
mit Chlornatrium geröstet, wodurch alles vorhandene Silber in Chlor¬
silber umgewandelt wird. Die zerkleinerte Masse behandelt man hierauf
mit Eisenspähnen, Wasser und Quecksilber in rotirenden Fässern; das
Eisen reducirt das Chlorsilber zu Silber: 2 AgCl -j- Fe = Fe Cb -\- Ag».,.
welches letztere in dem Quecksilber zu »Silberamalgam« sich auflöst.
Aus dem abgelassenen Silberamalgam trennt man das Silber vom Queck¬
silber durch Destillation; das übergegangene Quecksilber wird von Neuem
benützt. In Gegenden, wo es an Brennmaterial mangelt, wie in Mexico
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wie Kupfer. Um diese möglichst abzuscheiden, schmilzt
man das Werksilber mit etwas Blei zusammen und treibt
hierauf das Blei vor dem Gebläse ab: Fein brennen
des Silbers; vgl. in der Anm. bei »Treibarbeit«.
Chemisch reines Silber erhält man durch Lösen von
VVerksilber oder von Silbermünzen in Salpetersäure,
Fällen des Silbers aus der Lösung vermittelst Salzsäure
und Reduction des gut ausgewaschenen Chlorsilbers zu
Metall. 1)

und Peru, wird die Ueberführung der Silbererze in Chlorsilber durch
inniges Vermengen der Erze mit Chlornatrium bei Gegenwart von
Wasser und Kupfervitriol (Magistral) ausgeführt, es entsteht hierbei
Kupferchlorür, das mit Schwefelsilber sich umsetzt in Chlorsilber und
Kupfersulfür: 2 CuCl -|- Ag2 S = C112S -)- 2 AgCl. — Die Gewinnung
des Silbers aus silberhaltigem Bleiglanz geschieht durch die sog.
Treibarbeit oder Cupellation, welche auf der Eigenschaft des
Silbers beruht, dass dieses als Edelmetall bei hoher Temperatur sich
nicht oxydirt. Man schmilzt das silberhaltige Blei, das durch Rösten
des Bleiglanzes und Glühen des Röstgutes unter Luftabschluss (siehe
Blei) gewonnen wurde und alles in dem Bleiglanz vorhandene Silber
enthält, bei Luftzutritt in Flammenöfen, deren Sohle aus einer porösen
Masse besteht. Das zu leichtflüssigem Bleioxyd oxydirte Blei fliesst theils
aus den Seitenöffnungen des Treibheerdes ab, theils wird es von der
porösen Sohle des Heerdes eingesogen; das im Feuer nicht oxydirhare
Silber hinterbleibt in geschmolzenem Zustande, die schliesslich nur noch
dünne Schicht von Bleioxyd zerreisst, so dass plötzlich die glänzende
Oberfläche des geschmolzenen .Silbers zum Vorschein kommt: Silber¬
blick. Enthält das Blei weniger als ein Procent Silber, dann wird es
vor dem >Cupelliren« dem »Patinsonirem unterworfen. Zu diesem
Zweck schmilzt man das metallische Blei und lässt es langsam erkalten;
es krystallisirt zuerst reines Blei aus, welches mittelst Sieben ausgeschöpft
wird, während die gebildete Legirung von Blei mit mehr Silber leichter
schmilzt und daher flüssig bleibt; durch öfteres Wiederholen des
Prozesses resultirt das erforderliche Blei mit ein Procent Silber, das nun
cupellirt wird.

*) Die Reduction wird vorgenommen entweder durch Schmelzen
des trockenen Chlorsilbers mit Soda: 2 AgCI-|-Na2C03 = Ag2C03-p-
2NaCl und Aga COs == Aga-(-O -f- CC% oder durch Behandeln des
feuchten Chlorsilbers mit Zink, Eisen: 2 AgCl-f-Zn = ZnCl2-(-Ag2, oder
schliesslich durch Erwärmen mit Natronlauge und Traubenzucker. Das
mit Zink oder Eisen reducirte Chlorsilber muss aber mit Salzsäure aus¬
gekocht und dann umgeschmolzen werden, indem mau es am besten
mit einer Lösung von Borax und Salpeter durchtränkt, trocknet und
in der Höhlung eines Kalkstückes zum Schmelzen bringt; in gleicher
Weise wird das Umschmelzen des mit Traubenzucker reducirten Silbers
bewirkt.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 8
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Das Silber selbst ist ein rein weisses, sehr dehn¬
bares, 1) stark glänzendes Metall vom spec. Gew. 10.5.
Es schmilzt gegen 950° und absorbirt in geschmolzenem
Zustande das 22 fache seines Volumens Sauerstoff, welchen
es aber beim Erkalten wieder abgibt — Spratzen des
Silbers — wodurch die Oberfläche des erkalteten Me¬
talls ein höckeriges Aussehen bekommt. 2) In der Knall¬
gasflamme verwandelt es sich in einen grünlichen Dampf.
Als »Edelmetall« verbindet es sich nicht direct mit
Sauerstoff, wie denn auch das Silberoxyd, Ag20, beim
Erhitzen in metallisches Silber und Sauerstoff zerfällt.
Von Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure wird es
nicht angegriffen, heisse concentrirte Schwefelsäure
löst es zu Silbersulfat, SOiAg2, unter gleichzeitiger
Entwickelung von Schwefeldioxyd: Ag2 -|- 2 SO4H 2 =
S04Ag2 -)- SOä -|- 2 H2O. 3) In massig concentrirter Sal¬
petersäure löst es sich schon in der Kälte zu Silber¬
nitrat, NOsAg —: 3Ag ä + 8NO3H = 6N0 3 Ag+ 2NO
-I-4H2O. 3) Mit den Halogenen verbindet sich das
Silber direct, ebenso mit Schwefel, weshalb silberne
Gegenstände in Schwefelwasserstoff haltiger Luft anlaufen.

Reines Silber ist zu weich, als dass es direct zu
Geräthschaften, Münzen etc. verarbeitet werden könnte,
weshalb es in der Praxis stets mit Kupfer legirt wird.
Silbergeräthe oder -Schmuck enthält in Deutschland
75 Procent 4), in Oesterreich 82 Procent, in Frankreich
80 bis 95 Procent und in England 92.5 Procent Silber.
Die meisten Silbermünzen bestehen aus 90 Procent Silber
und 10 Procent Kupfer, die englischen Schillinge ent¬
halten jedoch 92.5 Procent Silber.

Das Silber bildet nur ein basisches. Oxyd, das

J) Aeusserst dünn ausgeschlagen, dient es als B 1 a 11 s i 1 b e r
[Argentum foliatum] zum Versilbern der Pillen etc.

2) Je reiner das Silber ist, desto schöner zeigt es die Erscheinung
des Spratzens.

3) Vgl. bei Kupfer, pag. 102 und 103.
4) Der Gehalt an Silber in einer Legirung wurde früher durch

die Anzahl Lothe ausgedrückt, die in einer Mark = 16 Loth = */s <g
enthalten sind. Die deutschen Silbergeräthe mit 75 Procent Silber sind
also 121öthig. Jetzt wird aber allgemein der Feingehalt von derartigen
Legirungen immer auf 1000 Theile bezogen.
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Silberoxyd, AgäO, in welchem das Silber einwerthig
auftritt. Der Körper entsteht beim Hinzufügen von
Alkalilaugen zu Silbersalzlösungen als dunkel¬
brauner pulvriger Niederschlag: 2 NC>3Ag-|- 2KOH =
Ag2 0 4-H2 0-4-2N0 3 K 1). In Wasser ist Silberoxyd
etwas löslich und bläut daher rothes Lackmuspapier.
Diese Eigenschaft sowohl, als die Thatsache, dass die
Lösung von Silbernitrat neutral reagirt, beweist zur
Genüge den stark basischen, fast alkaliähnlichen Charakter
des Silberoxydes. Schon bei 250° zersetzt sich das Silber¬
oxyd, entsprechend der Gleichung: Aga O = Aga -4- O'2).

I
Von den Silbersalzen, die also dem Oxyde AgaO

entsprechen, besitzt das salpetersaure Silber, Silber-
iiitrat, NO3 Ag [Argentum nitricum crystallisatum],
die grösste Wichtigkeit. Es wird durch Auflösen von
reinem Silber in Salpetersäure und Verdampfen der
salpetersauren Lösung bis zur Krystallisation in grossen,
rhombischen, dem Kalisalpeter isomorphen Tafeln er¬
halten. 3) Bei gewöhnlicher Temperatur löst es sich in
V2 Theil Wasser oder in 4 Theilen Alkohol; die Re-
action dieser Lösung ist, wie bereits erwähnt, neutral,
zum Unterschiede von den Lösungen der meisten Schwer¬
metallsalze, welche mehr oder weniger sauer reagiren.
Das Silbernitrat schmilzt bei 218°*) und erstarrt beim

*) Ein Silberhydroxyd, Ag—OH, ist nicht mit Sicherheit be¬
kannt, doch reagirt frisch gefälltes Silberoxyd wie Ag—OH; z. B.
Isopropyljodid liefert mit frisch gefälltem Silberoxyd den Isopropylalkohol,

-OHwas sich am einfachsten so formuliren lässt: (CHs)s = CHiJ-|- Agi-
=JAg + (CH8> = CH(OH); vgl. Alkohole.

2) Andererseits vermag aber Silber, wenn man über dasselbe oder
über Silberoxyd Ozon leitet, mehr Sauerstoff aufzunehmen, indem sich
hierbei die schwarzen glänzenden Octaeder des Silbersuper¬
oxydes, Ag2Ü2, bilden.

3) Beim Auflösen von Werksilber in Salpetersäure resultirt ein
Gemenge von Silbernitrat mit Kupfernitrat; dieses Gemenge wird
nun bei dunkler Rothgluth geschmolzen, wodurch sich das Kupfernitrat
zu Kupferoxyd zersetzt; der Schmelze entzieht man das unveränderte
Silbernitrat durch Wasser und bringt es zur Krystallisation.

4) Durch stärkeres Erhitzen entsteht zunächst Silbernitrit,
NO2 Ag, welches bei hoher Temperatur vollständig zerfällt in Silber,
Sauerstoff und Stickstoff.
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Abkühlen zu einer strahlig-krystallinen Masse; in Stangen
gegossen, findet es unter dem Namen Höllenstein,
Lapis infernalis, [Argentum nitricum fusum], in der
Medicin als heftiges Aetzmittel Verwendung, indem es
mit den Eiweisskörpern unlösliche Verbindungen eingeht.
Mit zwei Theilen Kaliumnitrat zusamengeschmolzen,
bildet es einen weniger zerbrechlichen Höllenstein [Ar¬
gentum nitricum cum Kalio nitrico, Argentum
nitricum mitigatum].

Mit Ammoniak gibt das Silbernitrat einen Nieder¬
schlag von Silberoxyd, Ag^O, der geringste Ueber-
schuss von Ammoniak bewirkt aber vollkommene
Lösung. 1) Auch frisch gefälltes Silberoxyd löst sich
in Ammoniak sehr leicht; die Lösung hinterlässt beim
Verdunsten schwarze Krystalle von Berthollet's Knall¬
silber, AgL'0-2NHs, die in trockenem Zustande bei
der geringsten Berührung explodiren.

Chlorwasserstoff, C1H, oder lösliche Chloride
bewirken in Silbernitratlösung die Abscheidung eines
weissen, käsigen Niederschlags von Chlorsilber, Silber¬
chlorid, AgCl, welches in verdünnten Säuren unlöslich
ist. Bei 451 ° schmilzt es ohne Zersetzung zu einer
gelben Flüssigkeit, die zu einer kornartigen Masse erstarrt
und so zur Wägung gebracht werden kann. 2) Das Chlor-

1) Eine saure Silbernitratlösung wird daher durch Ammoniak
nicht gefällt. — Beim Eindunsten einer mit Ammoniak gesättigten
Silbernitratlösung scheiden sich rhombische Krystalle, NOsAg-
2 NHs, ab.

2) Silbernitrat ist daher ein Reagens auf Salzsäure und
umgekehrt dient Salzsäure zum Nachweis des Silbers. Da
ferner das Chlorsilber ohne Zersetzung schmilzt, wobei es vollständig
wasserfrei wird, bestimmt man sowohl Silber als Chlor quantitativ als
AgCl. Ausserdem beruht auf der Unlöslichkeit des Chlorsilbers in ver¬
dünnten Säuren die Titration des Silbers nach Gay-Lussac;
man benutzt zu diesem Zweck 1/io Normal-NO;; Ag-Lösung und 1/io
Normal-HCl, wobei das Ende der Titration daran erkannt wird, dass
ein Tropfen der Titersubstanz keine Trübung mehr in der Flüssigkeit
hervorruft. Da die Lösung des Silbernitrats neutral reagirt, so kann
die Titration auch in neutraler Lösung unter Anwendung von gelbem
chromsaurem Kalium, CrCUKa, welches natürlich Chloride, etc.
nicht enthalten darf, als Indicator ausgeführt werden, wenn man zu¬
gleich an Stelle der Vi« Normal-HCl Vio Normal-NaCl verwendet:
Titration des Silbers nach Mohr. Das Ende der Titration zeigt
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silber löst sich, namentlich in frisch gefälltem Zustande,
ziemlich leicht in concentrirter Salzsäure, 1) ferner in
Ammoniak zu AgCl-jNH?,, in unterschwefligsaurem
Natrium zu S-i 0?,NaAg, in Cyankalium zu CN Ag- CN K,
Aus der ammoniakalischen Lösung fällt das Chlorsilber
übrigens nur beim Ansäuern mit Salpetersäure
und Verdünnen der Flüssigkeit wieder quantitativ aus.

Bromwasserstoff, BrH, und lösliche Bromide
fällen blassgelbes Brom Silber, Silberbromid, AgBr,
welches in Ammoniak sich schwieriger auflöst als
Chlorsilber, im Uebrigen aber diesem sehr ähnlich ist.

Durch Jodwasserstoff, JH, und lösliche Jodide
wird hellgelbes .Todsilber, Silberjodid, AgJ, nieder¬
geschlagen. Dasselbe ist vollständig unlöslich in
Ammoniak, löst sich aber, wie das Chlor- und Brom¬
silber leicht in unterschwefligsaurem Natrium oder Cyan¬
kalium. Sowohl Chlor-, wie Brom- und Jodsilber
werden durch Sonnenlicht, oder an chemisch wirksamen
Strahlen reichem künstlichem Licht (Magnesiumlicht)
anfangs violett, später dunkel bis schwarz gefärbt und
besitzen in diesem Zustande die Eigenschaft, fein ver¬
teiltes metallisches Silber zu fixiren; hierauf beruht ihre
Anwendung in der Photographie. 3)

Blausäure, CNH, oder Cyankalium, CNK, er¬
zeugen in Silbernitratlösung einen weissen,

hier das Auftreten einer braunen Wolke von CrOiAg-i an. Um
auch saure Flüssigkeiten, wie Blausäure-haltige Präparate mit Silber¬
nitrat in neutraler Lösung titriren zu können, verwendet Mohr einen
Zusatz von geschlämmtem Magnesiumhydroxyd, Mg(OH)2, welches
die freie Säure neutralisirt, ohne auf das sich schliesslich bildende
CrOiAgi einzuwirken.

*) Da sich Kupferchlorür gegen concentrirte Salzsäure ganz
analog verhält, so folgt auch aus dieser Eigenschaft für das erstere die
dem Ag Cl entsprechende Formel, Cu Cl.

2) Das vom Licht nicht veränderte Chlor-, Brom- oder Jod¬
silber wird durch Eintauchen in eine Lösung von Cyankalium oder
unterschwefligsaurem Natrium entfernt: Fixirbad. — Die Schwärzung
der Silbersalze am Licht beruht wahrscheinlich nur auf einer
Abscheidung von fein verfheiltem metallischem Silber, obwohl auch an¬
genommen wird, dass das durch Belichtung veränderte Chlor-, Brom¬
oder Jodsilber Oxydulverbindungen der Form, AgaX, enthalte.
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flockigen Niederschlag von Cyansilber, Silbe,rcyanid, v)
CNAg, das in überschüssigem Cyankalium sich leicht
löst zu dem Doppelcyanid, CNAg-CNK, und auch
in Ammoniak löslich ist. Die Lösung in Cyankalium
dient zur galvanischen Versilberung.

Mit löslichen Rhodan- (Schwefelcyan-) Metallen,
wie CNSK, entsteht ein weisser, in verdünnten Säuren
unlöslicher Niederschlag von Rhodansilber, Silba-
rhodanid, CNSAg. 2) Wie die meisten in Wasser unlös¬
lichen Silberverbindungen, löst sich auch dieser Nieder¬
schlag in Ammoniak. 3)

In Silbernitratlösung gibt Schwefelwasserstoff
einen schwarzen Niederschlag von Schwefelsilber,
Silbersulfid,, Ag^S, das in verdünnten Säuren, in Am¬
moniak, Schwefelalkalien unlöslich, in warmer Salpeter-

1) Das Cyansilber unterscheidet sich vom Chlorsilber dadurch,
dass es im Licht nicht schwarz wird und beim Erhitzen sich zer¬
setzt in metallisches Silber, gasförmiges Cyan, (CN)2, und braun¬
schwarzes, festes Paracyan, (CN)x. — Lieb ig begründete eine
Titration der Blausäure mit Vio Normal-AgNOs, gestützt auf folgende
Vorgänge: I. NOs Ag + 2 CN K = CN Ag • CN K -f NOa K, II. CNAg •
CN K -j- NO3 Ag = 2 CN Ag -|- NO3 K, d.h. beim allmählichen Hinzu¬
fügen von Silbernitrat zu Cyankaliumlösung löst sich das zuerst gebildete
Cyansilber wieder auf; sobald aber alle vorhandene Blausäure
in das Doppelsalz CNAg- CNK übergeführt ist, bewirkt der
nächste Tropfen Silberlösung eine Abscheid ung von Cyan¬
silber (Ende der Titration). 1 Ag iVOz entspricht daher 2 CM ff! Der
Endpunkt wird schärfer angezeigt, wenn man etwas C hlornatri um
zusetzt, wodurch an Stelle von Cyansilber Chlorsilber ausfällt (A}-znei-
buch)\ oder man verwendet zum gleichen Zweck Jodkalium.

2) Diese Umsetzung benützt Volhard für seine äusserst exacte
Silbertitration vermittelst '/io Normal-CNSNIL (Rhodanammon).
Die Volhard'sehe Methode liefert ebenso genaue Resultate, wie die
Silbertitration nach Gay-Lussac und ist in der Ausführung sehr
bequem. Volhard verwendet nämlich als Indicator eine mit aus¬
gekochter Salpetersäure entfärbte Lösung von Eisen¬
ammoniakalaun, (SO^aFes • S04(NH4)2 • 24HäO, und da die Reaction
zwischen Rhodanammon und Eisenoxydsalzen — Eintritt einer Roth¬
färbung in Folge Bildung von Ferrirhodanid, Fe(CNS)ä — un¬
gemein empfindlich ist, lässt sich das Ende der Titration naturgemäss
ausserordentlich scharf beobachten.

8) In Ammoniak unlöslich sind Jodsilber und Schwefel¬
silber, schwer löslich ist Bromsilber.
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säure und in Cyankaliumlösung löslich ist. 1) Bei vor¬
sichtigem Glühen an der Luft wird das Schwefelsilber zu
schwelelsaurem Silber, Silbersulfat, S0 4 Ag2, oxydirt;
letzteres bildet kleine rhombische, in Wasser schwer
lösliche Prismen, die mit wasserfreiem Natriumsulfat
isomorph sind.

Silbernitrat ist eines der hauptsächlichsten Rea-
gentien auf Säuren, da die Silbersalze vieler Säuren
unlöslich sind und sonst charakteristische Merkmale auf¬
weisen.'-')

Element mit höchstem Atomgewicht ist in der
I. Gruppe des Systems das

Gold.
Au = 196.7-

Entsprechend dieser Stellung zeigt es ein von seinen
Atomanalogen etwas abweichendes Verhalten, 3) was sich
schon darin äussert, dass das Gold in seinen Verbindungen
sowohl einwerthig, als auch dreiwerthig auftritt.

Ih der Natur findet es sich fast ausschliesslich ge¬
diegen, eingesprengt in krystalline Gesteine, durch deren
Zertrümmerung und Verwitterung die Goldsandlager ent¬
standen sind. 4) Bedeutende Goldlager besitzen Australien,
Brasilien, Californien und Russland.

*) Die Unlöslich keit des Schwefelsilbers in gelbem
S chwefelammon, (NH^aSe, unterscheidet das Ag» S von den
.Schwefelverbindungen des Arsens, Antimons und Zinns,
die Löslich keit in warmer Salpetersäure vom Schwefel¬
quecksilber, HgS. — Auf trockenem Wege werden die Silber¬
verbindungen daran erkannt, dass sie beim Erhitzen mit Soda auf
Kohle ein glänzend weisses, dehnbares Metallkorn ohne
B eschlag geben.

-) Z. B. ist phosphorsaures Silber, POrAgs, gelb, arsenig-
saures Silber, AsOsAga, ebenfalls gelb, arsen saures Silber,
As04 Ag3, rothbraun, chro in sau res Silber, CrOtAgs, braunroth, u. s. f.

3) So weisen speciell in den unpaaren Reihen, die Elemente
mit höchstem Atomgewicht: Gold, Quecksilber, Thallium, Blei,
Wismuth in ihren Eigenschaften gewisse, theilweise sogar ganz
beträchtliche Abweichungen von jenen der anderen Elemente der
gleichen Verticalreihe auf.

4) Deshalb führen auch viele Flüsse, die, wie der Rhein, im Ur-
gebirge entspringen, geringe Mengen Goldsand; der Sand des Ober¬
rheins wird seit Jahrhunderten auf Gold verwaschen.



120 Anorganische Chemie.

Zur Gewinnung des Goldes wird das gepulverte
Gestein oder der goldhaltige Flusssand mit fliessendem
Wasser gewaschen, wodurch alle leichteren Theilchen
weggeschwemmt werden und das specifisch sehr schwere
Gold zurückbleibt. Ferner lässt sich das Gold auch durch
Quecksilber ausziehen; das erhaltene Goldamalgam wird
dann erhitzt, um das Quecksilber wieder abzudestilliren. 1)
Ein anderes Verfahren besteht darin, dass man das Gold
vermittelst Chlorwasser auflöst, und aus der entstandenen
Goldchloridlösung, AuCIis, durch Ferrosulfat, SGuFe, oder
besser Ferrochlorid, FeCb, das Gold niederschlägt: AuClg
+ 3 Fe Cb = Au -f 3 Fe Cl 3 . 2)

Das Gold hat in compactem Zustande eine schön
gelbe Farbe, ein spec. Gew. von 19.32, schmilzt bei
1045° zu einer grünlichen Flüssigkeit und kann bei sehr
hoher Temperatur verflüchtigt werden. Das reine Gold
ist ziemlich weich, 3) fast so weich wie Blei, und das dehn¬
barste aller Metalle; man kann es zu äusserst feinem
Draht ausziehen und zu äusserst dünnen Blättchen schlagen,
welche grün durchscheinen: Blattgold, Aurum foliatum.

') Das so gewonnene Gold rnusä zur weiteren Reinigung mit
Salpetersäure — daher auch deren Namen »Scheidewasser« — oder
concentrirter Schwefelsäure erhitzt werden, um das im natürlich
vorkommenden Golde fast stets vorhandene Silber resp. Kupfer aufzu¬
lösen; das Gold wird von beiden Säuren auch beim Kochen nicht an¬
gegriffen. Gold löst sich nur in einem heissen Gemische von 3 Theilen
Salzsäure mit 1 Theil Salpetersäure, welches Gemisch deshalb Königs¬
wasser, Aqua regis, genannt wird, da es Gold, den »König der
Metalle« zur Auflösung bringt. Das Königswasser wirkt ähnlich dem
Chlorwasser — einer Aullösung von Chlor in Wasser, das gleichfalls
Gold direct löst.

-') Durch Fällung mit Ferrosulfat oder Ferrochlorid lässt
sich aus dem käuflichen Gold leicht chemisch reines Gold darstellen,
indem man es in Königswasser löst und die Lösung durch das Ferro-
salz reducirt; dabei fällt das Gold als zartes braunes Pulver aus.

3) Aus diesem Grunde gebraucht man in der Praxis stets Legir-
ungen des Goldes mit Kupfer oder Silber, welche eine grössere
Härte als das reine Gold besitzen. Die Gold-Silberlegirungen sind
blasser als reines Gold: Mattgold; die Gold-Kupferlegirungen zeigen
eine röthliche Färbung: Rothgold. Die Goldmünzen der meisten
Staaten haben einen Feingehalt von 900 Theilen Gold in 1000 Theilen
Legirung. Der Feingehalt der Schmucksachen wird in Karat an¬
gegeben; gewöhnlich benützt man dazu 14-karätiges Gold; da 24 Karat
gleich 1 Mark Gold, so enthält das 14-karätige 58.3 Procent reines Gold.
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Gold wird durch Sauerstoff selbst beim Glühen nicht
verändert. Die gewöhnlichen Säuren greifen es nicht an;
nur Königswasser oder Chlorwasser 1) löst es, und
zwar zu Ooldtri Chlorid, Aurichlorid, AuCls Beim
Eindampfen der Lösung in Königswasser zur Trockene
erhält man es als dunkelbraune, zerfliessliche krystalline
Masse, während aus der concentrirten Lösung von Gold
in Königswasser grosse gelbe Tafeln der Goldchlor¬
wasser s t o ff s ä u r e, Au CU H ■4 Ho O = Au Cla • Cl H •
4HaO, 3) anschiessen. Die Salze dieser Säure, die früher
als »Doppelchloride« aufgefasst wurden, nennt man Chlor-
aurate. 4)

Das Chlorgoldnatrium, Natrmmchloraurat, AuCU Na
• 2 H2 O = Au Cls ■Cl Na ■2 PL O, lange gelbe Prismen, ist
offi cinell unter dem Namen Auro-Natrium chloratum
und wird auch in der Photographie benützt.

Durch Erwärmen der Goldchloridlösung mit
Magnesiumoxyd, MgO, entsteht unlösliches, braunes

') Vgl. Anm. 1, auf voriger Seite.
2) Beim Ueberleiten von Chlor über fein vertheiltes, durch

schweflige Säure gefälltes und nachher bei 150° getrocknetes Gold
entsteht gleichfalls Aurichlorid. Zieht man das chlorirte Gold mit
Wasser aus, dann resultirt eine neutrale Lösung von Goldchlorid

8) Die Constitution dieser Säure ist*.
III — Cl III
A,, — Cl , entsprechend der Sauerstoffverbindung A,, = 0

wenn man sich in letzterer das Sauerstoffatom durch 2 Cl und das
III III

Hydroxyl, — OH, durch die Gruppe — (Cl = Cl) — H ersetzt denkt.
III

Die Goldchlorwasserstoffsäure, Au CU H, steht übrigens zu der
III

Borfluorwasserstoffsäure, B FLs H, in demselben Verhältniss, wie
IV

die Platinchlorwasserstoffsäure, Pt Cle H2, zur Kieselfluor-
IV

wasserstoffsäure, Si Flc H2.
4) Namentlich wichtig sind diese Chloraurate für die organ¬

ische Chemie, indem viele dem Ammoniak im chemischen Verhalten
ähnliche oder sich direct vom Ammoniak ableitende Basen dem
Ammonium salz, Au CI4NH4 ■H2 O, analoge, kry st allisir ende und
wohl charakterisirte Verbindungen liefern, die in Folge dessen
zur Erkennung der betr. Basen dienen können!
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Magnesiumaurat, 1) AusOiMg. Diesem entzieht con-
centrirte Salpetersäure alles Magnesium, wobei Goldoxyd,
Aurioxyd, AusOs, in Form eines braunen Pulvers zurück¬
bleibt, das als Oxyd eines »Edelmetalls« gegen 250°
leicht in Gold und Sauerstoff zerfällt. Die Einwirkung
von verdünnter Salpetersäure auf das braune Magnesium¬
aurat liefert dagegen Goldhydroxyd, Aurihydroxyd,
Au(OH)s), ein gelbrothes Pulver. Das Oxyd sowohl,
wie das Hydroxyd sind in Säuren unlöslich, lösen sich
aber in Alkalilaugen unter Bildung der sog. goldsauren
Salze, Anrate. 2')

Ammoniak erzeugt in Goldchloridlösung einen
gelbbraunen Niederschlag von Goldoxydammoniak,
Knallgold, Aus Og • 4 NHs, welches in trockenem Zustande
beim Erhitzen oder durch Stoss heftig explodirt.

Schwefelwasserstoff fällt aus Goldlösungen
schwarzbraunes Goldsulfid, Aurisulfid, Aus S3; dieses
löst sich in Schwefelalkalien zu Sulfosalzen. 3)

') Das Magnesiumaurat, Aus O4 Mg, entspricht dem Spinell,
Ah O4 Mg , indem das wasserarmere Hydroxyd, Au O (OH) =
Au (OH)s — H2 O, gleich dem wasserärmerenAlu mini umhydroxyd,
AI O (OH), als Säure zu fungiren vermag; also:

III III
An = ° AI = °AI — 0 X II

analog dem \ Mi
AU - o x II

> Mg,

Magnesiumaurat Spinell
Es zeigt dies wieder deutlich den grossen Einfluss der Valenz resp.
Verbindungsform auf die Eigenschaften der Verbindungen; cf. pag. 108,
Anm. 2; nähern sich doch die Verbindungen des einwerthigen
Goldes in ihrem Verhalten den Silbersalzen!

2) Kalilauge, KOH, gibt daher mit Goldchlorid einen gelb-
rothen Niederschlag von Au(üH)a, der sich im Ueberschuss des Fäl¬
lungsmittels leicht löst; aus der Lösung krystallisiren die hellgelben
Nadeln des Katiumaurats, Au O2 K ■3 H2 O, so dass die Goldsäure,
Au O (OH), die wasserärmere Meta-Form von Au (OH)s vorstellt. —
Salze des Goldoxydes mit Sauerstoffsäuren sind nicht bekannt.

:I) Das Gold gehört demnach analytisch zu den Metallen der
Schwefelwasserstoffgruppe, und zwar zu dem in Schwefelammon
löslichen Theil. — Zur Erkennung der Goldverbindungen dient noch
das Erhitzen mit Soda auf Kohle, wobei gelbe Flitter des Metalls
erhalten werden, ferner die Reduction der Goldsalzlösungen zu metal¬
lischem Gold vermittelst Zink, Kupfer, Eisen, Ferrosalzen, arseniger
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Zinnchloridhaltiges Zinnchlorür, SnCb mit etwas
SnCU, bewirkt einen purpurfarbenen Niederschlag, den
Cassius'sehen Goldpurpur, der in der Glas- und
Porzellanmalerei als rothe Farbe Verwendung findet.

Beim Erhitzen von Goldchlorid auf 180° entsteht
Goldchlorür, Aurochlorid, Au Cl, als ein weisses, in
Wasser unlösliches Pulver. 1)

Kalilauge, KOH, führt das Chlorür über in das
dunkelviolette Goldoxydul, Aurooxyd, Auo O, welches
bei 250° in Gold und Sauerstoff zerfällt und in Wasser
beim Kochen mit blauer Farbe, aber nur schwierig in
Lösung geht.

Goldeyanür, Aurocyauid, CNAu, bildet ein schön
canariengelbes, krystallines Pulver;-) analog dem Cyan-
silber löst es sich in Cyankaliumlösung leicht, und zwar
zu Kaliumaurocyanicl, CNAuCNK. Diese cyan-
kalische Lösung dient zur galvanischen Vergoldung.

Die II. Gruppe des periodischen Systems umfasst
die Elemente:

2. Beryllium,

4. Calcium,

6. Strontium,

8. Baryum,

3. Magnesium,

5. Zink,

7. Cadmium,

11. Quecksilber, 3)

Säure, schwefliger Säure, Oxalsäure u, s. f., und schliesslich die Bildung
des Cassius' sehen Goldpurpurs.

J) Goldjodür, Aurojodid, Au J, bildet sich beim Hinzufügen
von Jodkaliumlösung zu Goldchlorid neben freiem Jod als
citronengelbes Pulver: Au Cls + 3 J K = AuJ -f- I ä + 3 Cl K.
Diese Reaction verläuft also ganz analog der Einwirkung von Jod¬
kalium auf Cuprisalze; vgl. pag. 105, Anm. 2. Das Goldjodür ist
wenig beständig und zerfällt beim Erwärmen leicht in seine Componenten.

2) Aurocyanid fällt beim Ansäuern mit Salzsäure aus einer
Lösung des Doppelsalzes, CN Au • CN K, das man durch Auflösen
von Goldoxyd oder -sulfid in Cyankaliumlösung leicht darstellen kann.
CN Au ■ CNK krystallisirt in farblosen Pyramiden.

3) Vg 1- Pag- 37, Anm. 1.



124 Anorganische Chemie.

Es sind in dieser Gruppe die Verhältnisse ganz
ähnlich gelagert, wie in der I. Gruppe des Systems: Das
Beryllium steht, gleich dem Lithium, als typisches
Element etwas ausserhalb des specifischen Charakters
der Gruppe und nähert sich in seinen Eigenschaften dem
Aluminium — cf. pag. 24; so z. B. werden metallisches
Beryllium 1) und Aluminium von Salpetersäure fast
gar nicht angegriffen, lösen sich aber beide leicht unter
Wasserstoffentwickelung in Alkalilaugen. Ausserdem zeigt
das Beryllium, wie in der I. Gruppe das Lithium in
seinen Reactionen dem Natrium gleicht — cf. pag. 27
— grosse Aehnlichkeit mit dem Magnesium, 2) wodurch
zugleich für letzteres die dem Natrium analoge Stellung
in der IL Gruppe festgelegt erscheint. Ferner besitzen die
den paaren Reihen angehörenden Metalle der alkalischen
Erden Calcium, Strontium, Baryum weitgehende
Uebereinstimmung in ihrem Verhalten, ganz analog den

') Das Beryllium kommt in der Natur nur selten vor, meist als
Begleiter des Aluminiums; z. B. der Beryll ist ein Aluminium-
berylliumsilicat, (SiOs)e Als Bes; Smaragd, welcher durch geringe
Mengen Chromoxyd grün gefärbt erscheint, hat dieselbe Zusammen¬
setzung. Der Chrysoberyll, AI2 Oj Be, gehört zu der Klasse der
Spinelle. Das Beryllium wird durch Erhitzen seiner Halogendoppel¬
salze mit Natrium als silberweisses Metall erhalten. Berylliumoxyd,
Be O, löst sich, gleich dem Aluminiumoxyd, in Alkalien. Das Kalium¬
berylliumsulfat, SCuBe ■SO4K2 ■3 H2O, ist, wie Alaun, (S04> AI2 .
SO1K2 ■24H2O, in Wasser schwer löslich, beweist aber durch seine
Zusammensetzung die Unrichtigkeit der früheren Annahme, dass das
Beryllium als ein dem Aluminium analoges Element dreiwerthig sei.

2) Es vermag Beryllium, wie Magnesium in metallischem
Zustande das Wasser selbst in der Siedehitze nur schwierig zu
zersetzen; ihre Oxyde, BeO und MgO, sowie Hydroxyde, Be(OH)a
und Mg(OH)2, sind in Wasser nahezu unlöslich, die Hydroxyde,
Be(OH)2 und Mg(OH)2, spalten schon bei schwachem Erhitzen Wasser
ab, die Carbonate, COsBe und COsMg, verlieren bei gelindem Er¬
wärmen Kohlensäure, aus den Chloriden, BeCl2 • 4H2O und MgCk ■
6H2O, verflüchtigt sich beim Erhitzen neben Wasser auch Salzsäure.
Das sind Alles Reactionen, welche einmal die weitere Analogie des
Berylliums mit dem Magnesium darthun, dann aber auch beweisen,
dass beide Elemente sich wesentlich von den Erdalkalimetallen
unterscheiden, welche Thatsache in der Löslichkeit der Sulfate, SO-iBe
und SÜ4 Mg, in Wasser noch prägnanter zum Ausdruck gelangt: In
Uebereinstimmung damit zeigen in der I. Gruppe Lithium und Natrium
ebenso wesentliche Unterscheidungsmerkmale von den übrigen Alkali¬
metallen; cf. pag. 65.
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so nahe mit einander verwandten Elementen der »Kalium-
Reihe«, Kalium, Rubidium, Cäsium. Und, in den
unpaaren Reihen schliessen sich, gemäss der doppelten
Periodicität der grossen Perioden, an das Leichtmetall
Magnesium, die drei Schwermetalle, Zink, Cadmium,
Quecksilber, eine Erscheinung, die sich gleichfalls in
der I. Gruppe des Systems wieder findet; nur kommen
das Quecksilber, Cadmimium, Zink dem Magne¬
sium bedeutend näher, als in der I. Gruppe das Gold,
Silber, Kupfer dem Natrium; cf. pag. 99 f.

Entsprechend den für die II. Gruppe des Systems
II

charakteristischen Verbindungsformen, RO, resp.
II
RX-2, treten die Metalle der alkalischen Erden, das
Calcium, Strontium, Baryum in ihren Verbindungen zwei-
iverthig auf. Den Namen »Erdalkalimetalle« erhielten die
drei Elemente, weil die Eigenschaften ihrer Oxyde sowohl
an die der Alkalien d. h. Oxyde der Alkalimetalle, als auch
an diejenigen der Oxyde der eigentlichen Erden, wie
Thonerde, Ak-Os, erinnern. Es sind nämlich die drei
Oxyde, CaO, SrO, BaO, analog dem AI2O3, feuer¬
beständig, 1) aber sie lösen sich andererseits, wenn auch
ziemlich schwierig, in Wasser und die wässerige Lösung,
welche die Hydroxyde, Ca(OH}>, Sr(OH) 2 , Ba(OH)ä ent¬
hält, besitzt, analog den Alkalilaugen, stark alkalische
Reaction, obwohl das Aluminiumoxyd, AI2O3, und dessen
Hydroxyd, Al(OH)n, in Wasser vollständig unlöslich ist.
Während nun in dieser Hinsicht, wie auch in freiem
Zustande die Erdalkalimetalle den Alkalimetallen
gleichen, unterscheiden sie sich doch wesentlich von jenen

II
durch die Unlöslichkeit der Carbonate, CO3R, Phos-

II
phate, (PO^-'Rs, und vor allem durch die Unlöslichkeit

II
resp. Schwerlöslichkeit der Sulfate, SO4R. Speciell

') Das Calciumoxyd, CaO, ist sogar, gleich dem Aluminium-
Oxyd, Als 0:i, unschmelzbar, und strahlt in glühendem Zustande helles
Licht aus, wovon in der Praxis Anwendung gemacht wird: Drummond'
sches Kalklicht; cf. pag. 52, Anm, 2.
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das Baryumsulfat, SGuBa, ist in Wasser und Säuren so
gut wie unlöslich, Calciumsulfat, SO4 Ca, dagegen löst
sich in 400 Theilen Wassers, und das Strontiumsulfat,
SC^Sr, steht in Bezug auf seine Löslichkeit ungefähr
in der Mitte. Letzteres Verhältniss wiederholt sich
übrigens bei den Eigenschaften der drei Metalle selbst,
sowie bei ihren anderen Verbindungen und beruht auf
der mit steigendem Atom-Gewicht fortschreitenden Zu¬
nahme des elektropositiven Metallcharakters x) resp. der
Basicität: in der I. Gruppe tritt ja bei den gleichfalls
den paaren Reihen zugehörenden Elementen, Kalium,
Rubidium, Cäsium, die analoge Abstufung ebenso
markant hervor; cf. pag. 64.

Indem die drei Metalle, Calcium, Strontium,
Baryum, das Wasser, gleich den Alkalimetallen, schon
bei gewöhnlicher Temperatur, nur etwas langsamer zer¬
setzen, 1) können sie nicht in freiem Zustande in der Natur
existiren. Von denselben gehört das

Calcium
Ca = 39.9

mit zu den am meisten verbreiteten Elementen und findet
sich in mächtigen, geschichteten Ablagerungen als Car-
bonat, COaCa, sowie als Sulfat, SOd Ca • 2 HaO, ferner
in ausgedehnten Lagern als Phosphorit (PCu^Cag, als
Flussspath, CaFb; Calciumsilicate bilden einen
Bestandtheil der meisten älteren krystallinen Gebirgsarten.
In Fluss- und Quellwasser sind Calciumcarbonat und
-sulfat die hauptsächlichen mineralischen Beimengungen
— cf. pag. 49 — auch enthält der Organismus der
Pflanzen und Thiere stets Calciumverbindungen.

Das Calcium ist ein gelbes, glänzendes Metall vom
spec. Gew. 1.55 bis 1.6; es wird dargestellt durch Elek¬
trolyse 2) von geschmolzenem Chlorcalium, CaCb.

*) Es oxydirt sich metallisches Baryum leichter und zersetzt das
Wasser energischer, als dies Strontium und Calcium thun; das
Baryum kommt eben in seinem Verhalten den Alkalimetallen sehr
nahe; vgl. nächste Seite Anm. 2 und pag. 139, Anm. 2.

2) Bemerkenswerther Weise können weder Calciumoxyd, noch
Strontium- und Baryumoxyd durch Erhitzen mit Kohle, Eisen oder
Natrium reducirt werden.
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Letzteres entsteht durch Auflösen von natürlichem kohlen¬
sauren Kalk, COaCa, in Salzsäure, C1H—: C03Ca-j-2QH
= Ca CI2 -f- COä -|- H2 O; J) siehe weiter unten.

Der natürlich vorkommende kohlensaure Kalk, CO3 Ca,
ist überhaupt das Ausgangsmaterial zur Darstellung
der meisten Calciumverbindungen; beim Glühen 2) des¬
selben in den sog. »Kalköfen« erhält man den ge¬
brannten Kalk, Aetzkalk, CaO, Calciumoxyd [Cal-
caria usta]: CO3 Ca = CaO -j- CO2. 8) Das Calciumoxyd
bildet eine grauweisse, unschmelzbare Masse und wird
in Folge dessen zur Herstellung von Kalktiegeln für das
Knallgasgebläse und zum Hervorbringen des Drummond'-
schen Kalklichts — cf. pag. 125, Anm. 1 — benützt. Es
besitzt alkalische Reaction, zieht aus der Luft Wasser
und Kohlensäure an und zerfällt, mit Wasser über¬
gössen, unter starkem Erhitzen zu einem weissen
Pulver von gelöschtem Kalk, Kalkhydrat, Ca(OH) L>,
Calciumkydroxyd. 4) Mit wenig Wasser angerührt, gibt

1) Als Nebenproduct erhält man so das Chlorcalcium bei der
Darstellung von Kohlendioxyd, CO2, aus Marmor (COsCa) und
Salzsäure (C1H).

2) Es ist ein sehr wesentlicher Unterschied vorhanden im Ver¬
halten der drei Carbonate, COs Ca, COs Sr, COs Ba, gegen
Glühhitze: das Calciumcarbonat wird verhältnissmässig leicht
zersetzt in Calciumoxyd, CaO, und Kohlendioxyd, CO2, während
das Strontium carbonat diese Zersetzung bedeutend schwieriger
erleidet, das Baryumcarbonat bei Weissgluth schmilzt und
hierbei nur wenig Kohlensäure verliert. Diese Erscheinung
ist nicht allein ein Ausdruck für die mit Zunahme des Atom¬
gewichtes wachsende Basicität der drei Oxyde, CaO, SrO, BaO,
sondern auch ein Beweis für die Thatsache, dass das Baryum in
gewisser Beziehung den Alkalimetallen nahe kommt, denn
auch die Alkalicarbonate sind beim Glühen beständig; cf.
pag. 82.

3) Chemisch rein erhält man Calciumoxyd, schön weiss, durch
Verglühen von reinem Calciu m nit rat, Ca(NOs)2, resp. Calcium¬
carbonat, COaCa.

4) Die Hydroxyde Ca(Off)*. Sr(OH)%, Ba(OH)i, weisen beim
Erhitzen ein den Carbonaten analoges Verhalten auf; cf. Anm. 2:
Calciumhydroxyd zerfällt beim Erhitzen leicht nach der Gleichung,
Ca (OH)s = Ca O-|-H2 O, ohne dabei zu schmelzen, Strontium¬
hydroxyd dagegen schmilzt und verliert sein Wasser schwierig,
Baryumhydroxyd endlich schmilzt ohne Zersetzung. Das
Ba(OH)i, verhält sich also analog dem Aetzkali, KOH; cf. pag. 71.
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der gelöschte Kalk den Kalkbrei, 1) mit mehr Wasser
die Kalkmilch. Letztere liefert beim Filtriren das
Kalkwasser, Aqua Calcis [Aqua Calcariae]. Das
Kalkwasser 2) schmeckt und reagirt stark alkalisch; an
der Luft oder beim Einblasen des Athems trübt es
sich durch die erfolgende Abscheidung von Calcium¬
carbonat, CO?, Ca —: Ca(OH) 2 -f CO2 = CO3 Ca + H2 O.

Wie obenerwähnt, bildet sich Chloi'calcium, Calcium-
chlorid, CaCla, Calcium chloratum, 3) beim Lösen von
kohlensaurem Kalk in Salzsäure; technisch erhält man
es in grosser Menge als Nebenproduct der Ammoniak¬
darstellung (siehe Stickstoff), des Solvay-Sodaprozesses,
cf. pag. 95, der Gewinnung von chlorsaurem Kalium, cf.
pag. 79 u. s. w. Aus seiner wässerigen Lösung, welche
neutrale Reaction besitzt, krystallisirt es, isomorph
mit Chlorstrontium, 4) als CaCli> ■6 H2O hexagonal; schon

Ausserdem löst sich Ba(OH)i ziemlich leicht, Sr(OH)«. schwer und
Ca (OH)?, sehr schwer in kaltem Wasser, so dass die Löslichkeit steigt
mit der Zunahme der Basicität!

*) Luftlllörtel ist eine Mischung von Kalkbrei mit Sand.
Derselbe erhärtet an der Luft hauptsächlich deshalb, weil das Calcium-
hydroxyd sich mit dem Kohlendioxyd der Luft zu Calciumcarbonat
verbindet: Ca(OH)2-j- CO2 = COaCa-f-HaO; diese Gleichung erklärt
auch das Feuchtwerden der Wände in bewohnten Neubauten. Mit der
Zeit bilden sich weiterhin durch Einwirkung des Calciumhydroxydes
auf die Kieselsäure des Sandes Calciumsilicate, wodurch die Festig¬
keit alter Bauwerke (Römerbauten) erklärlich wird. — Den hydrau¬
lischen Mörtel oder Cement gewinnt man durch gelindes Erhitzen
eines Gemenges von Kalkstein (Kreide) mit Thon und Quarzsand.
Mit Wasser angerührt, erhärtet der Cement zu einer in Wasser unlös¬
lichen Masse; er »löscht« sich mit Wasser nicht, da er an Stelle von
Calciumoxyd, Calciumsilicat enthält. Einige natürlich vorkommende
Kalksteine mit einem Gehalt von ca. 20 Procent Thon geben beim
Brennen direct Cement. Wahrscheinlich beruht der Erhärtungsprozess
des Cementes auf der Bildung wasserhaltiger Aluminium- und Calcium-
silicate.

2) Da Calciumhydroxyd in 760 Theüen kalten Wassers, aber
auch nur in 1345 Tlieilen heissen Wassers sich auflöst, so trübt sich
kalt gesättigtes Kalkwasser beim Erhitzen. — K alkl in i m e n t, eine
Mischung von Leinöl mit Kalkwasser, ist ein vorzügliches Mittel gegen
Brandwunden.

3) Findet sich natürlich im Stassfurter Tachydrtt, Ca CI2 •
MgCl2-12H 2 0, und im Chlor- Apatit, 3 (P0 4> Cas • Ca Cla.

4) Chlorbaryum dagegen krystallisirt mit nur zwei Molekülen
Wasser rhombisch.



Calciumchlorid und -hypochlorit. 129

bei 29° schmilzt es in seinem Krystallwasser, gibt im
Vacuum vier Moleküle des Wassers ab, CaCla ■2 H2O, 1)
verliert alles Wasser erst über 200°, indem eine weisse,
poröse Masse von wasserfreiem Chlorcalcium zurück¬
bleibt. Letzteres schmilzt bei 723°; das geschmolzene
Chlorcalcium erstarrt zu einer farblosen, krystallinen
Masse, die ebenso, wie die poröse Masse des wasser¬
freien Salzes als »Trockenmittel« für Gase, 2) Flüssig¬
keiten etc. benutzt wird. Für diesen Zweck eignet sich
das wasserfreie Chlorcalcium, weil es hygroskopisch,
an feuchter Luft zerfliesslich, ist. Das entwässerte Salz
erwärmt sich sogar stark beim Befeuchten mit Wasser,
während umgekehrt das Lösen des krystallisirten Salzes
in Wasser bedeutende Temperaturerniedrigung
hervorruft. 3) Chlorcalcium ist löslich in absolutem
d. h. wasserfreiem Alkohol; 4) die alkoholische Lösung
zeigt beim Entzünden die so charakteristische gelbrothe
Calciumflamme, welche auch beim Einführen von
Chlorcalcium am Platindraht in die farblose Flamme des
Bunsen-Brenners auftritt. 0)

Des Weiteren entsteht Chlorcalcium, CaCl2, neben
unterchlorigsaurem Calcium, Ca(OCl);», Calciumhypo-

') Nur Ammon iakgas kann mit Chlorcalcium nicht getrocknet
werden, da das wasserfreie Salz mit grosser Begierde Ammoniak absorbirt
unter Bildung des Ammoniakadditionsproduc tes, Ca CI2 ■8 NHs.

2) Durch Erhitzen des krystallisirten Chlorcalciums auf
200° erhält man gleichfalls, Ca Cb ■2 H2 O, als poröse, sehr hygro¬
skopische Masse, die wie das wasserfreie und geschmolzene Salz als
iTrockenmittel« Verwendung findet.

3) Krystallisirtes Chlorcalcium, Ca C12 ■ 6 H2 O , und
Schnee geben eine Temperaturerniedrigung von —48°; Kälte¬
mischung! — Das Auftreten von Wärme beim Befeuchten des
wasserfreien Chlorcalciums mit Wasser spricht übrigens für eine feste
chemische Bindung des Krystallwassers im Ca CI2 ■6 Hj O.

4) Auch Chlorstrontium löst sich in absolutem Alkohol,
Chlorbaryum ist darin unlöslich: Trennung des Sr vom Ba!
Von den drei Nitraten, Ca(NOs>, Sr(NOs>, Ba(NOs)s ist nur
Calcium nitrat in absolutem Alkohol löslich: Trennung des
Ca vom Sr und Bai

5) Am besten wird die Substanz jedesmal vor dem Einführen
in die Flamme mit Salzsäure befeuchtet, da nur die flüchtigen
Metallverbindungen eine Flammenfärbung erzeugen; cf. bei
Kupfer, pag. 108, Anm.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 9
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chlorit Y) beim Ueberleiten von Chlor über trockenes
Calciumhydroxyd: 2 Ca(OH) 2 + 2 OL» = Ca Cla +
Ca(OCl)2 -(- 2 Ha O. Dieses Gemenge von gleichen Mole¬
külen Chlorcalcium mit unterchlorigsaurem Calcium nennt
man Chlorkalk oder Bleichkalk [Calcaria chlorata]; 2)
derselbe enthält stets noch unangegriffenes Calcium¬
hydroxyd, 3) sowie Calciumcarbonat, das der Auf¬
nahme von Kohlendioxyd aus der Luft seine Anwesen¬
heit verdankt. Der Chlorkalk ist ein weisses Pulver von

*) Das Calciumhypochlorit ist in reinem Zustande nicht
bekannt.

2) Indem auch die Einwirkung von Chlor auf die Alkalien
bei gewöhnlicher Temperatur nach der analogen Gleichung,
2 K O H + 2 Cl = K Cl -f- K 0 Cl -f- H 2 O, verläuft, kann der
Chlorkalk als äquimoleculares Gemenge von CaCla mit Ca(0 0)2
betrachtet werden. Andererseits könnte man den Chlorkalk auch als
die chemische Verbindung, Ca CI2 • Ca(0Cl)2, auffassen, welcher
nach Odling und Lunge die Constitution Ca _ n r\ zu ^ ommen
würde. — Indess ist diese Frage noch nicht mit aller Sicherheit ent¬
schieden.

s) Der technisch dargestellte Chlorkalk enthält nur 25 bis höchstens
36 Procent wirksames Chlor (gegen 48.9 Procent der Theorie),
indem stets eine gewisse Menge Calciumhydroxyd unangegriffen bleibt.
— Der officinelle Chlorkalk soll einen Gehalt von mindestens
25 Procent wirksamen Chlors besitzen; unter wirksamem Chlor ver¬
steht man diejenige Chlormenge, welche beim Ansäuern des Chlor¬
kalks in Freiheit gesetzt wird: verdünnte Salzsäure oder Schwefel¬
säure entwickeln nun aus dem Chlorkalk doppelt soviel Chlor, als
der im Chlorkalk vorhandenen Menge Hypochlorit entspricht, denn
I. Ca(OCl)2 + 2HCl = CaCla + 2Cl—OH; II. 2 Cl —OH+ 2HCl
= 2 Ch -|- 2 H2 O, d.h. die durch Salzsäure zuerst frei gewor¬
dene unterchlorige Säure, Cl — OH, setzt sich mit der über¬
schüssigen Salzsäure sofort um zu Chlor und Wasser; ferner
nimmt bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Chlorkalk auch das
Chlorcalcium an der Reaction theil: I. Ca CI2 -|- Ha SO< = CaSO-i-|-
2HC1; II. Ca(OCl) 2 -|-HaS04 = Ca SO* -f- 2 Cl — OH; III. 2HC1
_|_ 2C1 — OH = 2C1 2 -f-2HaO, so dass verdünnte Schwefelsäure
genau in der gleichen Weise auf Chlorkalk einwirkt, wie Salzsäure ! —
Zur Bestimmung des wirksamen Chlors im Chlorkalk werden
10 g desselben auf der Handwage abgewogen, hierauf in einer Reib¬
schale mit Wasser angerieben und bis zu 1 Liter mit Wasser verdünnt;
50 ccm der klaren Lösung vermischt man mit der nöthigen Menge
Jodkaliumlösung, säuert mit verdünnter Salzsäure an und titrirt das
ausgeschiedene Jod mit '/io Normal -Sa Oa Nai ■ J HiO (Natriumthio-
sulfat): 2J-f2S2 0 3 Na 2 = 2 JNa + SiOeNaa.
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chlorähnlichem Geruch; beim Schütteln mit Wasser löst
sich das Chlorcalcium und Calciumhypochlorit des Chlor¬
kalks auf, während das Calciumhydroxyd theilweise, das
Calciumcarbonat vollständig ungelöst bleibt. An der
Luft zersetzt sich der Chlorkalk, indem das Kohlendioxyd
der Luft unterchlorige Säure, Cl—OH, frei macht, 1)
die weiter zerfällt in Chlor, Wasser und Sauerstoff:
2 Cl—O H = CI2 -f LL O + CV) Infolgedessen dient der
Chlorkalk zum »Bleichen«, sowie zur »Desinfection« d. h.
zum Zerstören der infectiösen Krankheitsstoffe. Der Chlor¬
kalk muss in locker verschlossenen Gefässen an einem
dunkeln, kühlen Orte aufbewahrt werden.

Lösliche Fluorverbindungen, wie Fluorammonium,
FINH4, erzeugen in Chlorcalciumlösung einen gallert¬
artigen Niederschlag von Fluorcalcium, CaFls, Calcium¬

fluorid. Dasselbe kommt natürlich in grossen Würfeln
oder Octaedern vor, sowie in derben Massen und führt
den Namen Flussspath, da es bei Rothgluth leicht
schmilzt und deshalb als Flussmittel bei metallurgischen
Prozessen schon lange Verwendung findet. Durch Er¬
hitzen oder Insolation wird es stark phosphorescirend.
In geringer Menge ist es in Pflanzenaschen, in den
Knochen und im Zahnschmelz enthalten.

Kohlensaure Alkalien geben mit Chlorcalcium¬
lösung zunächst einen weissen amorphen Niederschlag
von kohlensaurem Calcium, COsCa, Calciumcarbonat
[Calcium carbonicum praecipitatum], welcher Nieder-

') Schwache Säuren, wie Kohlensäure, Borsäure, machen I
aus dem Chlorkalk unterchlorige Säure, Cl — O Fi, frei; in gleicher /
Weise wirkt stark verdünnte Salpetersäure! — Frischer Chlor¬
kalk entwickelt beim Glühen Sauerstoff; ferner liefert eine Chlor-)
kalklösung, welcher eine geringe Menge eines Cobaltsalzes zugesetzt
wurde, beim Erwärmen einen gleich massigen Strom von Sauer¬
stoff. Die Reaction findet eine Erklärung durch folgende Gleichungen:
I. Ca(OCl) 2 ~|~2 CoaOs = CaCb -j-2 Os-f-4 Co O; II. 4 CoO -f-
Ca(OCl)2 = 2 C02O3 -j- CaCh; es reagirt dann das aus dem Cobalt-
oxydul, CoO, entstandene Cobaltoxyd, C02 Oji, mit Calciumhypochlorit
weiter nach der Gleichung I, u. s. f. Aehnlich wirken geringe Mengen
von Mangan-, Kupfer- und Eisensalzen.

2)
Cl 0:H

Cl - OH
Clü OH 2 O.

.
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schlag nach einiger Zeit krystallin wird, und zwar
hexagonal-rhomboedrisch — Form des Kalkspaths —
oder auch beim Kochen in kleine Kryställchen sich ver¬
wandelt, die aber jetzt rhombisch sind — Form des
Arragonits. 1) In der Natur findet sich das Calcium¬
carbonat ausser dem rhomboedrisch krystallisirenden
Kalkspath und dem rhombischen Arragonit amorph
oder mikrokrystallin als Kalkstein, körnig krystallin als
Marmor, amorph oder körnig krystallin in Verbindung
mit Magnesiumcarbonat, CO?,Mg, als »Dolomit«,
COü Ca ■COs Mg, schiefrig als lithographischer
Schiefer, amorph und verhältnissmässig sehr rein als
Kreide. Letztere baut sich auf aus den Schalen mikro¬
skopischer Seethiere. Ferner ist das Calciumcarbonat
ein regelmässiger Bestandtheil des Pflanzen- und Thier-
körpers. Die Knochen der Wirbelthiere, der Harn der
Pflanzenfresser, viele pathologische Abscheidungen, wie
Harnsteine u. s. f. enthalten kohlensauren Kalk. Aus dem¬
selben bestehen auch im wesentlichen die Schalen der
Eier, der Muscheln, die Korallen und Perlen. Beim
Glühen zerfällt der kohlensaure Kalk verhältnissmässig
leicht: COsCa = CaO -f- CO-;; cf. pag. 127. In reinem
Wasser ist er unlöslich, löst sich aber in Kohlen-

') Es ist interessant, dass man auf so einfache Weise die beiden
Krystallformen des dimorphen kohlensauren Kalks — cf. pag. 25,
Anm. 1 — künstlich erhalten kann. In der Natur wiederholt sich das¬
selbe Spiel, indem der kohlensaure Kalk, der sich in »Tropfstein¬
höhlen« u. s, f. bei gewöhnlicher Temperatur abscheidet, gleich¬
falls die Krystallform des Kalkspaths zeigt, während in den
»Sprudelsteinen«, welche, wie z. B, in Karlsbad bei höherer Temperatur
sich bilden, der rhombische Arragonit vorliegt. — Auf Island findet
sich Kalkspath von grosser Reinheit; dieser wird auch isländischer
Doppelspath genannt, weil er die Eigenschaft besitzt, das Licht
doppelt zu brechen, wobei der eine Strahl — der »ordinäre«, aus
gewöhnlichem Licht, der andere Strahl aber — der »extraordinäre«,
aus sog. polarisirtem Licht besteht; daher wird der Doppelspath zum
Hervorbringen polarisirten Lichtes benützt: Nicol'sches Prisma. —
Der kohlensaure Kalk, CO:; Ca, ist, wie erwähnt, dimorph; er
krystallisirt rhomboedrisch als Kalkspath und rhombisch als Arragonit.
Aehnliche, natürlich vorkommende Carbonate krystallisiren entweder
nur hexagonal, wie Magnesit, COaMg, Spatheisenstein, COsFe,
Mangan spath, CO ;1Mn, oder nur rhombisch, wie Witherit, COsBa,
Strontianit, COsSr, und Cerussit, COsPb.
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dioxydhaltigem Wasser auf zu doppelt kohlensaurem
Calcium, primärem Calciumcarbonat, (COsH^Ca— : CO3
Ca + HsO + COa^COsHJgCa; cf. pag. 49. Aus der
Lösung des primären Salzes, (COaH^Ca. entweicht
schon an der Luft Kohlendioxyd, weshalb sich Calium-
carbonat daraus wieder abscheidet: (C03H)2Ca = CC>3Ca
-f- H2O -4- CO2. 1) Diese beiden Vorgänge erklären
auf einfache Weise die Lösung und Wieder-
abscheidung des kohlensauren Kalks in der
Natur; es entstehen so die Tropfsteine, die Kalktuffe,
die Sprudelsteine, etc. — Auch eine mit Ammoniak
und Ammoncarbonat versetzte Chlorcalciumlösung
lässt beim Kochen alles Calcium als Calciumcarbonat
ausfällen. 2)

Schwefelsäure oder lösliche Sulfate bewirken
in sehr verdünnten Chlorcalciumlösungen keinen, in
etwas concentrirteren einen voluminösen weissen Nieder¬
schlag von schwefelsaurem Calcium, S04Ca-2H2 0,
Calciumsulfat. Die gleiche Zusammensetzung hat der
in der Natur vorkommende G y p s, welcher körnig-
krystalline Massen, Gypsstein, Alabaster, oder grosse,
durchsichtige monokline Krystalle, Gypsspath, Marien¬
glas bildet, während das wasserfreie schwefelsaure
Calcium, SO<t Ca, natürlich in rhombischen Krystallen als
Anhydrit vorkommt. Bei 110° verliert der Gyps,
S04Ca-2H2 0, sein Wasser vollständig: gebrannter
Gyps [Calcium sulfuricum ustum]; wird dieser in fein
gepulvertem Zustande mit Wasser zu einem Brei an¬
gerührt, so erhärtet er nach kurzer Zeit zu einer festen
Masse, indem sich das wasserfreie Calciumsulfat wieder
mit zwei Molekülen Wasser zu Gyps vereinigt. Daher
lässt sich der gebrannte Gyps anwenden zur Her-

1) Die gleiche Zersetzung erleidet das primäre Calciumcar¬
bonat, (C03H)sCa, beim Kochen seiner Lösung, wobei sich an den
Wänden der Gefässe, in welchen das kalkhaltige Wasser gekocht wird,
Krusten des Carbonats bilden — Kesselstein, cf. pag. 49, Anm. 1.

2) Wird diese Operation bei Gegenwart von Salmiak, CINH4,
ausgeführt, so kann man dadurch Calcium von Magnesium
qualitativ trennen, indem der vorhandene Salmiak eine Fällung
von Magnesiumhydroxyd durch Ammoniak verhindert! (Siehe auch bei
Magnesium.)
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Stellung von Abgüssen, Figuren, Verbänden, u. s. f. Steigt
die Temperatur beim Entwässern des Gypses über 160°,
dann erhärtet der Gyps nicht mehr mit Wasser —
»todtgebrannter Gyps«; Anhydrit verhält sich analog.
In Wasser ist Calciumsulfat schwer löslich; ein
Theil löst sich bei mittlerer Temperatur in 400 Theilen
Wasser; cf. pag. 126. Wasser, welches Gyps gelöst ent¬
hält, nennt man permanent hart, da im Gegensatz zu
dem im vorübergehend harten Wasser gelösten
primären Calciumcarbonat, (COsH^Ca, das beim
Kochen als kohlensaurer Kalk, COsCa, niederfällt, der
Gyps beim Kochen sich nicht abscheidet; cf. pag. 49 f.
Calciumsulfat ist unlöslich in Alkohol. 1) Durch Er¬
hitzen mit Kohle wird das Calciumsulfat zu Schwefel-
calcinm, CaS, Calciumsulfid, eine weisslichgelbe Masse,
reducirt. 2)

') Die analytisch wichtigste Eigenschaft des schwefelsauren
Calciums ist die, dass es beim Kochen mit Sodalösung, COaNa2,
vollständig in Carbonat verwandelt wird, und zwar selbst
bei Gegenwart von schwefelsauren Alkalien, da letztere auf
das gebildete Calciumcarbonat nicht einwirken: SO4 Ca -\- COs Na2 =
SOiNa2 -f- COsCa; Trennung von Baryum, indem Baryumsulfat,
SCUBa, unter gleichen Umständen unverändert bleibt!

ä) Das Calciumsulfid, Calcium sulfuratum, CaS, bildet in
Form des Calciumoxysulfides, Ca O • 2 Ca S, den Hauptbestandteil der
in enormen Mengen beim Leblanc-Prozess auftretenden >Sodarück-
stände« — cf. pag. 9i. Schwefelcalcium ist in Wasser schwer löslich
und zerfällt beim Behandeln mit Wasser in leicht lösliches Calcium-
hydrosulfid, Ca(SH)s, neben schwer löslichem Hydroxyd, CaOIl2, —
2CaS-f2H 2 0 = Ca(SH)2-fCa(OH) 2 :

Ca S + H
Ca[S -f H

OH
OH La __ cxj ~\ L3

OH
OH

Die wässerige Lösung des Calciumhydrosulfides wird übrigens beim
Kochen zersetzt. Reines Calciumsulfid leuchtet nach der Insolation
im Dunkeln, verliert aber diese Eigenschaft durch Eeuchtvverden; ebenso
verhält sich Strontium- und Baryumsulfid — >Bologneser
Leuchtstein«. — Das Calciumsulfhydrat, Ca(SH)2, Calciumhydro-
sulfid, bildet sich auch beim Reinigen des Leuchtgases im sog. >Gas-
kalki — Ca(OH>-4-2H 2 S = Ca(SH> -f- 2 H2O :

Ca 4- OH -f H. SH
OH + Ht SH = Ca

SH
SH -f 2 OH 2.



Calciui?ip hosßhat. 135

Mit phosphorsaurem Natrium, PO*Na*H, ent¬
steht in Calciumsalzlösungen zunächst ein voluminös
aufgequollener, weisser Niederschlag von normalem
phospliorsaurem Calcium, (PCU^ Cag, tertiärem Calcium¬
phosphat 1): 2 PO* Na* H + 3 Ca Cla = (PO*)* Ca 8 +4 Na Cl
-(-2 HCl; nach einiger Zeit wird aber der Niederschlag
krystallin, indem er sich in einfach saures phosphor-
saures Calcium, PO*CaH, secundäres Calciumphosphat,
verwandelt hat, denn: (PO*)* Cas -f 2 H Cl = 2 PO* Ca H
-j-CaCl*. 2) Das tertiäre Calciumphosphat, (PO*)*Ca3,
ist die Form, in welcher Phosphor hauptsächlich in der
Natur sich vorfindet. Es bildet, amorph und gewöhnlich
stark verunreinigt, grosse Lager als Phosphorit, hexa-
gonale Krystalle als Apatit — Chlorapatit, 3 (PO*)* Can •
CaCl* und Fluorapatit, 3 (PO*)* Caa • Ca Fl*. Es ist ferner
ein Hauptbestandteil der Knochen — die Knochen¬
asche enthält durchschnittlich 85 Procent (PO*)* Cas —
der Zähne, der Fischschuppen, der Excremente der

Es ist eine graue Masse, die mit Wasser zu einem Brei angerieben,
Haare zerstört— »Böttger's D epilatorium« — und zum Entfernen
der Wolle von Schaffellen benützt wird. — Calciumpolysulfide,
CaS2 bis CaSs, die sog. »Kalkschwefellebern«, entstehen durch
Glühen von Calciumoxyd mit Schwefel im geschlossenen Tiegel als
gelblich graue Massen, welche noch Calciumsulfat enthalten. Beim
Kochen von Kalkmilch mit Schwefel resultirt eine tiefgelbe Lösung
von Calciumpolysulfiden, gemengt mit Calciumthiosulfat, S2 Os Ca.
Säuren zersetzen diese Polysulfide unter Abscheidung von Schwefel¬
milch, Lac sulfuris. Fügt man aber die Lösung der Poly¬
sulfide zu überschüssigen Säuren, so wird Wasserstoff-
pentasulfid als gelbes Oel abgeschieden; vgl. bei Schwefel.

r) Reines tertiäres Calciumphosphat, (PO.i)2 Ca, erhält
man durch Zusatz von phosphorsaurem Natrium, PO4 Na2 H, zu einer
ammoniakalischen Calciumsalzlösung als weisse Gallerte, die zu
einem weissen amorphen Pulver eintrocknet und in Säuren, selbst in
Essigsäure, löslich ist. — Ammoniak allein fällt Calcium-
salze nicht.

-) Structurchemisch:

P = 8>Ca
- O +C1 H

q/\ ^ a + Cl : HP- o :....... = 2 p = O
— ov
— 0/
— OH

Ca -)- Ca CI2
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fleischfressenden Thiere, daher auch des Guanos und der
Coprolithen. Dann ist es regelmässig vorhanden in der
Asche von Pflanzen und thierischen Organen. Das tertiäre
Calciumphosphat dient technisch zur Gewinnung von
Phosphorsäure, Phosphor und Superphosphat J)
(siehe Phosphor). Das secundäre Calciumphosphat,
PCuCaH • 2 Hä O, [Calcium phosphoricum], erhält man
rein beim Zufügen von Natriumphosphat, PO4 Nas H, zu
einer mit etwas Essigsäure 2) versetzten Chlorcalcium-
lösung. Dasselbe findet sich zuweilen im Guano als
kleine glänzende Prismen, als mikroskopische Kryställchen
häufig in den Harnsteinen und Harnsedimenten.

Bei starkem Glühen von Siliciumdioxyd, SiO-j,
mit Calciumcarbonat, CO3 Ca, resultirt eine weisse
krystalline Masse von kieselsaurem Calcium, SiOsCa,
Calcium Silicat, das in der Natur als Wollastonit vor¬
kommt. Silicate des Calciums finden sich in den meisten
kieselsäurehaltigen Gesteinen, ausserdem in jenen Doppel-
silicaten, die wir Glas nennen. Das Glas selbst ist
eine durchsichtige amorphe Masse, undurchdringlich für
Flüssigkeiten und Gase; es soll der Einwirkung von
Wasser, wie Säuren möglichst Widerstand leisten. Diese
Bedingungen erfüllen nun weder die Alkalisilicate für
sich, noch die Calciumsilicate; 3) werden aber beide

') Die Anwesenheit von Phosphorsäure im Ackerboden ist
unerlässlich für dessen Fruchtbarkeit. Wo Phosphorsäure fehlt, wird
sie dem Boden zugeführt, und zwar vortheilhaft durch Düngen mit
SuperpllOSphat, einem Gemenge von primärem Calciumphosphat,
(PCUPfo^ Ca, mit Gyps, S04Ca-2H20, denn das Superphosphat ent¬
hält wasserlösliche Phosphorsäure in Form des primären Phos¬
phates. Von den drei Calciumphosphaten ist nämlich nur
das primäre Salz, (POi Hs)ä Ca, in Wasser löslich, die beiden
anderen aber unlöslich. — Ein sehr werthvolles Rohproduct für
Calciumphosphat ist ferner die sog. ThoinaSSChlacke, welche bei der
Entphosphorung des Eisens nach dem Gilchris t-Thomas-Prozess
gewonnen wird.

2) Das secundäre Calciumphosphat, PO.iCaH-2H2 0, ist
in Essigsäure unlöslich.

3) Die Silicate der Alkalien sind zwar amorph und durch¬
sichtig; sie lösen sich aber in Wasser und werden von Säuren zersetzt;
die Calciumsilicate dagegen sind krystallin, undurchsichtig und in
Wasser unlöslich, jedoch gleichfalls durch Säuren zersetzbar.
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im richtigen Verhältniss zusammengeschmolzen, so erhält
man das gewöhnliche Glas 1) von den angegebenen
Eigenschaften.

Oxalsäure, C2O4H-2, fällt selbst aus sehr ver¬
dünnten Calciumsalzlösungen, wie Gypswasser, einen
weissen, feinpulverigen Niederschlag von Oxalsäuren!
Calcium, C2 O4 Ca ■ H2 O, Calciumoxalat, das in organischen
Säuren, auch Essig- oder Oxalsäure unlöslich ist und
sowohl zur Erkennung des Calciums als der Oxalsäure
benützt wird. 2)

') Das gewöhnliche Glas, auch französisches Glas genannt,
besteht also aus einem Natriumcalcium Silicat. Es ist härter, aber
leichter schmelzbar als das Kaliglas und dient zur Herstellung der
gewöhnlichen Glasgefässe, Fensterscheiben und von chemischen Appa¬
raten. — Böhmisches Glas, Kali- oder Crownglas, ist ein
Kaliumcalciumsilicat, das schwierig schmilzt und der Einwirkung
chemischer Agentien vortrefflich widersteht. — Englisches Jfrystall-
glas, Flintglas und Strass sind Kaliumbleisilicate; sie schmelzen
ziemlich leicht, brechen das Licht stark und nehmen beim Schleifen
hellen Glanz an. Sie werden daher zu optischen Zwecken (zu Linsen,
Prismen) und für Luxusgegenstände benützt. Der borsäurehaltige Strass
findet Verwendung zur Imitation von Edelsteinen. Zusatz von Zinn¬
dioxyd und Calciumphosphat verwandelt das Bleiglas in undurchsichtiges
Email. — Milchglas erhält man durch einen Zusatz von Knochen¬
asche oder Kryolith. — Hartglas bildet sich beim Eintauchen glühenden
Glases in heisses Oel und recht langsamem Abkühlen. — Das ebenfalls
viel zu optischen Zwecken benutzte Jenenser Glas wird in Jena dar¬
gestellt und enthält Zusätze von Borsäure, Phosphorsäure und Fluor¬
verbindungen. — Das gewöhnliche Glas (siehe oben) ist in Folge
seiner Herstellung aus weniger reinen Materialien gefärbt, meist grün
durch Eisenoxydul. Diese Färbung lässt sich beseitigen, indem man zur
Glasschmelze Braunstein, M11O2, zusetzt; das entstehende Eisenoxyd
färbt dann das Glas schwach gelb, welche Färbung aber durch die
amethyst-violette des Manganoxydsilicates compensirt wird. Auch
andere Metalloxyde ertheilen der Glasschmelze eine charakteri¬
stische Färbung; so färbt Cobaltoxyd blau, Chromoxyd grün,
Kupferoxyd blaugrün, Kupferoxydul rubinroth, ebenso Goldpurpur,
Silberoxyd gelb, Uranoxyd fluorescirend grüngelb.

Zur Darstellung des Glases erhitzt man ein Gemenge von
Quarzsand, Kalk und Soda oder Potasche zum Schmelzen; an Stelle
der Alkalicarbonate verwendet man häufig ein Gemisch der Sulfate mit
Kohle. Bei Bereitung von Bleiglas wird statt des Kalkes Bleiglätte,
oder zu feineren Sorten, Bleiweiss resp. Mennige angewandt.

2) Verwendet man oxalsaures Ammon, G2 O4 (N£14)2, als
Fällungsmittel, dann ist die Abscheidung des Calciumoxalates quanti¬
tativ; zugleich bildet diese Reaction eine quantitative Trennung
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Das dem Calcium atomanaloge

Strontium
Sr=87.3

kommt in der Natur ziemlich selten vor; namentlich findet
man es als Strontianit, COsSr, und als Cölestin,
SCuSr. Das metallische Strontium wird wie Calcium
dargestellt, ist messinggelb und hat das spec. Gew. 2.5.

Das Strontiumoxyd, SrO, bildet sich am leichtesten
beim Glühen von salpetersaurem Strontium, Sr(N03)i,
Strontiumnitrat, 1) welches durch Auflösen von Strontianit
in Salpetersäure erhalten wird. Strontiumoxyd ver¬
bindet sich mit Wasser unter starkem Erwärmen zu
Strontiumhydroxyd, 2) Sr(OH)a, das in Wasser leichter
löslich ist wie Calciumhydroxyd und beim Glühen
in Strontiumoxyd und Wasser zerfällt; cf. pag. 127,
Anm. 4.

Chlorstrontium, Sr Ck> • 6 Hi O, Stronthtmchlorid, z)
durch Auflösen von Strontianit in Salzsäure dargestellt,
krystallisirt in hexagonalen Tafeln. Verdünnte Schwefel¬
säure fällt aus seiner Lösung schwefelsaures Strontium,

des Kalkes von der Magnesia, da Magnesiumsalze durch oxalsaures
Ammon bei Gegenwart von Salmiak, Cl NH4, nicht gefällt werden.
Der Oxalsäure Kalk zersetzt sich beim Glühen zunächst in CO:i Ca und

CO — Os
CO (Kohlenoxyd): --|......... ^ Ca = COaCa + CO, der gebildete

kohlensaure Kalk hierauf bei stärkerem Glühen in Calciumoxyd,
CaO, das gewogen wird, und Kohlendioxyd, COü.

*) Strontiumnitrat ist in absolutem Alkohol ujjjöslich;
Trennung von Ca! — Strontiumnitrat findet Verwendung in der Feuer¬
werkerei zur Herstellung des rothen »bengalischen Feuerst.

2) Aus einer Strontiumsalzlösung wird auch durch Barytwasser,
einer wässerigen Lösung von Ba(OH)s, Strontiumhydroxyd gefällt:

o 4- Cl , -n -OHSr_ cl + Ba_ 0H = Sr" OH + Ba Cl
er

Sr(OH)2 krystallisirt mit 8 oder 9 Wasser und ist etwas schwie¬
riger löslich, wie Baryumhydroxyd, Ba(OH)2.

s) Chlorstrontium ist in a bsolut em Al kohol löslich;
Trennung von Bai
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SOiSr, Strontiumsulfat. 1) Letzteres ist in Wasser weit
schwerer löslich, wie Calciumsulfat. Lösliche Carbonate
fällen kohlensaures Strontium, COs Sr, Strontiumcarbonat,
als amorphes Pulver; beim Glühen zerfällt es in Strontium¬
oxyd und Kohlendioxyd; cf. pag. 127, Anm. 2.

Alle Strontiumverbindungen färben, namentlich
nach dem Befeuchten mit Salzsäure, die nicht leuchtende
Flamme des Bunsen-Brenners schön carminroth; diese
Flamme gibt, wie die Calciumflamme ein charakteristisches
Spectrum; Nachweis des Strontiums.

Das Element mit höchstem Atom-Gewicht 2) in den
paaren Reihen der II. Gruppe ist das

Baryum.
Ba = 136.7.

In der Natur findet sich das Baryum in grösseren
Massen als Schwerspath, SCUBa, und Witherit,
COsBa. Alle Baryumverbindungen zeichnen sich aus
durch ihr hohes spec. Gewicht, was dem Elemente die
Bezeichnung Baryum von »ßctpüq« eintrug. Das metal¬
lische Baryum, welches durch Elektrolyse von ge-

') Der Niederschlag von Strontiumsulfat entsteht bei sehr
starker Verdünnung, so auf Zusatz von Gypswasser, erst nach
einiger Zeit; Gypswasser fällt Calciumsalze selbstverständ¬
lich nicht, Baryumsalze aber werden, selbst wenn ihre Lösung
sehr verdünnt ist, sofort gefällt, und zwar in Folge der vollkommenen
Unlöslichkeit des entstehenden Baryumsulfats, SOiBa. — Beim Kochen)
mit einer Lösung von Alkalicarbonaten wird Strontiumsulfat,)
analog dem Calciumsulfat, auch bei Anwesenheit von Alkalisulfat: 1
vollständig in Strontiumcarbonat verwandelt; Trennung von Ba!\\
cf. pag. 134, Anm. 1.

2) Auch beim Baryum kommt der Einfluss des hohen Atom-
Gewichtswerthes zur Geltung, denn das Baryum nähert sich in
seinen Eigenschaften und denjenigen mancher seiner Ver¬
bindungen sehr den Alkalimetallen: Es geht dies hervor nicht
allein aus dem Verhalten der Metalle selbst, cf. pag. 126, Anm. 1,
sondern auch aus dem der Hydroxyde, sowie Carbonate, cf. pag. 127,
Anm. 2 u. 4; etc. Natürlicherweise nimmt das Strontium und dessen
Verbindungen in Folge seines mittleren Atom-Gewichtes = 87.3 im
Verhalten eine mittlere Stellung ein zwischen Baryum = 136.7 und
Calcium =: 39.9 — cf. pag. 126 —, doch so, dass es mehr an das
Calcium sich anschliesst; vgl. die folgende Tabelle :



140 Anorganische Chemie.

schmolzenem Chlorbaryum erhalten werden kann, ist
hellgelb; spec. Gew. 3.6. Es zersetzt Wasser ebenso
energisch, wie Natrium; cf. pag. 126, Anm. 1.

Durch Glühen von salpetersaurem Baryum, Ba(NOs)2,
Baryumnitrat, 1) entsteht das Baryumoxyd, BaO, eine
hellgraue amorphe Masse vom spec. Gew. 5.5. Mit
Wasser verbindet sich dieses unter starker Erwärmung
zu Baryumhydroxyd, Ba(OH)2, Aetzbaryt. 2) In der

K Ba Sr Ca

f Löslichkeit
in Wasser

Sehr
leicht

Löslich Schwer
löslich

Sehr schwer
löslich

Hydroxyde <
Verhalten

beim Glühen

löslich

Ohne Zer¬
setzung
schmel¬

zend

Ohne Ze r~
setzu ng
schmel¬

zend

Schmilzt und
verliert das

Wasser
schwierig

Schmilzt
nicht und

wird leicht
wasserfrei

Carbonate {
Verhalten

beim Glühen
Beständig Beständig Schwer

zersetzbar
Leichter

zersetz bar

Kieselfluor- (
metalle |

Löslichkeit
in Wasser

Sehr
schwer
löslich

Schwer
1öslich

Löslich Löslich

Sehr bemerkenswerth ist jedoch die vollständige Unlöslichkeit
des Baryumsulfates, SO4 Ba, und Baryumchromates, CrC>4 Ba,
welche das Baryum auf der anderen Seite scharf von den
Alkalimetallen unterscheidet; cf. pag. 125 f. Aber auch hier
zeigt sich wieder die mittlere Stellung der Strontium Verbind¬
ungen:

Ba Sr Ca

Sulfate { *ne
Löslichkeit

Wasser

Chromate { in Wasser Unlöslich

Schwer löslich I Merklich löslich

Ziemlich löslich Löslich

J) Baryumnitrat wird dargestellt durch Lösen von Witherit
in Salpetersäure. Es dient in der Feuerwerkerei zur Herstellung des
Grünfeuers. — Baryumnitrat ist in absolutem Alkohol un¬
löslich; 7rennung von Ca!

2) Baryumhydroxyd, Ba(OH)2, wird durch Alkalilaugen,
KOH und Na OH, gefällt aus concentrirten Baryumsalzlösungen,
nicht aber durch Ammoniak, NH3, das auf Baryumsalze nicht ein¬
wirkt. — Baryumhydroxyd krystallisirt mit 8 Molekülen Wasser,
Ba(OH>-8H 2 0.
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Rothglühhitze schmilzt Aetzbaryt unzersetzt, analog
den Aetzalkalien, und erstarrt krystallin. Seine wässrige
Lösung heisst Barytwasser; sie besitzt stark alkalische
Reaction und findet daher in gewissen Fällen Anwendung
an Stelle der Alkalilaugen. 1) Wird Baryumoxyd in
einem Luft- oder Sauerstoffstrom erhitzt, so erhält man
eine harte graue Masse von Baryumsuperoxyd, BaO-2, 2)
welches bei starkem Glühen wieder in Baryumoxyd und
Sauerstoff zerfällt. Mit verdünnter Schwefelsäure ent¬
wickelt es Wasserstoffsuperoxyd, H2O2 — cf. pag. 59
— mit concentrirtem ozonhaltigem Sauerstoff.

Durch Lösen von Witherit in Salzsäure und
Krystallisation bildet sich Chlorbaryum, BaCb^ILO,
Baryumchlorid^) grosse rhombische Tafeln. In Wasser
ist es leicht löslich, in concentrirter Salzsäure und
Salpetersäure jedoch kaum löslich, so dass beide
Säuren aus einer concentrirten Chlorbaryumlösung das
Salz als solches ausfällen!' 4)

J) Das Barytwasser wird z. B. in der Analyse benützt zur
Trennung des Magnesiums von den Alkalien. Aus einer Lösung von
MgCIs, KCl, NaCl, fällt Barytwasser nur Mg(OH> aus; das Filtrat
von Mg(OH)2 enthält daher K Cl und Na Cl, neben Ba CI2 und über¬
schüssigem Barytwasser, welche letztere durch Fällen mit Schwefel¬
säure, SO4H2, entfernt werden: BaCla -\- SO4H2 = S04Ba 4-2 HCl;
Ba(OH>-fS04H2 = SCUBa-f- 2 H2O.

2) Zur Reinigung zerreibt man das käufliche Baryumsuperoxyd
mit Wasser zu einem Brei und sättigt mit diesem sehr verdünnte Salz¬
säure. Aus der Lösung, welche Chlorbaryum neben Wasserstoffsuper¬
oxyd enthält, fällt dann überschüssiges Barytwasser Baryumsuperoxyd-
iiydral, Ba02-8HäO, in glänzenden Schuppen, die beim Erwärmen
leicht Wasser abgeben und das Baryumsuperoxyd als weisses Pulver
hinterlassen.

s) Im Grossen wird Chlorbaryum gewöhnlich aus Schwer-
spath dargestellt, indem man denselben durch Glühen mit Kohle zu
Sclnvefell)aryuill, BaS, Baryumsulßd, reducirt und die geglühte
Masse mit Wasser auslaugt. Es geht das Baryumsulnd in Lösung —
cf. pag. 134, Anm. 2, und zwar als Baryumhydrosulfid, Ba(SH):>,
und Baryumhydroxyd, Ba(OH)2, welche mit Salzsäure umgesetzt
werden. — Chlorbaryum ist in absolutem Alkohol unlöslich;
Trennung von Sr!, und Analogie mit Kalium-, Natriumchlorid,
die in absolutem Alkohol fast unlöslich sind.

4) Die Eigenschaft, dass Chlorbaryum in concentrirter
Salzsäure kaum löslich ist, bildet eine weitere Analogie des.

.....
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Kohlensaure Alkalien, sowie kohlensaures
Ammonium 1) bewirken eine weisse, pulverige Ab¬
scheidung von kohlensaurem Baryum, CCbBa, Baryum-
carbonat. In der Weissglühhitze schmilzt eä und verliert
dabei nur wenig Kohlendioxyd; cf. pag. 127, Anm. 2.

Schwefelsäure oder lösliche Sulfate fällen aus
Baryumsalzlösungen alles Baryum als weisses, fein¬
pulveriges schwefelsaures Baryum, SCUBa, Baryum¬
sulfat?) welches in Wasser und verdünnten Säuren un¬
löslich 3) ist. So dargestellt, wird es unter dem Namen
Blanc fix oder Permanentweiss als Anstrichfarbe
benützt. Das natürliche SCUBa, der Schwerspath, hat
ein spec. Gew. von 4.6. 4)

Baryums mit den Alkalimetallen, da die Alkalichloride das gleiche
Verhalten zeigen, cf. pag. 90. Der Niederschlag, den Salz- oder Salpeter¬
säure in Chlorbaryumlösung hervorruft, unterscheidet sich von einer
SOtBa- Fällung durch seine Löslichkeit in Wasser!

') Die Fällung mit kohlensaurem Ammonium ist nur voll¬
ständig bei TjV&ztT. von Ammoniak und Kochen der Flüssigkeit; vgl.
kohlensaures Ammon.

2) Beim Kochen mit einer Lösung von Alkalicarbonaten
bleibt das Baryumsulfat unverändert, vorausgesetzt, dass in der
Flüssigkeit Alkalisulfat vorhanden ist; Trennung von Ca und Sri
Es werden nämlich — cf. pag. 134 und 139, Anm. 1 — die Sul¬
fate von Calcium und Strontium unter den gleichen Beding¬
ungen vollständig in Carbonate umgewandelt. Letztere, CO.i Ca und
COs Sr, löst man, nach völligem Auswaschen, in Salpetersäure,
wobei das Baryumsulfat zurückbleibt, und trennt die entstandenen
Nitrate, Ca(NOs)ä und Sr(NOs)2, vermittelst absolutem Alkohol. —
Durch Zusammenschmelzen mit der 6 fachen Menge Soda, CO:; Nas,
oder besser Kaliumnatriumcarbonat, COsKNa, cf. pag. 76, Anm. 1,
lässt sich das schwefelsaure Baryum ebenfalls in Carbonat um¬
setzen; S04Ba4-C0 3 KNa = S0 4 KNa-(-C03Ba: „Aufschliessen".
Die erkaltete Schmelze muss aber fein pulverisirt und dann solange
mit heissem Wasser ausgezogen werden, bis das Filtrat mit Chlor-
baryum keinen Niederschlag mehr gibt, bevor man das
s Aufgeschlossene« mit Säuren behandeln darf!

3) Chlorbaryum, BaCk, ist daher das Reagens auf
Schwefelsäure, welche damit qualitativ nachgewiesen, sowie quanti¬
tativ bestimmt wird, und umgekehrt: Nachweis der Schwefelsäure tmd
des Baryuvis.

4) Dem Sulfat, SCu Ba, entspricht der Zusammensetzung nach
das Chromat, CrCUBa, das als hellgelber Niederschlag auf Zu¬
satz von Alkalichromaten, CrC>4 Ks und Cra Ot K 3 — vgl. bei
Chrom — zu Baryumsalzlösung abgeschieden wird; es ist in Wasser
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Phosphorsaures Natrium, PCUNaaH, gibt mit
Chlorbaryumlösung allein 1) einen weissen, flockigen
Niederschlag von normalem phosphorsaurem Baryum,
(P04)2 Bas, tertiärem Baryumphosphat: 2 PO4 Na2 H -\-
3 Ba CI2 = (P0 4)2 Bas+4 Na Cl + 2 H Cl; die freigewordene
Salzsäure, HCl, verwandelt aber bald diese flockige
Fällung in eine krystalline: (PC>4)2 Bas -\- 2 H Cl =
2 PCuBaH -|- BaCb, indem einfach saures phosphor¬
saures Baryum, PCuBaH, secundäres Baryumphosphat
gebildet wird. 2) Beide Baryumphosphate lösen sich in
Säuren, selbst in Essigsäure.

unlöslich, cf. pag. 140, Anm., in Mineralsäuren aber löslich. Von
Alkalichromaten werden übrigens nur ganz concentrirte Strontium¬
salzlösungen gefällt, verdünnte Lösungen geben ebensowenig, wie
die Calciumsalze mit Alkalichromaten Niederschläge. Ein ähnliches
Verhalten zeigen die Salzlösungen von Calcium, Strontium und Baryum
gegen K ieselfluoi ' wassersloffsäure, SiFlcHa, mit welcher lediglich
die Baryumsalze eine fast vollkommen unlösliche Verbindung, das
Kiesclfluorbaryum, SiF'loBa, eingehen; Analogie des Baryums mit
don Alkalien, vgl. 1. c. —Ferner erzeugt oxalsaures Ammonium,
C2 04(NH4)2, mit Baryum salzen einen weissen Niederschlag von
oxalsaurein Baryum, C2O4 Ba, Jjaryum'oxalat; dasselbe ist in Wasser
unlöslich, dagegen in Säuren, auch in viel Essigsäure löslich.

*) Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Ammoniak, NH3, entsteht
selbstverständlich nur tertiäres Baryumphosphat als gequollener
Niederschlag, da das Ammoniak die sich bildende Salzsäure neutralisirt:
2 PO*NaaH + 3 Ba CU-j-2 NHi =z.(PO*)s Ba 3 -4- 4 NaCl -4- 2 NIU Cl.

2) Beim Lösen der Niederschläge in möglichst wenig Salpeter¬
säure, NOsH, bildet sich primäres Bayumphusphat, (PCUEta^Ba, neben
Baryumnitrat: I. (P0 4> Ba 3 -4-4N0 3 II = (P04H 2>Ba-|-2Ba(NOs> und
IL 2P0 4 BaH- r -2N03H = (P04H2>Ba- r -Ba(NOs>. Uebersättigt man
diese Lösungen mit Ammoniak, NHs, so fällt aus beiden tertiäres
Baryumphosphat, (POi^Bas, aber das Filtrat von I. enthält keine
Phosphorsäure, während im Filtrat von IL solche vorhanden ist, denn
I. (PÜ4H ä>Ba + 2 Ba(N0 3> + 4 NH 3 = (PC>4>Ba s + 4 N0 3 NH 4, d. h.
die Lösung I. enthält Phosphorsäure: Baryum im Ver¬
hältniss 2:3, also in dem gleichen Verhältniss, wie in
(P04)2Bas, weshalb letzteres Salz gefällt wird, ohne dass Phosphorsäure
gelöst bleiben kann; IL 3 (POr Ha> Ba -4- 3 Ba(NOs)ä -4- 12 NH 8 =
2(P04)2Bas4-2P04(NH 4)s + 6N0 3 NH4, d. h. die Lösung II. ent¬
hält Phosphorsäure : Baryum im Verhältniss 6:6 resp. 3:3;
es ist demnach '/s Phosphorsäure mehr in Lösung vorhanden,
als dem Salze, (PO^aBas, entspricht; nothwendigerweise
bleibt dann, nach dem Ausfällen mit Ammoniak, dieses
eine Drittel Phosphorsäure als Ammoniumphosphat,
P04(NH4>, gelöst.

*>»'
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Alle Wasser- oder Säure-löslichen Baryum-
verbindungen sind giftig. Nach dem Betupfen mit
Salzsäure geben alle Baryumverbindungen eine
gelbgrüne Flammenfärbung, die ein charakteristisches
Spectrum besitzt: Nachweis des Baryums.

Das niedrigste Atom-Gewicht 1) in den unpaaren
Reihen der II. Gruppe hat das

Magnesium.
Mg =24.3.

Es ist in der Natur sehr verbreitet und häufig ein
Begleiter des Calciums. Der Dolomit, COsMgCOäCa,
also eine Verbindung 2) des Magnesit's COsMg, mit
Calciumcarbonat, COaCa, bildet ganze Gebirgszüge.
Ferner enthalten die meisten Silicate Magnesium; er¬
wähnt seien Olivin, SiC>4Mg2, Serpentin, SisOrMgs-
2H 2 0, Talk, SisOuMg*, 3) und Meerschaum, Si 3 0 8 Mg 2
• 2 H2O. Ebenso sind gemischte Magnesium- Calcium-

Silicate sehr zahlreich; dazu gehören die Augite, die
Hornblenden, der Asbest. Fast alle natürlichen
Wässer — namentlich Meerwasser — zeigen einen
Gehalt an löslichen Magnesiumsalzen, weshalb solche
auch in Salzlagern vorkommen. Kieserit, SOiMgHaO,
Kainit, SG\tMg- SO4K2 • MgCla • 6 H2O, und Carnallit,
MgCb • C1K-6 H2O, finden sich in den Stassfurter
Abraumsalzen. Im Pflanzen- und Thierreiche kommt
das Magnesium vor als Carbonat, COsMg, und Phos¬
phat, (PO^Mgg, in den Samen, in den Knochen. Manche
Darm- und Harnsteine bestehen aus Ammonium-

') In Folge dessen nimmt das Magnesium in der II. Gruppe
dieselbe Stellung ein, wie das Natrium in der I. Gruppe; cf. pag. 124.

2) Doch entsprechen nicht alle Dolomite der Formel, COsMg-
COsCa, sondern die dolomitischen Gesteine enthalten manchmal mehr
COsMg, öfters aber mehr COs Ca, als jene Formel verlangt; die Dolo¬
mite können auch als isomorphe Mischungen von COsMg mit
CO.i Ca aufgefasst werden. In Rhomboedern krystallisirt, heisst CO3 Mg,
Talkspath.

s) Zerriebener Talk, ein weisses, fettig anzufühlendes Pulver,
findet Verwendung als Streupulver [Talcum].
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magnesiumphosphat, PCuMgNPU ■G H2O, das auch
im Guano angetroffen wird.

Dargestellt wird das Magnesium durch Elektrolyse
geschmolzenen Chlormagnesiums oder Carnallits. 1) Es
ist ein glänzendes, fast silberweisses Metall vom spec.
Gew. 1.75, an der Luft beständig und sehr zähe resp.
dehnbar, lässt sich auf Draht, dünne Blättchen verarbeiten
und giessen. Gegen 800° schmilzt es und destillirt bei
heller Rothgluth. An der Luft erhitzt, verbrennt es
mit sehr intensivem, blendend weissem Licht 2) zu
Magnesiumoxyd, das hierbei glühend wird. Magnesium
zersetzt das Wasser, auch in der Siedehitze nur langsam
— cf. pag. 124, Anm. 2 —; verdünnte Säuren lösen es
leicht unter Wasserstoffentwickelung, Alkalilaugen wirken
auf Magnesium nicht ein.

Magnesiumoxyd, MgO, Bittererde, Talkerde,
Magnesia, erhält man gewöhnlich durch gelindes Erhitzen
von Magnesia alba, 4 COsMg ■Mg(OH) 3 -4 H2O, als
ein weisses, sehr lockeres, amorphes Pulver, das in der
Medicin verwendet wird, [Magnesia usta]. Die Magnesia
fällt die meisten Metalle in Form von Hydroxyden aus
ihren Lösungen, sie ist demnach noch eine starke Base,
so zwar, dass die wässerige Lösung ihrer Salze neutral
reagirt.

Magnesiuinhydroxyd, Mg(OH)2, entsteht als volu¬
minöser, weisser Niederschlag beim Zufügen von Al¬
kalien 3) zu einer Magnesiumsalzlösung: SO4 Mg -\-
2 Na OH ^ S0 4 Na 3 + Mg(OH) 2 . In Wasser ist es kaum,
immerhin aber derart löslich, dass es feuchtes Lakmus¬
papier blau färbt. Trocken bildet es ein weisses amorphes
Pulver, das sich schon bei schwachem Glühen zersetzt:
Mg(OH) 2 = MgO + H 2 0; cf. 1. c.

J) Früher erhielt man das Magnesium durch Erhitzen von
M a g n e s i u m n a t r i u m c h 1o r i d, Mg Chi • CINa, mit metallischem Natrium:
MgClii.ClNa-f-2Na = Mg-j-3NaCl.

2) Das Magnesium licht ist reich an chemisch wirksamen
Strahlen, weshalb es zum Photographiren in dunkeln Räumen benützt
wird. Kerner sind »Magnesiumfackeln« in Gebrauch.

:i) Auch Ammoniak fällt aus Magnesiumsalz lösungen
Magnesiumhydroxyd, Mg(OH)2, aus, jedoch bleibt dabei stets
ein Theil des Magnesium Salzes in Form von Ammonium-

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. IQ
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Das gewöhnlichste Magnesiumsalz ist das schwefel¬
saure Magnesium, SOtMg-THäO, Magnesiumsulfat,

magnesiumdoppelsalzen gelöst, da die letzteren durch Ammoniak
nicht zersetzt werden; cf. pag. 108, Anm. 2. Die Menge desjrus-
f all enden Magn esiumliy droxy d es ist abhängig von der Zusam¬
mensetzung des sich bildenden Doppelsalzes. So fällt aus
Magnesiumsulfatlösung die Hälfte:

Mg SO*

Mg: SO. + NH4
+ NHi ■

OH = Mg S0 4 • S0 4 (NH4> -f- Mg
OH

Lösung Niederschlag

OH _
OH'

SO4 Mg • SO4 (NHi)» krystallisirt mit 6 Wasser monoklin und gehört
zur Reihe der »Vitrioldoppelsalze«; ; cf. 1. c; aus ClllOTinagne-
siuill, MgCla, Magnesiumchlorid, fällt dagegen nur ein Drittel:

Mg Cl 2
Mg CI2

Me - Cl + NH 4 -
■Cl + NH4 -

OH
OH

2 Mg Cl 2 ■ Cl NEU + Mg

Lösung

— OH _
— OH'

Niederschlag

auch Mg Q2 • Cl NEU krystallisirt mit 6 Wasser, aber rhombisch. Diese
beiden Salze, S0 4 Mg • SO*(NEU> ■6 H2O und MgCls • C1NEU . 6 H2O,
sind vorhanden in der ammoniakalischen Magnesium salzlösu ng,
der sog. vMagjiesiamixturt., die man erhält durch Vermischen einer
Lösung von Magnesiumsulfat und Salmiak mit Ammoniak. Daraus folgt
ferner, dass eine genügend saure oder mit Ammonsalz ver¬
setzte Magnesiumsalzlösung durch Ammoniak nicht gefällt
wird. — Das Ammoniummagnesiumchlorid, Mg Cla • Cl NEU ■
6 EU O, dient ausserdem zur Darstellung von wasserfreiem Magnesium'
chlorid, Mg CU, welches beim Erhitzen des Doppelsalzes auf ca. 460°
resultirt; zu demselben Zweck kann man ein Gemenge von Magnesia
alba mit Salmiak in einem Tiegel schmelzen. Das wasserfreie
Magnesiumchlorid bildet eine blättrig krystalline Masse, die bei
708° schmilzt und bei starker Rothgluth unzersetzt destillirt;
an der Luft zerfliesst es, löst sich, wie auch das salpetersaure
Magnesium, (NOs)ä Mg, Magnesiumnitrat, in absolutem Alkohol. Aus
Wasser krystallisirt Mg Ch ■6 fik O, das beim Erhitzen schmilzt, sodann
Wasser und Salzsäure verliert und beim Glühen auf Kohle in Magne-

( siumoxyd verwandelt wird. Die Flüchtigkeit des wasserfreien
Magnesiumchlorides, sowie die Zersetzbarkeit des wasserhaltigen
Salzes beim Erhitzen sind Eigenschaften, die das Magnesiumchlorid
dem Aluminiumchlorid, AI CI3, an die Seite stellen; es zeigt dies
deutlich, wie das Magnesium den Uebergang bildet von den
alkalischen Erden zu den eigentlichen Erden; vgl. bei Alu¬
minium.
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Bittersalz [Magnesium sulfuricum]. 1) Es findet sich
in den sog. Bitterwässern und wird im Grossen aus
den Salzmutterlaugen, aus Magnesit oder Dolomit ge¬
wonnen. Es besitzt einen salzig bitteren Geschmack und
löst sich bei 0° in zwei Theilen Wasser. Der natürlich
vorkommende Kieserit, SOiMg-lLO, löst sich nur in
400 Theilen Wasser, geht aber beim Kochen mit Wasser
allmählich in Lösung und krystallisirt dann mit 7 Mole¬
külen 2) Wasser aus.

In Magnesiumsalzlösungen erzeugen kohlen¬
saure Alkalien einen weissen, voluminösen Nieder¬
schlag von basisch-kohlensaurem Magnesium, 4 COs Mg
■Mg(OH)2 ■4H2O, basischem Magnesiumcarbonat [Magne¬

sium carbonicum, Magnesia alba]. 3) Es ist ein
lockeres weisses Pulver, das beim Erhitzen leicht Wasser
und Kohlendioxyd abgibt und dadurch in Magnesium¬
oxyd, MgO, übergeht; siehe oben. In kohlensäure¬
haltigem Wasser löst sich die Magnesia alba zu
doppeltkohlensaurem Magnesium, Magnesium-

') Bei 100° verliert das Bittersalz fünf Moleküle Wasser, man
erhält S04Mg-2HaO, [Magnesium sulfuricum siccum], bei 150°
hinterbleibt SO4 Mg ■H2 O, und erst über '200° wird das Salz wasser¬
frei; das letzte Molekül Wasser ist daher fester gebunden: Consti-
tutionsw asser. Erhitzt man das wasserfreie Salz auf Kohle im
heftigen Reductionsfeuer, dann bleibt Magnesiumoxyd, MgO, zurück,
welches, mit »Cobaltsolution« befeuchtet und nochmals geglüht, eine
röthliche Masse liefert: Nachweis von Magnesium.

2) Bei 70° krystallisirt aus der wässerigen Lösung SO4 Mg ■6 H2O,
bei 0° aber SO4 Mg ■12 Ha O.

s) Durch Fällung lässt sich also das dem Magnesit, CO3 Mg,
entsprechende normale Carbonat nicht darstellen. Man erhält aber
CO.; Mg ■j> ff-iO, wenn man eine Lösung der Magnesia alba in kohlen¬
säurehaltigem Wasser an der Luft stehen lässt. — Magnesit ist
isomorph mit Kalkspath; cf. pag. 132, Anm. 1. Durch kohlen¬
saures Ammonium werden verdünnte Magnesiumsalzlösungen in
der Kälte nicht gefällt, wohl aber beim Erwärmen. Eine concentrirte
Auflösung von kohlensaurem Amnion in Ammoniak, Schaffgo ttsche
Lösung, fällt dagegen schon in der Kälte alles Magnesium als
COs Mg ■COs (NHi)2 • 4 H2 O ; Trennimg der Magnesia von denAlkalien.
Auch durch Eindampfen mit gelbem Quecksilberoxyd, Hg O,
und Verglühen lässt sich die Magnesia von den Alkalien quantitativ
trennen, indem hierbei vorhandenes Chlormagnesium in Magnesium¬
oxyd, MgO, übergeführt wird, Chlorkalium und Chlornatrium aber
unverändert bleiben.

10*
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bicarbonat, (CO3 H)a Mg, und wird beim Kochen daraus
wieder abgeschieden.

Phosphorsaures Natrium, PCUNaaH, gibt nur
mit sehr concentrirten Magnesiumsalzlösungen sofort
einen Niederschlag von normalem phosphorsaurem
Magnesium, tertiärem Magnesiumphosphat, (PO^aMgs.
Bei Gegenwart von Ammoniumsalz und freiem
Ammoniak fällt dagegen alles Magnesium als weisses,
krystallines 1) phosphor saures Ammoniummagnesium,
PCkMgNPU ■6H2 O, Ammoniummagnesiumphosphat. Diese
krystalline Fällung dient zum Nachweis des Magne¬
siums und der Phosphorsäure?)

Wie bereits pag. 69 und 125 erwähnt, kommen die
Schwermetalle 3) Zink, Cadmium, Quecksilber dem
Leichtmetall Magnesium in ihren Eigenschaften näher,

') POiNaaH -\- SO« Mg -J- NHa = POiMgNH« -\- SO«Na 2. —
Der Niederschlag ist zunächst voluminös, wird aber rasch dichter
und krystallin. In sehr verdünnten Lösungen bildet er sich erst
nach einiger Zeit, namentlich beim Reiben der inneren Gefässwand mit
einem Glasstab.

s) In ammoniak haltigem Wasser ist das Ammonium¬
magnesiumphosphat vollkommen unlöslich, weshalb man bei der
quantitativen Bestimmung des Magnesiums resp. der Phosphor¬
säure mit verdünntem Ammoniakwasser auswäscht. Durch Glühen geht
das Ammoniummagnesiumphosphat über in pyropllOSpllOl'Saures
Magnesium, P2 O7 Mga, Magnesiumpyropkosphat, welches zur Wägung
gebracht wird — 2 PO4 Mg NH 4 . 6 Hb O = Pa O7 Mgs + 2 NHi -j-
13 H2 O, oder structurchemisch :

P=sW p-°>*
= > O +2 NH 3 + Ha O.

P-:o-nh 4 T~\/

:^>Mg" Pio> M g
= 0 x =0

Ammoniummagnesiumphosphat krystallisirt in quadratischen Pris¬
men und ist isomorph mit Ammoniummagnesiumarsenat, As O«
Mg NH 4 ■6 Hü O.

3) Analog dem Kupfer, Silber, Gold geben auch die Schwer¬
metalle Zink, Cadmium, Quecksilber in Wasser unlösliche
Sulfide, wogegen die Schwefelverbindungen des Magnesiums
und Berylliums, wie die des Natriums in Wasser sich auflösen.
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Zink, Cadmium, Quecksilber.

als dies in der I. Gruppe bei dem Kupfer, Silber,
Gold, resp. Natrium der Fall ist. Es geht das schon
aus dem Verhalten der Metalle gegen kochendes
Wasser hervor. 1) Ausserdem sind die Doppelsulfate,
SCuMg ■S0 4 K 2 • 6 H 2 0, SO4Z11 • SO4K2 • 6 H2O, SO-iCd •
S04K 2 -6H 2 0, S04HgS04K 2 '6H 2 0 isomorph; cf.
pag. 25 f. In Bezug auf die drei Metalle selbst ist
noch bemerkenswerth ihre leichte Schmelzbarkeit
und Flüchtigkeit, welche von Zink zu Cadmium zu
Quecksilber in ganz analoger Weise zunimmt, wie in
der »Kalium-Reihe«. 2)

*) Denn Magnesium zersetzt kochendes Wasser nur schwierig
----cf. pag. 124, Anm. 2 — und Zink, Cadmium, Quecksilber
wirken auf Wasser in der Siedehitze gar nicht ein. — Ferner sind
die Hydroxyde von Zink und Cadmium in Wasser unlöslich, heim
Erhitzen, wie das Magnesiumhydroxyd leicht zersetzbar in Metall¬
oxyd und Wasser, während das Quecksilber überhaupt kein
Hydroxyd bildet. Analog dem Magnesiumcarbonat zerfallen
auch die Carbonate des Zinks, Cadmiums und Quecksilbers
bei erhöhter Temperatur leicht etc. Die Sulfate des Zinks und
Cadmiums sind wie das Magnesiumsulfat in Wasser leicht löslich ;
allerdings macht das unlösliche schwefelsaure Quecksilberoxyd
hiervon eine Ausnahme, indem eben das Quecksilber als »Element
mit höchstem Atom-Gewicht« in gewisser Beziehung Abweichungen
vom specifischen Charakter der »Magnesium-Reihe« aufweist;
cf. pag. 119, Anm. 3. Um so interessanter ist es, dass das Doppel¬
sulfat, SO4 Hg • SO4 K2 • 6 H2 O, in Zusammensetzung und Krystall-
form mit den andern Doppelsulfaten der Reihe übereinstimmt; siehe
oben.

2) K Rb Cs

Schmelzpunkt

Siedepunkt

62.5°

667°

38.5°

Unter Rothgluth

26.5°

270°

Zn Od Hg

Schmelzpunkt

Siedepunkt

433°

1040°

315°

860°

—39.4°

357.25°
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Was nun das
Zink

Zn = 65.2
anbetrifft, so findet sich dasselbe in der Natur nur in
Form von Erzen. Die wichtigsten sind der edleGalmei,
Zinkspath, COsZn, der gewöhnliche Galmei, ein
Gemenge von Kieselzinkerz, SiOdZmlrbO, mit dem
vorigen, und die Zinkblende, ZnS.

Zur Darstellung des metallischen Zinks werden
die an der Luft gerösteten Erze mit Kohle gemengt in
thönernen Muffeln oder Röhren erhitzt: ZnO -\- C —
Zn -j- CO, wobei das freigewordene Zink überdestillirt.
In den noch kühlen Vorlagen verdichtet sich der Zink¬
dampf anfangs zu einem grauen Pulver, Zinkstaub, 1)
bald aber, wenn die Vorlagen heiss genug sind, fliessen
die sich bildenden Zinktropfen zu einer geschmolzenen
Masse zusammen.

Das metallische Zink ist bläulichweiss, spröde,
besitzt grob-krystallinen Bruch und ein spec. Gew. von 7.2.
Bei 100 bis 150° wird es geschmeidig, so dass es zu
Blech gewalzt resp. zu Draht ausgezogen werden kann,
bei 200° wird es wieder spröde und lässt sich dann
leicht pulverisiren. Es schmilzt bei 433° und destillirt 2)
bei 1040 °. An feuchter Luft bedeckt sich das Zink mit
einer dünnen Schicht von basischem Carbonat, welche
das darunterliegende Metall vor weiterer Oxydation schützt. 3)
Verdünnte Schwefelsäure und Salzsäure lösen das

1) Der Zinkstaub enthält sowohl Zinkoxyd, als Zink¬
hydroxyd; man benützt denselben in den Laboratorien als stark
wirkendes Reductionsmittel.

2) Der Zink dampf entzündet sich an der Luft und ver¬
brennt mit intensiver, bläulich- weisser Flamme zu Zink¬
oxyd! Sein Molekulargewicht beträgt 65.2, wesshalb das Zink-
Molekül nur aus einem Atom besteht.

s) Daher findet das Zink ausgedehnte Verwendung in Form von
Zinkblech (Dachdeckungen, Dachrinnen), ferner zum Guss von Statuen
und architektonischen Zierathen und zum Verzinken von Eisen — galvani
sirtes Eisen (Telegraphendrähte, Drahtgitter). Ausserdem bildet das
Zink einen Bestandtheil vieler Legirungen, wie Messing, Neusilber,
worüber schon beim Kupfer, pag. 101, Anm. 1, berichtet wurde.
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Zink unter Wasserstoffentwickelung, und zwar um
so leichter, je unreiner es ist. 1)

Concentrirte Schwefelsäure wirkt auf Zink bei
gewöhnlicher Temperatur nicht ein; beim Erhitzen bildet
sich Zinksulfat, SO^Zn, neben Schwefeldioxyd, SO2,
und Wasser: Zn + 2 SO4H2 = S0 4 Zn -f- SO2 + 2 H 2 0. a)

Verdünnte, kalte Salpetersäure löst das Zink
ohne Gasentwickelung unter gleichzeitiger Bildung von
Ammoniumnitrat, NO3NH4, 3) concentrirteSalpeter-
säure unter Entwickelung von Oxyden des Stick-

') Die Reaction zwischen Zink und verdünnter Schwefel¬
säure wurde bereits pag. 41, Anm. 1, erklärt. Es ist nun bei Salz¬
säure und Zink der Reactionsverlauf ganz der gleiche:

I. |Zn-|-0' ;H2 = ZnO-j-Ha; II. ZnO-)-2HCl = ZnCla + HaO.
Denn ebenso wenig, wie concentrirte Schwefelsäure, wirkt bei
gewöhnlicher Temperatur nach G. Gore trockener flüssiger Clllor-
wasserstoff auf Zink ein! Also auch in diesem Falle haben wir
es mit einer elektrolytischen Zersetzung des Wassers zu thun,
welche durch die Anwesenheit der Salzsäure begünstigt wird — die
Säure macht das Wasser leitend und bewirkt, dass das Metall stets
eine blanke Oberfläche besitzt; ausserdem löst sich Zink in Salz¬
säure sehr viel leichter, wenn es fremde Metalle beigemengt ent¬
hält, die dann mit dem Zink eine galvanische Kette bilden.
Es ist von grosser Wichtigkeit, dass die Beobachtung Gore's obige
Beweisführung gestattet, indem hierdurch gezeigt werden konnte, dass
im Verhalten der Wasserstoffsäuren und Sauerstoffsäuren gegen
Zink kein Unterschied obwaltet; F. W. S.

') Die Reaction beruht, wie schon beim Kupfer, pag. 102, Anm. 2,
gezeigt wurde, auf einer Dissociation der Schwefelsäure:

0=O -
I. 0,-ÖH

..--•' - ö:h
••'' + z n i

II. Zn j'Ö"'+"Ha"1 S0 4 = Zn SO* + Ha.

s) Kalte, verdünnte Salpetersäure wirkt auf das Zink,
wie verdünnte Salz-oder Schwefelsäure: I. |Zn-|~0|Ha = ZnO-j-Ha;
II. ZnO + 2 NOsH = Zn(NOs)a + Ha Ö. Nur wird hier der
Wasserstoff nicht in Freiheit gesetzt, da er in statu nascendi
sofort die Salpetersäure reducirt zu Ammoniak: III. NOsH-f-
4 H2 = NH3 -\- 3 H2 O, wodurch auch die Bildung von Ammonium¬
nitrat — IV. NOaH-j-NHs = NOsNHi — ihre Erklärung findet;
man erhält daher die Gleichung: 4Zn-f-10NOsH = 4Zn(NOs> +
NOs NH4 -4- 3 Ha O.

= Slß-f ZnO -\- H2O;
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stoffs 1) zu Zinknitrat, Zn(N0a)2. In Alkalilaugen
löst sich das Zink ebenfalls beim Erwärmen, und zwar
unter Was s e r s t o ffen t wi ckelung und Bildung
von Alkalizinkat, Zn(OR)2. 2) Aus den Salzlösungen
von Kupfer, Silber, Gold, Platin, Zinn, Blei u. s. w.
scheidet das Zink die Metalle, manchesmal schwamm-
förmig, ab. Compactes Zink zersetzt Wasser nur bei
Rothgluth, Zinkstaub wirkt jedoch schon bei gewöhn¬
licher Temperatur auf Wasser ein. An der Luft erhitzt,
verbrennt das Zink mit blendend bläulich weissem
LichtezuZinkoxyd,ZnO,Zincum oxydatum crudum,
Flores Zinci; dieses wird, da es so dargestellt eine
weisse, voluminöse, flockige Masse bildet, auch Lana
philosophica genannt. Ferner erhält man reines Zink¬
oxyd durch Glühen von gefälltem basischem Zinkcarbonat,
[Zincum oxydatum]. Beim Erhitzen nimmt es eine
schön citronengelbe Färbung an, die beim Erkalten
wieder verschwindet. 3) Es dient unter dem Namen

x) Die Einwirkung der concentrirten Salpetersäure auf
Zink ist gleichfalls eine Folge von Dissociation der Säure, cf. pag. 103,
Anm. 1. Da aber die Dissociation der Salpetersäure, NOsH,
nach folgenden Schema's:

I.

II.

III.

NO 0 OH
NO 0 O II

NO 0 /OH

NO/O OH
NO O OH
NO 0 OH

2 NO -j- Os + H 2 0,

= N 2 O s -)- 0 2 -f- H2O,

= 2 NO2 -+- O -4- H 2 O,

stattfinden kann, so werden je nach den Versuchsbedingungen
entwickelt: I. Stickstoffoxyd, NO — : 3 Zn-j-8 NOsH = 3 Zn(NOs>
+ 2NO+4HaO; II. Stickstofftrioxyd, N2O3 — :2Zn + 6N0 3 H
= 2 Zu (NO ä> -4- Na Oa -4- 3 Hä O; III. Stickstoffperoxyd, NOa — :
Zn -4- 4 NOs H = Zn (NOs)» -4- 2 NO2 -f- 2 Ha O.

2) Indem die Reaction durch Zufügen von Eisenfeile befördert
wird, wodurch sich eine galvanische Kette Eisen-Zink bildet, verläuft
dieselbe derart: |Zn + 0|Ha = Zn 0 + H 2 ; Zn O -f 2 Na OH =
Zn(ONa)2 -fHaä

3) Wird Zinkoxyd mit xCobaltsolution« befeuchtet und geglüht,
so entsteht eine grüne Masse: Rinmann's Grün, jgriiner Zinnober«;
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Zink weiss als Malerfarbe und ist der Hauptbestandteil
des Pulvers der »Mineralplomben«.

Aus Zinksalzlösungen 1) fällen Alkalilaugen 2)
einen weissen, voluminösen Niederschlag von Zink-
hydroxyd, Zn(OH)2, leicht löslich im Ueberschuss

I
des Fällungsmittels zu Zinkaten, Zn(OR)2. 3) Zink¬
hydroxyd zerfällt beim Erhitzen: Zn(OH)2 = ZnO -|- H2O.

Von den Salzen seien erwähnt das Chlorzink, Z11CI2,
Zinkchlorid [Zincum chloratum]; es ist eine weisse,
ätzende, an der Luft zerfliessliche Masse, leicht löslich
in Wasser und Alkohol; es wird erhalten durch Auflösen
von Zink in Salzsäure und vorsichtiges Eindunsten der
Lösung. Beim Erhitzen schmilzt es und kommt deshalb
auch in Stangenform in den Handel; es destillirt gegen

sehr charakteristisch für Zink! Rinmann's Grün, ZnO ■ Co O, ist

Cobaltozinkat, Zn ~ 0 ) Co. — In der Natur kommt das Zink¬
oxyd als RotÜzinkerz vor, welches durch Manganoxyd roth ge¬
färbt ist. '

') Dieselben reagiren sauer, da das Zinkoxyd eine nur sehr
schwache Base vorstellt. Die Zink salze selbst sind weiss, meist
in Wasser löslich, sie schmecken unangenehm metallisch zusammen¬
ziehend und wirken giftig, brechenerregend, worauf bei ihrem Gebrauch
zu achten ist!

2) Auch Ammoniak, NH:s, fällt, in geringer Menge zugesetzt,
Zinkhydroxyd, Zn (OH)?, jedoch der geringste Ueberschuss
von Ammoniak bewirkt vollkommene Lösung (Unterschied
von Magnesiumsalzen),' cf. pag. 109, Anm. 2. Mit Zinksulfat ent¬
steht das Additionsproduct, SO4 Zn ■4 NHs ■4 H2O, mit Zink-!
chlorid die Additionsproducte, Zn CI2 ■ 5 NH3 ■ H2 O, Zn CI2 ■
4 NHs • H2 O, Zn Cb • 2 NHs. — Saure oder mit Ammonsalzen ver-1
setzte Zinksalzlösungen werden durch Ammoniak überhaupt nicht gefällt.

3) Z. B.
— o'|H"+ HO"; Na — ONa

^-oifio^ = Zn-oNa + ^o.
Natriumzinkat

Das Zinkoxyd resp. Zinkhydroxyd ist nämlich eine so schwache
Base, dass es gegenüber starken Basen, wie Na OH oder K OH,
die Rolle einer schwachen Säure spielt. Die concentrirte Lösung
von Natriumzinkat, Zn(ONa)i, ist beim Kochen beständig;
aus der Zinkatlösung fällt Schwefelwasserstoff, H_>S, weisses
Schwefelzink, Zn S, und Kohlendioxyd, CO2, basisches Zink-
carbonat (siehe oben).
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680°. Dann das schwefelsaure Zink, SCUZn-TILO,
Zinksulfat, Zink- oder weisser Vitriol [Zincum
sulfuricum], durchsichtige rhombische mit Magnesium¬
sulfat, SCuMgTl-LO, isomorphe Prismen, welche in
zwei Drittheilen Wasser sich lösen, in Alkohol aber
unlöslich sind. Man stellt den Zinkvitriol dar durch
Krystallisation der Lösung des Zinks in verdünnter
Schwefelsäure, und verwendet ihn in der Medicin und
Färberei.

Alkalicarbonate 1) fällen in der Siedehitze und
bei Abwesenheit von Ammonsalzen alles Zink als un¬
lösliches, weisses basisch kohlensaures Zink, basisches
Zinkcarbonat?) dessen Zusammensetzung abhängig ist von
der Temperatur, sowie Concentration der verwendeten
Lösung; je höher die Temperatur und je verdünnter die
Lösung, desto basischer ist das Salz; man kennt ZnCOs
• 2 Zn(OH) 2 , 2 ZnCOs • 3 Zn(OH) 2 , u. s. w.

Schwefelzink, ZnS, Zinksulfid entsteht auf Zusatz
von Schwefelammonium, (NrLjaSs, zu Zinksalz¬
lösungen als schleimiger, schwer filtrirbarer, weisser
Niederschlag; wichtige Reaction auf Zink. Das Zink¬
sulfid ist unlöslich in ätzenden Alkalien, Schwefelalkalien,
in Essigsäure, Citronensäure, etc., löslich dagegen in
Mineralsäuren. 3) Durch Abdampfen mit ammoniakalischem

*) Ammoncarbonat fällt gleichfalls basisches Zinkcarbonat,
welches jedoch im Ueberschuss von Ammoncarbonat sich leicht auflöst.

2) Das normale Zinkcarbonat, COa Zn, findet sich in der
Natur als Edelgalmei und kann wasserhaltig durch Fällen mit
primärem Kaliumcarbonat, CO3 K H, dargestellt werden.

s) Da Schwefelzink in Mineralsäuren löslich ist, wird es aus
Lösungen, die freie Salzsäure oder Salpetersäure enthalten, durch
Schwefelwasserstoff nicht abgeschieden. Demnach gehört das Zink
zu den Schwefelammonmetallen; die Löslich keit des
Schwefelzinks in verdünnter Salzsäure unterscheidet das¬
selbe von Schwefelnickel und Schwefelkobalt. Das Schwefel¬
zink ist aber ferner unlöslich in gewissen organischen Säuren, wie
Ameisensäure, Citronensäure, Essigsäure, Rhodanwasser-
stoffsäure, vorausgesetzt, dass deren Lösung nicht zu concentrirt zur
Verwendung gelangt. Es kann daher aus Zinksalzlösungen, welchen
man Alkalisalze dieser Säuren zugesetzt hat, das Zink durch Schwefel¬
wasserstoff gefällt werden. Speciell wichtig ist die Fällung
des Schwefelzinks aus essigsaurer Lösung, wodurch sich
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Quecksilbercyanid und Verglühen des Rückstandes wird
das Schwefelzink quantitativ umgewandelt in Zinkoxyd.

Alle Zinkverbindungen liefern, für sich oder mit
Soda auf Kohle erhitzt, einen nicht flüchtigen, in der
Hitze gelben, nach dem Erkalten weissen Beschlag
von Zinkoxyd, ohne Metallkorn; 1) Nachweis des Zinks.

In der »Magnesium-Reihe« folgt auf Zink das

Cadmium.
Cd = 111.8.

Cadmium ist im Galmei, 2) wie in der Zinkblende
ein steter Begleiter des Zinks und findet sich, wenn auch
selten, als Greenockit, CdS. Da es sich leichter ver¬
flüchtigt als Zink, so geht es in die ersten Antheile der
Zink-Destillation, aus welchen es auf einfache Weise für
sich abgeschieden werden kann. Es ist ein weisses,
glänzendes, sehr geschmeidiges und zähes Metall 3) vom
Schmelzp. 815° und Siedep. 860°. 4) Gegen Säuren ver¬
hält sich Cadmium analog dem Zink — cf. pag. 150 ff. —
und zwar resultiren bei diesen Reactionen die Cadmium-
salze. 5) Beim Erhitzen an der Luft verbrennt das

das Zink unterscheidet von Mangan. Das mit Hülfe von Schwefel¬
wasserstoff gefällte Schwefelzink ist ein schön weisses, leicht filtrir-
bares Pulver.

*) Ferner lassen sich die Zinkverbindungen auf trockenem
Weg noch daran erkennen, dass sie beim Glühen mit »Cobaltsolution«
das Rinmann'sche Grün geben; cf. pag. 152, Anm. 3.

2) Der schlesische Galmei enthält oft bis zu 5 Procent
Cadmium.

3) Die Legirungen des Cadmiums sind ausgezeichnet durch
einen niedrigen Schmelzpunkt. So schmilzt das Wood'sehe Metall
eine Legirung von 4 Wismuth, 1'Cadmium, 1 Zinn und 2 Blei, schon
bei 65°. — Cadmiumamalgam wird benützt als »Zahnplombe«

*) Das Molekulargewicht des Cadmiumdampfes beweist
dass das Cadmium-Molekül, ebenso wie das Zink-Molekül, nur aus
einem Atom besteht.

5) Die Cadmiumsalze sind meist farblos und wasserlöslich
Ihre wässerige Lösung reagirt schwach sauer und besitzt einen wider¬
lich metallischen Geschmack. Auffallender Weise hat das krystallisirte
schwefelsaure Cadmium, Cadmiumsulfaf, die Formel 3 SOiCd ■8 IbO.
bildet aber trotzdem das Doppelsulfat, S0 4 Cd • SÖ'i K-_>• 6 Fl» O
monokline Prismen; cf. pag. 149.
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Cadmium mit braunem Rauch zu Cadmiumoxyd,
CdO, ein mikrokrystallines, braunschwarzes Pulver (aus
dem Nitrat), resp. ein braunes amorphes Pulver (aus dem
Carbonat oder Hydroxyd).

Cadmiumhydroxyd, Cd(OH) 2 , entsteht als weisser
Niederschlag durch Fällen von Cadmiumsalzen mit
Alkalien. 1) Beim Glühen zersetzt es sich leicht: Cd(OH)2
=.CdO + H ä O.

Schwefelwasserstoff fällt aus sauren Cadmium-
salzlösungen gelbes Schwefelcadminm, CdS, Cad-
miumsulfid, unlöslich in verdünnten Säuren, Schwefel¬
alkalien 2) und Cyankalium. 3) Dasselbe dient unter dem
Namen »Cadmiumgelb« als Malerfarbe.

Alle Cadmiumverbindungen geben, mit Soda
auf Kohle geglüht, einen braunrothen Beschlag von
Cadmiumoxyd, ohne Metallkorn; Nachweis des Cadmiums.

Die »Magnesium-Reihe« schliesst ab mit dem

Quecksilber.
Hg =199.7.

In der Natur findet sich das Quecksilber, [Hydr-
argyrum], öfters gediegen, in Form kleiner Tröpfchen
in das Muttergestein eingesprengt, hauptsächlich aber als
Zinnober, HgS, der auch in gewissen Fahlerzen vor-

*) Cadmiumhydroxyd, Cd(OH):>, ist unlöslich in Alkali¬
laugen; Unterschied von Zink ! — Gegen Ammoniak, NHs, verhalten
sich die Cadmiumsalze, wie die Zinksalze; cf. pag. 153, Anm. 2. —
Alkalicarbonate fällen aus Cadmiumsalzen in der Kälte nahezu
normales, in der Hitze aber basisches Carbonat von wechselnder
Zusammensetzung, welche Niederschläge sowohl in Alkali-, als auch
Ammoncarbonat unlöslich sind.

2) Die Unlöslichkeit des gelben Schwefelcadmiums,
CdS, dessen Fällung durch Schwefelwasserstoff/«?- Cadmium sehr
charakteristisch ist, in gelbem Schwefelammon, (NH4)? Sr>, unter¬
scheidet dasselbe von den Sulfiden des Arsens, Antimons
und Zinns, seine Löslichkeit in warmer, verdünnter Sal¬
petersäure von Schwefelquecksilber, HgS.

3) Auf der Un löslich keit des Schwefelcadmiums, CdS,
in Cyankalium, CNK, beruht die Trennung des Cadmiums von Kupfer;
cf. pag. 105, Anm. 2.
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kommt. 1) Die Gewinnung des Quecksilbers ist eine sehr
einfache, sie geschieht entweder durch Rösten des Zin¬
nobers: HgS -|- O2 = Hg -|- SO2, oder durch Destillation
des Zinnobers mit Eisen resp. Kalk: HgS -f- Fe = Fe S
-f Hg, resp. 4 HgS + 4 CaO = 4Hg4- 3CaS + CaS0 4 ;
die entweichenden Quecksilber-Dämpfe werden in
Kammern verdichtet. 2) Dieses Element ist das einzige,
bei gewöhnlicher Temperatur flüssige 3) Metall, daher
auch die Benennungen Quecksilber, Hydrargyrum, Mei'-
curius vivus. Es ist silberweiss, hat bei 8° das spec.
Gew. 13.59, erstarrt bei —39.4°, verdampft merklich schon
bei mittlerer Temperatur, siedet bei 357.25°. Sein farb¬
loser Dampf besitzt das Molekulargewicht 199.7; demnach
besteht das Quecksilber-Molekül, gleich dem Cadmium-
und Zink-Molekül, nur aus einem Atom. Die Quecksilber¬
dämpfe wirken sehr giftig, ebenso sind die löslichen Queck¬
silbersalze starke Gifte. 4) Wie die meisten Metalle, sieht
auch das Quecksilber in fein vertheiltem Zustande grau aus,
wesshalb die ofncinelle Verreibung von 1 Theil Hg mit
2 Theilen Fett — Unguentum Hydrargyri cinereum,
Unguentum Neapolitanum, eine graue Farbe besitzt.

Das Quecksilber löst viele Metalle zu Legirungen,.
welche man »Amalgame« nennt; theilweise bilden sich
dieselben unter Temperaturerniedrigung, wie beim Lösen
von Zinn in Quecksilber, andererseits verbinden sich die
Alkalimetalle mit Quecksilber unter Feuererscheinung.
Die an Quecksilber reichen Amalgame sind gewöhnlich

*) Hauptfundorte für Quecksilber sind die Rheinpfalz, Al¬
maden, Idria, Mexico, Peru, Japan und China.

2) Um das käufliche Quecksilber zu reinigen, lässt man
es Tropfen für Tropfen eine lange Schicht verdünnter Salpetersäure
passiren, destillirt es dann und presst es durch Gemsleder.

!1) Schon hiedurch documentirt das Quecksilber in der »Magne¬
sium-Reihe« seine Stellung als »Element mit höchstem Atom-Gewicht«.
Dies findet noch weiter darin einen Ausdruck, dass das Quecksilber

II
ausser dem für die II. Gruppe charakteristischen Oxyde, RO,
und dessen Salze noch Verbindungen zu bilden vermag, in welchem es

I
einwerthig — Oxydform, Rs O, — auftritt, obwohl sonst kein Ele¬
ment der II. Gruppe ein derartiges Verhalten zeigt; cf. pag. 149, Anm. 1.

4) Vgl. über »Gifte« das sehr lesenswerthe und gediegene Werk¬
chen: O. Loew »Ein natürliches System der Giftwirkungen«.
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flüssig, diejenigen mit weniger Quecksilber fest und
häufig krystallisirt. 1) Das Natriumamalgam wird bei der
Extraction von Silber und Gold, sowie als Reductions-
mittel in der organischen Chemie viel verwendet. Zinn-
amalgam dient zum Belegen der Spiegel, ein Zinn-
Zinkamalgam zum Bestreichen des Reibzeuges der
Elektrisirmaschinen, Cadmium-, Kupfer- und Silber¬
amalgam zum Plombiren der Zähne.

Bei gewöhnlicher Temperatur bleibt das Quecksilber
an der Luft unverändert; erhitzt man es aber längere
Zeit bis fast zum Sieden, so wird es in rothes Oxyd,
HgO, verwandelt; cf. pag. 6.

Salzsäure und verdünnte Schwefelsäure greifen
es nicht an, concentrirte Schwefelsäure löst es beim
Erwärmen, und zwar entsteht mit überschüssigem
Quecksilber das schwefelsaure Quecksilberoxydul,
S04Hg2, mit überschüssiger Säure aber schwefel¬
saures Quecksilberoxyd, SCUHg, neben Schwefel¬
dioxyd, "SO2: I. 2Hg + 2S04H2 = S04Hg2 + SO-f-

•2HgO; II. Hg + 2SOiH» = S0 4 Hg +SO2-f 2H 2 0;
cf. pag. L02. In Königswasser löst sich das Quecksilber
zu Quecksilberchlorid, HgCl 2 , : 3 Hg + 6 C1H +
2 NOsH = 3 HgCiü + 2NO + 4H 2 0; cf. pag. 103. Gegen
Salpetersäure verhält sich das Quecksilber ähnlich, wie
gegen concentrirte Schwefelsäure, d. h. mit überschüssigem
Metall und kalter verdünnter Salpetersäure erhält man
salpetersaures Quecksilberoxydul, NOaHg, 2) und
mit einem Ueberschuss an heisser concentrirter

') So findet sich ein festes Silberamalgam in Moscheilandsberg
(Pfalz) in gut ausgebildeten Krystallen des regulären Systems. Künstlich
erhält man es durch Eingiessen von Quecksilber in eine Silbernitrat¬
lösung als Silberbaum, arbor Dianae.

2) Das salpetersaure Quecksilberoxydul, Mercuronitrat, NO3 Hg,
Hydrargyrum nitricum oxydulatum, krystallisirt mit 1 Mol. Wasser
in grossen monoklinen Tafeln. Es löst sich in Wasser, das etwas
Salpetersäure enthält, leicht auf; Wasser allein dagegen zersetzt es,
unter Abscheidung des hellgelben basischen Nitrates, <Ctj —OH
Damit die salpetersaure Lösung des Mercuronitrates beim
Aufbewahren sich nicht oxydire, gibt man in das Gefäss
etwas metallisches Quecksilber, wodurch etwa gebildetes Mercuri-
salz wieder zu Mercuronitrat reducirt wird: (NOa)2 Hg -)- Hg = 2 NOs Hg!
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Salpetersäure salpetersaures Quecksilberoxyd,
(N0 3) 2 Hg, : I. 6 Hg + 8 NO»H = 6 NOsHg + 2 NO +
4H 2 0; IL 3Hg + SNOsH^SCNC^Hg-^NO-j-
^aO; cf. 1. c.

Alkalilaugen erzeugen in der Lösung von Mercuro-
nitrat, N0 3 Hg, einen schwarzen Niederschlag von
Quecksilberoxydul, Hg2 0, Mercurooxyd, welches am
Licht und beim Erwärmen leicht zerfällt in Quecksilber-
oxyd und metallisches Quecksilber:

Hsr v
: 0 = HgO + Hg. 1)Hg

Salzsäure und lösliche Chloride rufen auch in
sehr verdünnten Lösungen von Mercurosalzen einen
weissen, amorphen Niederschlag von Quecksilber-
rfdorür, ClHg, Mercurochlorid, Calomel, hervor: Hydr-
argyrum chloratum via humida paratum. 2) Dasselbe
ist unlöslich in Wasser, Alkohol, verdünnten Säuren, löslich
in Königswasser und starker Salpetersäure. 3) Alkali-

') Diese Zersetzung ist für das Quecksilberoxydul, Hg2 O,
sehr charakteristisch; cf. pag. 104. In analoger Weise zerfallen die
sich von demselben ableitenden Mercurosalze beim Belichten oder
Erwärmen stets in Mercurisalze und metallisches Quecksilber. —
Auch Ammoniak, NHs, bewirkt in Mercuronitratlösang einen
schwarzen Niederschlag, der aber aus Dimercuroatnmoniumnitrat,
NHä Hgs NOs, besteht: Hydrargyrum oxydulatum nigrum, Mer-
curius solubilis Hahnemanni. Der Körper ist aufzufassen als ein
Ammoniumnitrat, NH4 NOs, in welchem 2 Wasserstoff-Atome durch
2 einwerthige Quecksilber-Atome ersetzt sind:

H -Hg
HgNE» und

— NOs -*~ ' - NOs
2) Das officinelle Mercurochlorid [Hydrargfyrnm chloratum],

Hydrargyrum chloratum mite, Mercurius dulcis, wird dar¬
gestellt durch Sublimation von M ercurichlorid mit Quecksilber,
Hg Cls-(-Hg = 2 Hg Cl, und bildet eine strahlig krystalline, gelb¬
lich weisse Masse. Werden bei der Sublimation die Calomeldämpfe
rasch abgekühlt, indem man sie z. B. durch Wasserdampf verdichtet,
so erhält man das Calomel als rein weisses, mikrokrystallines
Pulver, [Hydrargyrum chloratum rapore paratum]

s) Königswasser löst Calomel zu Mercuri chlorid, Hg CI2, :
6 Hg Cl -f- 6 Cl H + 2 NO ;, H = 6 Hg Cl 2 + 2 NO -f- 4 Ha O. —
Concentrirte Salpetersäure löst Calomel zu einem Gemisch von

-I
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laugen verwandeln es in schwarzes Mercurooxyd: 1)
2 ClHg + 2 KOH= Hg20-f-2ClK + H 2 0, Ammoniak
färbt gleichfalls schwarz — daher der Name »Calomel«
von xuXoueXac; — es bildet sich jedoch schwarzes
Dimercuroammoniumchlorid, 2) Nu Hg2 Cl; 2 Cl Hg -f- 2 NH3
= NHaHg2Cl -f- NHiCl; sehr charakteristische Reaction !
Am Licht zersetzt sich das Calomel allmählich unter
Abs .leidung von Quecksilber; 3) beim Erhitzen sublimirt
es ohne zu schmelzen. 4)

Jodkalium, JK, scheidet einen grünlichgelben
Niederschlag ab von Quecksilber jodür, J Hg, Mercurojodid
[Hydrargyrum jodatum], Hydrargyrum jodatum

Mercurichlorid, Hg CIs, und Mercurinitrat, Hg (NOs)a — ;
6 Cl Hg -\- 8 NO.-, H = 3 Hg Cl,. -f 3 Hg (N0 3)ü + 2 NO -f4H s O.
Denn beim Kochen mit starken Säuren zerfällt das Calomel als Mer-
curosalz derart:

Hg — Cl _ C1
Hg _ q -f- Hg, welches letztere von der SalpetersäureHg Cl

zu Hg (NOs)a gelöst wird !
*) Durch Schütteln von Calomel mit Kalkwasser erhält man

Aqua phagedaenica nigra, demnach eine Suspension von Queck-
silberoxydul in Kalkwasser resp. Chlorcalcium.

2) Diese Substanz ist das dem »Mercurius solubilis« entsprechende
Chlorid, also ein Salmiak, NH4 Cl, in dem 2 einwerthige Queck¬
silber-Atome 2 Wasserstoffe substituiren :

v _ H
1

_ - Hg
— Hg
— H
— H
— Cl

Dadurch, dass Calomel beim Uebergiessen mit Ammoniak schwarz
wird, unterscheidet sich dasselbe von dem gleichfalls unlöslichen Chlor¬
silber, ClAg, das in Ammoniak sich auflöst, und dem schwer löslichen
Chlorblei, CI2 Pb, das beim Kochen mit Wasser in Lösung geht und
in Ammoniak unlöslich ist! Ausserdem dient die Fällung des Calo-
mels durch Salzsäure zur Unterscheidung der Mercuro- von den
Mercuriverbindungen, denn Sublimat, Hg Cl», ist ja in Wasser löslich.

s) Die gleiche Zersetzung, 2 Hg Cl — Hg CL» -(- Hg, erleidet
das Calomel beim Kochen mit starker Salzsäure.

*) Die Dampfdichte der Calomeldämpfe ist beweisend für
die Formel, ClHg, und mithin für die Einwerthigkeit des Queck¬
silbers in den Mercuroverbindungen.
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flavum. 1) Es ist in Wasser, sowie Alkohol unlöslich
und löst sich in Jodkaliumlösung unter Abscheidung
von metallischem Quecksilber: 2JHg -f- 2JK = Hg
-(-Hgjä 2JK. 2) Ebenso zerfällt es am Licht, rascher
beim Erhitzen in Mercurijodid und Quecksilber:
2JHg=J.Hg + Hg.

Chrom säur es KaH.um, CrCuKs, liefert einen
purpurrothen Niederschlag, von cliromsaurem Queck-
silberoxydul, Cr04Hg2, Mercurochrpmat?)

Schwefelwasserstoff, H2 S,v:öewirkt in Mercuro-
salzlösungen einen schwarzen Niederschlag, der aus
einem Gemenge von Mercurisulfid, HgS, und fein
vertheiltem Quecksilber besteht. Starke Salpeter¬
säure führt den Niederschlag über in weisses Mercuri-
sulfonitrat, Hg(NO s )a ■ 2 HgS; cf. pag. 165, Anm. 4.

Durch Oxydationsmittel werden die Mercuro-
salze leicht zu Mercurisalzen oxydirt. So z. B. ver¬
wandelt Chlor das Calomel in Quecksilberchlorid, HgCk,
Mercurichlorid, Sublimat [Hydrargyrum bichlo-
ratum], Hydrargyrum bichloratum corrosivum:

I II

Cl—Hg+Cl = Cl —Hg—Cl. Es entsteht beim Auf¬
lösen von Quecksilberoxyd in Salzsäure oder von
Quecksilber in Königswasser, cf. pag. 158, und wird im
Grossen durch Erhitzen von Mercurisulfat' 1) mit Chlor¬
natrium dargestellt: S04Hg+2ClNa = S04Na 2 + HgCl2.
Das Sublimat, farblose rhombische Prismen oder durch-

') Wird gewöhnlich durch Zusammenreiben äquimolekularer Mengen
Quecksilber und Jod dargestellt.

2) Die Bildung des leichtlöslichen Doppelsalzes, Hg ]•> ■
2JK, bewirkt den raschen Zerfall von 2 HgJ in Hg Ja -|- Hg!

3) Das Mercurochromat, CrCUHga, hinterlässt beim Glühen
Chromoxyd, Cr 2 Os, : 2 CrOi Hg 2 (geglüht) = Cr 50 :1+ 4 Hg -j- 5 O;
wichtig für die quantitative Bestimmung der Chromsäure.

*) Das schwefelsaure (Juecksillieroxyd, S04Hg, Mercurisulfat,
gewinnt man durch Kochen von Quecksilber mit überschüssiger, con-
centrirter Schwefelsäure — cf. pag. 158 — als weisse, unlösliche,
krystalline Masse, die mit wenig Wasser das Hydrat, SO.1Hg.H2O,
liefert, von mehr Wasser in Schwefelsäure und das schön gelbe, un¬

lösliche basische Sulfat. SOiHg- 2 HgO = S02. \rlg,
fe s \0-Hg-0/

Turpetfoim minerale, zersetzt wird; vgl. auch pag. 149, Anm. 1.
Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 11
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scheinende krystalline Krusten, löst sich in 15 Theilen
Wasser, in etwa 3 Theilen Alkohol und 4 Theilen Aether.
Es schmilzt bei 265° und siedet gegen 293° ohne Zer¬
setzung. Es schmeckt scharf metallisch und ist ein
heftiges Gift; seine stark verdünnte 1) Lösung (1:1000)
bildet aber ein äusserst werthvolles Antisepticumr) Schon
beim Abdampfen seiner wässerigen Lösung verflüchtigt sich
das Sublimat, da es mit Wasserdämpfen flüchtig
ist; diese Verflüchtigung lässt sich jedoch verhindern
durch Zusatz von Alkalichloriden, mit welchen das
Sublimat sehr beständige Doppelsalze, wie z. B.
HgCl2-2ClNa, eingeht. 3)

Alkalien geben mit Sublimatlösung einen orange¬
gelben, 4) im Ueberschuss des Fällungsmittels unlöslichen
Niederschlag" von Quecksilberoxyd, HgO, Mercurioxyd,

') Durch die Eigenschaft, dass Sublimatlösung beim
Verdünnen mit Wasser nicht zersetzt wird, unterscheidet
sich das HgCh in sehr prägnanter Weise von den Mercuri-
salzen mit Sauerstoffsäuren, SOiHg, (NOs)2Hg, da letztere
beim Uebergiessen mit Wasser bald in unlösliche basische
Salze verwandelt werden. Und gerade diese Eigenschaft ist für
Sublimat doppelt werthvoll, weil sonst" Lösungen 1 : 1000, 1 '• 2000,
1 : 5000 überhaupt nicht hergestellt werden könnten. Im Sublimat ist
das Chlor sehr fest an das Quecksilber gebunden, denn Sublimat löst sich
sogar unzersetzt in heisser concentrirter Schwefelsäure! — Eine Zer¬
setzung des Sublimats durch Wasser ist daher a priori ausgeschlossen.

2) Noch in einer Verdünnung von 1:30000 zeigt Sublimat
bacterientödtende Wirkung. — Bei Intoxication mit Sublimat be¬
nützt man Ei weiss als Gegengift, da letzteres mit Sublimat unlösliche
Verbindungen eingeht; wahrscheinlich würde der innerliche Gebrauch
von Schwefelwässern ebenfalls gute Dienste leisten.

3) Diese Doppelsalze, wie HgCl2-2ClNa, HgCl2-2ClK-
H2 O u. s. w., lösen sich in Wasser leichter als das reine Sublimat,
daher finden derartige Doppelsalze in Form von Pastillen mit einem
Gehalt von 1 resp. '/2 g HgCb jetzt vielfache Verwendung; besonders
leicht lösen sich »Angerer's Sublimatpastillen«;. Ausserdem be¬
nutzt man die Lösung dieser Doppelsalze an Stelle von Sublimatlösung
zur Herstellung von Sublimat- Gace, Sublimat- Watte etc., um
einer Verflüchtigung des Sublimats aus dem Stoff von vornherein vor¬
zubeugen.

4) Mit wenig Alkali, das zur vollständigen Fällung nicht genügt,
entsteht in Sublimatlösung ein brauner Niederschlag von Queck-

H — CI
silberoxychlorid, Hg O • Hg CI2 = „ ä > O , ein weiterer Beweis dafür,

W S — ci
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Hydrargyrum oxydatum flavum [Hydrargyrum
oxydatum via humida paratum]. 1) Da es ein amorphes
in Säuren leicht lösliches Pulver bildet, liefert es beim
Schütteln mit Oxalsäurelösung weisses Mercurioxalat,
C20.iHg, während das krystalline rothe Quecksilber¬
oxyd [Hydrargyrum oxydatum rubrum], Hydr¬
argyrum praecipita tum rubrum, rotMerPräcipitat,
das technisch durch Erhitzen eines Gemenges von
salpetersaurem Quecksilberoxyd, (NC>3)2Hg, 2) mit
metallischem Quecksilber dargestellt wird, gegen Oxal¬
säure beständig ist. Das gelbe Quecksilberoxyd wird
übrigens durch längeres Erhitzen auf ca. 300° in die
rothe Mpdification übergeführt; es entsteht ja auch das

wie fest das Chlor im Sublimat gebunden ist! — Aqua phagedaenica
rubra, eine Mischung von Sublimat mit Kalkwasser, ist eine Suspension
von Quecksilberoxyd in Chlorcalciumlösung resp. Kalkwasser.

') Das gelbe Quecksilberoxyd wird in der quantitativen
Analyse benützt und findet in »geschlämmtem Zustande« An¬
wendung als Fällungsmittel. — In Cyankaliumlösung, CNK, löst es
sich auf unter Bildung von Quecksilbercyanid, Hg(CN)2, Mercuri-
tyanid: Hg O -f- 2 CN K -f O Ha = Hg(CN> -f- 2 KO H. Diese Reaction
beweist die grosse Affinitat des Cyans zum Quecksilber; vgl.
auch bei Cyanverbindungen. Das Quecksilbercyanid ist in Wasser
löslich, aber unlöslich in Alkohol (Unterschied von Sublimat). Durch
Ammoniak, NH3, wird Quecksilbercyanid nicht gefällt (Unter¬
schied von Sublimat), sondern es löst sich in Ammoniakflüssigkeit auf,
unter Bildung von Hg(CN)i ■NHt,. Die ammoniakalische Lösung
des Quecksilbercyanids führt gewisse Metallsulfide, wie CuS, ZnS,
AS, MnS, CoS, JViS, beim Eindampfen mit der Lösung und Verglühen
des Rückstandes quantitativ über in Oxyde; F.W.S. Dargestellt wird
das Quecksilbercyanid durch Lösen von Quecksilberoxyd in Blau¬
säure, durch Kochen von Berlinerblau mit Quecksilberoxyd, durch
Kochen von 1 Theil Fenocyankalium mit 2 Theilen Mercurisulfat und
8 Theilen Wasser. Beim Erhitzen zerfällt Quecksilbercyanid in
Quecksilber, Cyan, (CN)a, und Paracyan, (CN)x.

") Salpetersaures Quecksilberoxyd, (NOa)aHg, Mercurinitrat,
Hydrargyrum nitricum oxydatum, durch Auflösen von Queck¬
silber in heisser überschüssiger Salpetersäure dargestellt — cf. pag. 158 f.
— hinterbleibt beim Verdunsten seiner Lösung über Schwefelsäure in
Form grosser, zerfliesslicher Krystalle, 2 (NOs)sHg • HaO. Mit viel
Wasser liefert es gelbe basische Salze; es dient zur Titration des
Harnstoffs nach Liebig und als Reagens auf Eiweisskörper, Millon's
Reagens. — Die Darstellung von rothem Quecksilberoxyd aus
Mercurinitrat und Quecksilber verläuft nach der Gleichung: (NOa)aHg
+ 3 Hg = 4 HgO -j- 2 NO.

11*
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rothe Oxyd beim Erhitzen von Quecksilber an der
Luft; cf. pag. 158. Vorsichtig erhitzt wird das Queck¬
silberoxyd zinnoberroth, dann violettschwarz, nimmt aber
beim Erkalten die ursprüngliche Farbe wieder an; gegen
400° zerfällt es in Quecksilber und Sauerstoff.

Ammoniak, NH3, bewirkt in der Sublimatlösung
einen weissen Niederschlag von Mercuriavimoniumchlorid,
NHsHgCl, [Hydrargyrum praecipitatum album],
Hydrargyrum amidatobichloratum: 1)HgCl2 + 2NH:3
= NH2 Hg Cl -4- NH4 Cl. Es ist ein lockeres Pulver von
erdig metallischem Geschmack, unlöslich in Wasser und
Alkohol, leicht löslich in Säuren. Da es beim Erhitzen
unter Zersetzung sich verflüchtigt, ohne aber zu
schmelzen, wird es auch unschmelzbarer weisser
Präcipitat genannt, im Gegensatz zu dem schmelzbaren
weissen Präcipitat, Mercuridiammoniumchlorid,

v 11 v
CINHs—Hg — NH3CI.

Alkalicarbonate erzeugen in Sublimatlösung
rothbraune Fällungen von Oxychloriden, die eine
wechselnde Zusammensetzung: aufweisen. 2)

*) Der Körper ist ein Salmiak, NH4CI, in dem 2 Wasserstoff-
Atome durch 1 zweiwerthiges Quecksilber vertreten sind.

II
— H
— H

H
— H

Cl

V V

N und NT = Hg
H

— H
— Cl

2) Z. B. 2 HgCls -f- COsK 2 = HgO . HgCl 2 -j- 2 C1K -(- CO.;
cf. pag. 162, Anm. 4. Es ist sehr interessant, dass primäre Alkali¬
carbonate, welche vollkommen frei sind von secundärem Salz, in
Sublimatlösung keinen Niederschlag hervorrufen; erst nach einiger
Zeit scheidet sich eine geringe Menge einer rothen Fällung ab. Dieses
Verhalten wird benützt primäre Alkalicarbonate auf einen
etwaigen Gehalt an secundärem Carbonat zu prüfen! Daraus
geht übrigens hervor, dass die normalen Alkalicarbonate Sublimat
gegenüber sich verhalten, wie zur Bildung des HgO ungenügende
Mengen von Aetzalkalien, d. h. die schwache Kohlensäure verringert die
Basicität im normalen Carbonat derart, dass nur ein Theil des Chlors
aus dem FlgCla durch jene herausgenommen werden kann. Ferner hat
in den Bicarbonaten, welche die doppelte Menge CO« enthalten,
wie die Carbonate, der basische Charakter des freien Alkalis eine solche
Abschwächung erfahren, dass die Bicarbonate auf Sublimat kaum mehr
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Jodkalium, JK, fällt aus Sublimatlösung einen
zuerst gelblichen, rasch zinnoberroth werdenden Nieder¬
schlag von Quecksilberjodid, Hgja, Mercurijodid [Hydr-
argyrum bijodatum], Hydrargyrum jodatum
rubrum, 1) welches in Wasser unlöslich ist, in Alkohol, in
überschüssigem Jodkalium 2) und Mercurichlorid leicht sich
auflöst. Aus Weingeist krystallisirt es in quadratischen
Octaedern. 3)

Schwefelwasserstoff, H-2S, ruft zunächst einen
weissen 4) Niederschlag hervor, der allmählich in
schwarzes Qnecksilbersulfid, HgS, Mercurisulfid,
einwirken! Ausserdem iällen sowohl Alkalicarbonate, als Bi-
carbonate, in Uebereinstimmung mit der Thatsache, dass im Mercuri-
nitrat, (NOu^Hg, die Säure nur schwach an das Quecksilber gebunden
ist, aus der Lösung dieses Salzes braune basische Carbonate,
COsHg.2HgO resp. COsHg-3HgO, welchen die Constitution

CO O - Hg - O -
>Hg, resp. CO

O-
>O zukommt.. Hg-0 -Hg-

O-Hg-O/ \0-Hg-0-Hg x

*) Es kann auch gewonnen werden, indem man Quecksilber
und Jod im richtigen Verhältniss mit etwas Weingeist zusammenreibt.

2) In Jodkalium löst sich Mercurijodid zu dem Doppel¬
salz, Hgj2-2TK; cf. pag. 162, Anm. 3. Eine alkalische Lösung
dieses Doppelsalzes ist das Nessler'sche Reagens, welches mit Am¬
moniak, NHs, eine braune Fällung gibt und zum Nachweis der geringsten
Mengen Ammoniaks dienen kann. Die braune Fällung besteht aus
Oxydimercuriammoniumjodid, NEhHgJ ■HgO:

II

-Hg
1 -H • HgO

— H
- J

Basisches Mercuriammonjodid

N
V

- Hg/ U
H
H

- J
Oxydimercuriammonjodid.

Dass der Körper thatsächlich ein basisches Salz ist, beweist schon
der Umstand, dass freies Ammoniak in der Lösung des Doppelsalzes 3
Hgj2-2JK, keinen Niederschlag hervorruft, sondern vielmehr die
braune Fällung erst entsteht, wenn man noch Kalilauge hinzufügt!

s) Erwärmt man das rot he Quecksilbe rjodid, so wird das¬
selbe bei 150° plötzlich gelb und schmilzt bei 253°; schon vor dem
Schmelzen sublimirt es theilweise in gelben, glänzenden rhombischen
Nädelchen. Durch Berührung oder Erschütterung gehen letztere wieder
über in die rothe Modification, wobei Wärme in Freiheit gesetzt wird;
Mercurijodid ist demnach dimorph.

4) Aus Sublimatlösung fällt wenig Schwefelwasserstoff,
weisses Mercurisulfochlorid, FfgCl2-2HgS, aus Mercurinitratlösung
weisses Mercurisulfonitrat, Hg(NOs)a • 2 HgS; cf. pag. 161. Diebeiden
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Hydrargyrum sulfuratum nigrum, Aethiops
mineralis, übergeht. Es ist amorph, ebenso wie das
schwarze Schwefelquecksilber, das man erhält beim Zu¬
sammenreiben von Schwefel und Quecksilber mit Wasser.
Erhitzt man aber das schwarze Schwefelquecksilber
bei Luftabschluss, so sublimirt es als dunkelrothe,
stxshlig-krystalline Masse, die dem natürlich vorkommenden
Zinnober sehr ähnlich ist: Hydrargyrum sulfuratum
rubrum. In Wasser, Alkohol, Salz- und Salpetersäure
lösen sich beide Modificationen nicht, wohl aber in
Königswasser; 1) beim Erhitzen an der Luft liefern sie
Quecksilber neben Schwefeldioxyd, SOl»; cf. pag. 157.

Zinnchlorür, SnClä, liefert mit Quecksilber¬
salzen zunächst einen weissenNiederschlagvon Calomel,
ClHg, welcher durch einen Ueberschuss an Zinnchlorür,
namentlich aber beim Erwärmen grau wird; Nach¬
weis des Hg: I. 2 HgCl 2 + SnCU = 2 HgCl -f SnCU;
II.2HgCl-j-SnCl 2 = 2Hg-(-SnCl4. 2) Ueberhaupt führen
Körper, welche durch mehr Schwefelwasserstoff in schwarzes
Schwefelquecksilber übergeführt werden, besitzen die Constitution:

Hg - Cl Hg - N0 3
& >S s >s

Hg und Hg
b > S > S

Hg _ ci Hg — N0 3
J) Schwefelquecksilber löst sich in Königswasser:

3HgS + 6ClH-|-2 NOs H = 3 Hg Cl 2 -f 2 NO + 4Hs O -f 3 S;
der abgeschiedene Schwefel wird durch überschüssiges Königswasser
weiter zu Schwefelsäure oxydirt! — Frisch gefälltes Schwefel¬
quecksilber ist unlöslich in verdünnter Salpetersäure, auch
beim Erwärmen: Unterschied des Hg S von Pb S, Agi S, Bh Ss, Cti S, CdS,
welche Sulfide sich in verdünnter Salpetersäure auflösen.
Dasselbe ist ferner unlöslich in gelbem Schwefelammon,
(NHi)2 S5, Unterschied von den Sulfiden des As, Sb, Sn. Schwefel¬
kalium, das ätzendes oder kohlensaures Alkali enthält, löst jedoch
Schwefelquecksilber zu Hg S ■S K2, das ähnlich dem Mercaptid
constituirt ist:

ng _ s k
Kaliumquecksilbersulfid

2) Structurchemisch :
II _ n
Hg

U™ - S Ca H 5
ttg - S Ca H 5

Quecksilbermercaptid.

Hg

- CI ir T+ Sn — Cl
— Cl ^ 2 II

- CI

Cl
= 2 Hg Cl +

IV
Sn

Cl

Cl
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ReductionsmitteldieMercurisalze leicht inMercuro-
salze und schliesslich in metallisches Quecksilber über. 1)

Alle Quecksilberverbindungen verflüchtigen sich
beim Erhitzen —- charakteristisch für Hg — und zwar
meist unter Zersetzung; nur wenige, wie Calomel und
Sublimat, verflüchtigen sich unzersetzt.

Aus allen Quecksilberverbindungen wird beim
Erhitzen mit Soda, COsNaa, metallisches Quecksilber
abgeschieden, das sich in dem kälteren Theil des benützten
Apparates in Form eines Spiegels oder kleiner Tröpfchen
ansetzt; charakteristisch für Hg:^) Hg CI2 -j- CO3 Na2 =
COsHg+2ClNa, und, C0 3 Hg = Hg+CO2 + O.

Der III. Gruppe gehören folgende Elemente an:

II.
Hg;Cl

HgiCl
Sn Cl = 2 He

Cl- IV
Sn

Cl

Cl

l) Schweflige Säure, SO?,, wirkt nach folgenden Gleichungen:

I. H 2 0 + S0 2 4-0- H + C1 "1 ' — H + Cl-
■Hg-
-Hz - Cl = Ho SOi 4- 2 H Cl -j- 2 HgCJU

II. Ha O -f- SCh -H + ClH + Cl -j- Hg __ H so 1 g H C1 1 2 Hg;TT _L PI _L_TT^ I I b 'Hg

Phosphorige Säure, POs Hs, reducirt bei gewöhnlicher Temperatur
die mit Salzsäure versetzten Lösungen voh Quecksilberverbindungen
langsam, aber vollständig zu Calomel, Cl Hg; wichtig für die quanti¬
tative Bestimmung des Quecksilbers:

POs Hs O" H + Cl Hg ~ C1 = PO4 Hs + 2 H Cl + 2 Hg Cl;
— H -f Cl -- Hg — Cl

erst beim Erwärmen bildet sich metallisches Quecksilber:

POs Hs 4- O T- H + C1 "f H s = P0 4 Hs 4- 2 H Cl 4- 2 Hg.
1 4- H + Cl — Hg ' '

2) Man kann Quecksilberverbindungen auch daran erkennen,
dass beim Eintauchen eines blanken Kupferblechs in deren Lös¬
ung letzteres sich mit einer Schicht metallischen Quecksilbers
überzieht, die beim Reiben glänzend wird und beim Erhitzen ver¬
schwindet.
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2. Bor,

3. Aluminium,
4. Scandium,

6. Yttrium,

8. Lanthan,

10. Ytterbium,

5. Gallium,

7. Indium,

9. Erbium? 3

11. Thallium. 2)

Diese vorzugsweise dreiwerthigen Elemente —
III III

Oxyde, R2O3, Salze, RX3 — stehen unter sich in
ganz ähnlicher Beziehung, wie die Elemente der IL Gruppe;
cf. pag. 124 f. Typisches Element ist das Bor. An
dessen Oxyd, B2O3, fällt vor Allem die Leichtigkeit auf,
mit welcher dasselbe in Polyborsäuren, z. B. Bi OiHz,
übergeht. Letztere Eigenschaft wiederholt sich beim
Siliciumdioxyd, SiOä, so dass schon dadurch die grosse
Analogie des Bors mit dem Silicium 3) zum Aus¬
druck kommt; cf. pag. 24. In gleicher Weise zeigt das
Verhalten der entsprechenden Eluorverbindungen,
BFL resp. SiFLt, vollkommene Uebereinstimmung (siehe
diese). Dann nähert sich das Bor, welches im Allge¬
meinen metalloi'den Charakter aufweist, in manchen
Eigenschaften dem Aluminium, 4) cf. pag. 27, so dass es
gewissermassen einen Uebergang von den Metalloi'den
zu den Metallen bildet.

x) Was das Erbium anbetrifft, so ist dessen Stellung im perio¬
dischen System noch ganz unsicher, um so mehr, als die elementare
Natur des Körpers durchaus zweifelhaft erscheint; cf. nächste Seite, Anm. 1.

2) Vgl. pag. 37, Anm. 1.
3) Ebenso gleicht das freie Bor dem Silicium, und da letzteres

dem Kohlenstoff ähnlich ist, auch dem Kohlenstoff.
4) Z.B. bildet das Aluminiumoxyd, AI» O3, Salze, die >Alu-

minate«, AI O2 K resp. AI O2 Na, die den »Metaboraten«, BOjK
resp. B Oj Na, entsprechen. Ausserdem geht das Bor mit Phosphor¬
säure die dem Aluminiumphosphat, POiAl, analoge Verbindung,
PO4 B, ein. Wegen den Analogien des Aluminiums mit dem Beryllium
hat das Bor natürlich auch gewisse Aehnlichkeit mit Beryllium.
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Die paaren Reihen der III. Gruppe werden ein¬
genommen von den Metallen der seltenen Erden 1):
Scandium, 2) Yttrium, Lanthan, Ytterbium, deren
Oxyde noch ausgesprochen basischen Charakter
besitzen. Ferner ist das Aluminium das Element »mit
niedrigstem Atom-Gewicht« in den unpaaren Reihen,
analog dem Magnesium in der IL Gruppe, ein Leicht¬
metall. Im Gegensatz zu den Oxyden der Scandium-
Reihe, hat aber der basische Charakter des Alu¬
miniumoxydes, AI2O3, eine derartige Abschwächung
erfahren, dass es starken Basen, KOH, Na OH, gegenüber
sich wie eine schwache Säure verhält; cf. pag. 179 f. Die

v) In Folge der erdartigen Beschaffenheit ihrer Oxyde
und ihres seltenen Vorkommens in den ebenso seltenen schwedischen
resp. grönländischen Mineralien: Cerit, Euxenit, Gadolinit, Thorit etc.,
fasst man Scandium, Yttrium, Lanthan, Ytterbium, ferner
Erbium, Cer (IV. Gruppe), Didym (V. Gruppe), Holmium (Soret's
Element X), Samarium, Terbium, Thulium, zusammen unter dem Namen
>Metalle der seltenen Erden«. Diese Metalle zerfallen in zwei
Klassen: I. Solche, deren Salzlösungen kein Absorptionsspectrum
geben, wie Sc, Y, La, Yb, Ce, Tb, und II. Solche, deren Salzlösungen
Absorptionsspectren hervorrufen, wie Di, Er, Ho, Sa, Tm. Alle diese
Körper werden aus ihren Salzlösungen durch Oxalsäure, C2O4H2,
gefällt (Analogie mit den alkalischen Erden) und liefern meist Schwer¬

in
lösliche Sulfate resp. Kalium-Doppelsulfate der Form (SO^sRs •
3 SO* K2 (Unterschied von AI, Ga, In). Mit den Elementen der »Alu¬
minium-Reihe« haben sie die Eigenschaft gemeinsam, dass sie durch

III
Ammoniak, NHs, aus ihren Lösungen als Hydroxyde, R (OH)s,
fällbar sind (Unterschied von den alkalischen Erden). Was nun die
Körper selbst anbetrifft, so soll nochmals hervorgehoben werden, dass
die »Absorptionsspectren-erzeugenden seltenen Erdmetalle« keine Ele¬
mente, sondern sehr wahrscheinlich Gemenge sind, was Auer von
Welsbach bereits 1885 für das Didym sicher nachwies; vgl. pag. 4,
Anm. 2. — Die Reindarstellung der seltenen Erden scheint noch da¬
durch erschwert zu sein, dass ein sicheres Kriterium dafür, ob eine
Absorptionsspectren-erzeugende Erde mit Erden der I. Klasse verun¬
reinigt ist, wohl kaum existirt.

2) Das Scandium, Sc =;44.0, beansprucht als i,Ekabori. Mende-
lejeff's besonderes Interesse; cf. pag. 33. Sein Kaliumdoppel¬
sulfat, (SO4):] Sc2 • 3 SO4 Kä, ist unlöslich in Kaliumsulfatlösung, da¬
gegen löslich in warmem Wasser. Sein Oxyd, Sca O3, gleicht im
Aussehen der Magnesia; sein Hydroxyd, Sc (OH)s, wird durch Alkali¬
laugen als gelatinöse Masse gefällt und ist im Ueberschuss des Fällungs¬
mittels unlöslich (Unterschied von Aluminium).
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weiteren Glieder der »Aluminium-Reihe« das Gallium, 1)
Indium, 2) Thallium, 3) deren Oxyde sich gegen Alkalien

*) Ein eben solches Interesse, wie dem Scandium, gebührt dem
Gallium, Ga = 69.8, als dem zEkaaluminium*. Mendelej eff's;
cf. pag. 33. Lecoq de Boisbaudran entdeckte es bei einer spectro-
skopischen Untersuchung der Zinkblende von Pierre fitte (Pyrenäen);
später fand er es noch in der gelben Blende von Asturien und in der
schwarzen von Bensberg. Das Funkenspectrum seines Chlorids
zeichnet sich durch zwei violette Linien aus. Gallium selbst ist
ein weisses hartes Metall vom Schmelzp. 30.1° — spec. Gew. 5.9.
Wie Aluminium löst es sich in Kalilauge unter Wasserstoffentwickelung.
Sein Oxyd, Ga2 Oä, bildet eine weisse Masse und löst sich, gleich dem
Hydroxyd, Ga (OH)j, das durch Alkalilaugen als flockiger Nieder¬
schlag fällt, leicht in Alkalien (Analogie mit Aluminium und Zink),
weniger leicht in Ammoniak (Analogie mit Zink). Das Chlorid, GaCls,
grosse farblose Krystalle, schmilzt bei 75°, siedet zwischen 215 bis 220°.
An der Luft raucht es, ähnlich dem Aluminiumchlorid, und bildet un¬
schwer basische Salze. Das Sulfat, (SOi)s Gaa, liefert mit Ammon-
sulfat den lAlaunt, (S0 4)s Gas • S0 4 (NH*)s ■ 24HaO. Ausser dem
Trichlorid existirt noch ein Dichlorid, Ga Cla, farblose Krystalle vom
Schmelzp. 164° und Siedep. 535°. Schwefelwasserstoff fällt
Gallium nur aus essigsaurer Lösung (Analogie mit Zink).

2) Auch das Indium, In ^^ 113.5, verdankt der Spectralanalyse
seine Entdeckung. 1863 fanden es Reich und Richter in einer
Freiberger Zinkblende. Sein Spectrum besteht aus einer inten¬
siven, tief indigoblauen Linie, welche dem Metall den Namen gab,
und einer schwächeren violetten Linie. Indium ist ein silberweisses,
weiches, zähes Metall vom spec. Gew. 7.42 und dem Schmelzp. 176°.
Sein Oxyd, Ina Os, ist ein gelbes Pulver. Sein Hydr oxyd, In (OH)s,
wird durch Alkalien gelatinös gefällt und ist im Ueberschuss des Fäl¬
lungsmittels löslich (Analogie mit Aluminium und Zink). Das Chlorid,
In Cls, farblose glänzende Blättchen, ist sehr zerfliesslich, lässt sich
unzersetzt verdampfen und bildet leicht basische Salze. Das Sulfat
gibt ebenfalls mit Ammonsulfat den »Alaun«, (SO*):) Ina • SOi (NHi)s •
24H20, reguläre Octaeder von Schmelzp. 36°. Indiumsulfid, InaSs,
fällt durch Schwefelwasserstoff als gelber Niederschlag, der sich
in Schwefelkalium zu dem Sulfosali I112 Ss • SKs = 2 In = L,
auflöst (Analogie mit Zinn). Indium dichlorid, eine weisse Krystall-
masse, zerfällt mit Wasser in Indium und Indiumtrichlorid: 3 In Cla =
In -j- 2 In CI3. Wegen einiger Analogien mit Zink hielt man früher
das Indium für ein zweiwerthiges Element; cf. pag. 34.

s) Gleich dem Gallium und Indium, wurde ferner das Thallium,
Tl = 203.6, auf spectroskopischem Wege aufgefunden. Crookes
entdeckte es 1861 im »Selenschlamm < der Schwefelsäurefabrik von
Tilkerode am Harz und gab dem Element seinen Namen, abgeleitet
von 9-öAAoc; (ein grüner Zweig), da es die nichtleuchtende Flamme
prachtvoll grün färbt, Das Spectrum der Flamme besitzt eine
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wie das Aluminiumoxyd verhalten, gehören jedoch, gleich¬
falls in Analogie mit den Elementen der »Magnesium-
Reihe«: Zink, Cadmium, Quecksilber, 1) zu den
Schwermetallen; cf. pag. 125.

glänzend grüne Linie. Reines Thallium ist glänzend bläulich-weiss,
ähnlich dem Blei, aber weicher als dieses Metall; sein spec. Gew.
beträgt 11.8, es schmilzt bei 290°. In der Natur findet sich das
Thallium spärlich, aber ziemlich verbreitet, wie in vielen Schwefel- und
Kupferkiesen und einigen Iithionhaltigen Glimmern, ferner in Soolen,
von welchen die Nauheimer Mineralquelle erwähnt sei. Der Crookesit
von Skrikerum enthält 17.25 Procent Thallium. An dem Thallium
zeigt sich so recht der Einfluss des hohen Atom-Gewichtswerthes,
cf. pag. 119. Thallium ist nicht allein dreiwerthig in den Thalli-
verbindungcriy sondern es tritt auch noch einwerthig auf: Thallosalze.
Und die Eigenschaften der letzteren sind derart eigenthümlich, dass
Dumas Thallium das »Schnabelthier der Metalle« nannte. Es
löst sich nämlich das Thallooxyd, TL O, ein schwarzes Pulver, in
Wasser zu Thallohydroxyd, Tl OH, dessen farblose Lösung stark
alkalisch reagirt; eine weitere Analogie mit den Alkalien bildet
die Löslichkeit des Thallocarbonates, COs Tis, sowie des Thallo-
silicates, Siio Oss Tlo, in Wasser, und die Isomorphie der Thallo-
phosphate, des Thallomagnesiumsulfates, SO4 Mg ■ SO4 Tis •
6 ILO, und des sog. »Thalliumalauns«, (SO«)«Ala • SOiTls .24HsO,
mit den entsprechenden Kaliumsalzen; dann ist das Thalloplatin-
chlorid, Pt Clo TL, analog dem Kaliumplatinchlorid, in Wasser
schwer löslich. Auf der anderen Seite gleicht aber das Thallochlorid,
Cl Tl, welches durch Salzsäure als weisser, käsiger, am Licht violett
werdender Niederschlag gefällt wird, das weisse, schwer lösliche Thallo-
bromid, Br Tl, und das Thallojodid, J Tl, eine hellgelbe, sehr
schwer lösliche Fällung, den entsprechenden Silber-Verbindungen.
Ferner erzeugt Schwefelammon einen schwarzen Niederschlag von
Thallosulfid, Tis S, der in Mineralsäuren leicht löslich ist. Thallo-
sulfid wird auch aus essigsaurer Lösung durch Schwefelwasserstoff
gefällt — Analogie mit Zink. Dazu kommt noch, dass das Thallium¬
metall in seinen physikalischen Eigenschaften sich dem Blei nähert,
wodurch die Bezeichnung »Schnabelthier der Metalle« wohl gerecht¬
fertigt erscheint. Das Thallioxyd, Tis Os, ist schwarz, das Hydroxyd,
ein braunes Pulver, hat die Formel Tl O (OH). Thallichlorid, T1CL,
krystallisirt mit 1 Hs O in farblosen, sehr zerfliesslichen Prismen Beim
Einleiten von Chlor in die Lösung von Thallihydroxyd in Kali¬
lauge färbt sich dieselbe intensiv violett, wahrscheinlich in Folge der
Bildung von thalliumsaurem Kalium. Alle Thalliumverbind¬
ungen sind giftig. Sie dienen zur Herstellung des »Thalliumglases«,
welches noch stärker lichtbrechend ist als Bleiglas.

*) Aber es zeigt sich ein ganz bedeutender Unterschied im Ver¬
halten der Metalle darin, dass in der Reihe Gallium, Indium,
Thallium mit zunehmendem Atom-Gewicht auch der Schmelzpunkt
sich erhöht: Ga = 69.8 schmilzt bei 30.1°, In = 113.5 bei 176°,
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Bor.
B = 11.0.

Das Bor findet sich natürlich als Borsäure, B(OH)s,
ferner als Borax unter dem Namen »Tinkal«, BdC^Na-.» •
10 H2O, als Borocalcit, B 4 07Ca -4 H2O, und Boracit,
2 BsOisMg3 ■MgCls. Durch Glühen von Bortrioxyd
mit Natrium bei Luftabschluss erhält man das amorphe
Bor: 4B20s + 6Na = B2 + 6B0 2 Na. Man zieht die
Schmelze mit Wasser aus, wodurch das Natriumborat
in Lösung geht und das Bor als grünlich braunes
Pulver hinterbleibt. An der Luft verbrennt dieses
amorphe Bor mit starkem Glanz zu Bortrioxyd, B2O3,
Salpeter- oder Schwefelsäure oxydiren es zu Bor¬
säure, 1) Alkalilaugen lösen es beim Kochen, analog
dem Beryllium, Aluminium, Silicium, unter Wasserstoff¬
entwickelung : 2 B -f- 2 KOH + 2 H 2 O = 2 BO2 K + 3 H s .
Krystallisirtes Bor entsteht beim Glühen von Bortri¬
oxyd mit Aluminium: B2O3 -4- AI2 == B2 -4- AI2O3.
Das reducirte Bor löst sich im überschüssigen Aluminium
und krystallisirt beim Erkalten der Schmelze aus. Man
entfernt nun das noch vorhandene Aluminium durch Be¬
handeln mit verdünnter Salzsäure; hierbei resultirt das Bor
in durchsichtigen, glänzenden quadratischen Krystallen-)
vom spec. Gew. 2.63, welche in Bezug auf Glanz, Licht¬
brechungsvermögen und Härte 3) dem Diamant sehr ähn¬
lich sind. Krystallisirtes Bor besitzt grössere Beständig¬
keit als amorphes; 4) beim Glühen wird es nicht oxydirt,

Tl = 203.6 bei 290°, während in der Reihe Zink, Cadmium,
Quecksilber genau das Umgekehrte der Fall ist; cf. pag. 149, Tabelle.

') 2NOsH + 2B = B 2 Os-f-2NO + H2 0; BaOs -f3H.O =
2 B (OH)s — 3 SO* H2 4- 2 B = B 2 0 3 -f- 3 SOs + 8 H 2 O; B a 0 3 -f-
3 H s O =. 2 B (OH>.

2) Gewöhnlich sind die Borkrystalle etwas gefärbt; sie enthalten
meist Aluminium und Kohlenstoff als Verunreinigung.

3) Nach M o h s unterscheidet man 10 Härtegrade: 1. Talk,
2. Steinsalz, 3. Kalkspath, 4. Flussspath, 5. Apathit, 6. Feldspath,
7. Quarz, 8. Topas, 9. Korund, 10. Diamant; Härtescala.

4) Amorphes Bor ist daher bedeutend reactionsfähiger; es ver¬
einigt sich z. B. direct mit Stickstoff, wenn man es in einen Strom
von Stickstoff oder Ammoniak erhitzt; der entstehende Borstickstoff,
B N, bildet sich auch beim Glühen eines Gemenges von Bortrioxyd mit
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Säuren greifen es kaum an, nur beim Schmelzen mit
Aetzalkalien liefert es, wie amorphes Bor, Metaborate,
BO2R.

Der metalloide Charakter des Bors zeigt sich
besonders in der Fähigkeit, mit Wasserstoff eine flüchtige
Verbindung einzugehen; cf. pag. 31. Der Borwasserstoff,
BH3, bildet sich beim Zersetzen von Bormagnesium,
welches durch Erhitzen von Bor oder Bortrioxyd mit
Magnesium erhalten wird, vermittelst Salzsäure. Er ist
ein sehr unangenehm riechendes, wenig beständiges Gas
und konnte noch nicht in reinem Zustande dargestellt
werden. Er verbrennt mit heller grüner Flamme unter
Abscheidung von Bortrioxyd, B2O3, Borsäur eanhydrid,
das in Wasser zu Borsäure, BO3H3 — B(OH) 3 , [Acidum
boricum sive boracicum], sich auflöst. In der Natur
findet sich die Borsäure als »Sassolin«, ferner in
manchen Mineralwässern (Aachen, Wiesbaden), dann ent¬
strömt sie in den »Maremmen« l) Toscana's mit Wasser¬
dämpfen — »Fumarolen«, »Suffionen« — aus Erdspalten,
namentlich bei Monte Cerboli, und kommt auch in Form
von Salzen vor; (siehe oben). In Toscana gewinnt man
die Borsäure durch Einleiten der Fumarolen (Suffionen)
in gemauerte, mit Wasser angefüllte Bassins (Lagunen).
Diese sind derart angeordnet, dass die entstehende Bor¬
säurelösung aus den höher gelegenen in die niedriger an¬
gelegten abfliessen kann, so dass das letzte Bassin eine
concentrirte Borsäurelösung enthält. Durch Verdampfen
in Bleipfannen, deren Boden von heissen Fumarolen-
Dämpfen erwärmt wird, 2) erhält man die rohe Borsäure,,
die man durch Umkrystallisiren reinigt. Chemisch reine
Borsäure wird dargestellt, indem man eine Lösung von
Borax, B40iNa2 • 10 H2O, in vier Theilen kochenden
Wassers mit starker Salzsäure bis zur sauren Reaction

Kohle im Stickstoff oder in der Luft; er ist ein weisses amorphes Pulver,
das beim Erhitzen mit glänzend grünlich-weissem Licht phosphorescirt.
Leitet man über Borstickstoff bei 200° Wasserdampf, so zerfällt er in
Borsäure und Ammoniak: BN + 3H-OH = B(OH)s -)-NH 3.

1) Auch in anderen vulkanischen-Gegenden, wie in Californien,
auf der Insel Volcano, enthält der ausströmende Wasserdampf Borsäure.

2) Erst durch Benutzung dieser natürlichen Wärmequelle wurde
die_ Gewinnung der Borsäure in Toscana rentabel.
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versetzt:B4 0 7 Na 2 + 2ClH = B4 07H2 + 2NaCl; B4O7H2
-f-5H 2 0=4B(OH)3; beim Erkalten krystallisirt die
Borsäure, B(OH)s, als farblose, perlglänzende, fettig an¬
zufühlende Schuppen aus, welche nochmals umkrystallisirt
werden. Die Borsäure löst sich in 25 Theilen Wasser
von 14° und 3 Theilen Wasser von 100°. Ihre Lösung
reagirt auf Lackmuspapier nur schwach sauer, sie bräunt,
aber erst nach dem Austrocknen, 1) Curcumapapier:
charakteristisch für Borsäure. Beim Kochen der Lösung
verflüchtigt sich Borsäure mit den Wasserdämpfen. Auch
in Alkohol ist Borsäure löslich; die alkoholische Lösung 2)
brennt mit schön grüner Flamme. Die gleiche
Flammenfärbung beobachtet man beim Einführen von
Borsäure am Platindraht in die nichtleuchtende Flamme
des Bunsen-Brenners; borsaure Salze müssen, um die
»grüne Färbung« zu erzeugen, vor dem Einführen in die
Flamme mit concentrirter Schwefelsäure befeuchtet
werden: Reactionen auf Borsäure und Borate.") Erhitzt,
verliert die Borsäure bei 100° ein Mol. Wasser und

') Alkalien bräunen das gelbe Curcumapapier sofort, Säuren
lassen aber die Braunfärbung wieder verschwinden, während die roth¬
braune Färbung durch Borsäure von Säuren nicht verändert und
durch Alkalien blauschwarz wird! Diese Reaction auf Borsäure
ist namentlich dann sehr charakteristisch, wenn man eine schwach sah¬
saure Lösimg der Säure oder ihrer Salze dazu verwendet. Nur darf
man nicht vergessen, dass auch concentrirte Schwefelsäure das
gelbe Curcumapapier, wahrscheinlich in Folge einer Wasserent¬
ziehung, braun färbt,

2) Die alkoholische Lösung der Borsäure enthält Borsäure-
Triäthyläther, B (OCa Hs> :

B— O j H + H O -
— o Ih'+'hö"-
— o !'h+"hö"

O ; H -f H O — Ca Hr,
-Ca H ä
-Ca Hs

Borsäure Alkohol

3 H 2 O -f B O Ca Hs
OC2H5
O Ca Hs

Borsäureäther

Die analoge Bildung des Borsäuretrimethyläthers, B (OCHs)u, aus
Borsäure und Methylalkohol (CHs—OH), wird benützt zur Bestimmung
der Borsäure, um die Borsäure quantitativ aus einer Lösung ab-
zudestilliren.

3) Die freie Borsäure unterscheidet sich von den Boraten
dadurch, dass sie in Alkohol sich auflöst, in welchem die Borate unlös¬
lich sind, und, dass sie die nichtleuchtende P'lamme direct grün färbt,
während die Borate die grüne Flammenfärbung erst nach dem Befeuchten
mit concentrirter Schwefelsäure hervorrufen !
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geht über in Metaborsäure, BOgH 1), welche bei 140° in
Tetraborsäure, B4O7H2, 2) verwandelt wird. Beim Glühen
entsteht Bortrioxyd, B2O3, Borsäureanhydrid 3) (siehe
oben), als zähe Schmelze, die zu einer glasartigen, sehr
hygroskopischen Masse vom spec. Gew. 1.8 erstarrt.
Mengt man dasselbe innig mit Kohle und leitet über das
glühende Gemenge Chlor, so bildet sich Borchlorid, BCI3,
eine farblose Flüssigkeit; spec. Gew. 1.35, Siedep. 18.23°:
B2O3 + 3 C4- 3 CI2 = 2 BCI3 + 3 CO. Es raucht an der
Luft stark und zersetzt sich mit Wasser in Borsäure und
Salzsäure: B Cls + 3 H - OH = B(OH) 3 -f 3 Cl H. Beim
Erwärmen eines Gemenges von Bortrioxyd mit Fluss-

J) P = :S. = B-OH + a °"
XJ -OH

Bei 100° Metaborsäure.

*) - 0..-H

J3:-'sf Br°
y^ -ä.3.. > oK-° H B~ oh
_LJ — o, H J-'.

= } O | 5H,0,
B—.0 H /

-OH B"° H
- Q H \ O

TD:i» B-°
J-J ~/b H

Bei 140° Tetraborsäure.

_u = y° + 3H2 °-
B- 'o/h D = o

— .0 H

In der Glühhitze Bortrioxyd.

Da das Bortrioxyd ziemlich feuerbeständig ist, so zersetzt es in
der Glühhitze Carbonate, Nitrate, Sulfate, etc. unter Bildung von
Boraten.
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spath, CaFl-2, und concentrirter Schwefelsäure entweicht
Borfluorid, B Fls, als farbloses an der Luft stark rauchendes
Gas, 1) das sich mit Wasser in Borsäure und Borfluor¬
wasserstoffsäure, 2) BFkH, umsetzt: 4BF1 3 + 3H 2 0
= 3 BFUH -f B(OH) 3 . Die Bildungsweise und letztere
Reaction des Borfluors beleuchtet treffend die Analogie
des Bors mit dem Silicium. Das Auflösen von Bortri-
oxyd resp. Borsäure in Alkalien liefert nun nicht die
normalen Borate, von denen nur das Magnesium¬
salz, (BOs)2Mg3, bekannt ist, sondern die Tetraborate,
wodurch die Tendenz zur Bildung von Polyborsäuren,
welche das Bor weiterhin dem Silicium an die Seite stellt,
deutlich hervortritt; cf. pag. 168. So gehen auch die
Alkalimetaborate, BO2R, 3) leicht in Tetraborate
über und das gewöhnlichste Salz der Borsäure, der B o rax, 4)
B4O 7 Na2-10H 2 O, ist gleichfalls ein Tetraborat.

1) CaFl 2 - r-HoS0 4 = CaS04 + 2HFl; B2O3 + 6 HF1 = 2BFls
-|-3H2 0.

2) Die Constitution der Borfluorwasserstoffsäure ist
analog jener der Goldchlorwasserstoffsäure; cf. pag. 121, Anm. 3.

3) Kalium met ab o rat, BO(OK), entsteht durch Zusammen¬
schmelzen von Borsäure, B(OH)3, mit Kaliumcarbonat, CO3K2. Es bildet
undeutliche Krystalle, die sich leicht in das Tetraborat, Bi O7 Ka,
welches mit 5 Wasser krystallisirt, verwandeln.

*') Beim Erhitzen am Platindraht bläht sich Borax stark aut
indem das Krystallwasser entweicht und eine lockere weisse Masse,
gebrannter Borax (Borax usta), entsteht, welche bei stärkerem Er¬
hitzen zu farblosem »Boraxglas t schmilzt und beim Erkalten eine Perle
bildet: »Boraxperle«. Die meisten Metalloxyde lösen sich in diesem
schmelzenden Glase zu Doppelboraten — z. B.: B4 O7 Naa -(- CuO
2 BO2Na • (B02)a Cu — und manche unter ihnen ertheilen der Borax¬
perle eine charakteristische Färbung: Cobaltoxyde färben die Perle
blau, Kupferoxyd smaragdgrün, Kupferoxydul roth, Chromoxyde
grün, Manganoxyd amethystviolett, Nickeloxyd gelbbraun,
Eisenoxyd rothbraun, Uranoxyd gelbgrün fluorescirend. —
Concentrirte Boraxlösung gibt mit Calciumsalzen einen weissen
Niederschlag von Calciumtetraborat, B 4 07Ca, welcher in Säuren,
Ammoniak, in Salzen und viel Wasser löslich ist. Mit concentrirter
Silberlösung erhält man einen weissen Niederschlag von Silber¬
tetraborat, B4O7 Aga, der durch viel Wasser besonders beim Erwärmen

braun wird, da sich Silberoxyd, AgaO, abscheidet: B4O7 Aga-f-O jHa
= B4G-7H :! -fAg30; B4O7H2+ 5 H2O = 4B(OH) 8. In verdünnter
Lösung bildet sich daher sofort Silberoxyd! Vgl. über Borax
pag. 97 f.
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Aluminium.
AI = 27.0

Das Aluminium ist nach dem Sauerstoff und Silicium
auf unserem Planeten am weitesten verbreitet. Als Oxyd,
AI2O3, bildet es den Korund, Rubin, Saphir und,
weniger rein, den Smirgel; Oxydhydrate sind der
Diaspor, AI2O3H2O, Bauxit, AbOs^HaO. Vor¬
wiegend findet es sich aber, mit Kieselsäure verbunden,
in einer grossen, fast unzählbaren Menge von Doppel-
silicaten, unter welchen der Kalifeldspath oder
Orthoklas, SisOsAlK, die erste Stelle einnimmt; derselbe
ist ein Hauptbestandtheil des Granits, Gneises, Syenits,
Porphyrs etc. Durch Verwitterung derartiger feldspath-
führender und eisenhaltiger Gesteine entsteht der gewöhn¬
liche Thon, durch Verwitterung des Feldspaths selbst
der Porzellanthon oder Kaolin. Andere wichtige
Doppelsilicate sind die Glimmer, die Granate u. s. w.
Als Kryolith, AlFl3'3FlNa, ist Aluminium vorhanden
in mächtigen Ablagerungen auf Grönland. — Trotz der
grossen Verbreitung des Aluminiums im Boden ent¬
halten nur wenige Pflanzen dies Element, welches im
Thierkörper gar nicht vorkommt.

Das metallische Aluminium wurde früher durch
Glühen von Aluminiumchlorid mit Natrium erhalten:
AICI3 -f- 3 Na = AI -f- 3 CINa, jetzt gewinnt man es
durch Elektrolyse einer Lösung von Thonerde in ge¬
schmolzenem Kryolith und Flussspath, wobei die Thon¬
erde glatt in Aluminium und Sauerstoff zerfällt. Aluminium
ist ein fast silberweisses, glänzendes, dehnbares Metall
vom spec. Gew. 2.6, das sich zu Draht ausziehen und
in ganz dünne Blättchen schlagen lässt. Es schmilzt bei
ungefähr 700° und verändert sich dabei kaum an der
Luft; erhitzt man aber Aluminiumblättchen im Sauerstoff
so verbrennt es mit hellem Licht. Aluminiumfolie zer¬
setzt Wasser schon bei 100°. Salpetersäure wirkt auf
Aluminium nicht ein, cf. pag. 124; concentrirte Schwefel¬
säure löst es beim Kochen;*) von Salzsäure wird es

') 3 SO4H,. -f AI»
;(S04)sAl2 + 3H 20.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie

AlaOs + 3 SOa + 3HaO; AlüOa -f- 3 SO*Ha

12
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schon in der Kälte unter Wasserstoffentwickelung gelöst;
auch in Alkalilaugen löst es sich unter Entwicklung von
Wasserstoff; vgl. bei Zink, pag. 151, Anm. 1. Das
Aluminium wird benützt zur Herstellung von wissen¬
schaftlichen Apparaten, Schmucksachen etc., ob aber
Aluminiumgefässe zur Aufbewahrung von Speisen, Ge¬
tränken u. s. f. dienen können, muss weiteren Erfahrungen
in der Praxis anheimgestellt bleiben. Die Aluminium-
bronce, die sich durch grosse Härte, Beständigkeit, Glanz,
goldähnliche Farbe auszeichnet, wurde bereits pag. 101,
Anm. 1 erwähnt.

Aluminiumoxyd, AI2O3, welches wegen seines »erd¬
artigen« Aussehens »Thonerde« genannt wird, bildet,
durch Glühen von Aluminiumhydroxyd dargestellt,
eine weisse, amorphe, nur im Knallgasgebläse schmelz¬
bare Masse. Schwach geglüht löst es sich noch in
Säuren und Alkalilaugen, nach starkem Glühen ist es
aber darin unlöslich, analog der natürlich vorkommenden
krystallisirten Thonerde: Korund, 1] farblose, durch¬
sichtige hexagonale Krystalle, und dessen Varietäten,
Rubin (roth), Saphir (blau). Durch Schmelzen mit
ätzenden oder kohlensauren Alkalien resp. mit primä¬
rem Kaliumsulfat, SO4KH, kann man jedoch das Alu¬
miniumoxyd in lösliche Form überführen. 2) Die Thon¬
erde ist der Repräsentant der »eigentlichen Erden«,
indem die erdartigen Oxyde in ihrem Verhalten mehr
oder weniger der Thonerde gleichen. 3)

*) Korund ist nach dem Diamant der härteste Körper;
cf. pag. 172, Anm. 3.

2) a) Al 2 08 + 6KOH = 2Al(0K) 8 +3H2O;
b) Als Oa -j- 3 K 2 COa = 2 Al(OK> -f- 3 CO» ;
c) SCUKiH

SÖ«:KiH gegIUht = S0 4 K s + S0 3 + H»0,
Als Os + 3 SOs"= (SOi)s Als — (SOi> Als -f SO* Ks -f- 24 Hs O =
Alaun, der in Lösung geht.

s) Die Thonerde, AI2O3, ist eine sehr schwache Base,
so dass die Lösungen ihrer Salze, selbst ihrer basischen
Salze, sofern dieselben nur in Wasser löslich sind, sauer
reagiren. Beim Glühen verlieren die Thonerdesalze mit
flüchtigen Säuren letztere vollständig und mit sehr
schwachen Säuren, wie Kohlensäure, geht die Thonerde
überhaupt keine Verbindung ein.
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Ammoniak, NH3, fällt aus Thonerdesalzen
Alumiiiiumhydroxyd,Al(OH)3,Aluminium hydratum,
als farblosen gequollenen, etwas durchscheinenden Nieder¬
schlag, 1) der beim Trocknen hornartig, meist gelblich
bis grau wird und auf Pflanzenfarben nicht reagirt. 2) In
Säuren löst sich das Hydroxyd zu Aluminiumsalzen?)
in Alkalilaugen zu den sog. Aluminaten, 4) in welchen

1) Aluminiumhydroxyd wird ausser durch Ammoniak aus
Aluini niumsalzen auch noch gefällt durch Alkalien, welche, im
Ueberschuss zugesetzt, das Hydroxyd auflösen, dann durch Schwefel¬
ammonium — Als(SO0s + 3CNHi)sS = AlsS« + 3SO«(NH4>; das
gebildete Aluminiumsulfid wird aber durch Wasser sofort zer¬
setzt: AlaS 8 + 6H 2 0 = 2 Al(OH> + 3 BfoS — ferner durch Alkali-
carbonate — AU(S04)s + 3 COsNas = Ab(COs)s + 3 S0 4 Na 2 ; Alu¬
miniumoxyd liefert jedoch mitKohlendioxyd keine beständige Verbindung,
so dass das Carbonat sofort weiter zerfällt: Al 2(COs)s-|-3H 2 O = 2Al(OH)s
—I- 3 COa — schliesslich durch geschlämmteskohlensauresBaryum,
— 2 AI Cls -f- 3 COs Ba + 3 Ha O = 2 Al(OH> -f- 3 Ba Cl 2 -f- 3 C0 2 :
Trennung von Mangan und Zink. Das geschlämmte kohlensaure
Baryum ist überhaupt ein Reagens auf dreiwerthige Metalle,

III
da es in der Kälte nur Hydroxyde der Form R(OH);i aus¬
zufällen vermag! — Alle diese Reactionen auf Aluminium treten
jedoch nicht ein bei Gegenwart von Weinsäure; cf. pag. 183 f.

2) Wird das überschüssige Ammoniak durch Kochen entfernt,
dann ist die Fällung quantitativ.

;i) Beim Lösen in Salzsäure und Abdampfen resultiren die
weissen, zerfliesslichen Krystalle von Ahimilliumchlorid, AI Cls • 6H»0,
die beim Erhitzen in Wasser, Salzsäure und Aluminiumoxyd
zerfallen; cf. pag. 146. Das wasserfreie Aluminiumchlorid muss daher
auf andere Weise dargestellt werden. Man erhält es analog den ent¬
sprechenden Chloriden von Bor, Silicium etc. durch Erhitzen eines
innigen Gemenges von Kohle und Aluminiumoxyd auf Weissgluth
im Chlorstrom: AlaOs+ 3 C-f-6 Cl = 2 AI Cls + 3 CO. Nach
Seubert und Pollard entsteht es beim Ueberleiten von Chlorwasser¬
stoff über erhitztes Aluminium. Es bildet weisse, zerfliessliche, hexagonale
Blättchen, die gegen 183° sieden; an feuchter Luft stösst es
Salzsäuredämpfe aus. Mit Alkalichloriden liefert es wohl-
charakterisirte Doppelsalze, wie AICI3 • CINa, AlCls • C1K, welche
am einfachsten als Salze einer »Aluminiumchlorw asser stoffsäure«,
AICI4H, betrachtet werden; vgl. Goldchlorwasserstoffsäure, pag. 121.

OH + HO Na 1-1— ONa
■O H + H O Na ^ = A — O Na -(- 3 H2 O.
■O ; H'"+"h O"; Na Xxl — O Na

Natriumaluminat

Die Lösung des Aluminates ist beim Kochen beständig.
Durch Erhitzen mit Salmiak, CINH4, wird Aluminiumhydroxyd

12*

4) AI
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das Aluminiumhydroxyd die Rolle einer Säure
spielt: charakteristisch für Aluminium. In einer wasser¬
löslichen Form erhält man Aluminiumhydroxyd
durch Dialyse 1) von basischem Aluminiumchlorid. 2)

abgeschieden, indem zugleich Ammoniak, NHs, aus der Flüssigkeit
entweicht:

AI— O i Na + Cl i NHj
— O i'Na "+ Cl i NHs
— O N* + Cl NHj

S-Al- OH

-OH -f. 3 Na Cl -}- 3 NH 3
- OH

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff, HsS, oder Kohle ndioxyd,
CO2, in die Aluminatlösung scheidet sich ebenfalls Aluminium¬
hydroxyd aus, da Schwefelalkali resp. kohlensaures Alkali entsteht.

Häufig deriviren die Aluminate von dem wasser ärmeren
Hydroxyd, AIO(OH), das in der Natur als Diaspor vorkommt:

AI= O
— OH

»Metaform.«

Diese »Metaform« lief

Mio n

O
- ONa

Natriummetaaluminat.
ai: = o

OK
Kaliummetaaluminat.

AI

aii°;
Magnesiumspinell.

') Graham's
dessen Boden aus

t auch den Spinellen zu Grunde:
m = 0 »i=0
AI _ 0 11 AI _ 0 11

> Zn > Be
AllS AI o'

o
Gahnit. Chrysoberyll.

*Dialysator& ist ein weites cylinderförmiges Gefäss,
thierischer Haut oder Pergamentpapier

besteht. Nach dem Einfüllen der zu dialysirenden Lösung stellt man
den Dialysator in ein grösseres Gefäss, das destillirtes Wasser enthält.
In Folge von »Osmose« gehen nun Säuren, Salze, überhaupt alle
krystallisirbaren löslichen Substanzen, die sog. vKrystalloidet,
durch die thierische Haut, das Pergamentpapier in dass äussere Gefäss,
wofür Wasser in das innere Gefäss eintritt, während im Dialysator die
nicht diffundirbaren Substanzen, die sog. > Collo'ide«. zurück¬
bleiben. Zu letzteren gehört vor allem der Leim, von dessen Namen
colla die Bezeichnung »Collo'id« abgeleitet wurde, Gelatine, Gummi,
Eiweiss, Stärke, wie die meisten im Thier- und Pflanzenkörper vor¬
kommenden Substanzen. Die mit Hilfe des Dialysators vor¬
genommene Trennung der Colloi'de von den Krystallo'iden
nennt man „Dialyse". — Eine halbprocentige Lösung des durch
Dialyse erhaltenen löslichen Thonerdehydrates — Graham hat
derartige Körper »Hydrosole« genannt, im Gegensatz zu den gela¬
tinösen Hydroxyden, den »Hydrogalen« — lässt sich kochen, ohne
dass Al(OH}ü abgeschieden würde. Doch fällt Al(OH)s auf Zusatz der
geringsten Menge eines Alkalis, oder von Säuren resp. Salzen aus der
Lösung des Th onerde-Hy drosols.

2) Basische Salze d.h. die chemische Verbindung eines
normalen Salzes mit seiner Base hat man aufzufassen als
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Das gelatinöse Aluminiumhydroxyd hat die Eigen¬
schaft, lösliche Substanzen, z. B. Farbstoffe, aus ihrer
Lösung beim Ausfällen mit niederzureissen resp. in frisch¬
gefälltem Zustande dieselben zu fixiren; darauf beruht die
Anwendung der Aluminiumsalze zur Herstellung von
»Lackfarben«, sowie ihre Verwendung als »Beizen«
in der Färberei. Das normale Hydrat, Als Os • 3 HaO
= 2 Al(OH)s, findet sich in der Natur als Hydrargillit.
Ausserdem kommt aber noch das Dihydrat, AlaOs-
2H 2 0 = (HO)2Al-0-Al(OH) 2 , und das Monohydrat,
Al20 3 -H 2 0 = 2 AIO(OH) natürlich vor; ersteres bildet,
mit Eisenoxyd gemengt, das in Südfrankreich in grossen
Ablagerungen auftretende Mineral Bauxit, letzteres den
Diaspor, welcher durch vorsichtiges Erwärmen von
Al(OH)s künstlich erhalten werden kann.

Durch Auflösen von Aluminiumhydroxyd in
Schwefelsäure oder Zersetzen von Kaolin vermittelst
Schwefelsäure und Krystallisation der klaren Lösung ent¬
steht schwefelsaures Aluminium, (SCU^Ala. 16 HaO,
Aluminiumsulfat [Aluminium sulfuricum], in Form
leicht löslicher, fettig anzufühlender, perlmutterglänzender
Blättchen. 1) In der Färberei führt das Aluminiumsulfat
den Namen »schwefelsaure Thonerde« oder »concentrirter
Alaun«. Mit Kaliumsulfat verbindet es sich, vgl.

Salze, deren Säurereste theilweise durch Hydroxyle ersetzt
sind, was zugleich deren Constitution ergibt. Aus dieser Definition
folgt auch, dass basische Salze nur bei mehrwerthigen Metallen
existiren können. — Basische Aluminiumchloride, z. B. AlCls
• 2 Al(OH)s = 3 Al(OH) ä Cl, entstehen beim Lösen von Al(OH) 3 in

einer Auflösung von AlCls! In dem »Oxychlorid«, Al(OH)ä Cl,
a i - C1 a i - 0Hsind also >2 Cl« des AI — Cl ersetzt durch »2 OH<: AI — OH

') Das reine Aluminiumsulfat, (SCu)s AI» • 16 Hs O, ist nicht
hygroskopisch. Durch Verunreinigungen steigt der Wassergehalt des
Salzes auf 18 Ha O, und dann ist das Salz hygroskopisch. Im Rohr
erhitzt, gibt das Salz zuerst Wasser, hierauf Schwefelsäure ab; beim
Erhitzen auf Kohle hinterbleibt reines Aluminiumoxyd,
unschmelzbar, in der Glühhitze leuchtend; nach dem Befeuchten
mit »Cobaltsolution« und nochmaligem Glühen resultirt eine blaue,
unschmelzbare Masse, das >Thenard'sche Blau», Cobalto-
äluminat, AI2 O3 ■3 Co O, resp. AlaOs-.CoO; Nachweis des AI:
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pag. 76, zu dem in farblosen regulären Octaedern
krystallisirenden D o p p e 1 s u Ifa t e, (SO^sAla ■SO4K2 •
24HaO, dem Aluminium-Kalium-Alaun oder gewöhn¬
lichen Alaun 1) [Alumen], 2) der sich in 8 Theilen Wasser

AI
- 0/ ou AI

°> Co

= 8> c °
resp. AI

= o
— o
— o
= o

> Co.

Das Aluminiumsulfat liefert leicht basische Salze, z. B. (HO)2 AI-
(SO4) - AI (OH)i • 7 H2 O, welches in der Natur als »Aluminit« vor¬
kommt und ebenfalls zur Darstellung von Alaun benützt wird.

III I
*) Es werden dalier die Doppelsulfate, (SOi>R2 • SO4M2 .

24HsOj welche in regulären Octaedern krystallisiren, all-
III

gemein als „Alaune" bezeichnet. Dabei ist R = AI, Cr, Fe, Mn,
I

sowie Ga, In, und, M = K, Rb, Cs, (NEU),*) Na, ferner Ag, Tl. Neben
dem Kaliumalaun, (SOi)s Ab ■ SO4 Ka • 24 H2 O, sind die bekann¬
testen der schön krystallisitende, ebenfalls farblose Amnioniumalaun,
(SO t)s Ah • S04 (NH*> - 24 Hs O, dann der dunkelviolette, fast

'schwarze Chromalaun, (SO^sCra • SO4K2 • 24HsO, und der blass¬
violette Eisenammoniakalaun, (S04)3 Fe2 ■ SO4 (NH4)2 • 24HaO.
Ihre Constitution wird veranschaulicht durch:

AJ = (so ») (so„:
, (SO«) • 24 H 2 O, oder AI Z Ts oU) ' 12 H * °-

AT - (SO4K)
Ai — (SO4K)

wenn, wie dies häufig geschieht, die Alaun-Formel halbirt wird.
*) Das einwerthige Radical »Ammonium«, NHi, besitzt dieselbe

chemische Function wie Kalitim, K; siehe bei Stickstoff.

2) Zur technischen Gewinnung des Alauns dienen folgende
Methoden: 1. Alaunstein wird erhitzt und hierauf mit heissem Wasser
ausgezogen; Alaun geht in Lösung, Aluminiumoxyd bleibt zurück; aus
der so erhaltenen Lösung krystallisirt der Alaun in Combinationen des
Octaeders mit dem Würfel — »Römischer Alaun«. 2. Alaun¬
schiefer, ein Eisenkies (FeSä) und Braunkohle führender, schiefriger
Thon, wird geröstet, alsdann, mit Wasser durchfeuchtet, längere Zeit
der Luft ausgesetzt; dadurch oxydirt sich das FeS2 zu SOiFe und
SO4H2, welche letztere auf den Thon zersetzend einwirkt: FeS2-j-7 O
-f-OIIs = S0 4Fe-(-S04H2; (Si0 3> AI2 -f- 3 SO4H2 = Al2(S04> +
3 Si Os H2. Man laugt mit Wasser aus, zerstört das Eisensalz durch
Abdampfen, setzt zur Lauge Kaliumsulfat und lässt krystallisiren.
3. Gepulverter Bauxit wird mit Soda erhitzt, das entstandene Natrium-
aluminat in Wasser gelöst, durch Einleiten von Kohlendioxyd in die
geklärte Lösung Aluminiumhydroxyd abgeschieden, und die gebildete
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von mittlerer Temperatur resp. in x/s kochendem Wasser
löst; diese Lösung besitzt saure Reaction, cf. pag. 178,
Anm. 3, und einen süsslich zusammenziehenden Ge¬
schmack. Beim Erhitzen schmilzt er in seinem Krystall-
wasser, verliert durch stärkeres Erhitzen unter Aufblähen
alles Wasser und hinterlässt eine weisse poröse Masse,
den gebrannten Alaun [Alumen ustum], der sich
in Wasser nur langsam wieder auflöst. Fügt man zur
heissen Lösung des Alauns wenig Alkalicarbonat, so dass
der anfangs gebildete Niederschlag sich wieder löst,
dann krystallisirt der Alaun beim Erkalten in Würfeln:
»cubischer Alaun«. Mit mehr Alkalicarbonat ent¬
stehen basische Salze, zu welchen auch der natürlich vor¬
kommende Alaunstein oder Alunit, 3 [(HO)ä AI - (SOi)-
Al(OH)a] • SO4K2, gehört. Letzterer findet sich bei Tolfa
in der Nähe von Rom, in Ungarn und dient zur Alaun-
Gewinnung.

Wird eine vermittelst Soda neutralisirte
Aluminiumsalz lösung mit einem Ueberschuss von
essigsaurem Natrium, CzHsOaNa, versetzt und, nach
dem Verdünnen, gekocht, so fällt alles Aluminium als
Hydroxyd, AlfOHjs, 1) aus: Trennung von Mangan und
Zink.

Weinsäure, C^LLOe, fällt Aluminiumsalze nicht;
ist Weinsäure, Citronensäure und ähnliche Substanzen
in genügender Menge vorhanden, so wird das Aluminium

Soda wiedergewonnen; vgl. die Verarbeitung von Kryolith auf Soda,
pag. 96 f. Das Aluminiumhydroxyd löst man hierauf in Schwefelsäure,
und krystallisirt nach Zusatz von Kaliumsulfat.

x) Z. B. AI Cls \ 3NaCjH 3 Oi = AI (C 2 Ha 0 2> + 3ClNa;
das zuerst gebildete Aluminiumacetat, AI (C2 Hs 02)3, das aus diesem
Grunde auch in der Färberei vielfach Verwendung findet, wird durch
Kochen mit Wasser oder durch Wasserdainpf zersetzt:

AlifCiH,Oi + H-OH
— Ca H 5 O., + H — 0 H =
— Ca Ha Os + H — O H

A] - 0 H + 3 C2 H 4 O
■■"-OH Essigsäure

In der gleichen Weise verhalten sich noch die Acetate des drei-
werthigen Chroms und Eisens, während die Acetate des zwei-
werthigen Mangans und Zinks beim Kochen ihrer Lösung keine
Zersetzung erleiden.
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durch die gewöhnlichen Fällungsmittel 1) nicht mehr
niedergeschlagen!

Phosphorsaures Natrium, PCUNaaH, erzeugt
einen weissen, voluminösen Niederschlag von phosphor-
saurem Aluminium, PO4AI • 4 H2O, Aluminiumphosphat,
welches in Mineralsäuren und Alkalien leicht löslich ist.

Wie pag. 177 erwähnt, bilden sich durch Ver¬
witterung der natürlich vorkommenden Aluminium-
doppelsilicate, z. B. Leucit, (SiOö^AlK, Albit,
SisOsAINa, Orthoklas, SisOsAlK, Glimmer u. s. w.,
die Thonlager, indem unter dem Einfluss der Atmo¬
sphärilien (Wasserdampf, Kohlendioxyd) die Alkalimetalle
als Silicate, die alkalischen Erden als Bicarbonate gelöst
und vom Wasser weggeführt werden, wodurch das unlös¬
liche Aluminiumsilicat als »Thon« zurückbleibt. Reines
kieselsaures Aluminium, Aluminiumsilicat [Bolus alba,
Argilla], 2(Si04AlH)-H 2 0 oder (Si0 3)sAl 2 • AI2O5H4,
ist weiss und führt den Namen Porzellanthon, Kaolin.
Thon bildet, mit Wasser angerührt, eine plastische
Masse, welche getrocknet und bei hoher Temperatur
gebrannt, zusammensintert, hart, aber porös wird. Um
die Poren des Thons auszufüllen, setzt man dem fein¬
geriebenen Thon ein schmelzbares Silicat z. B. Feld-
spath zu; bei starkem Glühen schmilzt der Feldspath und,
indem er in die Poren des Thons einfliesst, entsteht so
eine durchscheinende, glänzende Masse, das Porzellan?)

1) Nicht einmal S ch wefe lam m on vermag aus einer
solchen Lösung das Aluminium abzuscheiden. Um das Alu¬
minium unter diesen Umständen nachweisen zu können, ist es nöthig,
die organische Substanz durch nicht zu starkes Glühen zu zerstören,
bevor man weiter auf Aluminium prüft!

2) Das Steinzeug nähert sich dem Porzellan insofern, als es
ebenfalls aus Thon mit einem Flussmittel zusammengesetzt ist. —
Fayence ist nach dem ersten Brennen porös und klebt an der Zunge;
es erhält eine durchsichtige Glasur, bestehend aus Borax, Quarz, Soda
und Bleioxyd. Die gewöhnliche Töpferwaare wird nur aus un¬
reinem Thon hergestellt und ist durch Eisenoxyd etc. gelb, braun, roth
gefärbt; sie erhält meist eine leicht schmelzbare Bleiglasur. Aus Thon
fertigt man noch die sog. hessischen Tiegel, Chamotte-Tiegel
u. s. f., ferner die Passauer Schmelztiegel (mit einem Zusatz von
Graphit) und schliesslich die verschiedenen Arten Ziegel. — Unglasirtes
Porzellan heisst »Biscuit-Porzellant.
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Cement ist wahrscheinlich ein Doppelsilicat von
Calcium und Aluminium; cf. pag. 128, Anm. 1.

Auch der blaue Lasurstein, lapis lazuli, ist ein
Doppelsilicat von Aluminium mit Natrium, das ausserdem
noch Schwefel enthält; seine Constitution kennt man bis
jetzt noch nicht. Er wird als Edelstein sehr geschätzt
und sein schön blaues Pulver kam früher unter dem
Namen »Ultramarin« als kostbare Substanz in den
Handel. Gegenwärtig stellt man letzteres künstlich dar
durch Erhitzen eines Gemenges von Thon, Soda oder
Natriumsulfat, Schwefel und Holzkohle. 1)

Bei den Elementen der IV. Gruppe:

2. Kohlenstoff,

3. Silicium,
4. Titan,

6. Zirconium,

8. Cer, 2)

12. Thorium, 3)

5. Germanium,

7. Zinn,

11. Blei,

') Zuerst wird bei Luftabschluss erhitzt, wobei eine grüne
Masse — das »grüne Ultramarin« entsteht. Dies wäscht man mit
Wasser und erhitzt es nach dem Trocknen mit Schwefelpulver bei
Luftzutritt gelinde bis zum Auftreten der gewünschten Blaufärbung —
»blaues Ultramarin«. Salzsäure zersetzt das Ultramarin, indem die
blaue Farbe unter Abscheidung von Schwefel und Freiwerden von
Schwefelwasserstoff verschwindet, weshalb im Ultramarin neben dem
Natriumaluminiumsilicat noch die Existenz eines Natriumpolysulfides
angenommen wird. Auch »violettes« und »rothes Ultramarin«
lässt sich darstellen, wenn man über das gewöhnliche Ultramarin
zwischen 100 bis 150° Luft und Chlorwasserstoff leitet.

2) Das Cer, Ce = 141.1, bildet, entsprechend der für die
IV

IV. Gruppe charakteristischen Oxydform, ROj, das Dioxyd, Ce Oa,
ein weisses, schwach gelbstichiges Pulver, dessen Salze, die Cerisalze,

III
roth oder gelb sind. Vom Cer kennt man noch das Oxyd, Cea Os,
ein bläulich graues Pulver, das mehr basische Natur besitzt als das
Dioxyd und die Cerosalze liefert; vgl. auch pag. 169, Anm. 1.

S) Vgl. pag. 37, Anm. 1.
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IV

welche vorwiegend Verbindungen der Form, RO2 resp.
IV
RX4, geben, kommt der metalloi'de Habitus mehr
zum Vorschein, obwohl im Allgemeinen ähnliche Ver¬
hältnisse obwalten wie in der III. Gruppe; cf. pag. 168 f.
Das typische Element der Gruppe, der Kohlen¬
stoff, ist ein wahres Metalloid, gleich dem Silicium,
dem Element mit »niedrigstem Atom-Gewicht« in den
unpaaren Reihen, was sich schon durch die Fähigkeit
zur Bildung der Hydrüre, CH4 resp. SiH4, kundgibt.
Aber gerade dadurch unterscheidet sich die IV. Gruppe
von der III., denn in der letzteren hält den dem Silicium
analogen Platz das Aluminium, ein Leichtmetall,
besetzt, und nur der sowohl schwach basische, als auch
schwach saure Charakter seines Oxydes, AI2O3, ver-
räth den Uebergang zu dem hauptsächlich als schwache
Säure fungirenden Siliciumdioxyd, SiC>2, welches
gar keine basischen Eigenschaften mehr aufweist. In
Uebereinstimmung mit den Beziehungen der III. Gruppe
gehören jedoch die weiteren Elemente der »Silici um¬
Reihe«, das Germanium, Zinn, Blei zu den Schwer¬
metallen, wenn auch, in Folge ihrer Analogie mit dem
Silicium, ihre Dioxyde, GeC>2, SnOz, PbG"2, mehr
metalloiden Charakter besitzen, als dies bei den Oxyden,
R2O3, der Schwermetalle Gallium, Indium, Thallium,
den entsprechenden Gliedern der »Aluminium-Reihe«
der Fall ist. Dann zeigen die Dioxyde, RO2, von Titan, 1)

') Das Titan, Ti = 48.0, ist ziemlich selten, es findet sich,
analog dem Zinn, in Form des Dioxydes, TiOa, als Rutil, Anatas,
Brookit und in Titanaten — Perowskit, TiOaCa, Titaneisen,
Ti O3 Fe. Das metallische Titan wird durch Erhitzen von Kalium-
titanfluorid mit Natrium in einer Wasserstoffatmosphäre als graues
Pulver erhalten: Ti Fla Ka + 4 Na = Ti -f- 4 FI Na + 2 Fl K; an der
Luft verbrennt es und zersetzt Wasser beim Kochen. Das Chlorid,
Ti CL, eine farblose Flüssigkeit raucht an der Luft und zersetzt sich
dabei in Salzsäure und Titansäure, Ti (OH)i. Letztere scheidet sich
aus der Lösung des Chlorids auf Zusatz von Ammoniak ab als weisses
amorphes Pulver, das über Schwefelsäure ein Mol. Wasser verliert:
Ti O (OH)s. Beide Hydroxyde geben beim Glühen weisses amorphes
Titandioxyd, Ti O2, welches, im Wasserstoffstrom erhitzt, zu dem
Oxyd, Ti20s, reducirt wird. Die Hydroxyde, Ti(OH)<iresp. TiO(OH)3,
sind sowohl schwache Säuren — sie lösen sich in Alkalien zu
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Zircon, 1) (Cer) und Thorium, 2) also der Metalle der
paaren Reihen, entschieden mehr basischen Charak¬
ter, als jene von Germanium, Zinn und Blei, ein
Verhältniss, das auch bei den Oxyden der Elemente
der » S c an di um -Reihe« gegenüber denjenigen der
»Aluminium-Reihe« vorhanden ist; cf. 1. c. Als typi¬
sches Element steht der Kohlenstoff dem Silicium
sehr nahe, wie dies aus den Eigenschaften der Körper
selbst und ihrer Verbindungen deutlich hervorgeht; cf.
pag. 27.

Kohlenstoff.
C == 12.0.

Der Kohlenstoff, Carboneum, kommt natürlich
in freiem Zustande vor, und zwar als Diamant und
Graphit. Er ist ferner ein nie fehlender Bestandtheil
der organischen Körper, welche beim Glühen unter Luft-
abschluss einen Theil des Kohlenstoffs in Form amorpher
Kohle hinterlassen. Darum findet sich der Kohlenstoff
auch in den fossilen, durch langsame Verwesung von
pflanzlichen Gebilden entstandenen Producten, wie Torf,

Titanaten, wie Ti Os Ks — als auch schwache Basen, z. B.
(SO<t)2Ti • 3 H2O, normales Sulfat; SCufTiO), basisches Sulfat.
Die Verbindungen des Sesquioxydes, Ti2 O.-s, sind meist grün oder
violett, die Salze des ausserdem noch existenzfähigen Monoxydes, Ti O,
schwarz oder braun. Mit Stickstoff verbindet sich das Titan leicht
in verschiedenen Verhältnissen.

') Das Zircon, Zr = 90.5, findet sich nur selten in dem gleich¬
namigen Mineral Zircon, (Hyacinth), Si O4 Zr. Das dem Titan
analog dargestellte metallische Zircon hat das spec. Gew. 4.15.
Seine Verbindungen sind jenen des Titans sehr ähnlich, doch löst sich
die Zirconsäure, Zr (ÖH)4, nicht mehr in Alkalilaugen und geht nur
mit schmelzendem Alkali in Lösung. Das Zirconsulfat, (SO<i)2 Zr,
eine weisse Masse, ist in heissem Wasser löslich.

2) Thorium, Th = 232.5, ein ebenfalls seltenes Element, ist ent¬
halten im Thorit, Orangit, Monazit und ähnlichen Mineralien. Das
Metall erhält man durch Glühen von Kaliumthorchlorid, ThCleKa,
mit Natrium als weissgraues mikrokrystallines Pulver vom spec. Gew. 11.0.
Entsprechend dem hohen Atom-Gewicht des Thoriums hat das Thor¬
dioxyd, die »Thorerde«, Th O2, nur mehr basischen Charakter.
Das Sulfat, (SOi)a Th, krystallisirt mit 9 Wasser monoklin. — Es
wächst also in der Reihe, Ti, Zr, Th, die Basicität der Oxyde, RO2,
successive mit dem Atom-Gewicht; cf. pag. 31.
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Braunkohle, Steinkohle, Anthracit. Gebunden
an Wasserstoff, bildet er das Steinöl oder Petroleum,
sowie den Asphalt. In der Luft ist der Kohlenstoff
enthalten als Kohlendioxyd, CO2, das seinerseits in
Verbindung mit Kalk, Magnesia, als Marmor, Kalk¬
stein, Dolomit sich an dem Aufbau vieler Mineralien
und ganzer Gebirgszüge betheiligt. In seinen drei ätio¬
tropen Modificationen, v) dem krystallisirten Diamant,-)
dem krystallin-amorphen Graphit, 3) der amorphen

*) Wenn Körper bei gleicher chemischer Zusammen¬
setzung ein verschiedenes Verhalten aufweisen, so werden
sie »isomere« genannt. Die Isomerie (von 'iaoq, gleich, uipot;
Theil) der elementaren Körper bezeichnet man als tAllotropict.
(von SXXoq, anderer, xpöuoi;, Beschaffenheit); häufig wird dieselbe
dadurch veranlasst, dass die Anzahl der Atome im Moleküle der allo-
tropen Modificationen verschieden gross ist.

2) Der Diamant kommt hauptsächlich in Ostindien, Brasilien,
am Capland vor; er findet sich meist in angeschwemmtem Boden, seltener
eingewachsen in einem Glimmerschiefer »Itacolumit» (Brasilien), in

. einem Talkschiefer »Xanthophyllit« (Ural). Er krystallisirt regulär, in
der Form des Hexakisoctaeders, cf. pag. 26, Anm., des Hexakistetraeders,
manchmal in der des Octaeders. Die Kry stalle sind gewöhnlich farblos
und durchsichtig; aber es treten auch graue, braune, gelbe, seltener
blaue, rothe und schwarze Diamanten auf. Das spec. Gew. des
Diamanten beträgt .3.5 ; er besitzt einen eigenthümlichen Glanz, bricht
das Licht stärker und ist härter (cf. pag. 172, Anm. 3) als irgend ein
anderer Körper. Zwischen den Polen einer starken Batterie erweicht
der Diamant etwas und verwandelt sich in eine »grapbitähnliche« Masse.
In Sauerstoff erhitzt, verbrennt er, wie auch die anderen
Modificationen des Kohlenstoffs, zu Kohlendioxyd, C O2.

3) Ein Gemisch von Salpetersäure und Kaliumchlorat greift den
Diamant kaum an, wogegen der Graphit beim Erhitzen mit diesem
Gemisch zu Graphitsäure, Cn Ht O5, oxydirt wird; alkalisches Per-
manganat fuhrt ihn, sowie den amorphen Kohlenstoff über in
Mellitsäure, C« (CO OH)«. Andererseits verbrennt der Graphit beim
Erhitzen im Sauerstoffstrom meist schwieriger als der Diamant. In der
Natur findet sich der Graphit, welcher auch Plumbago, Reissblei
genannt wird, in den ältesten Gebirgsformationen, so am Altai (Sibirien),
Zuweilen kommt er in sechsseitigen Tafeln krystallisirt vor, gewöhn¬
lich aber amorph in grauschwarzen, glänzenden, weichen Massen, vom
spec. Gew. 2.25, die zur Herstellung von »Bleistiften« benützt werden.
Der Graphit ist ein guter Leiter der Wärme und Elektricität. Künst¬
lich kann man Graphit darstellen durch Auflösen von amorpher Kohle
in schmelzendem Eisen, aus dem beim Erkalten ein Theil des gelösten
Kohlenstoffs in glänzenden, hexagonalen Blättchen sich abscheidet.
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Kohle 1) erscheint der Kohlenstoff als fester, bei den
höchsten Temperaturen unveränderlicher Körper, der
sehr beständig ist und nur mit Sauerstoff, Schwefel
und Wasserstoffsich direct verbindet. Diese Beständigf-

') Der amorphe Kohlenstoff entsteht bei der sog. >Verkohlung«
organischer Substanzen und kommt in der Natur fossil vor. Der reinste
amorphe Kohlenstoff ist der Kien- oder Lampenruss, welcher durch
Verbrennung kohlenstoffreicher Harze und Oele (Terpentinöl, Sesamöl)
bei beschränktem Luftzutritt erhalten wird und zur Herstellung von
»Druckerschwärze«, »Tusche« dient. — Die Holzkohle wird dar¬
gestellt in »Meilern« oder sie bleibt als Rückstand bei der trockenen
Destillation des Holzes, dessen Structur sie noch besitzt. Sie ist sehr
porös, weshalb sie Wärme und Elektricität schlecht leitet und die
Fähigkeit hat, Gase zu absorbiren, Flüssigkeiten hartnäckig festzuhalten.
Es absorbirt z. B. 1 Vol. Holzkohle 90 Vol. Ammoniak, 55 Vol.
Schwefelwasserstoff, 9 Vol. Sauerstoff; ferner absorbirt die Holz¬
kohle viele riechende Substanzen und Fäulnissstoffe. Man benützt
daher die Holzkohle zum Klären und Flltriren von Wasser, als
Desinfectionsmittel, zum Entfuseln des Alkohols u. s. w. Holzkohle
ist officinell als Carbo Ligni pulveratus. — Der Holzkohle
schliesst sich an die Thierkohle, Carbo animalis (Beinschwarz),
welche durch Verkohlen thierischer Substanzen erhalten wird: Blut¬
kohle, Knochenkohle, Spodium, und die das Absorptionsver¬
mögen der ersteren in erhöhtem Masse besitzt. Sie dient namentlich
zum Entfärben von Lösungen, im Laboratorium, wie in der Technik.
— Coaks (Coke), der Rückstand von der trockenen Destillation der
Steinkohlen, bildet eine zusammengesinterte Masse; er ist ein guter
Leiter von Wärme und Elektricität. — Gaskohle (Retortenkohle),
die sich bei der Gasfabrication an den Wänden der glühenden Retorten
abscheidet — sie verdankt ihre Bildung der Zersetzung von Aethylen:
C2 H 4 = C H 4 -\- C — ist sehr hart, zeigt Metallglanz, leitet die
Elektricität gut und findet Verwendung bei der Herstellung galvanischer
Batterien. — Die fossilen Arten der Kohle sind das Resultat eines
langandauernden Verwesungsprocesses der Holzfaser, wobei hauptsäch¬
lich Wasserstoff und Sauerstoff entweichen, während der Kohlenstoff-
Gehalt relativ zunimmt. Es beträgt letzterer in der reinen Holzfaser
ca. 45 Proc, in dem Torf ca. 60 Proc, in der Braunkohle ca.
65 Proc, in der Steinkohle 75 bis 85 Proc. und im Anthracit
96 bis 98 Proc. C; Torf ist das jüngste, Anthracit das älteste Zer-
setzungsprocluct der Holzfaser.

Die amorphe Kohle verbrennt bei höherer Temperatur unter
Licht- und Wärmeentwickelung — Heizmaterial — zu Kohlendioxyd,
CO2, unter Hinterlassung etwaiger mineralischer Beimengungen in Form
von »Asche«; ferner ist die amorphe Kohle ein energisches Reduc-
tionsmittel, da sie in der Glühhitze den meisten Substanzen Sauer¬
stoff entzieht. Das Gemisch von Salpetersäure und Kaliumchlorat ver¬
wandelt die amorphe Kohle schon in der Kälte in braune, wasser¬
lösliche Körper.
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keit und geringe Reactionsfähigkeit des Kohlenstoffs lässt
sich darauf zurückführen, dass das »Kohlenstoff-Molekül«
aus einem grossen Complex engverbundener elementarer
Atome besteht.

Für die Zugehörigkeit des Kohlenstoffs zu der
IV. Gruppe ist besonders charakteristisch die Wasser¬
stoffverbindung, CH4, das Methan, Grubengas oder
Sumpfgas. Dasselbe entsteht synthetisch beim Ueber-
leiten von Schwefelkohlenstoff-Dampf, 1] gemengt mit
Schwefelwasserstoff über glühende Kupferspähne: CS2-f-
2 H2S -\- 8 Cu = CH* -f- 4 CU2S. Von diesem »ein¬
fachsten Kohlenwasserstoff« leiten sich eine fast
unbegrenzte Zahl anderer Kohlenwasserstoffe ab, welche
ihrerseits wieder die verschiedenartigsten Derivate liefern,
so dass die Geschichte des grössten Theiles der Kohlenstoff¬
verbindungen am besten zu einem besonderen Kapitel
zusammengefasst wird, welches man nach altem Brauche
als „Organische Chemie", cf. pag. 36, bezeichnet. Hier
sollen von den Kohlenwasserstoffen nur noch das Aethylen,

' C2H4, und das Acetylen, C2H2, Erwähnung finden,
welche zusammen mit dem Methan, 2) Wasserstoff
und Kohlenoxyd im „Leuchtgas", dem gasförmigen

') Der Schwefelkohlenstoff, CS2, Carboneum sulfuratum,
die dem Kohlendioxyd, CC% entsprechende Schwefelverbindung, resulürt
beim Ueberleiten von Schwefeldämpfen über glühende Holzkohle als
farblose, stark lichtbrechende, eigenthümlich riechende Flüssigkeit;
siehe des Weiteren, Organische Chemie.

2) Das Methan besitzt die Constitution;

c— H
— H
— H
— H

denkt man sich nun zwei Wasserstoffatome aus dem Methan heraus¬
genommen, so entsteht der zweiwerthige Rest, =CH"2, und, indem
sich zwei dieser Reste vereinigen, das Aethylen, H2 C = CHs.
Aus letzterem kann das Acetylen auf folgende Weise abgeleitet
werden :

c
II

;"h"
—i H
— "h"

Aethylen

c
IIIc + a.

Acetylen

■ '^v**
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Producte der trockenen Destillation der Stein¬
kohlen enthalten sind. Das Acetylen ist noch insoferne
interessant, als es unter dem Einflüsse des elektrischen
Lichtbogens durch directe Vereinigung von Kohlen¬
stoff mit Wasserstoff gebildet wird.

Was nun das Leuchtgas anbetrifft, so verbrennt
dasselbe nach dem Entzünden, 1) mit »leuchtender«
Flamme. Das Leuchten der Flamme beruht darauf, dass
in der Flamme glühende Kohlentheilchen vorhanden
sind, welche Licht ausstrahlen und ihre Anwesenheit einer
Zersetzung des Aethylens und Acetylens verdanken.
Das Methan selbst gibt nämlich eine schwach leuchtende
Flamme, weil es zu gasförmigem Wasserdampf und
Kohlensäuregas verbrennt, das Aethylen dagegen eine
hell leuchtende Flamme, da es bei der Verbrennungs¬
temperatur zunächst zerfällt in Methan und Kohlen¬
stoff — C-2H4 = CH*-f-C, dessen Theilchen in der
Flamme auf Weissgluth erhitzt werden. Daraus folgt
denn auch, dass eine Flamme 3) nichts weiter ist

*) Um einen Körper zur Entzündung zu bringen, ist eine gewisse
Temperatur nothwendig, die »Entzündungstemperatur«. Ein ent¬
zündeter Körper brennt gewöhnlich weiter, weil durch die Verbrennungs¬
wärme immer neue Theilchen desselben auf die Entzündungstemperatur
gebracht werden. Durch schnelles Abkühlen lässt sich daher jede
Flamme auslöschen. Wenn man ein Drahtnetz über ausströmendes
Leuchtgas hält, so kann man aus dem gleichen Grunde über dem
Drahtnetz das Gas entzünden, ohne dass die Flamme durch dasselbe
hindurchschlägt. Umgekehrt wird eine brennende Flamme von einem
Drahtnetz niedergedrückt resp. ausgebreitet, und Versuche haben gelehrt,
dass ein Drahtnetz mit 200 Maschen auf den Quadratcentimeter das
Gas derartig abkühlt, dass es oberhalb dieses Drahtnetzes nicht mehr
brennt. Auf letzteren Thatsachen beruht die Construction der Davy-
schen Sicherheitslampe, welche eine Gefahr zur Explosion der
»schlagenden Wetter« oder »feurigen Schwaden« in Steinkohlenberg¬
werken auf ein möglichstes Minimum reducirt. Die Davy'sche Sicher¬
heitslampe besteht aus einer gewöhnlichen Oellampe, die von einem
Glascylinder umgeben ist; über diesem befindet sich ein Cylinder von
Drahtnetz, das noch einen Kamin von Eisenblech umschliesst.

2) Ein Verbrennen mit Flamme ist nur möglich, wenn der
brennende Körper selbst ein Gas ist oder durch die beim
Verbrennen auftretende Hitze gasförmige Producte liefert,
wie z. B. die Kohlenstoffverbindungen, Holz, Steinkohle u. s. w. Nicht
flüchtige Körper verbrennen deshalb unter Erglühen; z. B.
reiner Kohlenstoff. Eisen etc.
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Leuchten einer Flamme hervorgebracht wird
durch Erglühen fein vertheilter fester Substanzen
in dem brennenden Gase. 2)

Nach Davy besteht die gewöhnliche, leuchtende
Kerzenflamme 3) aus drei Th eilen: 1. aus einem
inneren, dunkeln Kegel, der noch unverbrannte Gase
enthält; führt man in diesen Theil der Flamme eine
Glasröhre ein, so lassen sich die auströmenden Gase
entzünden; 2. aus einem hellleuchtenden Mantel, der
den dunkeln Kegel umgibt; hier zerfällt das Aethylen
in Methan und Kohlenstoff, das Methan verbrennt und
erhitzt dadurch die Kohlentheilchen, welche aus Mangel
an Sauerstoff nicht zur Verbrennung gelangen können,
auf Weissgluth; die Anwesenheit der Kohlentheilchen in
dem hellleuchtenden Mantel zeigt sich daran, dass beim
Einbringen eines kalten Gegenstandes in den leuchtenden
Theil der Flamme ersterer sich sofort mit Russ bedeckt;
3. aus einer blauen, fast unsichtbaren Hülle, welche
das Ganze einschliesst; in derselben findet vollkommene

') Jede chemische Vereinigung, die in der Atmosphäre
eines Gases unter Entwiokelung von Licht stattfindet, kann
daher als >Verbrennung« bezeichnet werden; cf. pag. 45. Die
Brennbarkeit ist jedoch eine relative Erscheinung, denn, wie 1. c. er¬
wähnt, brennt Wasserstoff sowohl in Sauerstoff, als auch umgekehrt
Sauerstoff in Wasserstoff; Leuchtgas brennt in der Luft, es brennt
deshalb auch Luft d. h. ihr Sauerstoff im Leuchtgas; etc.

2) Letzteres lässt sich dadurch beweisen, dass man in eine nicht
leuchtende Flamme feste Körper einführt; die Wasserstoffflamme leuchtet
sehr wenig; hält man aber einen Platindraht oder eine Platinkugel in
dieselbe, so wird sie durch den glühenden festen Körper stark leuchtend.
Ferner verbrennen Magnesium und Zink mit leuchtender Flamme, da
ihre Verbrennungsproducte, Magnesium- resp. Zinkoxyd, als nicht flüch¬
tige Körper in dem verbrennenden Metalldampf zum Glühen kommen.
Eine technische Verwerthung dieser Thatsachen ist das ■>Gas glüh -
licht* von Auer v. Welsbach, bei welchem die Erhitzungsquelle
von einem Bunsen'schen Brenner und der Leuchtkörper von einem
feinen cylindrischen Netz aus Erden, die ja bei starkem Glühen inten¬
sives Licht ausstrahlen, gebildet wird.

3) Das Material der Kerzen ist Wachs, Stearin, Paraffin,
Talg. Wenn man dem Dochte einer Kerze einen brennenden Körper
nähert, so schmilzt das Wachs etc., steigt in dem Dochte durch capil-
lare Anziehung in die Höhe, geht dann in brennbare Dämpfe über,
welche verbrennen und dadurch die Flamme bilden.



:M

Das Wesen der Flamme.

Verbrennung statt, da der Luft-Sauerstoff in genügender
Menge hinzutritt. Bewirkt man das Gleiche bei einer
leuchtenden Gasflamme, die übrigens dieselbe Structur
wie eine gewöhnliche Kerzenflamme besitzt, indem man
das Leuchtgas vor dem Austreten aus der Brenneröffnung
mit soviel Luft sich vermischen lässt, als zur vollkom¬
menen Verbrennung des Kohlenstoffs nothwendig ist, so
wird die Gasflamme ebenfalls schwach bläulich
leuchtend, hat aber jetzt eine bedeutend höhere
Temperatur. 1) Gemäss diesem Princip construirte
Bimsen den nach ihm benannten Gasbrenner, der
wegen seiner vielen Vorzüge gegenüber anderen Erhitzungs¬
quellen überall in den Laboratorien benützt wird; die
schwach leuchtende Flamme des Bunsen-Brenners wirkt
oxydirend — »Oxydationsflamme« —, macht man
hingegen die Flamme hellleuchtend durch Abschliessen der

') Im Allgemeinen unterscheidet man an einer Flamme: 1. Die
Leuchtkraft] diese hängt ab von der Menge der festen Körper oder
Dämpfe von grosser Dichte — nach Frankland verbrennt Wasser¬
stoff und Sauerstoff unter einem Druck von 20 Atmosphären mit
hellleuchtender Flamme —, welche in der Flamme glühen, und von
der Temperatur der Flamme; denn es kann das Entleuchten einer
leuchtenden Flamme eintreten durch Abkühlung, Verdünnung, energische
Oxydation — wie im Bunsen-Brenner —, wogegen man die Wieder¬
herstellung der Leuchtkraft erreicht durch Wärmezufuhr und durch
Verdünnen des die Verbrennung unterhaltenden Sauerstoffs mit indiffe¬
renten Gasen. 2. Die Heizkraff, dieselbe ist bedingt durch die Be¬
schaffenheit des Brennmaterials, durch das richtige Verhältniss zwischen
Sauerstoffzufuhr und verbrennender Substanz; die Heizkraft steht in
keinem Zusammenhang mit der Leuchtkraft; es hat die Knallgasflamme
eine so hohe Temperatur, dass in ihr Platin schmilzt, und doch ist sie
kaum sichtbar; auch ist die Temperatur der nicht leuchtenden Bunsen-
Flamme bedeutend höher, als die der leuchtenden Gasflamme. 3. Die
Farbe, welche abhängig ist von der in Dampfform in der Flamme ent¬
haltenen Substanz; Natriumdampf färbt z. B. die Flamme intensiv gelb
u. s. w. 4. Die Gestalt der Flamme; die Kerzenflamme erhält ihre
bekannte Form durch den Druck der sie umgebenden Luftsäule; die
Form der Gasflammen wird hauptsächlich von der Form des Brenners
modificirt. — In Bezug auf die Entleuchtung der Gasflamme
durch Verdünnen des Leuchtgases mit Kohlendioxyd muss noch in
Betracht gezogen werden, dass das Kohlendioxyd mit den glühenden
Kohletheilchen sich umsetzt: COä -f- C = 2 CO, wodurch eine Bei¬
mengung von nur wenigen Procenten Kohlendioxyd die Leuchtkraft
des Leuchtgases beträchtlich herabdrückt und deshalb in dieser Hinsicht
schädlicher wirkt, als eine Beimengung von Stickstoff.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 13
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Luftzufuhr, dann wirkt sie reducirend— »Reductions-
flamme«.

Der Kohlenstoff verbindet sich nicht direct mit
Chlor; das KohlenstofftetracMorid, CCk, entsteht »im
zerstreuten Licht« als das Endproduct der Einwirkung
von Chlor auf Methan in Form einer farblosen, an¬
genehm riechenden Flüssigkeit vom Siedep. 77°. Das
vorletzte Product dieser Einwirkung, bei welcher der
Wasserstoff des Methans Atom für Atom durch Chlor
substituirt wird, ist das Chloroform, CHCls, eine ätherisch
riechende, farblose Flüssigkeit vom Siedep. 61°; durch
Wasser werden beide Körper nicht zersetzt. 1)

Mit Sauerstoff geht der Kohlenstoff zwei Ver¬
bindungen ein, nämlich das Kohlenoxyd, CO, und das
Kohlendioxyd, CO2, Kohlensäureanhydrid.

Das Kohlenoxyd bildet sich beim unvollständigen
Verbrennen von Kohle, also durch ungenügenden Luft¬
zutritt z. B. in Oefen, deren Klappen zu frühe geschlossen
wurden, dann in den »Generatoren« resp. »Regenerativ-
Oefen«, in welchen absichtlich Kohlenoxyd durch un¬
genügende Verbrennung grosser Kohlenschichten erzeugt
wird: »Generatorgas«. Ferner entsteht Kohlenoxyd,
wenn Kohlendioxyd über glühende Kohlen streicht:
CO2 —]—C = 2 CO, wobei sich das ursprüngliche Volumen
verdoppelt; dann beim Erhitzen von Kreide mit Zink¬
staub: C0 3 Ca4-Zn=CO-fCaO + Zn0. 2) Kohlen¬
oxyd wird auch erhalten bei der Reduction vieler
Metalloxyde vermittelst Kohle, z. B.: CuO-|-C= Cu
-j- CO. In ähnlicher Weise zerfällt Wasserdampf beim
Leiten über glühende Kohlen: H2O -|- C — H2 -|- CO.
Dieses Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff nennt
man »Wassergas«, welches technische Verwendung

l) Vgl. Organi che Chemie

2) Structurcheir isch

n = OC—SO
Ca =

•■''—: O
CO Ca O -\- Zn O.

+ Zn
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findet; das »Dowson-Gas« ist ein Gemisch von Wassergas
mit Generatorgas. Gewöhnlich stellt man das Kohlen -
oxyd dar durch Erhitzen von Oxalsäure, C2O4H2, mit
concentrirter Schwefelsäure, SO4H2, welche wasser¬
entziehend wirkt: GOiHa-HoO^COs + CO; 1) um
das mitentstehende Kohlendioxyd zu entfernen, leitet
man das entwickelte Gas durch Natronlauge, die Kohlen¬
dioxyd absorbirt: CO2 + 2 NaOH = COsNaa + H2O, 2)
während Kohlenoxyd durch Natronlauge nicht verändert
wird. Oder man gewinnt das Kohlenoxyd durch Er¬
hitzen von gelbem Blutlaugensalz, Fe(CN)oKi ■3 H2O,
mit concentrirter Schwefelsäure; siehe Eisen. Das
Kohlenoxyd ist ein färb- und geschmackloses Gas von
schwachem, eigenthümlichen Geruch und dem spec.
Gew. 0.968. Es lässt sich nur schwer verdichten; seine
kritische Temperatur beträgt —141 °, der kritische Druck
23 Atmosphären; cf. pag. 43, Anm. 5. In Wasser ist
es sehr wenig löslich, es löst sich aber leicht in einer
ammoniakalischen resp. salzsauren Lösung von
Kupferchlorür; cf. pag. 105, Anm. 1. Entzündet,
verbrennt es mit schwach leuchtender, blauer Flamme
zu Kohlendioxyd; mit Luft oder Sauerstoff liefert es,
ähnlich dem Wasserstoff, explosible Gemenge. Kohlen -
oxyd unterhält die Verbrennung nicht, da es nur
schwierig zu Kohlenstoff reducirt werden kann. Es ist
ein kräftig wirkendes »Reductionsmittel«, reducirt
Metalloxyde in der Glühhitze, Palladiumchlorür,
PdCla, aber schon beim Einleiten in dessen Lösung; ein
mit Palladiumchlorür befeuchtetes Papier wird daher
geschwärzt: empfindlicheReaction auf CO. Das Kohlen-

x) Structurchemisch :

CO OiH

CO : OH

c::
O -f : H O ; Na

— I HiO Na

CO2 -f- CO + OH;

= c 0

- O Na _]_ Ha O.
— ONa

Natriumcarbonat

13*
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oxyd wirkt eingeathmet sehr giftig, 1) da es sich mit dem
Hämoglobin des Blutes verbindet zu Kohlenoxydhämo-
globin. Letzteres gibt ein aus zwei dunkeln Streifen
bestehendes Absorptionsspectrum, welches sich von
dem sehr ähnlichen Oxyhämoglobin -Spectrum
dadurch unterscheidet, dass es durch Reductionsmittel
nicht verändert wird, während auf Zusatz von Schwefel-
ammon, (NFLt^Ss, oder Zinnchlorür, SnCla, das Oxy-
hämoglobin-Spectrum in ein einziges breites Band über¬
geht; durch dieses Verhalten lassen sich die geringsten
Spuren von Kohlenoxyd nachweisen, indem man das
zu prüfende Gas in verdünntes Blut leitet und letzteres
hierauf spectroskopisch untersucht.

Eine äusserst merkwürdige Eigenschaft des Kohlen¬
oxydes fanden 1890 Mond, Langer und Quincke,
nämlich, dass Kohlenoxyd beim Ueberleiten über ver¬
mittelst Wasserstoff reducirtes Nickel zwischen 30 bis 40°
direct mit dem Metall zu einer leicht flüchtigen Ver¬
bindung, dem Kohlenoxydnickel, Nickeltetracmbonyl,
Ni(CO)4, sich vereinigt; dasselbe bildet eine farblose,
stark lichtbrechende Flüssigkeit, die bei 43° siedet und
bei 60° explodirt; an der Luft brennt es mit stark
russender Flamme. Auch das Eisen gibt eine derartige
Tetracarbonylverbindung; Mond und Quincke,
Berthelot.

Im Sonnenlicht verbindet sich Kohlenoxyd mit
Chlor unter Bildung von Phosgen, Kohlenoxychlorid,
CO Cls, einem farblosen, erstickend riechenden Gase, das
durch Wasser in Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd
zerlegt wird: COCl 2 + H2O = CO2 + 2 C1H; cf. »Or¬
ganische Chemie«.

Das Kohlendioxyd, CO-;, wird gewöhnlich »Kohlen¬
säure« genannt, obwohl es deren Anhydrid 2) vorstellt. Es
entsteht beim Verbrennen von Kohle oder Kohlenstoff-

a) Vergiftungen durch Kohlengas (Kohlendunst), welche
bei unvorsichtigem Gebrauch von Kohlenpfannen zur Zimmerheizung
und bei unzeitigem Schliessen der Ofenklappen sich häufig ereignen,
werden durch Kohlenoxyd hervorgerufen.

2) Es rührt dies davon her, dass man früher die Säure-bildenden
Oxyde, also die eigentlichen Säureanhydride »Säuren« genannt hat.
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Verbindungen in der Luft oder in Sauerstoff, also bei
einer vollständigen Oxydation dieser Körper. Daher ist
das Kohlendioxyd auch ein Product der Athmung,
cf. pag. 46, Anm. 1, Verwesung resp. Vermoderung, und
findet sich in der Atmosphäre, und zwar im Mittel
4 Raumtheile in 10000 Theilen Luft. 1) Aus dem Boden
wird es vom Ouellwasser aufgenommen, das hauptsächlich
ihm seinen erfrischenden Geschmack verdankt; grössere
Mengen desselben kommen in den Mineralwässern vor,
welche man »Säuerlinge« nennt; cf. pag. 49 f. In
vulkanischen Gegenden strömt es aus den Bodenspalten,
wie in den alten Kratern der Eifel, bei Brohl am Rhein,
bei Vichy und Hauterive, wo dasselbe zur Fabrication
von Bleiweiss benutzt wird; berüchtigt sind das »Gift¬
thal« auf Java und die »Hundsgrotte« bei Neapel.
Manchmal sammelt sich Kohlendioxyd an in tiefen
Brunnen, in den Schächten der Bergwerke (stickende,
schwere Wetter), oder auch in den Gährräumen — bei
der alkoholischen Gährung zerfällt der Trauben¬
zucker in Alkohol und Kohlendioxyd: C6Hi20g =
2 C2HgO -4- 2 CO2 —; durch derartige Ansammlungen
des Gases sind schon häufig Unglücksfälle hervorgerufen
worden. 2) Das Kohlendioxyd ist ein Säure-bildendes

') Vgl. pag. 6, Anm. 6. — Das Kohlendioxyd bildet so einen
kleinen aber wesentlichen Bestandtheil der Atmosphäre; der Grund,
warum es sich in der Luft nicht anhäuft, ist darin zu suchen, dass die
Pflanzen es durch ihre Blätter einathmen und im Lichte den Sauer¬
stoff des Kohlendioxyds theilweise wieder aushauchen, während der
Kohlenstoff desselben zum Aufbau der Pflanzenkörper dient; Saussure.
Nach v. Baeyer's »Assimilationstheorie« bewirkt das in den grünen
Pflanzentheilen enthaltene Chlorophyll eine Reduction des Kohlen¬
dioxydes zu Formaldehyd (siehe diesen) oder ähnlichen Körpern,
aus welchen durch Condensation die mannigfachen Producte des pflanz¬
lichen Lebensprocesses hervorgehen. Da nun die Thiere Sauerstoff aus
der Luft aufnehmen, hingegen Kohlendioxyd neben Wasserdampf aus-
athmen, die Pflanzen aber das Kohlendioxyd absorbiren unter Aus'
Scheidung von Sauerstoff und beide Processe sich im Wesentlichen das
Gleichgewicht halten, zeigen die in der Atmosphäre enthaltenen Mengen
von Sauerstoff resp. Kohlendioxyd keine wahrnehmbare Veränderung:
»Kreislauf des Kohlenstoffs«.

2) In Räume, in welchen das Vorhandensein grösserer Mengen
Kohlendioxyd vermuthet werden kann, sollte man nie ohne Licht ein¬
treten. Brennt das Licht weiter, so ist keine Gefahr vorhanden, erlischt
es aber, so ist die Luft des betreffenden Raumes nicht athembar.
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Oxyd, cf. pag. 72, Anm. 3, und gibt mit Basen Salze, 1)
welche kohlensaure Salze oder Carbonate genannt werden,
von denen viele in der Natur als Mineralien vorkommen.
Solche Carbonate sind das COsCa, Kalkspath, Arragonit^
Marmor, Kalkstein, Kreide; (COs^CaMg, Dolomit; COsMg,
Magnesit; COaSr, Strontianit; COaBa, Witherit; CO3Z11,
Zinkspath; COaFe, Sphärosiderit, u. s. vv. Flüssiges
Kohlendioxyd findet sich als »Einschluss« in Bergkrystall,
Topas etc. Dargestellt wird das Kohlendioxyd durch
Uebergiessen von Marmor mit verdünnter Salzsäure, wobei
das Gas unter Aufbrausen entweicht: COsCa -|- 2 C1H
= CO2 -f- OH2 -)- CaCU. Im Grossen gewinnt man
Kohlendioxyd entweder durch Brennen von Kalkstein:
COsCa=C02-(-CaO, oder durch Verbrennen von Kohle:
C -)- O2 = CO2. Das Kohlendioxyd ist ein farbloses
Gas, welches schwach stechend riecht und säuerlich
prickelnd schmeckt. Als Product einer vollkommenen
Verbrennung ist es selbst nicht brennbar; daher unter¬
hält es weder die Verbrennung noch die Athmung;
es ist aber nicht giftig, sondern wirkt erstickend, weil
es die Ausscheidung von Kohlendioxyd aus der Lunge
verzögert. Sein spec. Gew. ist 1.5241; deshalb lässt
sich das Kohlendioxyd, wie Wasser, aus einem Gefäss
in ein anderes giessen. Wenn Kohlenstoff in einer
Säuerst off-Atmosphäre zu Kohlendioxyd verbrennt,
so beträgt das Volum des gebildeten Gases ebenso viel
als das des verbrauchten Sauerstoffs: C -)- O2 (1 Vol.) =
CO2 (1 Vol.). 2) Das Kohlendioxyd ist übrigens ein

') Z. B.

c = o HO —

hIo — Ca
o
o v

— o
Calciumcarbonat

c Ca -f H2O.

Diese Reaction dient zugleich als Nachweis des Kohlendioxydes, wenn
man das zu untersuchende Gas durch Kalk wasser leitet, wobei
kohlensaures Calcium als weisses Pulver niederfällt.

2) Indem aus der Dampfdichte des Kohlendioxydes das
Molekular-Gewicht = 44 sich ableitet und obiger Versuch beweist,
dass in demselben zwei Atome Sauerstoff vorhanden sein müssen, so
folgt daraus die Zusammensetzung: CO» = 12 -\- 2 X 16 = 44.
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sehr beständiger Körper; nur bei anhaltendem Durch¬
schlagen des elektrischen Funkens zersetzt es sich zu
Kohlenoxyd und Sauerstoff; 1) Erhitzen mit metal¬
lischem Kalium oder Natrium bewirkt aber sogar Ab¬
scheidung von Kohle: C0 2 + 2 K ä = C -f 2 K> O; 2 K2 O
+ 2CO*.—2COaK*.

Durch einen Druck von 36 Atmosphären lässt sich
Kohlendioxyd bei 0° zu einer farblosen beweglichen
Flüssigkeit verdichten; bei steigender Temperatur ist
natürlich ein höherer Druck dazu erforderlich, bis zu
30.9°, über welchen Punkt hinaus das Kohlendioxyd über¬
haupt nicht mehr verflüssigt werden kann; 30.9° ist
daher seine kritische Temperatur; der kritische Druck
beträgt 77 Atmosphären; cf. pag. 43, Anm. Das flüs¬
sige Kohlendioxyd-) ist ein sehr schlechter Leiter
der Elektricität, röthet trockenes Lackmuspapier nicht
und besitzt wenig hervorstechende Eigenschaften; Gore.
Oeffnet man den Hahn eines Gefässes, das flüssiges
Kohlendioxyd enthält, so wird durch die rasche Ver¬
dampfung so viel Wärme gebunden, dass ein Theil in
Form von weissen, schneeartigen Flocken niederfällt:
festes Kohlendioxyd; Thilorier. Letzteres ist ein
sehr schlechter Wärmeleiter und verdunstet sehr langsam
an der Luft, wobei die Temperatur bis auf—78° (nach
Faraday —99°) sinkt; im Vacuum bewirkt das breiartige
Gemisch von festem Kohlendioxyd mit Aether eine
Temperaturerniedrigung bis zu —140°.

Wasser von 14° löst ein gleiches Volumen Kohlen¬
dioxyd; bei 0° absorbirt es jedoch 1.79 Volume. Die
Lösung hat, wie das Gas, einen schwach säuerlichen,
prickelnden Geschmack, lärbt Lackmuspapier weinroth
— die Färbung verschwindet beim Trocknen — und
verliert das Gas beim Stehen an der Luft fast, beim
Kochen vollständig. Da die von einer gegebenen

') Die Dissociation des Kohlendioxyds in Kohlenoxyd
und Sauerstoff tritt ein beim Erhitzen auf 1300°.

2) Gegenwärtig kommt flüssiges Kohlendioxyd, in schmiede¬
eiserne Cylinder eingeschlossen, in den Handel und findet vielfach
Verwendung in der Praxis; z. B. zum Dichten von Gussstahl, bei Bier¬
pressionen etc.
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f +*b'l»*)

Flüsssigkeitsmenge absorbirte Gasmenge dem
Druck proportional ist — Henry's Gesetz — so
löst Wasser von 14° bei 2 Atmosphären Druck das
Doppelte, bei 3 Atmosphären Druck das dreifache etc.
Volumen Kohlendioxyd. Wird der Druck aufgehoben,
dann entweicht ein Theil des Gases unter Aufbrausen,
Schäumen und Perlen der Flüssigkeit, worauf das »Mous-
siren« des Mineralwassers, Champagners u. s. w. beruht.

Die Kohlensäure, CO3H2, welche in freiem Zustande
nicht existenzfähig ist — wahrscheinlich enthält aber die
wässerige Lösung des Kohlendioxydes CO?,Hz —
bildet als zweibasische Säure auch zwei Reihen
von Salzen; I. normale oder secundäre Salze, CO3R2,
IL saure oder primäre Salze, CO3RH 1); cf. pag. 73,
Anm. 1. Leitet man Kohlendioxyd z. B. in Natron¬
lauge, so entsteht zunächst das normale Natrium-
carbonat,C0 3 Na 2 2): C02 + 2NaOH = C0 3 Na2+H 2 0;

') IV

C
= o
— OH
— OH

Säure

IV

c = o IV

O R
O R

Secundäres Salz

Ol
O R
OH

Primäres Salz

c

c =

2) Natron- und Kalilauge werden daher benützt, um Kohlen¬
dioxyd zu absorbiren; cf. pag. 72, Anm. 1. — Wie sich nun das
Kohlendioxyd, CO2, mit basischen Oxyden vereinigt zu Carbonaten,
so liefert das Kohlendisulfid, CS2, der Schwefelkohlenstoff
— cf. pag. 190, Anm. 1 — mit Sulfiden Sulfocarbonate, d. h. Car-
bonate, deren Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist:

= S =S
S + Na ■— I — S Na

/ Na U - S Na
Natriumsulfocarbonat.

CS2, löst sich also in einer Lösung von
Schwefelnatrium, Na2 S, auf zu Natriumsulfocarbonat, CSsNa».
Die Sulfokohlensäure, CSs H2, fällt beim Ansäuren der Lösung
des Natriumsalzes als rothbraune, ölige, sehr unbeständige Flüssigkeit
aus. Ihre Beziehung zur Kohlensäure zeigen folgende Formeln:

c : °» c :

Schwefelkohlenstoff,

OH
Kohlensäure

SH
Sulfokohlensäure.

Die Sulfosäuren sind demnach Oxysäuren, deren Sauer¬
stoff durch Schwefel substituirt wurde.
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cf. pag. 195, Anm. 2. Bei weiterem Einleiten bildet
sich das primäre Salz, COsNaH 1) : COaNa2 -]- CO2 -)-
H20 = 2COsNaH, welches sich, wenn die Natronlauge
concentrirt genug war, krystallin abscheidet. 2) Indem die
Kohlensäure eine nur schwache Säure ist, die fast
von allen anderen Säuren aus ihren Salzen ausgetrieben
wird, so reagiren beide Natriumsalze, sowohl das
normale (stark), als auch das saure (schwach) alkalisch;
COiNaH wirkt demnach wie ein ganz schwaches
Alkali. 3) Von den Carbonaten sind nur die der
Alkalimetalle in Wasser löslich, cf. pag. 64, die
der übrigen Metalle, bis auf einige primäre Car-
bonate, in Wasser unlöslich. 4) Beim Uebergiessen
mit Säuren brausen die Carbonate auf, da die zuerzt

') Vgl. pag. 195.

2) ~ = o
c :

+ c
O Na

OiNs
O
o

= *C:
OH

o
ONa
OH

Vgl. pag. 164, Anm. 2.

4) Die in Wasser unlöslichen Carbonate lösen sich in Säuren
unter Aufbrausen (CO2) I., manche, wie die Carbonate der
alkalischen Erden, selbst in Kohlensäure, und zwar zu primären
Carbonaten II. :

( -o\; Ca 'T ci]h _ [ -OH -f Cc
\J - 0/\ + Cl !H \J — O H

Cl
Cl und

c= O

— 0:H

— OH
= c = O Oft;

II.

c= O

}\

c
Ca

O
O

OH

PIcIh
Kj - ox

p~ 0/
I — OH
VJ = O

Primäres Calciumcarbonat.
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frei gewordene Kohlensäure sofort zenällt in Kohlen-
dioxyd und Wasser: COsCa + 2 C1H = CO3H2 +
CaCl:>; CO3H2 = CO2 -f- OH2. Das entweichende Koh-
lendioxyd lässt sich daran erkennen, dass es färb- und
geruchlos ist, mit Ammoniak keine Nebel erzeugt,
feuchtes Lackmuspapier weinroth (siehe oben) färbt,
und auf Kalk- oder Barytwasser gegossen einen
weissen, in Säuren löslichen Niederschlag von CO3 Ca
resp. COsBa hervorruft: CO2 + Ca(OH) ä = C0 3 Ca +
FLO; C02 + Ba(OH) 2 =C0 3 Ba + H2 0; Nachweis der
Kohlensäure ?)

Von den zahlreichen Stickstoff-haltigen Kohlenstoff¬
verbindungen beansprucht das Cyan, (CN);, ein besonderes
Interesse. Die einwerthige Gruppe, CN, bildet nämlich,
an Wasserstoff gebunden, die Blausäure, Cyanwasserstoff-
säure, CNH, 2) deren Metallderivate vielfache Verwendung
finden. Die Salze der Blausäure, welche Cyanide ge¬
nannt werden, lassen sich nach v. Baeyer in vier Klassen

• eintheilen. Die I. Klasse umfasst die Cyanide der Al¬
kalien, CNK, CNNa, CNNH4,: diese sind ausgezeichnet
durch grosse Löslichkeit. 3) — In der IL Klasse ist nur
das Quecksilbercyanid, Hg(CN)->, das durch seine Lös¬
lichkeit in Wasser überleitet von den leicht löslichen
Cyaniden der Alkalien zu den in Wasser unlöslichen
Cyaniden der übrigen Schwermetalle. Bemerkens-
werth ist die Festigkeit, welche Cyan an Quecksilber
bindet; verdünnte Schwefelsäure oder Salpetersäure ent¬
wickelt mit Quecksilbercyanid keine Blausäure und nur
die Halogenwasserstoffsäuren —C1H, BrH, JH—,
sowie Schwefelwasserstoff, SIL, zersetzen es unter
Freiwerden von Cyanwasserstoff. Ausserdem fällt Kali-

a) Will man in einem Gasgemenge Kohlensäure nachweisen, so
schüttelt man das Gas mit Kalk- oder Barytwasser, oder leitet das Gas
in die genannten Flüssigkeiten ein.

2) Vgl. über Cyan und Blausäure noch Organische Chemie.
3) Cyankalium resp. Cyannatrium bilden sich beim Erhitzen

stickstoffhaltiger, organischer Substanzen mit metallischem
Kalium oder Natrium (Nachweis des Stickstoffs). Das Cyannatrium,
CNNa, ist noch leichter löslich als Cyankalium, CN K, das Cyan-
ammonium, CN NH4, ebenso giftig wie Blausäure, CNH, von
der 0.06 g genügt, um einen Menschen zu tödten.
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lauge, KOH, kein Quecksilberoxyd aus, da letzteres
in Cyankalium, das entstehen müsste: Hg(CN)ä -f- 2 KOH
= HgO+2CNK + H ä O, 1) sich auflöst cf. pag. 163,
Anm. 1. Die alkalische Lösung von Quecksilbercyanid
wird beim Erwärmen mit Traubenzucker, CßH^Oe,
zu metallischem Quecksilber reducirt. 2) — Zur
III. Klasse gehören diejenigen unlöslichen Cyanide von
Schwermetallen, die mit Cyankalium in Wasser lösliche,
aber durch Säuren zersetzbare Doppelcyanide liefern.
Repräsentirt wird die Klasse von dem Silbercyanid,
CNAg, dessen wasserlösliches Doppelcyanid, CNAg-
CNK, durch verdünnte Schwefelsäure zersetzt wird in
ausfallendes Silbercyanid und Blausäure, welche ent¬
weicht. 3) Von analogen Doppelcyaniden sind wichtig das
KaliumcuproCyanid, CuCN- CNK resp. CuCN-j CNK,
Kaliumaurocyanid, Au CN • CNK, Kaliumzinkcyanid,
Zn(CN)% ■ 2 CNK, Kaliumcadmiumcyanid, CdfCNJt-
2 CNK, Kaliumnickelocyanid, MfCNJt- 2 CNK- B2O,
KaliumkobaltoCyanid, CofCNJ-i- 4. CNK, u. s. w. Für
die IV. Klasse ist typisch das wasserunlösliche Ferro-
cyanid, Fe(CN)%. Letzteres und die demselben analogen
Cyanide, welche gleichfalls in Wasser unlöslich sind, lösen
sich in Cyankalium zu Doppelcyaniden, deren Lösung beim
Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure nicht verändert
zvirdf) Alle zu dieser Klasse gehörenden Doppel¬
cyanide müssen aufgefasst werden als Salze
von Metallcyamvasserstojfsäuren. Die Säuren selbst
existiren in freiem Zustande und enthalten, wie
ihre Salze, das Cyan in so fester Bindung, dass

')
Hg - (CN) - -k \ o:h

■(CN) + K ; O H = Hg O -f- 2 CN K + H2 O.

2) Daher wird die alkalische Quecksilbercyanid-Lösung
benützt als Reagens atif Traubenzucker.

») Vgl. pag. 117 f. — 2 CN Ag . CNK + SO* Ha = 2 CN Ag +
S0 4 K2 + 2 CN H.

4) D. h. dem Augenschein nach nicht verändert wird, denn in
Wirklichkeit enthält z. B. die angesäuerte Lösung von
Ferrocyankalhim, Fe (CN)o K4, nicht mehr das ursprüngliche
Salz, sondern freie Ferrocyanwasserstoffsäure, Fe(CN)sH4:
Fe (CN> K 4 + 2 SO4 H 2 = Fe (CN> Ht + 2 S0 4 Ki.
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die in den Körpern vorhandenen Metalle nicht
mehr durch die gewöhnlichen Reagentien nach¬
weisbar sind. Man kennt das Kaliumferrocyanid,
Fe(CN)a • 4CNK=Fe(CN)6K4,Ä ,rwcj««^aÄ««;Kalium-
ferricyanid, Fe(CN);3 ■3 CNK = Fe(CN)eK3, Ferricyan-
kalium; Kaliumkobalticyanid, Co(CN)s • 3 CNK
= Co (CN)o Kg, Kobalticyankalium x) und Kalium-
platinocyanid, Pt(CN) 2 • 2 CNK == Pt(CN)4K 2 , Platino-
cyankalium?)

Silicium
Si = 28.0.

Nächst dem Sauerstoff ist das Silicium auf der
Erdoberfläche das verbreitetste Element. Es kommt
immer mit Sauerstoff verbunden vor, entweder als Di¬
oxyd, SiOä, das krystallisirt den Quarz, Tridymit,
amorph den Opal, Feuerstein u. s w. bildet, oder in
Form von Salzen, den sog. Silicaten, die mit Aus¬
nahme der Kreideformation — letztere führt nur Feuer¬
stein (SiOä) — in allen Schichten vorherrschen. Dar¬
gestellt wird das Silicium durch Erhitzen von Kiesel-
fluornatrium, SiFlßNaa, mit metallischem Natrium:
SiFleNaa -f- 4 Na = Si 4- 6 FINa; das entstandene Fluor¬
natrium entfernt man durch Ausziehen der geglühten
Masse mit Wasser, wobei das Silicium als braunes,
glanzloses, amorphes Pulver, hinterbleibt. Setzt man aber

') Gerade für Kobalt und Nickel ist es speciell wichtig, dass
die Lösung von Kaliumkobaltocyanid, Co (CN)a ■ 4CNK, beim
Kochen so leicht übergeht in das Kobalticyankalium, Co(CN)oKs,
dessen Lösung weder beim Erhitzen mit Alkalilauge und Bromwasser,
noch durch gelbes Quecksilberoxyd zerlegt wird, während das Kalium-
nickelocyanid, Ni (CN)t • 2 CN K, beim Kochen in Lösung unver¬
ändert bleibt und als Doppelcyanid der III. Klasse durch die an¬
geführten Reagentien Zersetzung erleidet: Trennung des Kobalts
vom Nickel nach Liebig-Bunsen.

2) Die entsprechenden Metallcyanwasserstoffsäuren sind:
Ferrocyanwasserstoffsäure , Fe (CN)?, ffi; Ferricyanwasserstoff'säure, Fe
(CN)n Hs ,' Kobalticyatrwasserstoffsiiure, Co fCNJr, ffs ,' Platinocyan'äiasser-
stoffsäure, Pt(CN)iIh; diese Säuren krystallisiren, lösen sich in Wasser,
theilweise auch in Alkohol.
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dem Gemenge von Kieselfluornatrium mit Natrium vor
dem Glühen Zink zu, so löst sich das reducirte Silicium
in dem geschmolzenen Zink auf, um sich beim Erkalten
daraus als schwarze, stark glänzende Octacder
krysta llisirt abzuscheiden; man erhält diese Krystalle
rein, wenn man den erstarrten Regulus nach einander
mit Salzsäure, kochender Salpetersäure und Flusssäure
behandelt. Die Silicium-Krystalle besitzen ein spec. Gew.
von 2.49, sehr grosse Härte und oxydiren sich nicht beim
Glühen in Luft oder Sauerstoff. Beide Modificationen
Lö_s e n sich aber in heissen Alkalilaugen unter
Wasserstoffentwickelung und Bildung von Alkali-
silicaten, Si(OR)i.

Ebenso löst sich Silicium in schmelzendem Mag¬
nesium. Beim Behandeln einer derartigen Legirung
von Silicium und Magnesium mit verdünnter Salz¬
säure entsteht gasförmiger SiliciumwaSSerstoff, SiHU,
die dem Grubengas, CIL, entsprechende Wasser¬
stoffverbindung; cf. pag. 190: SiMg 2 +4ClH = SiH.t
+ 2MgCls; 1) derselbe verbrennt an der Luft: SiHi-j-
2 Q>=i = SiOa -\- 2 HäO. Durch Ueberleiten von trockenem
Chlorwasserstoffgas über erhitztes Silicium resultirt,
neben Siliciumchlorid, SiCU, das Siliciumchloroform,
SiHCls, 2) welches, wie schon sein Name sagt, dem
Chloroform, cf. pag. 194, analog constituirt ist; es
bildet eine farblose Flüssigkeit vom Sieclep. 35 bis 37°
und dem spec. Gew. 1.6.

In C h 1 o r g a s verbrennt Silicium zu Silicium«

J) Der so dargestellte Silicium Wasserstoff besitzt einen un¬
angenehmen Geruch, enthält Wasserstoff beigemengt und ist selbst¬
entzündlich. Durch Erhitzen der Verbindung, Si H (O Cl>Hs)3,
(siehe «Organische Chemie«) bildet sich reiner Siliciumwassersto ff,
der sich erst beim Erwärmen entzündet oder durch Beimengung von
Wasserstoff selbstentzündlich wird. Silicium Wasserstoff ist bei —5°
und durch einen Druck von 70 Atmosphären zu einer farblosen Flüssig¬
keit verdichtbar.

2) Das Si CU und Si H Cls trennt man durch fractionirte Destil¬
lation; cf. pag. 51. Siliciumchloroform raucht an der Luft und
ist sehr leicht entzündlich. Diese und ähnliche Verbindungen
beweisen übrigens klar die weitgehende Analogie des Sili-
ciums mit dem Kohlenstoff; cf. pag. 187.
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Chlorid, SiCU, eine farblose, an der Luft rauchende
Flüssigkeit vom spec. Gew. 1.52 und dem Siedep. 75°.*)

Siliciumfluorid, SiEli, erhält man bei der Ein¬
wirkung von Fluorwasserstoff, F1H, (siehe Fluor) auf
Siliciumdioxyd, SiOi. Zur Darstellung erwärmt man
Flussspath, CaEta, mit Quarzsand, (SiCb), oder Glas¬
pulver und concentrirter Schwefelsäure: Ca Hb -f-
H2SO4, = CaSOu -f- 2 F1H; der gebildete Fluorwasser¬
stoff wirkt dann auf das Siliciumdioxyd ein: SiOs-f-
4F1H = SiFk + 2HäO, 3) und Siliciumfluorid ent-

*) Gewöhnlich wird das Siliciumtetrachlorid dargestellt durch
Ueberleiten von Chlor über ein inniges Gemenge von Silicium¬
dioxyd mit Kohle bei Rothgluth: SiOs-J-2C+ 4CI = SiCU + 2CO.
Ein derartiges Gemenge von Si O2 mit C erhält man, wenn man Kiesel¬
säure, Si O3 H2, mit Oel zu einem dicken Brei anrührt, daraus Kugeln
formt und diese im bedeckten Tiegel glüht. Mit Wasser setzt sich
Siliciumtetrachlorid um zu normaler Kieselsänre, Orthokiesel¬
säure, Si (OH)i, und Chlorwasserstoff, C1H:

IV 4- Cl -f H — O H Iv —OH
Q " - Cf+H - OH ___ O' -OH
N -CI+l-OH — Nl - OH + 4 C1H -
KJX x'ci" + h"~ o h KJx. _ o h

Orthokieselsäure
Die der Orthokieselsäure — die Ortho formen der Säuren kann
man sich entstanden denken durch Absättigen sämmtlicher
Valenzen eines Säure-bildenden Elementes durch »Hydro-
xyl, OH« — entsprechende Orthokohlensäure, C (OH)i, ist nur in
Gestalt sog. »Ester« (siehe Organische Chemie), wie, C (O Ca Hs)4,
bekannt:

IV _ o H IV — O Ca Hs
/' — OH p - O & Hä
I -OH und I — O Ca H ä
W --OH ^ - O Ca Hs

Orthokohlensäure Orthokohlensäure-Aethyiäther

2) :.................... :
j_ q 4- H ; Fi _ F1

SiIoTh;:: = Si : e + 2oh -
i + H ; Fl ... *':...................: Siliciumfluorid.

Diese Bildung des flüchtigen Siliciumfluorides ist auch der Grund,
warum Fluorwasserstoff resp. Flusssäure, d. h. die wässerige Auflösung
des Gases, Glas ätzt. Zugleich beruht darauf das »Aufschliessen
der Silicate« vermittelst Flusssäure und concentrirter Schwefel-
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weicht als farbloses, stechend riechendes, stark rauchendes
Gas. Es ist nicht brennbar und wird durch 30 Atmo¬
sphären Druck oder bei —107 ° zu einer Flüssigkeit ver¬
dichtet. Sehr charakteristisch ist sein Verhalten gegen
Wasser, von welchem es in normale Kieselsäure,
Si(OHk, die sich gallertartig abscheidet, und Kieselfluor-
wasserstoffsäure, SiFU Ha, zerlegt wird: 3 SiFU -)-4 HsO
= 2 SiFloHä + Si(OH)4 1); cf. pag. 17G. Letztere ist nur
in wässeriger Lösung bekannt, da durch starkes Ein¬
dampfen die Säure zerfällt: SiFleFb = SiFU -f- 2 F1H,
und die beiden Componenten sich verflüchtigen. Ihre
wässerige Lösung gibt aber mit Salzen der Alkali¬
metalle 2) und Chlorbaryum schwer lösliche Nieder¬
schläge; Kieselfluorkalium, SiFleKä, ist, frisch ge¬
fällt, gelatinös und irisirend, K ies el flu or n at ri um ,
SiFlcNa«, krystallin, nicht irisirend, Kieselfluorbaryum,

säure, wenn in den Silicaten die Alkalien bestimmt werden
sollen; nach Rose verwendet man vortheilhaft an Stelle von Fluss¬
säure Fluorammonium, Fl NFU, indem man das feingepulverte Silicat
mit der 6 fachen Menge des Salzes mischt, das Gemisch mit Wasser
durchfeuchtet, erhitzt bis keine Dämpfe mehr entweichen, und schliess¬
lich mit Schwefelsäure abraucht.

')
SiFU

Si
— Fl -f H — O H
— Fl -f- H — O H

— Fl -f H — O H
4- Fl -f- H -i- O H

= 2 SiFleHj -|- Si:
— OH
— OH

OH
OH

Si FU

Die Kieselfluorwasserstoffsäure kann analog der Kieselsäure,
Si Os Ha, constituirt betrachtet werden, wenn man sich 1 O durch
2 Fl ersetzt denkt; cf. pag 121, Anm. 3:

Si
— Fl
— Fl
— (FI = Fl) — H
— (Fl = Fl) — H

und Si o
O - H
O - H.

2) Daher ist die Kieselfluorwasserstoffsäure ein vorzüg¬
liches Mittel, um andere, namentlich organische Säuren, aus ihren
Alkalisalzen abzuscheiden.
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SiFUBa, bildet kleine harte Kryställchen; : ) cf. pag. 140,
Anm.

Amorphes Silicium verbrennt an der Luft zu
Siliciumdioxyd, SiG^, Kieselsäureanhydtid, Kieselerde,
ein weisses amorphes Pulver vom spec. Gew. 2.2. Wie
schon erwähnt, kommt dasselbe auf unserem Planeten in
beträchtlicher Menge vor; aber es findet sich nicht nur
im Mineralreich, sondern auch im Pflanzen- und Thier-
reiche, z. B. im glasigen Ueberzug des Strohs, Bambus,
des spanischen Rohrs, in den Schachtelhalmen u. s. w.,
dann im Panzer der Diatomeen — die Infusorienerde
oder Kieseiguhr, welche in der Lüneburger Heide und
bei Berlin massenhaft angetroffen wird, besteht aus dem
Verwesungsrückstand solcher Geschöpfe — in den Federn
und Haaren. Im Mineralreiche findet es sich, im hexa-
gonalen System krystallisirt, als Quarz, welcher
farblos und durchsichtig Bergkrystall (spec. Gew. 2.6)
genannt wird; der durch Mangan violett gefärbte Quarz
heisst Amethyst; andere Arten sind der Milchquarz,
der Rosenquarz, welcher im Lichte stark abblasst, der
Rauchtopas, welcher durch bituminöse Stoffe gefärbt
erscheint; körnig-krystallin tritt er in mächtigen Massen
auf als Quarzfels und bildet einen Hauptbestandtheil
des Granits, Syenits, sowie des Gneises. In weniger
reinem Zustande ist er enthalten im Quarzsand und
Sandstein. Wie der Quarz krystallisirt auch der
T r i d y m i t, der fast immer in Form von Drillings-
krystallen angetroffen wird, hexagonal. Amorphes
Siliciumdioxyd kommt natürlich vor als Opal; dieser
ist stets wasserhaltig, manchmal farblos, gewöhnlich
aber gefärbt. Achat, Chalcedon, Feuerstein u. s. f.
sind innige Gemenge von amorpher Kieselerde mit Quarz
oder Tridymit. Das Siliciumdioxyd schmilzt im
Knallgasgebläse zu einem durchsichtigen Glase. Es löst
sich nicht in Wasser, ebenso wenig wie in Säuren, mit
Ausnahme von Flusssäure, F1H, von der es unter
Bildung des leicht flüchtigen Siliciumfluorids (siehe

') Alle Kieselfluorverbindungen werden durch Erhitzen
zerlegt in flüchtiges S il i ciumf luorid und Fluormetall, z. B.:
Si Flc K 2 (geglüht) = Si Fl 4 + 2 Fl K.
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oben) zersetzt wird. Auch in Alkalilaugen ist fein
vertheiltes Silicium dioxyd löslich, und zwar
besonders leicht die amorphe, sowie die künstlich
aus den Kieselsäurehydraten durch gelindes Glühen
dargestellte Kieselerde. Daher findet es sich in man¬
chen Quellwassern, namentlich in den heissen Quellen
Islands und Neuseelands, aus denen sich dasselbe bei
Luftzutritt absetzt als lockere Masse: »Kieselsinter«,
»Kieseltuff«.

Wie das Kohlendioxyd, gehört auch das Silicium-
dioxyd zur Klasse der Säure-bildenden Oxyde; cf.
pag. 72, Anm. 3. Jedoch besitzt das Siliciumdioxyd
in hohem Maasse die Fähigkeit zur Bildung complexer
Hydrate, die meist als Anhydro- oder Poly-Säuren auf-
gefasst werden; cf. pag. 211. Das normale Hydrat,
Si0 2 • 2 H 2 0, die Orthokieselsäure, Si(OH)*, cf. pag. 206,
Anm. 1, fällt beim Ansäuern einer Lösung von Wasser¬
glas 1) als undurchsichtige Gallerte, wobei aber ein
Theil gelöst bleibt, so dass in genügend verdünnten
Wasserglas-Lösungen überhaupt kein Niederschlag
durch Säuren hervorgerufen wird. Dialysirt man eine
derartige Lösung — cf. pag. 180, Anm. 1 — so resultirt
eine klare Lösung von Kieselsäure in Wasser.
Letztere besitzt eine schwach saure Reaction; dennoch
ist sie ganz geschmacklos; sie erstarrt nach einiger Zeit

x) Das Natronwasserglas z. B. ist Natriumtetrasilicat,
SiiOnNa»; cf. pag. 211. Löst man dieses in Natronlauge, Na OH,
dann erhält man Natriumorthosilicat, Si(ONa)4: SiiOsNaa -\- 14 Na OH
= 4 Si(ONa).i -4- 7 HsO. Beim Ansäuern hat man also:

Si— 0 Na -f Cl H — OH
- 0
— 0

Na 4- Cl
Na + Cl

H
H k

^ ' —OH
VI -OH

— 0 Na + Cl H — OH

-4- 4 Na Cl.

Das Natronwasserglas, bildet glasartig durchscheinende amorphe
Stücke von regelmässigem Bruch. Am Platindraht oder auf Kohle
schmilzt es zu einem klaren Glase, welches durch Metalloxyde ähnlich
dem Borax gefärbt wird. Es schmeckt laugenhaft, adstrlngirend, reagirt
stark alkalisch, da die Kieselsäure nur eine sehr schwache
Säure ist. In Wasser löst es sich nach längerem Kochen, aber nur
in ganz fein gepulvertem Zustand; Zusatz von Natronlauge beschleunigt
die Löslichkeit.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 14
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von selbst zu einer durchsichtigen Gallerte. Die Ortho-
kieselsäure spaltet sehr leicht Wasser ab; lässt
man nämlich die durch Dialyse dargestellte Kieselsäure-
Lösung bei 15° im Vacuum eindunsten und trocknet die
entstehende glasartige Masse über Schwefelsäure, dann hat
dieselbe annähernd die Zusammensetzung, SiGvH2 0 =
SiOsHa: Metakieselsäure, gewöhnliche Kieselsäure.
Und, beim Verdampfen der angesäuerten Wasserglas-
Lösung auf dem Wasserbade bis zur Trockene 1) tritt
noch weitere Wasserabspaltung ein; das hierbei erhaltene
weisse amorphe Pulver besteht, wenigstens zum grössten
Theil, aus Siliciumdioxyd, SiC>2, welches beim Glühen
der Hydrate als lockeres, leichtes Pulver wasserfrei hinter¬
bleibt. 2) Die gefällten Kieselsäurehydrate, Si(OH)4
resp. SiOslrL, lösen sich nun, wie auch die natürlich
vorkommende Infusorienerde, in Alkalilaugen; sogar
kohlensaure Alkalien bringen die gefällten Hydrate bei
.längerem Kochen in Lösung, jedoch kaum die natürliche
Kieselerde. Alle Arten von Kieselsäure geben aber
beim Schmelzen mit Aetzalkalien oder kohlen¬
sauren Alkalien glasartige Massen, das sog. Wasser¬
glas, welches in Wasser, leichter in Alkalilaugen sich
auflöst. Derartig gewonnene kieselsaure Salze oder
Silicate der Alkalien sind also in Wasser löslich;
alle anderen Silicate sind dagegen in Wasser unlöslich,
weshalb eine Wasserglaslösung mit anderen Metallsalzen
Niederschläge von Doppelsilicaten liefert; solche
Doppelsilicate kommen in der Natur sehr verbreitet vor.

') Wird die mit Salzsäure stark angesäuerte Lösung
der Alkalisilicate auf dem Wasserbade mehrmals zur völ¬
ligen Trockniss verdampft, dann ist die Abscheidung der
Kieselsäure quantitativ, namentlich, wenn man, nach dem letzten
Eindampfen, den Trockenrückstand noch ca. 1/n Stunde auf dem Wasser¬
bade erhitzt.

2)
:0 H

- o:h
- OH

O H
Orthokieselsäure

Sl = «s = Si
= o
- OJH -(- HäO
-OH

= Si = o + 2H2 °-
Metakieselsäure Siliciumdioxyd.
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Gleich dem Kali- oder Natron-Wasserglas,
SÜO9K2 resp. SiiOäNaä, besitzen die Silicate grossen-
theils eine complicirtere Zusammensetzung, indem sie
sich von Polykieselsäuren ableiten, die für sich
nicht bekannt sind; nur verhältnissmässig wenigen
Silicaten liegen die einfachen Hydrate, Si(OH)4 resp.
SiOsH2, zu Grunde. Es entsprechen z. B. der Ortho-
kieselsäure, SifOHJi — Si O2 • 2 H2 O, der Olivin,
SiOiMgv, das Kieselzinkerz, SiOiZm, der Zircon, SiOiZr;
der Metakieselsäure, SiO%Hi = SiOs ■H2O = Si(OH)i
—H2O, der Wollastonit, SiOäCa, und die Alkalisalze,
Si 0?>Ki resp. SiO%Naz; einerDikieselsäure, Sh OiHi =
2 SiOi • H2O = 2 Si(OH) 4 — 3 H2O, der Petalit, Sh OzLiNa,
einer weiteren Dikieselsäure, Sh OiHc = 2 S1O2 • 3 H2O
= 2 Si(OH)4 — H2O, der Serpentin, Sh OnMgs; einer Tri-
kieselsäure, SziOsHi = 3 Si0 2 • 2 H2O = 3 Si(OH) 4 —
4H2O 1), der Feldspath, ShOzAlK: einer Tetrakiesel¬
säure, .Su09Ä = 4SiOj ■ H 3 0 = 4Si(OH)4 — 7 H 20,
das Kali- und Natron-Wasserglas, SuOsKi resp.
SüOdNas; etc. etc. Alle künstlich dargestellten Silicate
werden durch Säuren unter Abscheidung von Ortho-
kieselsäure, Si(OH)4, zersetzt. Von den natürlich vor-

J) Als »Anhy drosäure« lässt sich z. B. die dem Feldspath
zu Grunde liegende Tri kieselsaure folgendermassen aus 3 Mol.
Orthokieselsäure, Si(OH)4, durch Abspaltung von 4 Mol. Wasser ab¬
leiten:

— OH

Si:U sur sür
-L >° >°

q-j-p /H = 4H.O+ Si = ° und Si = °
Ol "/OH \o \ 0

— O/H / /
— OH — O.

Q-- 0H 0i _OH 0i _ 0 /
^Y ~ ° H Trikieselsäure Feldspath

— OH
14*
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kommenden gehören jedoch nur wenige, wie der Woll-
astonit, SiOgCa, und die Zeolithe, zu den durch
Säuren zersetzbaren Silic aten. Die durch Säuren
nicht zersetzbaren Silicate, wie der Feldspath,
müssen durch Schmelzen mit der 6fachen Menge
kohlensaurem Kalium-Natrium, COsKNa, cf. pag. 76,
Anm. 1, oder vermittelst Flusssäure und concen-
trirter Schwefelsäure, cf. pag. 206, Anm. 2, auf¬
geschlossen werden.

Bringt man Kieselsäure oder irgend ein Silicat
in die Phosphorsalzperle (siehe Phosphor), so wird
beim Erhitzen die Base des Silicats von der Phosphor¬
säure aufgenommen, während die Kieselsäure ungelöst
bleibt und als weisse, undurchsichtige Masse in der Perle
herumschwimmt: Kieselskelett; Nachiveis der Kiesel¬
säure und der Silicate.

In den unpaaren Reihen der IV. Gruppe folgen
auf das metalloide Silicium die Schwermetalle Ger¬
manium, Zinn, Blei; cf. pag. 186. Ihre Dioxyde,
GeO-2, SnC>2, PbC>2, besitzen daher wie das Silicium-
dioxyd, SiOa, metalloi'den Habitus und sind Anhydride
der Säuren, GeOaH-;, SnOsHa, PbOsPIs 1), die jedoch
nur schwach sauren Charakter aufweisen. Entsprechend
der Zunahme der Basicität mit steigendem Atom-Gewicht,
welche Zunahme sich ja in allen Gruppen bemerkbar
macht — cf. pag. 31, ist die Bleisäure, PbOaft, als
ganz schwache Säure nur wenig beständig, indem sogar
das Kaliumplumbat, PbOsK2, durch Wasser leicht in
seine Componenten zerlegt wird. Ferner zeigt sich die
Zunahme der Basicität daran, dass Germanium, Zinn,
Blei ausser den Dioxyden, GeCh, SnOs, PbO», noch

II
Monoxyde der Form, RO, liefern, welche aber nur

l) Diese Säuren sind der Kohlensäure, COs Hl>, und der
Kieselsäure, Si O3 Ha, analog, wodurch sich folgende Reihe ergibt:

IV

\J -. O H Öl -OH UÖ -OH ÖI1 -OH Li)

= o
— O H
— OH

Kohle kieselsaure Germansäure Zinnsäure Bleisäure
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schwache Basen sind. Und, mit der Zunahme der
Basicität wächst auch die Beständigkeit dieser Mon-
oxyde, so dass das Bleimonoxyd, PbO, sowie dessen
Salze durch grosse Beständigkeit sich auszeichnen,
während die Salze der Monoxyde des Germaniums
und Zinns, des GeO resp. SnO, sehr leicht durch
Oxydation in die respectiven Dioxyd-Verbindungen
übergehen. 1) Dann soll nicht unerwähnt bleiben, dass
man vom Silicium kein niederes Oxyd kennt, obwohl
der Kohlenstoff das Kohlenoxyd, CO, zu bilden im
Stande ist.

Germanium.
Ge = 72.3.

Das Germanium, welches Cl. Winkler in einem
sehr seltenen Freiberger Minerale, dem Argyrodit,
GeSa-3Ag2S, entdeckt hat, beansprucht vor Allem
dadurch grosses Interesse, dass es sich mit dem von
Mendelejeff auf Grund des periodischen Systems
vorausgesagten Elemente „Ekasilicium" identisch erwies;
die vollkommene Uebereinstimmung seiner Eigenschaften
mit den theoretisch abgeleiteten des Ekasiliciums ist eine
weitere glänzende Bestätigung dieser Gesetzmässigkeit;
cf. pag. 33. Das metallische Germanium erhält man
durch Reduction des Dioxydes, GeOa, im Wasserstoff¬
strom oder vermittelst Kohle als ein dunkelgraues Pulver,
welches gegen 900° schmilzt und beim Erstarren in grau-
weissen, glänzenden Octaedern krystallisirt. Sein spec.
Gew. beträgt 5.5. In Chlorgas verbrennt es bei gelindem
Erhitzen mit bläulichem Licht zu Ctermaniumtetrachlorid,
Ge Ck, das eine farblose, stark rauchende Flüssigkeit
vom Siedep. 86° vorstellt. Beim Erhitzen in trockenem
Chlorwasserstoff liefert es, analog dem Silicium —
cf. pag. 205, das Germaniumchloroform, GeHCU, eine
bewegliche Flüssigkeit, die gegen 72° siedet. An der
Luft verbrennt es unter Bildung weisser Dämpfe zu

l ) So nimmt auch das Hydrat des Zinnm on oxyds, 2 Sn O •
OHa, an der Luft leicht Sauerstoff auf.
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Germaniumoxyd, GeOa, Germaniumsäureanhydrid,
Germanioxyd, ein feuerbeständiges weisses Pulver. Von
diesem leiten sich ab die Germanisalze, GeX 4 ; aus deren
stark angesäuerten Lösungen fällt Schwefelwasserstoff
das Germaniumsulfid, GeS2, als weissen, voluminösen
Niederschlag, der in Säuren unlöslich, in Wasser aber
leicht löslich ist. 1) Durch Glühen von Germaniumsäure,
Ge(OH)4 oder GeO(OH)-2 2), im Kohlensäurestrom entsteht
das schwarzgraue, pulverförmige Gerinaniumoxydul, GeO,
Germanooxyd. 3)

Zinn.
Sn = 117.9.

Das Zinn, Stannum, kommt in der Natur selten
gediegen vor und findet sich namentlich als Zinnstein,
Sn02, in Cornwall, im Erzgebirge, auf der Sundainsel
Banca, in Peru, Australien. Zur Gewinnung des metal¬

lischen Zinns wird der Zinnstein gepocht und durch
Schlemmen von der Gangart möglichst befreit, dann
geröstet, um Schwefel und Arsen zu entfernen, und
schliesslich mit Kohle (Anthracitklein) in Flammöfen
niedergeschmolzen: SnOä -j- 2C = Sn -j- 2CO. Das so
gewonnene »Werkzinn« wird zur Reinigung nochmals
erhitzt, wodurch das leicht schmelzbare Zinn, sich ver¬
flüssigend, abfliesst und eine Legirung von Zinn, Eisen,
Arsen hinterlässt. Von den verschiedenen Handelssorten
ist das »Banca-Zinn« das reinste.

Zinn ist ein bläulich weisses, stark glänzendes,
dehnbares, weiches Metall vom Schmelzpunkt 235° und

J) Das Disulfid, Ge Sa, löst sich in Schwefelalkalien zu
Sulfogermanaten, welche den Sulfostannaten (siehe Zinn) ent¬
sprechen.

2) Die normale Germaniumsäure, Ge (OH)(, bildet sich bei
der Einwirkung von Wasser auf das Tetrachlorid, Ge CU —
Ge CU -f- 4 H - OH = Ge (OH> -f 4 Cl H. Dieselbe verliert leicht
Wasser, wodurch sie in Germansäure, Ge Os Ha, resp. Germanium¬
dioxyd, Ge Oa, übergeht. In schmelzenden Alkalien löst sich die¬
selbe ohne Schwierigkeit, und zwar zu Alkaligermanaten.

8) Das Germaniumoxydul, GeO, ist die Basis der Germano-
salze, GeXa. Aus ihrer Lösung fällt Schwefelwasserstoff rothbraunes
Germaniumsulf iir GeS.
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dem spec. Gew. 7.3. Es besitzt einen hackigen Bruch,
das Biegen desselben verursacht ein Geräusch — »Zinn¬
geschrei«, indem die Krystalltheilchen des krystallinen
Metalls sich an einander reiben. Es lässt sich leicht zu
Stanniol auswalzen und in dünne Blättchen — Zinn¬
folie — ausschlagen. Bei 200° wird es so spröde, dass
man es pulvern kann; bei Weissgluth verflüchtigt es sich.
An der Luft erhitzt, verbrennt es mit intensiv weissem
Licht zu Zinndioxyd, SnGV Dagegen verändert sich
Zinn bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft nicht,
weshalb es zum »Verzinnen« von kupfernen und eisernen
Kochgeschirren*) benützt wird. Gebrauchsgegenstände
aus Zinn dürfen in Deutschland höchstens 10 Proc.
Blei enthalten. Das Schnellloth der Klempner ist eine
Legirung 2) von Zinn mit Blei im Verhältniss 2 : 1, 1 : 1,
1 : 2; das Brittaniametall besteht aus 9 Theilen Zinn,
1 Theil Antimon und enthält häufig noch 2 bis 3 Proc.
Zink und gegen 1 Proc. Kupfer.

Zinn löst sich bei gelindem Erwärmen in concen-
trirter Salzsäure unter Entwickelung von Wasserstoff 3)
und Bildung von Zinnchlorür, SnCla, Stannochlorid,
Stannum chloratum, welches beim Verdunsten
der Lösung mit zwei Mol. Wasser — Sn|Cl2-2HsO:
»Zinnsalz« — monoklin krystallisirt; das Krystallwasser
entweicht bei 100°. Das wasserfreie Salz, welches
durch Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf
erhitztes Zinn erhalten wird, schmilzt bei 250° und
destillirt bei 606° nicht ganz ohne Zersetzung. Das
gewässerte Salz löst sich in wenig Wasser unzersetzt
und klar auf, mit mehr Wasser trübt sich die Flüssigkeit
indem sich basisches Stannochlorid, 2 Sn(OH)Cl •
H2O, abscheidet, 1) das auf Zusatz von Säuren wieder in
Lösung geht; der gleiche Niederschlag entsteht auch
wenn die klare Lösung mit Luft in Berührung kommt:

:) Weissblech ist verzinntes Eisenblech.
2) Ueber die Legirungen des Zinns vgl. noch pag. 101, Anm. 1.
3) Vgl. pag, 151 — Zinnchlorür ist löslich in Aether.

4) bll ~ C1+ H4- OH = Sil _ 0H + C1H -
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3 SnCl 2 -f H 2 0 -f O = SnCk + 2 Sn(OH)Cl. Die salz¬
saure Lösung von Zinnchlorür nimmt leicht Sauer¬
stoff auf 1) und ist daher ein energisches Reductions-
mittel; 2) u. A. reducirt dieselbe Sublimat, HgCla, zu
weissem, pulverigem Calomel resp. grauem, fein ver-
theiltem metallischem Quecksilber; cf. pag. 166: Nach¬
weis des Zinns und Unterschied de}' Stanno- von den
Stanniverbin düngen.

Alkalilaugen, Ammoniak oder Alkali carbonate
fällen aus Zinnchlorürlösung einen weissen Niederschlag
des Hydrates, 2 SnO H 2 0 == Sn 2 0 3 H 2 3). In Alkali-

ii IV
') ? - C! °( — Cl

- CI
f C1JH |
f CliH "T"

0 bn -CI , j— Cl ~
— CI

2) z. B. Eisenchl orid Fe Cls , wird reducirt zu
FeCla:

■ III

Fft— CI
— Cl II II

in — ;Ci
- ici + Sn: Cl

Cl = 2 Fe^ - Cl , Cl
- Cl T" Cl

Fe — Cl
- Cl

H 2 0.

Sn — CI
— Cl:

daher fällt auch auf Zusatz von Zinnchlorür zu einem Gemisch von
Ferrichlorid mit Ferricyankalium Turnbull's Blau (siehe Eisen) aus.

Eine stark salzsaure Lösung von arseniger Säure, AsäOs,
wird beim Kochen reducirt zu metallischen Arsen, das sich braun bis
braunschwarz abscheidet (Arzneibuch):

As
As

= :q + h:ci , C - ci!« -l- Hin r Oll _ cl

>0
-0

+ H;C1
+"H;C'i"
+ H;CI
+"H;Cl"
+ H!CI

Sn
Sn":

Cl
Cl

"ci
Cl

Ass -f- 3 OH2 -)- a Sri
— Cl
— CI
— CI
-CI

3) Die Reaction verläuft derart, dass zunächst normales Stanno -
hydroxyd, Sn(OH)a, sich bildet:

C — Cl + Na — OH
DU il'" c 'i'T."N' a'LL OH = Sn OH

OH 2 CINa;

zwei Moleküle des letzteren spalten aber sofort Wasser ab, wodurch
das Hydrat, SnaOäHa, entsteht, welches wegen seiner Eigenschaft,
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laugen löst sich dieses auf unter Bildung von „Stanno-
salen", SnäOsK^ resp. Sn.2 03Na2, deren Lösung beim
Kochen sich zersetzt; eine alkalische Zinnchlorür-
lösung, welche Stannosat enthält, wirkt daher gleich¬
falls reducirend. 1) Durch Erhitzen des Hydrates im
Kohlensäurestrom entsteht das Zinnoxydul, SnO, Stanno-
oxyd, als schwarzes Pulver, welches sich beim Erhitzen
an der Luft entzündet und zu Zinndioxyd, SnOs, ver¬
brennt. Stannooxyd, SnO, ist die Basis der Stanno'salze,
SnX2, in welchen das Zinn zweiwerthig fungirt.

Schwefelwasserstoff erzeugt in der nicht zu
sauren Lösung von Stannosalzen einen braunen Nieder¬
schlag von Zinnsulfür, SnS, Stannosidfid, der in ver¬
dünnten Säuren unlöslich und in farblosen d. h. ein¬
fach Schwefelalkalien, wie (NhL^sS, K2S, etc., so
gut wie unlöslich ist: Unterschied der Stanno- von den

mit Alkalien Salze — die »Stannosate«, S112O3R2 — zu liefern, als
»Stannosäure« bezeichnet werden kann:

II
OHSil

Sn

- 0 H
- 0. H

11
Sn

-.0 H
- O H

Sn
o 0H2.

■OH
»Stannosäure«.

*) Die Zersetzung der Stannosatlösung beim Kochen erfolgt
nach der Gleichung:

Sn;- ONa ^ - ©Na
Natriumstannosat = Zinn -|- Natriumstannat

Ist jedoch in der Flüssigkeit zugleich eine reducirbare Sub¬
stanzvorhanden, so scheidet sich bei gelin dem Erwärmen kein Zinn
ab, sondern das Stannosat entzieht jener Sauerstoff und verwandelt

II IV
sich in Stannat: SnsOsNaa -|- O2 + 2 NaOH = 2 SnOaNas -\- HaO.
Suspendirt man daher z. B. Wismuthhydroxyd, Bi(OH)s, in der
alkalischen Zinnchlorürlösung, so reducirt 1 SniO%Na°L schon
in der Kälte 4 BifOHJs zu schwarzem Wismuthoxydul, BiO,

denn: 4Bi(0H> — Oa =
IV

+ 2 NaOH = 2 SnOsNas

II
4BiO + 6H ä O; also: SnaOsNaa+ 4Bi(0H>

4 Bi O 4- 7 Ha O: Nachweis des Wismut/is.
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Stanniverbindungen. l) In gelben, d. h. mehrfach
Schwefelalkalien, wie (NEU^Ss, K2S5, etc., geht das
Zinnsulfür jedoch in Lösung, denn es bildet sich zu¬
nächst Zinndisulfid, SnSä, und daraus lösliches Alkali-

II IV

sulfostannat, S11S3R2: 1. SnS-|-(NH^Ss = SnSa-f-
IV IV

(NEU^S-t; 2. SnS2 + (NH4)2S = SnSs(NH4)2 2). Zinn¬
sulfür erhält man auch durch Zusammenschmelzen von
Zinn mit Schwefel in Form einer blaugrünen krystallinen
Masse.

Alle Stannosalze, SnX2, 3) wirken energisch reducirend
— cf. pag. 216 — und werden durch Oxydationsmittel
leicht in Stannisalze, SnX4, übergeführt. So liefert die
Oxydation einer salzsauren Lösung von Zinnchlorür
mit Chlor oder Salpetersäure Zinnclilorid, SnCU, Stanni-
chlorid; man erhält dasselbe beim Erhitzen von Zinn im
Chlorstrom als farblose, stark rauchende Flüssig¬
keit — Spiritus fumans Libavii — vom |spec.
Gew. 2.27 und dem Siedep. 117°. An der Luft 'zieht

*) Das Zinnsulfür ist ferner unlöslich in Ammoncarbonat,
löslich in concentrirt er Chlorwasserstoffsäure — Sn S -j-
2 HCl = Sn CI2 -j- H2 S : Unterschied von den Sulfiden des Arsens. Königs¬
wasser löst es zu St an ni chlor id, SnCU — 3SnS-(-4N03H-|- 12 CHI
= 3 SnCU -}-4 NO + 8 HaO -f- 3 S; durch überschüssiges Königs¬
wasser wird der abgeschiedene Schwefel zu Schwefelsäure, SO4H2,
oxydirt! Concentrirte Salpetersäure verwandelt Zinnsulfür in
Metazinnsäure, (SnOsH2)x!

2) Die Unlöslichkeit des braunen Zinnsulfürs in einfach
Schwefelalkalien ist auch der Grund, warum man in der Analyse
gelbes Schwefelammon, (NHiJsSs, zum Ausziehen des Schwefel¬
wasserstoff-Niederschlags verwenden muss! — Wird die Lösung des
braunen Zinnsulfürs, SnS, in gelbem Schwefelammon, welche
also Ammoni umsu 1fostannat, Sn S3(NHi)s, enthält, mit verdünnter
Schwefelsäure angesäuert, dann fällt gelbes Stann isulfid, SnS2,
aus: Umwandlung des Stannosulfids in S tan nisulfid !

3) Von den Stannosalzen ist noch erwähnenswerth das Stanno-
nitrat, Sn(NOs)2J dieses entsteht, neben Ammoniumnitrat, NOsNIIi,
bei der Einwirkung kalter, verdünnter Salpetersäure auf Zinn:
4Sn4-10NO 3 H = 4Sn(N0 3)2 4-N0 3 NH4 4-3H2O; cf. pag. 151,
Anm. 3; ferner das Stannosulfat, S11SO4, das sich beim Kochen von
Zinn mit concentrirter Schwefelsäure, neben Schwefeldioxyd,
SO2, bildet: Sn 4- 2 SO,iH 2 = Sn S 0 4 + S O2 4- 2 H2O; cf. 1. c.
Anm. 2.
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es Wasser an, wodurch es sich in eine krystalline Masse,
SnCUSHäO, Zinnbutter, Butyrum Stanni, ver¬
wandelt, die sich in Wasser leicht auflöst. Mit Salmiak,
CINH4, vereinigt es sich zu dem krystallinen »Pinksalz«,
SnCU • 2 CINH4 = SnCl6(NH 4)ä, 1) das in der Kattun¬
druckerei und zum »Beschweren« von Seide Anwendung
findet. Die verdünnte wässerige Lösung des Zinn-
chlorids gibt beim Kochen eine weisse, gelatinöse
Fällung des Hydrates, SnOsHV), Stannihydroxyd, ge¬
wöhnliche d. i. lösliche Zinnsäure. Der gleiche Nieder¬
schlag, SnOsFb, entsteht beim Fällen einer Zinnchlorid¬
lösung mit Alkalilaugen, Ammoniak u. s. w. 3) In
Säuren löst sich derselbe zu Stamdsalzen, SnX-t 4), in
Alkalien aber zu Stammten, zinnsauren Salzen,
SnOsRa 5). Beim Verweilen unter Wasser wird das

*) Wie das Kaliuraplatinchlorid, PtCloKa, krystallisirt auch
das »Pinksalz« in regulären Octaedern ; analog jenem ist letzteres das
Ammoniumsalz einer Zinnclllorwasserstoffsäure, SnCleHa ■6 H2O,
die durchaus der Platinchlorwasserstoffsäure, PtCle Ha ■6 H2 O,
cf. pag. 76, Anm. 4, entspricht.

Q~n ~ C1 ...... H \ ° = Sn -oh + 4cm.Oll t..9!.±..II..T ° H on - oh
— Cl + H — O H

Die Orthozinnsäure, Sn(OH)4, existirt ebensowenig, wie die Ortho-
kohlensäure, C(OH) 4l in freiem Zustande; cf. pag. 206, Anm. 1.

8) Auch beim Kochen mit verdünnten Lösungen von Natrium¬
sulfat, SOiNaa, oder Ammoniumnitrat, NOs NEU, wird Zinn¬
hydroxyd, SnOsHä, gelatinös, doch leicht filtrirbar gefällt; letzteres
ist wichtig für die qantitative Bestimmung des Zinns.

*) Z. B.:

SnÜP-Sn=|+ —
— OH+HjCl

............... --: Stannichlorid.

5) Z. B. :

o = ° .................. O =0
VT) _ 0 ;H + H-0!Na = Nfl - O Na + 2 H 2 O.
*^- LJ- - O ; H + H-0 ; Na KJi^X. _ Q Na

Natriumstannat
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Hydrat, SnOsPL, jedoch in Säuren und Alkalien
unlöslich, indem durch Polymerisation die unlösliche
Modification der Zinnsäure, die sog. Metazinnsäure,
{SnOBHg)x, sich bildet. Man erhält dieselbe auch bei
der Oxydation von Zinn mit starker Salpeter¬
säure als ein weisses Pulver. 1) Schmilzt man die Meta-
zinnsäure mit festem Aetznatron, NaOH, im Silber¬
tiegel, so geht dieselbe in das Natriumsalz der ge¬
wöhnlichen Zinnsäure, SnOsNa2, über, das durch
Ausziehen der Schmelze mit Wasser in Lösung gebracht
werden kann. 2)

Wird Zinnsäure resp. Metazinnsäure erhitzt oder
Zinn an der Luft verbrannt, dann resultirt Zinnoxyd,
SnOä, Stannioxyd, Zinnsäureanhydrid, ein weisses, bei
jedesmaligem Erhitzen dunkelgelb werdendes Pulver;
stark geglüht, ist es in Säuren und Alkalilaugen un¬
löslich, lässt sich aber durch Schmelzen mit Aetzalkalien
in lösliche Stannate, S11O3R2 3), überführen.

Das Natriumstannat, Sn O.-sNaa • 3 Ha O, wird unter dem Namen
»Präparirsalz« in der Kattundruckerei benützt. Auch entsteht
Natriumstannat, neben Wasserstoff, beim Kochen von Zinn mit
Natronlauge; cf. pag. 152, Anm. 2.

J) Wird die Metazinnsäure mit concentrirter Salzsäure erwärmt,
so resultirt weisses »Metazinnchlorid«, (SnCb/Jx, welches in der
concentrirten Säure ebenfalls unlöslich ist, aber in reinem
Wasser sich auflöst. Aus der Lösung des Metazinnch lorids
fällt verdünnte Schwefelsäure das Zinn als in Säuren unlösliche
Metazinnsäure; Unterschied von gewöhnlichem Zinnchlorid.
Beim Kochen mit Natronlauge bildet sich Natriummetastannat,
(SnOsNasJx, das in Natronlauge unlöslich ist, sich aber löst, wenn
man die Natronlauge abgiesst und Wasser zusetzt; Unterschied von
dem gewöhnlichen zinnsauren Natrium, SnOsNas; denn letz¬
teres löst sich auch in Natronlauge!

2) Ist beim Schmelzen mit Aetznatron zugleich noch Metaanti-
monsäure SbOäH, vorhanden, so wird dieselbe in pyroantimon-
saures Natrium, SbaO?Na4, übergeführt; beim Auslaugen der Schmelze
mit Wasser hinterbleibt aber saures pyroantimonsaures Natrium,
Sb2 O7 Nas H2 • 6 H2 O, welches in Alkohol unlöslich ist, wogegen das
zinnsaure Natrium, SnOsNaa, sich auch in Alkohol löst: Trenn¬
ung des Zinns vom Antimon.

8)Sn = o
= o HOiK

H; OK
= Sn - OK _L H2O

— OK
Kaliumstannat.



Stannisulfid. 221

Aus sauren Stannisalzlösungen fällt Schwefel¬
wasserstoff einen eigelben Niederschlag von Zinn-
sulfid, SnSi, Stannisulfid; charakteristisch für Stannisalze.
In Schwefelalkalien löst es sich leicht zu Alkalisulfo-
stannaten, SnSsR^ 1), aus deren Lösung beim Ansäuern
mit verdünnter Schwefelsäure wieder das eigelbe Zinn¬
sulfid ausgeschieden wird: SnS3R.2 -f- SO4H2 = SnS-2 -f-
SOiR-.» -j- H_>S. Durch Erhitzen von Zinnfeile mit Sal¬
miak und Schwefel wird es erhalten in Form gold¬
glänzender Blättchen: Musivgold, Aurum musivum
sive mosaicum; letzteres dient zum Bronciren von
Gyps, Holz u. s. f.

Aus Zinnsalzlösungen schlägt bei Gegenwart von
Salzsäure Zink metallisches Zinn schwamm förmig
nieder; wird diese Operation in einem Platinschälchen

' )Sn:5 +/ =Sn:»
SK - SK

Kaliumsulfostannat.
Durch die Löslich keit in mehrfach Schwefelalkalien trennt
man die Schwefel Verbindungen des Zinns von jenen des //»,
Ag, Fli, Bi, Cu, Cd. — DieLöslichkeit in concentrirter Salzsäure
— SnSa -\- 4 HCl = SnCL -|- 2 H2S — unterscheidet das Zinn -
sulfid von den Sulfiden des Arsens. — Kochen mit Ammon-
carbonatlösung ist jedoch zur Trennung des Schwefelzinns vom
Schwefelarsen nicht zu empfehlen, weil hierbei ca. 10 Proc. Sn Sa
mit dem Schwefelarsen in i^ösung gehen; aus der Lösung des Sn S2 in
Ammoncarbonat fällt verdünnte Schwefelsäure weisse, voluminöse
Flocken des Zinnoxysulfides, SnaSsO ■xH.2 O; F.W. S. — Ferner
löst sich Zinnsulfid leicht in Aetzalkalien, und zwar zu einem
Gemenge von Alkalistannat, SnOsRa, mit Alkalisulfostannat,
SnSaRs:

die gebildete Zinnsäure geht nun sofort als Stannat in Lösung:
2. SnOalfa -f-2 KOH= SnOsKa -f 2 H2O, während das entstan¬
dene Schwefelkalium, SK2, mit noch vorhandenem Zinnsulfid
sich vereinigt zu Sulfostannat: 2 SnS2 -f- 2 SK2 = 2 SnS:iK2; also
3 S11S2 + 6 KOH = Sn0 8 K 2 -4- 2 SnSsKa + 3 HaO. — In Ammo¬
niak löst sich das Stannisulfid nur schwer mit orangerother Farbe.
— Concentrirte Salpetersäure oxydirt Stannisulfid zu Meta-
zinnsäure (neben Schwefelsäure)!
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vorgenommen, so scheidet sich das Zinn am Zink ab,
ohne das Platin zu schwärzen; Nachweis des Zinns und
Unterschied von Antimon.

Mit Soda auf Kohle geschmolzen geben alle Zinn¬
verbindungen weisse, ductile Metallflitter und sehr
schwachen weissen Beschlag-. v)

Blei.
Pb = 206

Das Blei, Plumbum, findet sich selten im metal¬
lischen Zustand, dagegen ist es allgemein verbreitet als
Bleiglanz, PbS; viel weniger häufig kommen vor
Cerussit, Weissbleierz, COäPb, Anglesit, SCUPb,
Chrombleierz, Rothbleierz, CrGuPb, Molybdän¬
bleierz, Gelbbleierz, Mo0 4 Pb, Scheelbleierz, WCUPb.
Die Gewinnung des Bleis geschieht fast ausschliesslich
aus dem Bleiglanz, und zwar entweder durch die »Nieder¬
schlagsarbeit« oder den »Röstprozess«. 2)

Blei ist ein bläulich graues, sehr dehnbares, weiches
Metall 3) vom spec. Gew. 11.4; es schmilzt bei 334° und
destillirt gegen 1700°. Das geschmolzene Blei bedeckt
sich mit einem graugelben Pulver: »Bleiasche«, einem
Gemenge von Blei mit Bleioxyd, PbO. Auf frischer

*) Zinn Verbindungen lassen sich noch daran erkennen, dass
sie beim Glühen auf Kohle nach dem Befeuchten mit Kobaltsolution
bläulich grüne Massen liefern.

2) Die »Niederschlagsarbeit« besteht darin, dass man den
Bleiglanz mit Eisenabfällen niederschmilzt, wodurch Schwefeleisen
und metallisches Blei entstehen: PbS -j- Fe = Fe S -)- Pb. — Im
»Röstprozess« wird der Bleiglanz zunächst an der Luft geröstet; es
oxydirt sich hierbei ein Theil des Schwefelbleies zu Bleioxyd, resp.
Bleisulfat: PbS + 30 = PbO -f- S0 2) resp. PbS -j- 4 O = S0 4 Pb.
Beim darauffolgenden Glühen des Röstgutes unter Luftapschluss reagiren
das gebildete Bleioxyd resp. schwefelsaure Blei mit dem unveränderten
Schwefelblei: 2 Pb O + PbS = 3Pb -f- SO», und, SOiPb -L. PbS =
2 Pb -j- 2 SO2. Das so gewonnene Blei heisst »Werkblei«; ist es
silberhaltig, dann wird es durch »Pattinsoniren« oder die »Treibarbeit«
auf Silber verarbeitet; cf. pag. 113 Anm.

3) Von denLegirungen des Bleis wurde das Schnell-
loth bereits pag. 215 erwähnt; das Hartblei oder Letternmetall
enthält auf 4 bis 5 Theile Blei 1 Theil Antimon.
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Schnittfläche zeigt das Blei hellen Glanz, an der Luft
wird es jedoch matt durch oberflächliche Oxydation. In
Berührung mit lufthaltigem Wasser bildet sich Blei-
hydroxyd, Pb(OH)», das in Wasser wie das Bleioxyd,
PbO, etwas löslich ist, 1) und dieser Lösung alkalische
Reaction ertheilt. Von Salzsäure oder Schwefelsäure
wird das Blei kaum angegriffen, 2) Salpetersäure aber
löst es leicht zu salpetersaurem Blei, (NC>3)2Pb, Blei¬
nitrat: 3 Pb + 8 NOs H = 3 (N0 3)s Pb -j- 2 NO + 4 H 2 O;
dieses krystallisirt in regulären Octaedern und ist in
8 Theilen Wasser löslich. Beim ■ Glühen zerfällt Blei¬
nitrat in Stickstoffdioxyd, NO2, Sauerstoff und Blei-
Oxyd, PbO, Plumbum oxydatum, welches letztere
auch durch Verbrennen von Blei, durch Glühen des
Hydroxydes, Pb(OH)-2, oder Carbonates, COsPb,
erhalten wird. Wird hierbei ein Schmelzen des Oxyds
vermieden, so resultirt Bleioxyd als gelbes, amorphes
Pulver, Massicot, das bei Rothgluth schmilzt und zu
einer schuppig-krystallinen Masse, Bleiglätte [Lithar-
gyrum], erstarrt; die Bleiglätte hat, nach raschem Ab¬
kühlen, eine mehr gelbliche — Silberglätte, nach
langsamem Abkühlen, eine mehr röthliche Farbe —
Goldglätte. Aus seiner heiss gesättigten Lösung in
Kalilauge scheidet sich das Bleioxyd beim Erkalten
in rhombischen Prismen ab. Dem Bleioxyd, PbO, ent¬
sprechen die Blei salze, PbXa; cf. pag. 212 f. Dieselben
sind grossentheils in Wasser unlöslich; die in Wasser
löslichen zeigen saure Reaction, zum Beweis, dass das
Bleioxyd eine schwache Base ist, haben einen süsslichen,

*) Wenn aber das Wasser auch nur geringe Mengen von Kohlen¬
säure oder Calciumcarbonat, Calciumsulfat enthält, so geht kein Blei
in Lösung, indem sich dasselbe mit einer wasserunlöslichen Schicht von
Bleicarbon at resp. -sulfat überzieht; bei Gegenwart von viel Kohlen¬
säure ist jedoch Bleicarbonat etwas in Wasser löslich. Auf diese
Verhältnisse muss in der Praxis, wenn es sich darum handelt, ob für
eine Wasserleitung Bleiröhren verwendbar sind, Rücksicht genommen
werden.

2) Wenn Luft zutreten kann, löst sich Blei auch in organischen
Säuren, wie Essigsäure, weshalb zu Gebrauchsgegenständen Blei nicht
benützt werden darf.
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zusammenziehenden Geschmack (Bleizucker!) und wirken
giftig. 1)

Alkalilaugen erzeugen in Blei Salzlösungen einen
weissen Niederschlag von Bleihydroxyd, Pb(OH)2 2); das¬
selbe löst sich, gleich dem Bleioxyd, in Akalilaugen,
besonders beim Erwärmen, unter Bildung von Alkali-
plumbiten;') Pb(OR)g; charakteristisch für Blei. Aus dem¬
selben Grunde sind auch die meisten unlöslichen Blei¬
salze, wie COsPb, SCUPb, u. s. w. in Alkalien löslich.
An der Luft absorbirt sowohl das Hydroxyd, wie das
Oxyd Kohlensäure, CO2.

*) Bleizucker, Pb(CaHs0 2>-3 H2O, essigsaures Blei, Blei-
acetat, [Plumbum aceticum], ist das wichtigste Bleisalz der
Technik. Es wird dargestellt durch Auflösen von Bleiglätte in Essig¬
säure und krystallisirt in glänzenden, vierseitigen Prismen. Der Blei¬
essig, basisches Bleiaeelat, [Liquor plumbi subacetici], entsteht
beim Kochen einer wässerigen Lösung von Bleizucker mit Bleiglätte;
das einfachste basische Acetat hat die Formel: Pb (Ca Hs Oa)2 ■
Pb(OH),. = 2 (HO—Pb—C2HSO2), d. i. also Bleiacetat, C2H3O2
— Pb — C2H3O2, in welchem der eine »Essigsäurerest, (C2H3O»)«
durch »Hydroxyl, OH« vertreten ist. Von demselben lassen sich andere
basische'Acetate, wie I. Pb(CsHsOa> • PbO und II. Pb(C 2Hs Os>

■2PbO etc., folgendermassen ableiten: I. C2H3O2 Pb — OiH-f-HO-L

Fb — Ca Ha Oa = C 2 H3 O2 — Pb — O — Pb — Ca Hs O2 + Hs O, und
II. C2H3O2 • Pb — 0 ■ ■Pb ICaHsOä-fHiO — Pb — C 2 Hs O2 —

C2HSO2 —Pb —O—Pb —O —Pb —C2H8O2 + C2H4O2. Ein Gemisch
von 1 Theil Bleiessig mit 49 Theilen Wasser ist das officinelle Blei-
wasser, [Aqua plumbi, Aqua Goulardi], — Vgl. auch bei Essig¬
säure, Organische Chemie.

2) Analog dem Stannohydroxyd, Sn(OH)s, scheidet auch das
Bleihydroxyd, Pb(OH)2, leicht Wasser ab und geht dadurch aber
in das Hydrat, PbaOsHa = HO—Pb —O —Pb —OH; cf. pag. 216,
Anm. 3. — Ammoniak, NH3, fällt gleichfalls Bleihydroxyd,Pb(OH)2,
(gemischt mit basischem Salz); Bleihydroxyd ist aber in über¬
schüssigem Ammoniak unlöslich.

3) Pb O ;H + HO ; Na
O :H+ "HO : Na

ük-ONa
-T U — O Na
Natriumplumbit

2 Ha O, und

Pb-o + H;0 K
h:ok Pb:^+oH 2,O K

Kallumplumbit
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Salzsäure oder lösliche Chlormetalle fällen weisses
Chlorblei, PbCk, Bleichlorid, in kaltem Wasser ziemlich
schwer lösliche, in heissem Wasser leichter lösliche rhom¬
bische Nadeln 1); Nachweis des Bleis.

Jodkalium, JK, bewirkt einen gelben Niederschlag
von Jodblei, Pbja, Bleijodid, löslich in kochender Essig¬
säure; aus dieser Lösung krystallisirt es beim Erkalten
in goldgelben Flimmerchen; charakteristisch für Blei.

Verdünnte Schwefelsäure oder lösliche Sulfate
geben mit Bleisalzlösungen einen weissen Nieder¬
schlag von schwefelsaurem Blei, SCUPb, Bleisulfat.
Dieses ist schwer löslich in Wasser, unlöslich in absolutem
Alkohol, etwas löslich in concentrirter Schwefelsäure,
wobei das saure Salz, (SCUPT^Pb • PI2O, entsteht! 2)
Ferner löst es sich in Alkalien, sowie in basisch
weinsaurem und basisch essigsaurem Ammonium; 3)
Nachweis des Bleis.

Mit chromsa uren Alkalien, Cr 04K2resp.Cr2 0?Ka,
entsteht eine gelbe Fällung von chromsaurem Blei,

') In Ammoniak ist das Chlorblei unlöslich, da sich
basisches Chlorid, Pb(OH)Cl, bildet: Unterschied von Chlorsilber;
cf. pag. 160, Anm. 2:

Pb — CI

4- ci NH4- OH = Pb
Cl
OH + ClNHi.

Basisches Bleichlorid

2) Wegen dieser Löslichkeit des Bleisulfats in concen¬
trirter Schwefelsäure muss man bei der Trennung des Bleis vom
Wismuth die mit Schwefelsäure bis zum Auftreten weisser Dämpfe (SOs)
eingedampfte salpetersaure Lösung etwas mit Wasser verdünnen, wodurch
(SO-trTjsPb in SOaPb und Schwefelsäure zerfällt! Es darf jedoch nur
so weit verdünnt werden, dass man die Flüssigkeit eben fütriren kann,
weil sonst Gefahr vorhanden ist, dass sich dem Bleisulfat basisches
Wismuthsulfat, S04(BiO)2, beimengt!

s) In Alkalien löst sich Bleisulfat zu Plumbit: SO4 Pb -f-
4NaOH = SCuNa2-|-Pb(ONa>-}-2H2 0. Basisch weinsaures
und basisch essigsaures Ammonium wird erhalten durch Ver¬
mischen gleicher Volumina Ammoniak und der Säuren; in diesen
Flüssigkeiten löst sich Bleisulfat zu basisch weinsaurem resp.
basisch essigsaurem Blei. Um in einer solchen Lösung das Blei
mit Hülfe von Kaliumchromat, &O4K2, nachweisen zu können,
muss man die Lösung vor dem Zusatz des Reagens mit Essigsäure
neutralisiren !

Schmidt. Kur Lehrbuch der Chemie. 15
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CrCUPb, Bleichtomat, Chromgelb, das in Alkalilaugen
löslich ist; x) charakteristisch für Blei.

Ammoniumcarbonat liefert in der Kälte nor¬
males Bleicarbonat, CCbPb, wogegen Kalium- und
Natriumcarbonat basisches Bleicarbonat von wech¬
selnder Zusammensetzung niederschlagen. Das tech¬
nische Bleiweiss [Cerussa], Plumbum hydrico-
carbonicum ist ebenfalls ein basisches Carbonat; seine
Zusammensetzung entspricht meist der Formel, 2 CO3 Pb •
Pb(OH)2 2). Man gewinnt das Bleiweiss nach verschie¬
denen Methoden, welche gewöhnlich darauf hinauslaufen,
dass basisch essigsaures Blei durch Kohlendioxyd zer¬
legt wird. 3)

Aus nicht zu stark sauren 4) Bleisalzlösung-en

') Bleichromat löst sich in Alkalien zu Plumbit, neben
Alkalichromat: CrO*Pb-f 4NaOH = Pb(ONa> -4- Cr O4Nas> -4- 2 H 2 O.
Wird es aber mit einer zur Lösung ungenügenden Menge von Alkali
behandelt, so bildet sich Chromroth, basisches Bleichromat, Cr Ol Pb
• Pb(OH> resp. CrCuPb-PbO.

2) Structurchemisch :c
CE

- O — Pb — OH
= O"°\

J>Pb
0/
O
O — Pb — OH

3) Nach dem holländischen Verfahren werden zusammen¬
gerollte Bleiplatten in thönerne Töpfe gebracht, die etwas Essig ent¬
halten, und die so beschickten Töpfe, in Mist vergraben, längere Zeit
sich selbst überlassen. Durch Einwirkung von Luft und Essigsäure auf
das Blei bildet sich nun basisches Bleiacetat, welches durch die in dem
verwesenden Miste entstehende Kohlensäure in basisches Bleicarbonat
verwandelt wird. — Französisches Verfahren. Es wird in die
Lösung von Bleiessig Kohlendioxyd eingeleitet, wodurch Bleiweiss aus¬
fällt und Bleizucker gelöst bleibt, z. B.: 3 [Pb(CaHsOa)s ■2 PbO] +
4 C0 2 -f- 2 H 2 0 = 3 Pb(C 2 H 3 0 2> -f- 2 [2 COsPb . Pb(OH>]. Durch
Auflösen von Bleiglätte in der Lösung des .Bleizuckers erhält man wieder
Bleiessig, der mit Kohlendioxyd behandelt wird u. s. w. — Englisches
Verfahren. Man verreibt Bleiglätte mit einer Bleizuckerlösung und
sättigt hierauf das entstandene Gemisch mit Kohlendioxyd.

4) Eine Lösung soll bei der Fällung mit Schwefel¬
wasserstoff im Allgemeinen überhaupt nur 2 Procent freie
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fällt Schwefelwasserstoff schwarzes Bleisulfid, PbS,
unlöslich in verdünnten Säuren und Schwefelalkalien; 1)
Nachweis des Bleis.

Wird Bleioxyd längere Zeit auf 300 bis 400° er¬
hitzt, so verwandelt es sich in ein scharlachrothes, krystal-
lines Pulver, Mennige PbaCU, [Minium]. Letztere ist
aufzufassen als das Bleioxydsalz der Orthobleisäure,
IV II

PbOiPbä, denn beim Behandeln mit verdünnter Salpeter¬
säure gehen zwei Mol. Bleioxyd in Lösung und es
hinterbleibt Bleidioxyd, Pb O2, B1 e i s u p e r o x y d. als
dunkelbraunes Pulver: Pb 3 C>4 + 4 NO3H = Pb0 2 +
2Pb(N0 3)2-4-2H2Ö :i). Bleidioxyd wird auch erhalten
beim Einleiten von Chlor in eine mit viel Natriumacetat
versetzte Bleisalzlösung: Pb(C 2 H 3 0 2)2 + 2 H2O -f 2 Cl =
PbC>2 + 2 C2H4O2 + 2 C1H. Dasselbe löst sich in kalter
concentrirter Salzsäure zu einer rothgelben Flüssig¬
keit, die Bleitetrachlorid, PbCU, 3) enthält: Pb0 2 4-4HC1

Säure enthalten. Ist z. B. in einer Bleisalzlösung viel freie
Salzsäure oder Salpetersäure vorhanden, so entstehen beim Einleiten
von Schwefelwasserstoff rothbraune Niederschläge von Bleisulf o-
chlorid, Pb Cla • 2 Pb S, resp. Bleisulf onitrat, Pb(N0 3> • 2 PbS,
die nur äusserst schwierig durch längeres Einleiten in schwarzes Blei¬
sulfid umgewandelt werden können.

x) Die Unlöslich keit des Schwefelbleis, PbS, in Schwefel-
ammon, (NItL^Sö, unterscheidet dasselbe von den Sulfiden
des Arsens, Antimons und Zinns, seine Löslichkeit in ver¬
dünnter, warmer Salpetersäure von dem Schwefelqueck¬
silber.

IV

Pb - P \ pV, + N0 3 H
. 0 / r U + NOs H

" ° \pk +NOaH
-.0 /; r u + NO3JH

= Pb -{- 2 Pb(NOs> + 2 H2O.

3) Da diese rothgelbe Lösung von Bleidioxyd in Salz¬
säure beim Erwärmen leicht Chlor abgibt, PbCU = PbCb -\- CI2,
wird das Bleidioxyd gewöhnlich »Bleisuperoxyd genannt; cf. pag. 60
Anm. 1. Selbstverständlich entwickelt auch die Mennige beim Er¬
wärmen mit Salzsäure Chlor: Pb;s04 -{- 8 C1H == CI2 -\~ 3 PbCh -{-
4 ILO. Beide, das Bleisuperoxyd und die Mennige, werden in

15*
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= PbCU -\- 2 H2O. Stark erhitzt, zerfällt das Bleidioxyd
ebenso wie die Mennige, in Bleioxyd und Sauerstoff.
Bleidioxyd ist das Anhydrid der Bleisäure, PbOsHä,
welche bei der Elektrolyse von Bleisalzen am positiven
Pol als blauschwarze, glänzende Substanz sich absetzt. 1)

Mit Soda auf Kohle vor dem Löthrohr geschmolzen
geben alle Bleiverbindungen ein dehnbares Metall¬
korn, neben einem gelben Beschlag von Oxyd.

Zink fällt das Blei aus seinen Lösungen in glänzenden
Krystallblättern (Bleibaum).

Alle Bleiverbindungen färben die nichtleuchtende
Flamme fahlblau; das Spectrum derselben zeigt
charakteristische Linien im Grün; die letzteren drei Re-
actionen können ebenfalls zum Nachweis des Bleis be¬
nützt werden.

Die V. Gruppe umfasst die Elemente:

2. Stickstoff,

3. Phosphor,
4. Vanadin,

6. Niob,
5. Arsen,

der Analyse als Oxydationsmittel benützt. — Nach Fr edrich
bildet das Bleitetrachlorid, PbCU, durch Einwirkung von concen-
trirter Schwefelsäure auf das Ammoniumsalz, PbClo (Mb)», dar¬
gestellt, eine klare, gelbe, das Licht stark brechende, an der Luft
rauchende Flüssigkeit.

J) Ferner geht Bleidioxyd beim Erwärmen mit concentrirter
Kalilauge in Lösung und beim Erkalten scheiden sich Krystalle von
foleisaurem Kalium, PbOsKa • 3 II2O, Kaliumflumbat ab. Die Lösung
dieses Salzes gibt mit Kaliumplumbit, Pb(OK)», einen gelben Nieder¬
schlag, PbsCU ■HaO, der bei gelindem Erwärmen in die rothe Mennige,
PbsOi, sich verwandelt, welches Verhalten die angegebene Constitu-

IV II
tion der Mennige, PbCUPba, durchaus bestätigt. — Alle diese Ver¬
bindungen beweisen zur Genüge die Vierwerthigkeit des Bleis;

IV
eine weitere Stütze für dieselbe ist das Bleitetraäthyl, Pb (C2 Hs)4,
cf. »Organische Chemie«.
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7. Antimon,
8. Didym, 1)

10. Tantal,
11. Wismuth. 2)

In der V. Gruppe kommt der metalloide Habitus
noch weiter zum Durchbruch: Es werden nicht allein vier
derElemente, Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon,
den Metalloiden zugezählt, sondern es besitzen auch
die für diese Gruppe besonders charakteristischen Pent-v
oxyde, R2O5, ausnahmslos die Eigenschaften von Säure-
Anhydriden. Naturgemäss nimmt der saure Charakter
der Pentoxyde mit Zunahme des Atom-Gewichtes ab,
cf. pag. 31, Anm. 3, so dass das Wismuthpentoxyd,
BiäOo, in Folge der fast vollkommenen metallischen
Natur des Wismuths mehr das Verhalten eines »Super-
oxydes« aufweist. 3) Damit übereinstimmend, ist das
Wismuth nicht im Stande, mit Wasserstoff sich zu

III
einem Hydrür der Form, RH3, zu vereinigen. Die
anderen Elemente der unpaaren Reihen liefern jedoch,
wie das typische Element, der Stickstoff, als
metalloide Substanzen, die flüchtigen Wasserstoff¬
verbindungen, NHs, PH%, Asffs, SbHs\ cf. pag. 31.
Ferner vermögen die Schwermetalle Vanadin 4"),

x) Das Didym wurde von Mendeleje ff wegen des durch Brauner
aufgefundenen Pentoxydes, Dia Oä, in die V. Gruppe des Systems,
jedoch nur bedingungsweise, eingereiht. Die Stellung des Didyms ist
übrigens schon deshalb problematisch, weil es wohl kaum als elemen¬
tarer Körper betrachtet werden darf; cf. pag. 169, Anm. 1.

2) Vgl. pag. 37 Anm. 1.
:l) Cf. pag. 60 Anm. 1. — Das Wismuthpentoxyd, BijOs,

gehört, wie das Bleidioxyd, PbOa, zur Klasse der »Schwermetall¬
superoxyde«; beim Kochen mit Salzsäure entwickelt es Chlor:
BiaOs + 10 HCl = 2 BiCls ~j- 2 Cla -f- 5 HsO.

4) Vanadin, Vd = 51.1, findet sich hauptsächlich als vanadin¬
saures Blei und in einigen Eisenerzen. Es ist ein hellgraues metall¬
glänzendes Pulver vom spec. Gew. 5.5, das beim Erhitzen zu dem
Pentoxyd, VdäOs, eine braune Masse, verbrennt. Letzteres löst sich
in Alkalien und liefert Salze einer Orthovanadinsäure, VdOiHs,
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Niob 1), Tantal 2), entsprechend ihrer Stellung in den
paaren Reihen, cf. pag. 30, keine flüchtigen Hydrüre
zu bilden. Das typische Element der Gruppe, der
Stickstoff, zeigt in seinen Eigenschaften grosse Analogie
mit jenen der Elemente der »Phosphor-Reihe«;
cf. pag. 27.

Stickstoff.
N = 14.0.

Der Stickstoff, Nitrogenium 3), findet sich in
freiem Zustande als Gemengtheil der atmosphärischen
Luft, welche dem Volumen nach aus ungefähr 4 /s Stick¬
stoff und 1/5 Sauerstoff besteht. In Verbindungen
ist er ein wichtiger Bestandtheil des Thier- und Pflanzen¬
körpers (Blut, Eiweiss etc.), ferner kommt er gebunden
vor als Ammoniak und als Nitrate (Chilisalpeter).

Die einfachste Weise, Stickstoff darzustellen, ist,
der atmosphärischen Luft den Sauerstoff zu entziehen,
was auf verschiedene Art geschehen kann. Man ver¬
brennt z. B. in einem durch Wasser vermittelst einer
Glasglocke abgesperrten Luftvolumen Phosphor; letzterer
verbindet sich hierbei mit dem Sauerstoff zu Phosphor-

Pyrovanadinsäure, Vd2C>7H4, resp. Metavanadinsäure, VdOsH
(Analogie mit Phosphor). Glühen im Wasserstoffstrom reducirt das
Pentoxyd zu dem schwarzen, metallisch glänzenden Trioxyd, Vd20"3.
Ausserdem vermag das Vanadin noch die Oxyde, VYhO, VdO,
VdaOi zu bilden (Analogie mit Stickstoff). Ein Vanadinpentachlorid
ist nicht bekannt, wohl aber das Oxychlorid, VdOCls; ferner kennt
man noch die Chloride, VdCk, VdCla, VdCls.

J) Niob, Nb = 94.0, findet sich als Niobpentoxyd, Nb 2 0 5 ,
häufig zusammen mit Tantalpentoxyd, TasOö, in den seltenen Mi¬
neralien Euxenit, Fergusonit, Yttrotantalit etc. Das flüchtige
Pentachlorid, NbCls, ist durch Wasser zersetzbar. Das Niob-
oxyfluorid, NbOFls, gibt mit Alkalifluoriden eine ganze Reihe von
Doppelsalzen.

2) Tantal, Ta = 182.3, ist dem Niob sehr ähnlich und liefert
den Verbindungen des letzteren analoge Körper.

3) Lavoisier nannte dieses Gas »Azote« (aprivativam ; ^mxtxoc,
das Leben erhaltend), daher auch das in Frankreich übliche Zeichen
»Az« für Stickstoff; letztere Bezeichnung ist eine Verdeutschung von
Azote. Chaptal schlug den Namen »Nitrogene« vor, da Stickstoff
im Salpeter enthalten sei [nitrum, Salpeter; ~\zwlxra, erzeugen).
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pentoxyd, welches im Wasser sich auflöst: P2 -j- O5 =
P2O5, und, P2O5 + 3H2O = 2PO4H3, so dass in der
Glasglocke Stickstoff zurückbleibt. Oder man leitet Luft,
die mit Kalilauge und concentrirter Schwefelsäure ge¬
waschen wurde, über eine lange Schicht glühender
Kupferdrehspähne, welche sich in einer Glasröhre be¬
finden und zur Aufnahme des Sauerstoffs dienen; Cu -(- 0
= CuO. Ausserdem entsteht Stickstoff bei der Ein¬
wirkung von Chlor auf Ammoniak: NHs-(-3Cl = N
+ 3 HCl; 3HC1 + 3NH 3 = 3NH4C1, sowie beim Erhitzen
von salpetrigsaurem Ammonium, Ammoniumnitrit,
NO2NH4, welches dadurch in Stickstoff und Wasser
gespalten wird: NO2NH4 = N 2 + 2H 2 G\ J)

Stickstoff ist ein farbloses, geruch- und geschmack¬
loses Gas; spec. Gew. 0.97; kritische Temperatur 146°;
kritischer Druck 35 Atmosphären; cf. pag. 43, Anm.
Stickstoff ist sehr indifferent; er unterhält weder die
Athmung, noch die Verbrennung, ist selbst nicht brennbar
und vereinigt sich direct nur mit wenigen Elementen,
wie Bor, Magnesium, Silicium, Titan; indirect liefert
er aber eine grosse Anzahl wohl charakterisirter Ver¬
bindungen. In Wasser ist Stickstoff nur wenig löslich;
Alkohol löst ihn etwas besser. Der Stickstoff wird
gewöhnlich daran erkannt, dass das zu untersuchende
Gas keines der Kriterien der anderen Gase (Kohlendioxyd,
Sauerstoff, Wasserstoff etc.) aufweist.

In der atmosphärischen Luft, welche ein Gemenge
ist von 23 Gewichtstheilen (20.9 Volumproc.) Sauerstoff
und 77 Gewichtstheilen (79.1 Volumproc.) Stickstoff 2),

l) Structurchemisch:
O
O^N

;H 2
Na + 2 OH.

Nach Böttger lässt sich Stickstoff bequem darstellen durch Kochen
einer Lösung von 1 Theil Kalium dichromat, 1 Theil Ammonium¬
nitrat und 1 Theil Natriumnitrit in 3 Theilen Wasser.

2) Die Gewichts-Zuammensetzung der Luft ermittelten
Boussingault und Dumas, indem sie ein bestimmtes von Feuchtig¬
keit, Kohlendioxyd und Ammoniak befreites Volumen Luft über eine
gewogene Menge glühendes Kupfer leiteten, welches den Sauerstoff
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spielt der Stickstoff hauptsächlich die Rolle eines Verdünn¬
ungsmittels ; seine Anwesenheit in der Luft mässigt die
oxydirenden Eigenschaften des reinen Sauerstoffs. Bei
0° und 760 mm Druck wiegt ein Liter Luft 1.293 Gramm;
die Luft ist demnach 773 mal leichter als Wasser und
14.45 mal schwerer als Wasserstoff; cf. pag. 14. Obwohl
nun die Luft thatsächlich ein Gemenge und nicht etwa
eine chemische Verbindung von Sauerstoff mit Stickstoff
vorstellt, zeigt'va. Folge der Diffusion, cf. pag. 44, Anm. 3,
das Verhältniss der beiden Gase in der Atmosphäre nur
ganz geringe Schwankungen. Wegen dieser ausserordent¬
lichen und für ein Gemenge sonst sehr auffallenden
Constanz der Zusammensetzung glaubte man früher, die
Luft für eine chemische Verbindung ansehen zu dürfen.
Die Unrichtigkeit einer solchen Annahme lässt sich jedoch
leicht nachweisen: I. Die Gase verbinden sich stets in
einfachen Volumverhältnissen, was bei den in der Luft
vorhandenen Raumtheilen Stickstoff und Sauerstoff nicht
der Fall ist. II. Bei der Bildung von Verbindungen findet
die chemische Vereinigung immer im Verhältniss der
respectiven Atom-Gewichte statt; dies trifft in Bezug
auf den Stickstoff und Sauerstoff der Luft durchaus nicht
zu. III. Ferner kann durch Mischung von Stickstoff
(79.1 Vol.) mit Sauerstoff (20.9 Vol.) ein Gasgemisch

aufnahm, während der Stickstoff in einen luftleeren Ballon einströmte.
Die Gewichtszunahme des Kupfers ergibt die Sauerstoffmenge, jene des
Ballons die Stickstoffmenge. Beide Forscher fanden so, dass die Luft
aus 23.005 Proc. Sauerstoff und 76.995 Proc Stickstoff dem Gewichte
nach besteht. — Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Luft
benützte Bunsen folgende von ihm ausgearbeitete gasometrische
Methode: In ein sehr genau kalibrirtes Eudiometer bringt man eine ge¬
wisse Menge Luft, liest deren Volum ab, setzt dann eine genügende
Menge Wasserstoff hinzu und liest nun das Volumen des Gasgemisches
ab. Man lässt alsdann einen elektrischen Funken durch das Gas¬
gemisch schlagen und misst das entstandene Volumen nach der Ex¬
plosion und nach völligem Erkalten. Man findet, dass eine Volumen¬
verkleinerung eingetreten ist, da der vorhandene Sauerstoff mit dem
doppelten Volumen Wasserstoff sich zu flüssigem Wasser vereinigt hat;
der dritte Theil der Volumverminderung gibt demnach das Volumen des
Sauerstoffs. 28 Analysen lieferten Bunsen als Durchschnittszahl
20.924 Volumproc. Sauerstoff. Regnault, welcher eine etwas ver¬
schiedene eudiometrische Methode bei seinen Bestimmungen anwandte,
erhielt ganz naheliegende Werthe.
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erhalten werden, das alle Eigenschaften der gewöhnlichen
Luft besitzt, ohne dass bei der Mischung irgend eine
Aenderung der Temperatur oder des Volumens bemerkbar
wäre. IV. Es entspricht die Zusammensetzung der in
Wasser gelösten Luft durchaus dem für Gasgemische
giltigen Gesetze der Absorption 1), da die Lösung der
Luft in Wasser nach Bunsen nur 65.1 Volumproc. Stick¬
stoff, ciafür aber 34.9 Volumproc. Sauerstoff enthält.
Ausser Stickstoff und Sauerstoff sind in der Luft in
geringen Mengen stets vorhanden Wasser dampf,
Kohlendioxyd und Ammoniak. 2) Die Menge des

1) Indem ein Gas in Wasser, welches von einem anderen
Gase gesättigt ist, sich entsprechend seiner Löslichkeit auf¬
löst, gerade als ob das erstere Gas gar nicht vorhanden wäre, so ent¬
hält die Lösung von Luft in Wasser auch mehr Sauerstoff als die Luft
selbst, weil der Sauerstoff in Wasser sich leichter löst, wie der Stick¬
stoff. — Diese Thatsache ist von Wichtigkeit in Bezug auf die im
Wasser lebenden Thiere.

2) Den Feuchtigkeitsgehalt der Luft ermittelt man gewöhn¬
lich durch »Hygrometer« oder direct durch Wägung, indem
man ein gemessenes Luftvolumen durch ein gewogenes Chlorcalciumrohr
streichen lässt; die Gewichtszunahme des letzteren zeigt den Wasser-
Gehalt des Luftvolumens an. — Der Kohlendioxyd-Gehalt der Luft
lässt sich gleichfalls durch directe Wägnng bestimmen. Schaltet man näm¬
lich beim vorigen Versuch hinter dem Chlorcalciumrohr eine gewogene
Röhre mit Aetzkali ein, welches das Kohlendioxyd absorbirt, so ergibt
die Zunahme des Gewichtes der Aetzkaliröhre den Gehalt des Luft¬
volumens an Kohlendioxyd. Nach Pettenkofer kann man das Kohlen¬
dioxyd der Luft folgendermassen titrimetrisch bestimmen: Man bringt
die zu untersuchende Luft entweder durch Saugen oder mit einem
Blasebalg in einen mehrere Liter haltenden Glaskolben, gibt hierauf eine
abgemessene Lösung von Baryumhydroxyd, deren Gehalt bekannt ist,
in den Kolben, verschliesst ihn mit einer Kautschukkappe und schüttelt
längere Zeit gut um. Nach einigem Stehen nimmt man mit einer Pipette
einen aliquoten Theil der Flüssigkeit heraus nnd bestimmt den noch
vorhandenen Baryt mit einer titrirten Oxalsäurelösung unter Anwendung
von Phenolphtalein als Indicator; cf. pag. 73, Anm. 2; die Baryt- und
Oxalsäurelösung stellt man derart ein, dass von beiden 1 ccm 1 mg
Kohlendioxyd entspricht. — Der Ammoniak-G ehalt der Luft ist
nicht allein sehr gering, sondern auch sehr wechselnd; er wird nach
den gewöhnlichen Methoden bestimmt. Das Ammoniak ist übrigens
ein sehr wichtiger Bestandtheil der Atmosphäre, da dasselbe vor¬
zugsweise die Quelle des in den Pflanzen enthaltenen
Stickstoffs bildet. Aber es sind auch alle Pflanzen, in gerin¬
gerem oder grösserem Masse, befähigt, den Stickstoff der Luft
direct zu assimiliren !
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Wasserdampfes in der Luft hängt hauptsächlich ab
von der Temperatur; sie entspricht daher der Dampf¬
tension des Wassers, cf. pag. 57, Anm. 1, beträgt aber
gewöhnlich nur 50 bis 70 Procent der zur völligen
Sättigung nöthigen Dampfmenge. Der Gehalt der Luft
an Kohlendioxyd beträgt durchschnittlich 0.04Proc; cf.
pag. 197. In der Luft von geschlossenen Räumen, in welchen
sich viele Menschen oder Thiere aufhalten, oder in denen
viele Gasflammen brennen etc., kann sich das Kohlen¬
dioxyd derart anreichern, dass es, wenn nicht genügend
für Ventilation gesorgt ist, schädliche Wirkungen ausübt.
Sehr gering ist der Ammoniak-Gehalt der Luft; in
grossen Städten beläuft sich derselbe auf 0.04 bis 0.1
Gewichtstheile Ammoniak in 1000 Gewichtstheilen Luft.
Dann enthält die Luft gewöhnlich noch, wenn auch in
äusserst geringer Menge, Salze, wie Chlornatrium,
Ammoniumnitrit, etc., ferner Ozon, Wasserstoff¬
superoxyd und schliesslich Staub 1), in welchem immer
die mikroskopischen Keime niederer Organismen vor¬
kommen; letztere sind, wie Pasteur u. A. nachwiesen, die
Erreger der Gährung, Fäulniss und häufig auch gewisser
Krankheiten.

Charakteristisch für die metalloi'de Natur des Stick¬
stoffs und dessen Stellung in der V. Gruppe des
Systems ist dessen Hydrür, NH3, das Ammoniak. Wie
erwähnt, kommen sehr geringe Mengen dieses Gases in
der Luft vor, und zwar gebunden an Säuren; Salze des
Ammoniaks finden sich daher auch in den natürlichen
Wässern und im Erdboden. Bei der Einwirkung elek¬
trischer Funken auf feuchte Luft, sowie beim Lösen von
Metallen (Zink, Zinn) in kalter verdünnter Salpetersäure
entsteht Ammoniumnitrat, NO3NH4 2); Ammoniumnitrit,

x) Wird Luft durch Baumwolle filtrirt, so hält letztere die
organischen Stäubchen zurück. Derartig filtrirte Luft vermag den Prozess
der Gährung oder Fäulniss nicht mehr einzuleiten und Tyndall nennt
dieselbe, da ein durchfallender Lichtstrahl keine »Sonnenstäubchen;,
erkennen lässt, >optisch rein*.

2) Salpetersaures Ammonium, Ammoniumnitrat, NO3 NH4, wird
dargestellt durch Sättigung von Ammoniak flüssigkeit mit Salpeter¬
säure, wobei sich NHs undNOsH unter Bildung des Salzes, NOsNIL,
addiren; cf. pag. 237. Beim Abdampfen resultirt es in farblosen, leicht
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bildet sich beim Verdunsten von Wasser an
der Luft, bei jeder Art von Verbrennung, bei der Elektro¬
lyse von Wasser; Ammoniumcarbonate (siehe weiter unten)
treten in reichlicher Menge auf bei der Verwesung
stickstoffhaltiger organischer Substanzen, weshalb Ammon-
carbonate stets in der Ackererde sich vorfinden. Ferner
ist die trockene Destillation solcher organischer Sub¬
stanzen 2) eine ergiebige Quelle für Ammoniak. Da
nun die Steinkohle gegen 1.5 Proc. Stickstoff ent¬
hält, so geht derselbe bei der Leuchtgasfabrication
grösstentheils in Ammoniak über. Durch das Waschen
des Leuchtgases mit Wasser wird alles Ammoniak zurück¬
gehalten — »Gaswasser«; letzteres neutralisirt man mit
Salzsäure, verdampft zur Trockene, sublimirt den aus
Salmiak, CINH4 2), bestehenden Rückstand, um ihn zu
reinigen, und erhitzt das sublimirte Salz mit Aetzkalk:
2 CINHi + Ca(OH) 2 = CaCl 2 + 2 NH 3 + 2 H 2 O. Das
gasförmig entweichende Ammoniak leitet man in Wasser,
in welchem es sehr leicht löslich ist; 3) auf diese Weise
gewinnt man gegenwärtig fast ausschliesslich die Am¬
moniumsalze und das freie Ammoniak aus dem Gas¬
wasser der Letichtgasfabriken. Zum Studium seiner Eigen¬
schaften trocknet man das Gas mit Aetzkalk 4) und fängt
es über Quecksilber auf. Das Ammoniak ist also ein

löslichen, mit Kaliumnitrat isomorphen Krystallen. Es schmilzt bei 159°
und zersetzt sich gegen 186" in Stickstoffoxydul und Wasser;
siehe pag. 249.

') Salpetrig-saures Ammonium, Anmoniumnitrit, NO2NH4, er¬
hält man durch Sättigen von wässerigem Ammoniak mit salpetriger
Säure, ganz rein durch Umsetzung von Silbernitrit, NÜ2Ag, mit
Chlorammonium, ClNHu. Es bildet eine farblose krystalline, wenig
beständige Masse, die beim Erhitzen in Stickstoff und Wasser zer¬
fällt; cf. pag. 231.

2) Bis zum vorigen Jahrhundert wurde das technisch wich¬
tigste Ammoniumsalz, der Salmiak, CINH4, in der Oase des
Jupiter Ammon (Aegypten) durch trockene Destillation von Kameelmist
gewonnen. Daher stammt auch die Benennung Salmiak, zusammen¬
gezogen aus sal anwioniacum.

3) Bei 0° und 760mm Druck absorbirt 1 Vol. Wasser
1050 Vol. Ammoniak.

4) Mit Chlorcalcium kann Ammoniak nicht getrocknet werden,
cf. pag. 129, Anm. 1.
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farbloses Gas; es lässt sich leicht an seinem stechenden
Geruch erkennen; spec. Gew. 0.589 (Luft = 1), resp. 8.5
(H = 1). Bei 10° wird es durch einen Druck von
6-5 Atmosphären, oder aber bei gewöhnlicher Temperatur
durch Abkühlen auf —40° zu einer farblosen, beweg¬
lichen Flüssigkeit (spec. Gew. 0.623 bei 0°) verdichtet,
die bei —80° zu einer eisähnlichen Masse erstarrt. 1)
Ammoniak vermag die Verbrennung nicht zu unterhalten
und brennt in Luft nur mit Unterstützung einer Flamme
fahlgelb. Dagegen verbrennt es in Sauerstoff — 2 NHs
-4-3 0= N2 -4-3 H2O — und umgekehrt, der Sauerstoff
auch in Ammoniakgas; cf. pag. 192, Anm. 1. Glühhitze
und kräftige elektrische Entladungen zerlegen Ammoniak
(2 Vol.) in Stickstoff (1 Vol.) und Wasserstoff (3 Vol.);
daraus folgt für Ammoniak die Formel NH3. Das gas¬
förmige Ammoniak ertheilt seiner wässerigen Lösung
alle seine Eigenschaften, wie z. B. Geruch, alkalische
Reaction u. s. w. Diese wässerige Lösung heisst Aetz-
ammoniak oder kurzweg Ammoniak und wird im
gewöhnlichen Leben »Salmiakgeist« genannt; sie ent¬
hält, bei 4° mit dem Gase gesättigt, ca. 30 Proc. NEU;
spec. Gew. 0.897. Der officinelle Liquor Ammonii
caustici, 2) mit 10 Proc. NH3, hat das spec. Gew. 0.96.
Den Ammoniak-Gehalt bestimmt man entweder mit dem
Aräometer oder genau durch Titriren mit Normal-Säure;
cf. pag. 73, Anm. 2.

Die Ammoniak flüssigkeit reagirt stark
alkalisch. 3) Dieselbe kann aufgefasst werden als Lösung
von Ammoniumhydroxid, NFh - OH, das in seiner Zu-

') Flüssiges Ammoniak absorbirt beim Verdunsten sehr viel
Wärme, weshalb es Carre zur Erzeugung von Kälte und Eis benutzt.
Die Eismaschinen von Carre werden aber in neuerer Zeit mehr und
mehr verdrängt durch die Methode von Windhausen, welche die Ex¬
pansion comprimirter Luft zum gleichen Zwecke nutzbar macht.

2) Eine Mischung von Ammoniak, Alkohol und Anisöl ist
officinell unter dem Namen Liquor Ammonii anisatus.

3) Indem beim Kochen der Ammoniakflüssigkeit alles Ammoniak
wieder gasförmig entweicht, nannte man früher das Ammoniak sehr
treffend Aleali volatile (flüchtiges Alkali), im Gegensatz zu dem
nicht flüchtigen Aetzkali und Aetznatron, dem Aleali fixum.
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sammensetzung dem K- OH entspräche. 1) Die Gruppe
„NHi" findet sich nun wieder in den Salzen des
Ammoniaks, welche bemerkenswerther Weise
durch Addition der Säuren zu Ammoniak ent¬
stehen: NH S + HCl = NH4CI; 2NH3 + H 3 S04 =
(NKU^SCU, u. s. f. Die einwerthige Gruppe „NHi" spielt
demnach die Rolle eines eimverthigen Alkalimetalls', man
hat derselben den Namen „Ammonium" beigelegt und
bezeichnet die Salse des Ammoniaks als „Ammonium¬
salze 1'. Der metallische Charakter der Gruppe „NHi"
wird übrigens bestätigt durch die Existenzfähigkeit eines
Ammoniumamalgams?) und weiterhin durch die That-
sache, dass die Ammoniumsalze den Kaliumsalzen sehr
ähnlich und vielfach isomorph sind.

Durch Neutralisiren von Ammoniak mit Salz¬
säure 3) erhält man den Salmiak, Chlorammonium,

*) Für diese Auffassung spricht vor Allem die Existenz der sog.
Ammoniumbasen, wie N(CHs)iOH (siehe Organische Chemie), denn
es sind analog constituirt das

N H
H
H
H
OH

und

V ____CHs
— CHs

CHs
CH 3
OH

Ammoniumhydroxyd. Tetramettiylammoniumhydroxyd.

2) Das Ammoniumamalgam entsteht, ganz analog dem Kalium-
und Natriumamalgam, am negativen Pol bei der Elektrolyse von
Salmiak in Gegenwart von Quecksilber. Man erhält es auch durch
Uebergiessen von Natriumamalgam mit einer concentrirten Salmiaklösung:
NaHgx -f- CINH4 = NaCl -f (NHY)Hg x . Es bildet eine äusserst volu¬
minöse Masse von metallischem Aussehen und zersetzt sich leicht in
Quecksilber, Ammoniak und Wasserstoff.

3) Es addirt sich hierbei die Salzsäure an das Ammo¬
niak, wodurch zugleich der Swerthige Stickstoff des Ammoniaks
übergeht in den öwerthigen Stickstoff des Ammoniums:

III
II
I!
H
H
CI

W-l N— H
— H
— H
— H
— CI

Die Umwandlung von Ammoniak oder eines Ammoniak¬
derivates in eine »AmmoniumVerbindung* documentirt sich
also stets durch den Uebergang des Stickstoff aus seiner
3vverthigen Form in die 5werthige.
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CINH4, Ammoniumchlorid [Ammonium chloratum];
cf. pag. 235. Salmiak wird auch dargestellt durch Er¬
hitzen von Kochsalz mit Ammoniumsulfat 1): 2 CINa
+ S04(NH4)2 = S04Na 2 + 2 CINHa. Salmiak sublimirt,
ohne vorher zu schmelzen und anscheinend ohne Zer¬
setzung, 2) in Form harter faseriger Massen. Aus seiner
wässerigen Lösung krystallisirt er in farblosen Würfeln
oder Octaedern von scharf salzigem Geschmack. Das
officinelle Ammonium chloratum ferratum ist ein
Gemisch von 92.5 Proc. CINH4 mit 7.5 Proc. FeCl 3 3).

Die Sublimation von Ammoniumsulfat mit Brom-
kalium ergibt das Bromammonium, Ammoniumbromid,
BrNHt, [Ammonium bromatum], weisse, in Wasser
leicht lösliche Würfel. 4)

Beim Erhitzen von Salmiak oder Ammonium¬
sulfat mit Calciumcarbonat sublimirt eine weisse,
durchscheinende, harte, stark nach Ammoniak riechende
Masse, anderthalbfach kohlensaures Ammonium, (C02)ä
• (NH:i)s • HäO, das Ammoniumcarbonat des Handels
[Ammonium carbonicum]. Dieses Salz kann als Ver¬
bindung von primärem Ammoniumcarbonat, CO:i(NH4)Hy',

') Schwefelsaures Ammonium, Ammoniumsulfat, S04(NH^»)
wird durch Sättigen des »Gaswassers« mit Schwefelsäure gewonnen.
Es krystallisirt in farblosen, rhombischen Prismen, welche bei 140°
schmelzen und bei höherer Temperatur in Ammoniak, Stickstoff, Wasser
und sublimirendes Ammoniumsulfit, SO"3(NH4)2, zerfallen. Es wird in
bedeutenden Mengen zur Fabrikation künstlicher Dünger gebraucht.

2) Bei der Sublimation spaltet sich jedoch der Salmiak in
Salzsäure und Ammoniak, welche durch Abkühlung sich wieder zu
dem ursprünglichen Salz vereinigen. Die Dissociation des Sal¬
miaks ist bei 350° vollständig; alsdann beträgt die Dampfdichte 13.3
(H = 1), was der Dampfdichte eines Gemenges gleicher Moleküle NHs
(8.5) und HCl (18.2) entspricht; cf. pag. 54 Anm. 3. Eine ähnliche
Zersetzung erleidet der Salmiak beim Kochen seiner wässerigen Lösung;
es entweicht etwas Ammoniak und die Flüssigkeit enthält freie Salzsäure.

s) Dieses Gemisch führt auch den Namen »Eisensalmiak« und
enthält das granatrothe Doppelsalz, FeCIa • 2 C1NKU ■HaO.

4) Jodammonium, Ammoniumjodid, JNH4, entsteht durch Neu¬
tralismen von Jodwasserstoffsäure mit Ammoniak oder durch Umsetzung
von Jodkalium mit Ammoniumsulfat; es ist in Wasser und Alkohol
leicht löslich.

ß) Das normale oder sectindäre Ammoniumcarbonat, CO3 (NHiJa,
scheidet sich als weisses krystallines Pulver aus, wenn man duich die
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mit carbaminsaurem Ammonium, NH-2 - CO - ONHt, 1) be¬
trachtet werden. Es bildet sich bei der Verwesung vieler
stickstoffhaltiger organischer Substanzen, wie z. B. des
Harns, und wurde früher durch trockene Destillation von
Knochen, Klauen, Hörn etc. dargestellt; das so erhaltene
Präparat führte den Namen »Hirschhornsalz«, Sal
Cornu Cervi volatile, Ammonium carbonicum
pyro-oleosum, und war durch »brenzliches Thieröl«
verunreinigt. Es verliert an der Luft Ammoniak und
Kohlendioxyd, wodurch es in ein weisses Pulver von
primärem Ammoniumcarbonat zerfällt.

Durch Umsetzung von Salmiak mit phosphor¬
saurem Natrium 2) resultirt das Phosphor salz, phos¬
phorsaures Ammonium-Natrium, secundäres Am-
monium-Natrium-Phospliat, POiNa(NH4)H ■4 H2O, Sal
mikrokosmicum. 3) Es findet sich im Guano und im
faulenden Harn, daher seine Benennung »Sal Urinae
fixum«, gegenüber dem »Sal Urinae volatile« (Ammon-
carbonat). Seine grossen, farblosen, monoklinen Krystalle
schmelzen beim Erhitzen unter Abgabe von Wasser und
concentrirte Lösung des anderhalbfach kohlensauren Ammoniums Am¬
moniakgas hindurchleitet. An der Luft verliert es Ammoniak und geht
dadurch über in das saure oder primäre Ammoniumcarbonat, C03(NFU)H,
das sich bei 58° zersetzt in CO2, NH3 und H2O.

J) Siehe Organische Chemie. — Da aber das carbaminsaure
Ammonium mit Wasser sich umsetzt in secundäres Amnion-
carbonat: NH4O - CO - NH2 + H2O = NH4O - CO - ONH4, so
enthält die wässerige Lösung des käuflichen Ammoniumcarbonats
primäres und secundäres Salz! Im Gange der qualitativen Ana-/
lyse setzt man daher bei Fällungen mit Ammoncarbonat
stets Ammoniak zu, um von vornherein das primäre Salz
in secundäres überzuführen: C0 3 (NH 4)H -f-NHs = COa (NFü>,
und kocht zugleich die Flüssigkeit, damit eventuell noch
vorhandene primäre Carbonate sicher zerstört werden. Es
ist dies specicll für die Fällungen von alkalischen Erden von
Wichtigkeit, weil deren primäre Carbonate in Wasser löslich sind!

2) Structurchemisch:

- O Na ___ ü-° Na J Mjfl
- O ; Na"+"Cl 1 NH 4 ----- - O NH 4 '
- OH..... - OH

Phosphorsalz

3) Dieser Name bezieht sich auf die Darstellung des Phosphor¬
salzes aus dem Harne des Menschen (Mikrokosmus im Makrokosmus).

P
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Ammoniak zu einem durchsichtigen Glas von Natrium¬
metaphosphat, POsNa: »Phosphorsalzperle«; da
dieses ähnlich, wie das schmelzende Boraxglas, manche
Metalloxyde mit charakteristischer Farbe auflöst, so wird
es zu Löthrohrproben benützt. J)

Sättigt man wässeriges Ammoniak mit Schwefel¬
wasserstoff, dann bildet sich Ammoniumsulf hydrat,
NH4SH, Ammoniumhydrosulfid: NHs-f-H-SH —NH4-SH,
als farblose Lösung. Fügt man zu derselben das gleiche
Volumen Ammoniak hinzu, so entsteht das farblose,
einfach- Schwefelanimonium, (NH*)g S, Ammonium-
sulfid: NH* - SH -4- NH3 == NH* - S - NH4 % Beide Lös¬
ungen werden an der Luft sehr rasch durch Oxydation
gelb in Folge der Bildung von Ammoniumpolysulfiden.
Das gelbe Schwefelammonium, (NH*)j S5, Liquor
Ammonii sulfurati, welches aber noch Schwefel
ausserdem gelöst enthalten kann, findet in der quali¬
tativen Analyse als »Gruppenreagens« Verwendung. 3)

') Siehe auch unter Phosphor. — Beim Vermischen concentrirter
Lösungen von Phosphorsäure und Ammoniak scheidet sich das tertiäre
Ammoniumphosphat, PO4 (NH^s, krystallin ab. Durch Trocknen verliert
dasselbe Ammoniak, wobei sich das secttndäre Sah, PO4 (NH^a H,
bildet, welches letztere beim Kochen seiner Lösung in das primäre Sah,
P04(NH4)H2, übergeht. Geschmolzen, hinterlassen die drei Ammonium¬
phosphate Metaphosphorsäure, PO3H; siehe diese.

2) Leitet man in eine alkoholische Lösung von Ammoniak Schwefel¬
wasserstoff, so scheidet sich das Ammoniumsulfhydrat, NH4 - SH,
krystallin ab. Ferner erhält man das einfach Schwefelamm onium,
(NHY^S, als krystalline Masse durch Vereinigung von 1 Vol. Schwefel¬
wasserstoff und 2 Vol. Ammoniakgas bei — 18°. Beide Körper dis-
sociiren bei 45° vollständig. In wässeriger Lösung lassen sich dieselben
unterscheiden vermittelst Zinksulfat: I. 2 NH4 - S H -\- S O4 Zn =
ZnS -\- S04(NHY)2 -j- H2S; aus der Lösung des Sulfhydrates ent¬
weicht also auf Zusatz von Zinksulfat Schwefelwasserstoff.
II. (NH 4>S -\- S0 4 Zn = ZnS -f- S0 4 (NH4>; in der Lösung des ein¬
fach Schwefelammoniums entsteht demnach mit Zinksulfat nur der
weisse Niederschlag von Schwefelzink ohne Gasentwickelung. Von
den Polysulfiden unterscheidet sich das einfach Schwefelammo¬
nium dadurch, dass letzteres beim Ansäuern Schwefelwasserstoff ent¬
wickelt ohne, erstere mit gleichzeitiger Abscheidung von Schwefel:
I. (NH 4>S-|- SO4H2 = S04(NHi> + H 2 S; II. (NfL> Ss -f- S Ü 4 H2
= S0 4 (NH4> + ILS -f S 4 .

3) Während von den bekannteren Elementen durch Schwefel¬
wasserstoff aus saurer Lösung gefällt werden die Sulfide des As,
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Mit Ammoniak oder Ammoncarbonat gibt
Weinsäure einen weissen krystallinen Niederschlag
von primärem Ammoniumtartrat, C4.H40g(NH4)H;
Analogie mit Kalium, cf. pag. 76.

In ähnlicher Weise liefert die Lösung von Platin¬
chlorid mit Salmiak einen gelben Niederschlag von
Platin Salmiak, platinchlorwasserstoffsaurem Am¬
monium, PtClG(NH4)2, Ammoniumplatinchlorid, der
mit dem entsprechenden Kaliumsalz isomorph ist; 1)
cf. pag. 77.

Alkalilaugen, sowie die Hydroxyde der
alkalischen Erden machen aus Ammoniumsalzen,
namentlich beim Erwärmen, Ammoniak frei, das an
seinem Geruch, an den weissen »Salmiaknebeln«, die es
mit Salzsäure erzeugt, oder durch die Bräunung von
feuchtem Curcumapapier sich erkennen lässt; 2) Nachweis
des Ammoniaks.

Die empfindlichste Probe auf Ammoniak liefert
das Nessler'sche Reagens; cf. pag. 165, Anm. 2.

Sb, Sn, Hg, Ag, Pb, Bi, Cu, Cd, fällt Schwefelammon die Sulfide
des Co, Mi, Fe, Mn, Zn und die Hydroxyde von AI, Cr.

*) Dem Aussehen nach lassen sich beide Körper, das Kaliutn-
resp. Ammoniumplatin chl orid, nicht von einander unterscheiden,
wohl aber d u r c h G1 ü h e n: I. Pt Clo K 2 (geglüht) = Pt -4- 2 Cl K -f- 4 Cl ;
hier besteht der Gltihrückstand aus metallischem Platin und Chlor¬
kalium; IL PtClo(NH 4> = Pt + 2 NHs + 2 HCl -4- 4 Cl; der Glüh¬
rückstand ist fein vertheiltes metallisches Platin, >Platin
schwamm« ; cf. pag. 45, Anm. 2.

2) z. B.:

N-i-----H
H
II
II

V

CINa N-i-----H
H
II

III

iCI-f-NaiOH OH

-N — H ,
-H + HaO.
— H

An Stelle des gelben Curcumapapiers kann man auch Filtrir-
papier, das mit Kupfersulfat oder Mercuronitrat getränkt ist,
anwenden: Ersteres wird durch Ammoniak blau — Cu.SO4.4NH3,
letzteres schwarz — NHaHgaNOs. Quantitativ bestimmt man das
Ammoniak entweder als Platinsalmiak resp. Platin, welches beim
Glühen des ersteren hinterbleibt, oder man destillirt das mit Natron¬
lauge in Freiheit gesetzte Ammoniak über in '/io Normal-Salzsäure,
welche natürlich im Ueberschuss vorhanden sein muss, und titrirt mit
V10 Normal-Kalilauge zurück. Als Indicator benutzt man hierbei Lack¬
mus resp. Rosolsäure.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. \Q
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Alle Ammoniumsalze mit flüchtigen Säuren
verflüchtigen sich beim Erhitzen vollständig; 1)
die Salze der nichtflüchtigen Säuren verlieren
beim Glühen das Ammoniak;-) charakteristisch für
NH-i.

In naher Beziehung zum Ammoniak steht das Hydro -
xylamin, NH30 = NH2-OH, Oxyammoniak, färb- und
geruchlose, explosive Nadeln vom Schmelzp. 30°. 3)

Ausser dem Ammoniak bildet der Stickstoff
noch folgende Hydrüre: das Diamid, N2H4 = H2N-NH2,
Hydrazin 4) und die Stickstoff Wasserstoff säure,

') Dabei sublimiren einige Ammonsalze, wie der Salmiak,
andere aber, so die Salze mit Sauerstoffsäuren, verfluchtigen sich unter
Zersetzung; vgl. Ammoniumnitrat, -nitrit, -sulfat.

2) z. B. P04(NH4> (geglüht) = P0 3 H -j- 3 NHs -f- H2O.
3) Hydroxylamin ist ein Ammoniak, in welchem ein H-Atom

durch »Hydroxyl, OHi substituirt wurde:

NziS und N=iOH
Ammoniak Hydroxylamin

Das salzsaure Salz der Base, NH2-OH • HCl — als Ammoniak¬
derivat bildet das Hydroxylamin gleich dem Ammoniak Salze durch directe
Addition der Säure — wurde zuerst von Lossen bei der Reduction

. von Salpetersäure-Aethyläther, NOa-OCsHä (siehe Organische
Chemie), vermittelst Zinn und Salzsäure erhalten: NOsH-f-6H =
NII2-OH -\- 2 H2O. Das Hydroxylamin ist demnach das vorletzte
Reductionsproduct der Salpetersäure: NO3II-j-2H = NO2H
+ Ha O; NOsH -f 4 H = N-OH ~f 2 H 2 O; NOs H + 6 H = NH ä
-OH + 2 H2O; NOsH + 8 H = NHs -f- 3 HsO. Die Darstellung
des freien Hydroxylamins gelang erst 1891 Lobry de Bruyn
durch Destillation einer methylalkoholischen Lösung der Base unter
vermindertem Druck. Die Lösung des Hydroxylamins wirkt stark
reducirend; aus Silbersalzen fällt metallisches Silber, aus Sublimat¬
lösung Calomel, aus Kupferoxydsalzen Kupferhydroxydul.

4) Denkt man sich aus Ammoniak ein H-Atom herausgenommen,
so resultirt der einwerthige Rest »AT/ü«, die »Amidogruppe«. Die
Verbindung zweier solcher Gruppen ist nun das Hydrazin, H2N-NH2.
Das salzsaure Salz der Base, N2H4-2HC1, das sich aus den eben¬
falls von Curtius aufgefundenen Diazofettsäuren (siehe Organische
Chemie) darstellen lässt, wird durch Alkalien zersetzt, indem das freie
Hydrazin als eigenthümlich riechendes, dem Ammoniak sehr ähnliches
Gas entweicht. Dasselbe löst sich leicht in Wasser, bläut rothes Lack¬
muspapier und addirt zwei Aequivalente Säuren unter Bildung von
Salzen; es reducirt Silber- und Kupfersalze.
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N3H, Azoimid, 1) welche beide von Curtius entdeckt
worden sind.

Lässt man Chlor auf Ammoniak einwirken, so
entweicht Stickstoff unter gleichzeitiger Bildung von
Chlorammonium; cf. pag. 23L. Bleibt aber die wässerige
Lösung des letzteren mit Chlor längere Zeit in Berührung,
dann bilden sich gelbe ölige Tropfen von Chlor-
stickstotf, N Cl 3 ; CINH4 + 6 Cl = N Cls + 4 C1H. Der¬
selbe besitzt einen unangenehmen, die Schleimhäute stark
reizenden Geruch; spec. Gew. 1.65. Der Chlorstick¬
stoff ist eine der gefährlichsten Substanzen, da er
sich bei der leisesten Berührung, oft sogar von selbst,
unter äusserst heftiger Explosion zersetzt. Auch
der Jodstickstoft*, NJn, ein schwarzes Pulver, ist in
trockenem Zustande sehr explosiv.-)

Von den Sauerstoffverbindungen des Stick¬
stoffs, 3) mO, NO, NiOi, NOi. NiOi, ist die von dem

1) Das Natrium salz der Stickstoffwasserstoffsäure, NsNa,
entsteht beim Kochen von Benzoylazo'imid (siehe Organische Chemie)
mit Natronlauge. Schwefelsäure macht daraus die Stickstoffwasser¬
stoffsäure frei; letztere ist eine wasserhelle, leicht bewegliche, bei
37° siedende und äusserst explosible Flüssigkeit von unerträglichem
Geruch. Sie verfluchtigt sich mit Wasserdämpfen und gleicht in viel¬
facher Beziehung den Halogenwasserstoffsäuren. Stickstoffwasser¬
stoffsäure fällt z. B. aus Silbernitrat dem Chlorsilber sehr ähnliches
Stickstoffsilber, NsAg, welches durch Schlag oder Erhitzen mit
grosser Heftigkeit explodirt, und aus Mercuronitrat Stickstoffcalornel,
Na Hg. Letzteres wird, wie das Calomel, durch Ammoniak schwarz;
beim Erhitzen oder durch Schlag detonirt es sehr heftig unter glänzend
blauer Lichterscheinung. Die Stickstoffwasserstoffsäure, NsH,

• • ?\
besitzt die Constitution eines Azöimides: || y NIL

N/

2) Beim Vermischen von Jod und Ammoniak, gelöst in absolutem
Alkohol, entsteht der Körper, NHs • NJs, der durch längeres Waschen
mit Wasser in Ammoniak und NJs zerlegt wird. Das schwarze
Pulver, welches durch Ammoniak aus einer Lösung von Jod in Jod¬
kalium ausfällt, hat meist die Zusammensetzung NHJa.

8) Cf. pag. 11, Anm. 1. — Stickstoff und Sauerstoff ver¬
binden sich direct mir, wenn man elektrische Funken durch ein Ge¬
misch der Gase schlagen lässt; in einem trockenen Gemisch der Gase
bildet sich hierbei Stickstoffdioxyd, NO», in einem feuchten aber
Salpetersäure, NOaH.

IG*
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Stickstoffpentoxyd, N2O5 1) sich ableitende Salpetei'Säure,
NO3H, am wichtigsten, da sie den Ausgangspunkt für
alle anderen Oxyde resp. Säuren des Stickstoffs bildet.
In der Natur findet sich dieselbe in Form von Salzen,
wie Kali-, Natron-, Kalk-Salpeter (siehe diese).
Ihr Ammoniumsalz kommt zuweilen in der Luft
vor. Die Säure selbst entsteht in geringer Menge
bei andauerndem Durchschlagen elektrischer Funken
durch feuchte Luft. Zur Darstellung erhitzt man Chili¬
salpeter (1 Mol.) mit concentrirter Schwefelsäure
(1 Mol): N03Na + S0 4 H2 = N0 3 H + S04NaH 2); die
überdestillirende Säure wird in einer gekühlten Vorlage
verdichtet. Die so erhaltene rohe Salpetersäure
[Acidum nitricum crudum], mit 60 bis 70 Proc. XO3H
liefert beim Rectificiren über concentrirter Schwefelsäure
nahezu wasserfreie Salpetersäure. Die officinelle
reine Salpetersäure [Acidum nitricum] mit 25 Proc.
NO3H hat das spec. Gew. 1.153. Die reine wasser¬
freie Säure ist eine farblose, rauchende Flüssigkeit von
eigenthümlichem schwachem Geruch; spec. Gew. 1.54(0°);
bei —40° erstarrt sie krystallin. Beim Stehen, nament¬
lich am Sonnenlicht, färbt sie sich bald gelb, indem die
Säure leicht theilweise zerfällt in Wasser, Sauerstoff und
Stickstoffperoxyd, NO2, welches sich mit gelber
Farbe in der Säure löst. Die gleiche partielle Zer¬
setzung erleidet die Säure beim Erhitzen; sie beginnt
bei 86° zu sieden, es geht gelb gefärbte Säure über, bis
der Siedepunkt auf 121° gestiegen ist, bei welchem eine
68 procentige Säure (spec. Gew. 1.41) destillirt; 3) gegen

') Salpetersäureanhydrid, N» O ä, Stickstoffpentoxyd,wird erhalten
durch Einwirkung- von Phosphorsäureanhydrid auf Salpeter¬
säure: PsOs +2NOsH = NsOs +'2PO«H. Es bildet farblose,
wenig beständige, rhombische Prismen vom Schmelzp. 30°, die bei 70"
unter theilweiser Zersetzung sieden. Mit Wasser liefert es unter
starker Wärmeentwickelung Salpetersäure: N2O5 -j- OH» =
2 NO., II.

2) Es ist nothwendig, eine dieser Gleichung entsprechende Menge
Schwefelsäure zu verwenden, weil sonst die Vollendung der Reactior.
eine derart erhöhte Temperatur erfordert, dass die frei werdende Sal¬
petersäure sich theilweise zersetzt.

:t) Bei der Destillation verdünnter Salpetersäure geht an¬
fangs fast reines Wasser über; auch hier steigt die Siedetemperatur
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260° ist die Zersetzung, 2 N0 3 H = 2 NO» + O + H2O,
eine vollständige.

Die Salpetersäure ist eine starke Säure, und, da
sie leicht Sauerstoff abgibt, auch ein energisches
Oxydationsmittel. Sie löst oder oxydirt alle Metalle
bis auf Gold, Platin (Rh, Ru, Ir), oxydirt namentlich die
festen Metalloide zu den entsprechenden Säuren — Phos¬
phor zu Phosphorsäure, Schwefel zu Schwefelsäure, Jod
zu Jodsäure — zerstört organische Farbstoffe und ent¬
färbt Indigolösung. Bei diesen Vorgängen bilden
sich stets niedere Oxyde des Stickstoffs, wie NO und
NO2; kalte verdünnte Salpetersäure wird von Zink oder
Zinn 1) sogar bis zu Ammoniak reducirt; cf. pag. 151, 218
und noch leichter findet diese Reduction durch Zink
(Aluminium) in alkalischer Lösung statt: NOsH -)- 8 H=-
NH3 + 3H2O.

Die rotjiie rauchende Salpetersäure [Acidum
nitricum fumans], ist concentrirte Salpetersäure, welche
viel Stickstoffperoxyd, NO2, gelöst enthält. Sie
resultirt beim Erhitzen von 2 Mol. Chilisalpeter mit 1 Mol.
Schwefelsäure: 2 NO3 Na -f SO4H2 = 2 N0 3 H + S04Na 2 ,
weil die zur vollständigen Umsetzung erforderliche Tem¬
peratur so hoch ist, dass ein grosser Theil der frei¬
werdenden NO3H zerfällt in H2O, O, NOz; cf. vorige
Seite. Diese Säure hat das spec. Gew. 1.5 bis 1.54,
stösst an der Luft rothbraune Dämpfe aus und oxydirt
noch energischer als die farblose Säure. Mit wenig
Wasser versetzt, färbt sich die rothe rauchende Salpeter¬
säure durch Bildung von Stickstofftrioxyd (siehe
weiter unten) vorübergehend blau.

Die Salpetersäure heisst auch »Scheidewasser«,
da sie nur Silber nicht aber Gold auflöst und deshalb
zur Trennung beider benützt wird. Gold löst sich allein
in »Königswasser« 2) (Salpetersalzsäure), Aqua regis;
cf. pag. 120, Anm. 1.

bis 121°, wobei die 68procentige Säure abdestülirt; es ist dies die ge¬
wöhnliche concentrirte Salpetersäure des Handels.

') Bei der Einwirkung von Zinn auf Salpetersäure ent¬
steht neben Ammoniak auch Hydroxylamin; cf. pag. 242.

2) Die lösende Kraft des Königswassers beruht auf der Ent-
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Die Salpetersäure entspricht ihrer Constitution
nach der Metaphosphorsäure, 1) cf. pag. 256, und
bildet als einbasische Säure nur eine Reihe von
Salzen, Nitrate, welche ausnahmslos in Wasser löslich
sind. Dieselben lassen sich daran erkennen, dass ihre
mit concentrirter Schwefelsäure angesäuerte Lösung beim
Erwärmen mit einem Stückchen Kupferblech rothbraune
Dämpfe ausstösst; 2) ferner entsteht, wenn man auf die
mit concentrirter Schwefelsäure versetzte Nitratlösung eine
Lösung von Eisenvitriol schichtet, an der Berührungs¬
stelle der beiden Flüssigkeiten ein anfangs amethyst-
farbener, später dunkelbrauner Ring: äusserst
empfindliche Reaction; z) ausserdem färben Spuren von
Salpetersäure oder niederen Oxyden des Stick¬

wickelung von Chlor: 2 NOsH + 6 HCl = 2 NO -|- 6 Cl + 4 H 2 0.
Dabei vereinigen sich A T0 und Cl theilweise zu Nitrosylchlorid, NO Cl,
dem Chloranhydrid der salpetrigen Säure, NO (OH), welches
jedoch, bei Gegenwart von Metallen, sich leicht wieder in seine Com-
ponenten spaltet. Mit Wasser zerfällt es in Salzsäure und salpetrige
Säure: NOC1 + H-OH = NO (OH) -j- C1H.

1} M = O und D = g
-L" — OH 1 — OH

Salpetersäure. Metaphosphorsäure.

2) Die Reaction verläuft nach den Gleichungen: I. 8NOsNa +
4 S0 4 H 2 = 8NOsH + 4 S04Na 2 ; IL 8 NO.H -f- 3 Cu = 2 NO +
3 (NOs>Cu -j- 4 HaO; III. 2 NO + 2 O (der Luft) = 2 NO2, Stick¬
stoffperoxyd, welches die rothbraunen Dämpfe bildet.

3) Sehr scharf ist diese Reaction auch bei Anwendung eines
Krystalls von Eisenvitriol, SO.iFe • 7 HaO; man bringt einen
klaren Krystall des Salzes in die Nitratlösung und lässt dann unter
die Flüssigkeit concentrirte Schwefelsäure hinabfliessen: die Ecken
und Kanten des Krystalls färben sich sofort violett bis
braun. Diesen Vorgängen entsprechen folgende Gleichungen: I. 2 NO3H

II III
= 2NO + Os + HsO; IL 6 S0 4 Fe _|-08 + 3 SO4H2 = 3 (SO^sFes
+ 3OH2; III. 2 NO + 2 SOiFe = 2 SO4Fe.NO, d. h. die Sal¬
petersäure oxydirt den Eisenvitriol zu schwefelsaurem Eisen¬
oxyd, (S04)2Fes — Gleichung II —, wodurch sie selbst zu Stick¬
oxyd, NO, reducirt wird — Gleichung I; das Stickoxyd löst
sich dann in überschüssigem Eisenvitriol zu dem braunen
SOiFe NO — Gleichung III; der Eisenvitriol spielt hier also eine
doppelte Rolle — die eines Reductionsmittels und die eines In-
dicators.
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Stoffs eine farblose Lösung von Diphenylamin in
concentrirter Schwefelsäure blau.

Beim Glühen werden die Nitrate der Schwer¬
metalle unter Abgabe von Stickstoffdioxyd, NO2,
Stickstoffperoxyd, rothbraune Dämpfe, und Hinter¬
lassung von Oxyden zersetzt; 1) z.B. Pb(NC>3)2 = PbQ
—|—O —j—2 NO2. In einer gut gekühlten Vorlage ver¬
dichten sich diese Dämpfezu flüssigem Stickstofftetroxyd,
N2O4, — früher Untersalpetersäure genannt — das
bei —20° zu einer farblosen krystallinen Masse vom
Schmelzp. —12° erstarrt. Das flüssige Stickstoff¬
tetroxyd ist gelb gefärbt, da es schon bei 0° in NO2
zu dissociiren beginnt; bei 26° fängt das Stickstoff¬
tetroxyd an zu sieden, enthält aber bei dieser Tem¬
peratur schon 20 Proc. Stickstoffdioxyd; die Dis-
sociation ist bei 140° vollendet. Mit ei skal tem Wasser
zerfällt das Stickstofftetroxyd in Salpetersäure und
salpetrig eSäure: N2O4 + H-OH = NOsH + NOsHT 5]"
mit heissem_ Wasser liefert es dagegen Sjiipetexsäujre
und Stickoxyd, NO, indem die salpetrige Säure
sich weiter zersetzt: 3 NO2H = NOsH + 2 NO 4- OH2. 3)

x) Es ist dies zugleich eine allgemeine Darstellungsmethode
für Metalloxyde; auch können Metalle, wie z. B. das Nickel,
durch Auflösen in reiner Salpetersäure und Verglühen des einge¬
dampften Nitrates quantitativ in Oxyde übergeführt werden (Atom-
Gewichtsbestimmungen von Metallen).

2) Structurchemisch:

.........>°.-.f ........ _ m:S + g-o,
]N( = O OH IX _ oh " 0H -

Das Stickstofftetroxyd ist daher das gemischte Anhydrid
der Salpetersäure und salpetrigen Säure. Uebrigens verhält sich
das Stickstoffdioxyd gegen Wasser genau, wie das Tetroxyd, Na O4!

11 -OH V

N Z %h ..... =— ]\ = O +2 NO -|- OH ä.
-L * — OH

N Z& .....
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Das Tetroxyd, N2O4, wie das Dioxyd, NO2, besitzen
stark oxydirende Eigenschaften; sie scheiden aus lös¬
lichen Jodiden Jod aus und viele Körper verbrennen in
ihren Dämpfen.

Bei niedriger Temperatur (—20°) vereinigt sich das
Stickoxyd (4 Vol.) mit Sauerstoff (1 Vol.) zu Stick-
gtofftrioxy d, N2O3, Salpetrigsäureanhydrid~ eine
tief blaue Flüssigkeit, die gegen 4° siedet; bei höherer
Temperatur dissociirt dasselbe in N« 6\, (resp. NOi)
und NO, die sich beim Abkühlen wieder zu dem blauen
Ni Os verdichten, x) weshalb es auch durch Einleiten von
Stickoxyd in flüssiges Stickstofftetroxyd erhalten
werden kann: N2O4 -j- 2 NO = 2 N2 O3. Concentrirte
Schwefelsäure löst es unter Bildung von N i t r o s y 1 -
Schwefelsäure, S02(OH)(0-NO), Nitrosulfonsäure
(siehe »Bleikammerkrystalle«). Seine schön blaue Auflösung
in eiskaltem Wasser enthält sehr wahrscheinlich salpetrige
Säure, NO2H, welche aber schon bei mittlerer Tem¬
peratur oder durch viel Wasser sich zersetzt; vgl. vorige
Seite, Anm. 3, Die salpetrigsauren Salze der Al¬
kalien, NO2R, die Alkalinitrite, entstehen beim Glühen
der entsprechenden Alkalinitrate , am besten bei An¬
wesenheit von Blei, das den abgespaltenen Sauerstoff
aufnimmt. 2) Die angesäuerte Nitrit-Lösung macht
aus Jodkalium Jod frei: NO2H -f- HJ = NO + OH 2 +J; 3)

Die gleiche Zersetzung erleidet eine angesäuerte Nitrit-
Lösung langsam beim Stehen, rasch beim Kochen! Sehr
charakteristisch für Salpetrigsäure und deren Salze!

*) Daher existirt Stickstof ftrioxy d nur in flüssigem Zustande. —
Ein Gemenge von N2O1 (resp. NOi) mit NO erhält man auch
beim Erhitzen von arseniger Säure, AS2O3, mit Salpeter¬
säure, NO3H, neben Arsensäure, AsCuHs. Ein derartiges Gemenge
findet vielfach Verwendung in der organischen Chemie, z. B. zur
Darstellung von Salpetrigsäure-Aethern, indem man das Gas¬
gemisch in die betr. Alkohole einleitet.

2) Z. B. AT = jO + Pb *_ _

NICK........ = Pb0 + N = OK.
^ N Ijöh+H|J = NO + OHs+J.

Beim Kochen einer Nitritlösung mit Salmiak entweicht
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andererseits entfärbt dieselbe Permanganatlösung; 1)
Nachweis der Nitrite.

Nitrite finden sich in der Luft, in manchen Pflanzen-
säften und in einigen thierischen Flüssigkeiten, wie Nasen¬
schleim, Speichel.

Stickoxyd, NO, bildet sich beim Auflösen von
Metallen in Salpetersäure; z.B. 3 Cu -f 8 N0 3 H =
2NO-f 3(N0 3)2Cu-f 4H 2 0; Eisenvitriollösung ab-
sorbirt dasselbe unter Bildung von schwarzbraunem
SOiFe ■NO, welches beim Erwärmen reines Stickoxyd
entweichen lässt. Es ist ein indifferentes farbloses Gas,
das an der Luft durch Aufnahme von Sauerstoff
sich braun färbt, indem es hierbei in NO2 resp. NzOl
übergeht 2): NO -4- O = NO2. Seine kritische Temperatur
beträgt —93° (kritischer Druck 71 Atm.); cf. pag. 42,
Anm. 4. Entzündeter Phosphor oder stark glühende
Kohle brennen in dem Gase mit grossem Glänze fort; auch
erhitztes Natrium zerlegt es in Stickstoff und Sauerstoff:
2NO = Na-|-02 (volumetrische Analyse des Stickoxydes).

Beim Erhitzen von Ammoniumnitrat entsteht
Stickoxydul, N2O, Lachgas, Lustgas: NO3NH4 —
N2O-4-2OH2. 3) Dieses indifferente färb- und geruchlose

Stickstoff, denn: NOaiK -f- CljNH* — NO2NH4 + C1K, und
NO2NH4 = Na + 2 OHa; cf. pag. 231, Anm. 1; Nachweis der Nitrite.
Die neutrale Lösung der Nitrite wird von Eisenvitriol hell¬
braun gefärbt; Unterschied von den Nitraten. Auch Essigsäure
macht aus Nitriten salpetrige Säure frei!

») 5 NO2H + 2 MnCUC -f- 3 SO4H2 = 5 NOsH -f SOiK 2 -f-
2 SO*Mn -f- 3 H2O; auf diese Gleichung gründet sich eine Titration
der Nitrite mit Permanganat.

2) Kleine Quantitäten Sauerstoff lassen sich daher in Gasgemengen
nachweisen durch die Braunfärbung, die beigemischtes Stickoxyd erfährt.

s) Structurchemisch:
v "i

N = NN Ham o -f 2 OH 2.

Die dem Stickoxydul entsprechende Imidverbindung ist die Stick¬
stoffwasserstoffsäure, weshalb deren Natriumsalz sich auch bildet

N\ ................... N.
aus N2O und Natriumamid: || >jO —(—HaiN-Na = |J NN-Nan/ : ................. n/
+ OH2; W. Wislicenus.
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Gas hat einen süsslichen Geschmack und wird häufig,
namentlich bei Zahnoperationen, als Anästhetikum
benützt, wobei es einen rauschartigen Zustand hervorrufen
soll. Es unterhält die Verbrennung vieler Körper leichter,
als Stickoxyd; Kohle und Phosphor verbrennen in ihm, wie
in Sauerstoff. Von letzterem kann man es aber dadurch
unterscheiden, dass es, mit Stickoxyd vermischt, keine
braunen Dämpfe liefert. Natrium zerlegt es in Stickstoff
und Sauerstoff: N2 O -f- Na2 = N2 -f- Na2 O (volumetrische
Analyse). Stickoxydul bildet sich auch, wenn man
der untersalpetrigen Säure, N-OH, Nitrosylsäure 1),
Wasser entzieht: 2 N-OH = N2O 4- OH2.

Phosphor.
P = 31.0.

Im Mineralreiche findet sich der Phosphor haupt¬
sächlich als tertiäres Calciumphosphat, (PGu^Cas,
in der Form von Phosphorit oder Apatit, cf. pag. 135,
im Pflanzenreiche kommt er vor in den Eiweissstoffen,
namentlich der Samen, im Thierreiche aber bildet das
tertiäre Calciumphosphat zwei Dritttheile des
Knochengerüstes der Wirbelthiere; ferner treten Phosphor¬
verbindungen auf in der Milch, im Eidotter, Gehirn, in
der Nervensubstanz, im Blute und Harne. Fossile, phosphor-
haltige Excremente sind der Guano und die Coprolithen.

Brand und Kunkel erhielten 1669 den Phosphor
durch Glühen von eingedampftem Harn, Scheele lehrte
1775 dessen Darstellung aus Knochen. 3) Der hierbei
resultirende gelbe oder kry stalline Phosphor [Phosphorus],
ist ein wachsähnlicher, durchscheinender Körper (spec.

') Die Alkalisalze der untersalpetrigen Säure erhält man
aus den Nitraten vermittelst Natriumamalgam. Aus ihrer neutralen Lös¬
ung fällt Silbernitrat das Silberhyponitrit, N-OAg, ein hellgelbes
amorphes Pulver, welches, mit Salzsäure behandelt, die freie Nitrosyl-
säure liefert.

2) Zu diesem Zweck werden die Knochen gebrannt, um alle
organischen Substanzen zu zerstören, hierauf erwärmt man die Knochen¬
asche, die zum grössten Theil aus tertiärem Calciumphosphat
besteht, mit 2/s ihres Gewichtes an concentrirter Schwefelsäure:
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Gew. 1.8). Im Dunkeln leuchtet 1) er, daher sein Name —
cpcodcpöpoq, d. i. »Lichtträger«. An der Luft entzündet
er sich schon bei 40°, sowie durch Reiben. Er schmilzt
bei 44.4° und siedet bei 278.3°. 2) In Wasser ist Phosphor
unlöslich, dagegen sehr leicht löslich in Schwefelkohlen¬
stoff, aus dem er in Rhombendodekaedern krystallisirt.
Phosphor ist ein starkes Gift; er bewirkt Verfettung der
Organe. Das Oleum phosphoratum besteht aus einer
Lösung von Phosphor in Mandelöl. Zum Nachweis des
Phosphors benützt man seine Flüchtigkeit mit Wasser¬
dampf; im Dunkeln wird an der Stelle, wo der Wasser¬
dampf sich verdichtet, ein Aufleuchten bemerkbar;
Mitscherlich.

Wird der gelbe Phosphor bei Luftabschluss auf
300° erhitzt, so entsteht der rothe oder amorphe Phosphor,

P3e±sö^ p=§g
°>Ca = °>Ca + 2S04Ca

P E 3>:cä+scq<H p = Sh
= O =0

Tertiäres Calciumphosphat Primäres Calciumphosphat.

Wird dieses Gemenge von primärem Calciumphosphat mit
Gyps für sich zur Trockene gebracht, so erhält man das jSuper-
phosphat«; cf. pag. 136, Anm. 1. — Bei der Phosphordarstellung
trennt man das in Wasser lösliche primäre Calciumphosphat
von dem in Wasser schwer löslichen Gyps, dampft die Lösung unter
Zusatz von Holzkohlepulver ein, glüht den Rückstand schwach, wo¬
durch ein inniges Gemenge von Kohle mit Calciummetaphosphat
entsteht: (P04rL>Ca = (POs>Ca -f- 2 HsO; cf. pag. 255, Anm. 1.
Man erhitzt nun in thönernen Retorten auf Weissgluth; 2/s des vor¬
handenen Phosphors des tillirt als solcher über, 1/s hinter¬
bleibt als tertiäres Phosphat: 3 (POs>Ca -f- 10 C = 4 P -4-
(P04)2Cas -)- 10 CO. Setzt man dem Gemisch vor dem Glühen Quarz¬
sand zu, so kann fast aller Phosphor gewonnen werden, denn:
(P04>Cas -4- 3Si0 2 = P2O5 -4-3Si0 3 Ca; P2O5 + 5 C = P 2 -|-5 CO.
Die übergehenden Phosphordämpfe werden in Wasser verdichtet, der
Phosphor zur Reinigung nochmals destillirt, dann unter Wasser ge¬
schmolzen und in Stangenform gegossen.

') Es scheint, dass das Leuchten auf der Bildung von selbst¬
entzündlichem Phosphor Wasserstoff, P2 PL, beruht.

2) Das Molekular-Gewicht des farblosen Dampfes ist 124, daher
besteht das Mol, des gasförmigen Phosphors aus 4 Atomen; cf. pag. 2,
Anm. 2.
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ein braunes Pulver (spec. Gew. 2.14). Derselbe ist un¬
löslich in Schwefelkohlenstoff und sehr beständig, leuchtet
im Dunkeln nicht, besitzt keine giftigen Eigenschaften,
verdampft oberhalb 260°, indem sich wieder der gewöhn¬
liche gelbe Phosphor bildet.

Eine dritte Modification, der metallische Phosphor,
wird erhalten beim Erhitzen des gelben oder rothen
Phosphors in einer luftleeren zugeschmolzenen Glasröhre
auf 530 01 ); er bildet schwarze, metallglänzende,
wenig reactionsfähige Krystalle (spec. Gew. 2.34).

In heisser Kalilauge löst sich der gelbe Phosphor
unter Bildung von unterphosphorigsaurem Kalium 2),
H2PO2K, und Entwickelung von Phosphorwasserstoff,
PH3, der sich an der Luft von selbst entzündet, da er
flüssigen Phosphorwasserstoff 3), P3H4, beigemengt
enthält. Nur letzterer ist selbstentzündlich und kann beim
Durchleiten durch eine stark gekühlte Röhre verdichtet
werden. Indem das Gas noch schwach basischen Charakter 4)

*) Oder man erhitzt Phosphor mit Blei in einer zugeschmolzenen
Röhre auf Rothgluth ; in dem schmelzenden Blei löst sich der Phosphor
auf, um beim Erkalten in schwarzen Krystallen sich abzuscheiden.

2) Die unterphosphorige Säure, PO2H3, ist eine einbasischev
Säure, gemäss der Structur, H2 PO (OH). Löst man gelben Phosphor in
Barytwasser, so entsteht unterphosphorigsaurer Baryt, (HaPOä^Ba,
welcher beim Zersetzen mit Schwefelsäure die freie unterphosphorige
Säure liefert. Letztere zerfällt beim Erwärmen in Phosphor¬
wasserstoff und Phosphorsäure: 2 PO2 Hs = PHs -|- POi Hs.
Die unterphosphorige Säure ist ein energisches Reductionsmittel ;
sie reducirt z. B. Schwefelsäure zu SO» resp. S; aus Kupfersulfatlösung
fällt sie Kupferwasserstoff, Cu H. Ebenso wirken ihre Salze, die
Hypophosphite, die an der Luft zu Phosphaten sich oxydiren.

3) Der gasförmige Phosphorwasserstoff, PPL, ist also
nicht s e 1 bs t e n t z ü n d 1 i c h, wohl aber der flüssige, P2H4.
Letzterer bildet eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit vom
Siedep. 57°. In Berührung mit Kohle, Schwefel etc. oder durch In¬
solation zerfällt er in gasförmigen und festen Phosphorwasser¬
stoff, P4H2, ein gelbes Pulver: 5 PsHi = 6 PH 3 -f- P4H2.

4) Bemerkenswerther Weise nimmt in der Reihe der Hydriire,
III III III III
/VÄs, PH», Asffi, Siffs, der basische Charakter rasch ab, so dass
das SbHz als schwache Säure fungirt, während umgekehrt in der

III III III III
Reihe der entsprechenden Trioxyde, JV1O3, P-iOs., Asz O3, StnOz,
mit steigendem Atomgewicht der saure Charakter allmählich sich
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besitzt, gibt es beim Einleiten in Jodwasserstoff — wie
das Ammoniak; cf. pag. 237 — durch Addition Jod¬

ln v
phosphonium, PH4J; PH3 -f- HJ= PH4J; dieses liefert,
mit Kalilauge erwärmt, reinen Phosphorwasserstoff:
PHJ + KOH^PHs+JK + HsO. Entzündet, brennt
der Phosphorwasserstoff, welcher ein farbloses, sehr
giftiges, widerlich riechendes Gas vorstellt, mit
leuchtender Flamme unter Bildung weisser Nebel des
Pentoxydes, P2O5.

An feuchter Luft zerfliesst der gelbe Phosphor
zu einem Gemenge von pliOSpkoriger Säure, PO3H3 =
HPO(OH>, Phosphorsäure, PO4H3, und Unter¬
phosphorsäure 1), P2O6H4; nebenbei entstehen noch
Ammoniumnitrit, Ozon und Wasserstoffsuperoxyd. Glatt
erhält man die phosphorige Säure durch Umsetzung
von Phosphortrichlorid?) PCb, mit Wasser: PCI3 -j- 3 H2O
= P0 3 H 3 + 3C1H. 3) Sie bildet eine farblose Krystall-
abschwächt: N'iOz ist lediglich Säure, Sb%0% mehr Base, als Säure. '
Letztere Erscheinung hängt zusammen mit der Zunahme des metal¬
lischen Habitus bei steigendem Atomgewicht: das Trioxyd des fast
vollkommen metallischen Wismuths, BisOis, ist nur noch Base;
cf. pag. 31. Ausserdem vermag das Wismuth, eben wegen seiner
ausgesprochenen Metallnatur, sich nicht mit Wasserstoff zu einem
Hydrür, RHs, zu vereinigen; cf. pag. 229.

r) Die Unt^-phosphorsäure wurde 1877 von Salzer aus dem -
Oxydationsgemisch vermittelst des schwer löslichen Natriumsalzes,
PaOeNaüHs • 6 H2O, isolirt. Ihr Anhydrid ist das Phosphortetroxy d,
P2O.1, welches durch Erhitzen von PilOSpllOrtrioxyd, P2 O3 resp. P4O0,
in einer zugeschmolzenen Röhre auf 500° erhalten wird. Das Phosphor-
trioxyd selbst entsteht beim Ueberleiten von trockener Luft über schwach
erhitzten Phosphor als weisse Masse oder farblose Nadel n vom Schmelp. 22.5°.

2) Phospliortrichlorid, PCls, eine farblose, stark rauchende
Flüssigket vom Siedep. 76°, wird dargestellt durch Ueberleiten von
trockenem Chlor über schwach erhitzten Phosphor.

:!) Daraus würde für die phosphorige Säure die symmetrische
Formel, P(OI'P3, folgen. In ihren Salzen besitzt dieselbe jedoch die
Constitution, HPO(OH)2, und ist also eine zweibasische Säure.
Den Zusammenhang zwischen Phosphor säure, phosphoriger und
un terphosph origer Säure zeigen folgende Formeln:

13 /}, ,

O
OH
OH
OH

Phosphorsäure.

P = O

PEoV p = HJ- — OH x — OH

Phosphorige Säure, Unterphosphorige Säure
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masse vom Schmelzp. 70°, die bei weiterem Erhitzen
in Phosphorwasserstoff und Phosphorsäure zer¬
fällt: 4P08H 8 = PH 8 + 3P04Hs. Sie oxydirt sich an
der Luft und ist ein starkes Reductionsmittel; cf. pag. 167,
Anm. 1. Ihre Salze, die Pliosphite, zeigen ebenfalls
reducirende Wirkung, oxydiren sich aber nicht an der
Luft.

Beim Verbrennen von Phosphor in einem Strom von
Sauerstoff oder trockener Luft resultirt das Phosphor-
sänreanhydrid, P2O5, Phosphorpentoxyd, 1) eine weisse,
flockige Masse, die mit Wasser zusammengebracht zischt,
da sie energisch WTasser aufnimmt und in Folge dessen
als »Trockenmittel«, wie als »wasserentziehendes Mittel«
Anwendung findet. Mit wenig kaltem Wasser liefert
dasselbe PO3H, Metaphosphorsäure: P2Os -4- HaO ==
2POsH, mit heissem Wasser die Orthophosphor¬
säure, PO4H3, denn P2O5 + 3 H2O = 2PO4H3; ausser¬
dem kennt man noch das Hydrat, P2 Os ■ 2 H2O =
P2O7H4, Pyrophosphorsäure.

Die gewöhnliche Phosphorsäure, PO4H3, Ortho¬
phosphorsäure?) bildet sich ferner beim Zersetzen von

■ Ä Phosphorpentachlorid, PCI5, 3) mit Wasser: PCI5+4H2O
= PO4H3 -j- 5 C1H, und wird gewonnen durch Zersetzung
von Knochenasche mit concentrirter Schwefelsäure:
(PO«>Ca» + 3 SO4H2 == 2 PO4H3 + 3 SO#Ca, oder durch

x) Dem Pentoxyd entspricht das Vi So, Phosphorpentasiäfid, eine
gelbliche krystalline Substanz; mit Wasser zerfällt es in Phosphorsäure
und Schwefelwasserstoff.

2) Die Orthophosphorsäure ist keine »Orthosäure« im allge¬
meinen Sinne, cf. pag. 206, Anm. 1, denn die »Orthoform der Phos¬
phorsäure« wäre der »fünffach hydroxylirte Phosphor« P(OH)5,
aus welchem erst durch Wasserabspaltung die Orthophosphorsäure

V V

entsteht: P(OH> — HsO = PO(OH>.
3) Phosphorpentachlorid, PClj, wird dargestellt durch Ein¬

wirkung von Chlor auf das Trichlorid, PCI3. Es bildet eine gelblich
weisse, krystalline Masse, die an feuchter Luft stark raucht und
beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, sublimirt; in Dampfform ist es dis-
sociirt in PCls -j- Chi; cf. pag. 16 Anm. 1. Mit wenig Wasser geht
es über in Phosphoroxychlorid ', POCls — : PCls -f- OH2 = POCls -f-
2 CHI. Letzteres bildet eine an der Luft stark rauchende Flüssigkeit
(spec. Gew. 1.7).



Ph osph orsäure. 255

Oxydation von Phosphor mit Salpetersäure: 6 P-f-
10NO8H = 3P»O5 + 10NO + 5HaO;3P«O5. : f-9HsO
= 6 PO4H3. Beim Eindampfen scheidet sich die Phos¬
phorsäure in farblosen, harten prismatischen Krystallen
(Schmelzp. 41.7°) ab, die an der Luft leicht zu einem
dicken Syrup zerfliessen. Die officinelle Phosphor¬
säure [A c i d u m phosphoricum], enthält 25 Proc.
PO4H3; spec. Gew. 1.154.

Die Phosphorsäure ist eine dreibasische Säure
und bildet daher drei Reihen von Salzen, Phosphate:
I. primäre, zweifach saure, PO4H2R, II. secundäre,
einfach saure, PO4HR-2, III. tertiäre, normale,PO4R3; 1)
cf. pag. 73, Anm. 1. Die Säure und ihre Salze geben
mit Magnesiamixtur, cf. pag. 148, einen weissen
krystallinen Niederschlag von Ammoniummagnesium¬
phosphat, PCUMgNPU • 6 H2O, und mit einer salpeter¬
sauren Lösung von molybdänsaurem Ammon,

*) Man hat also:
V O

— OH
OH
OH

Säure.

P: 1
Vr\ = °i
_) — OR

1 _J — OR

V

\) — OR.
— OH — OR — OR
— OH — OH — OR

P rimäres Salz. See undäres Salz. Tertiäres Salz.

Diese Salze unterscheiden sich scharf durch ihr Verhalten beim Er¬
hitzen. Während die tertiären Phosphate hierbei unve r¬
ändert bleiben, gehen die seeundären Phosphate beim
6lullen über in Pyi'OpllOSphate, P2Ö7R4:

V _

P
P

O
O R
O R
O/H"

— /o H
_"7'r ""
— O R
= O

O
OR
OR

OR

P
y> — orL = o

Oft,

die primären Phosphate aber in MetapllOSphate, PO3R:

v ^ O V

?-%! = P O
o
OR

Oft.
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Mot024(NH4)6 -4H2 0, einen gelben pulverigen Nieder¬
schlag von Ammoniwnphosphomolybdat, POdfNH^ä ■
I2M0O36H2O, der in Ammoniak leicht löslich ist;
Nachweis und Bestimmung der Phosphorsäure.

Die gewöhnliche Phosphorsäure, PO4H3, coagulirt
Eiweiss nicht, gibt in neutraler Lösung mit Silber¬
nitrat eine gelbe, PCkAgs, und mit Eisenchlorid
eine gelblich weisse Fällung, PCUFe: I. PCUNas -j-
3 NOs Ag = POi Ag 3 + 3 NOs Na; II. POi Na 3 + CI3 Fe =
POiFe-)-3ClNa.

Durch Erhitzen auf 200 bis 300° verwandelt sich
die Orthophosphorsäure, PO4H3, in Pyrophosphor¬
säure, P2O7H1, 1) eine weisse krystalline Masse. Mit
Magnesiamixtur und Molybdänlösung gibt die Säure
und ihre Salze keine Fällung. Wird ihre wässerige Lösung
oder die schwach angesäuerte Lösung ihrer Salze
gekocht, so geht sie wieder in die Orthophosphor¬
säure über: P2O7H4 + OH 2 = 2POlH 3 .

' Erhitzt man die Ortho- resp. Pyrophosphorsäure
weiter auf 400° dann entsteht Metaphospliorsäure/)

') P
P

= o
— O H
— OH
— o/h"

,0 H
Öl' "
O H

= O
Orthophosphorsäure, bei 200—300°.

P
P

= o
- OH
— OH

-+- OH»,
— OH

OH
= O

Pyrophosphorsäure.

Die Pyrophosphorsäure, P2O7H4, und ihre Salze, P2 O7 R4,
welche durch Glühen der secundären Phosphate erhalten werden; cf.
vorige Seite, Anm. 1, geben mit Silbernitrat eine weisse Fällung
von P2C)7Ag4, mit Eisenchlorid ebenfalls einen weissen Nieder¬
schlag von (Ps07)üFe4, der in pyrophosphorsaurern Natrium
löslich ist: »PyrophosphorsauresEisenwasser« ; aus dem gleichen Grunde
dient das Natriumpyrophosphat zum Entfernen von Tintenflecken.

2) V = O

"n = 0 +QH 2 ;
— OH

v = \j y

P:ls = P• O
O H

Orthophosphorsäure Metaphosphorsäure
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PO3H, als farblose Schmelze, die beim Erkalten zu einer
durchsichtigen, glasartigen Masse — Acidum phos¬
phoricum glaciale — erstarrt; bei sehr hoher Tem¬
peratur ist die Säure unzersetzt flüchtig; an der Luft
zerfliesst die Säure. Die Metaphosphorsäure oder die
mit Essigsäure angesäuerte Lösung ihrer Salze coagulirt
Eiweiss ; Unterschied von der Ortho- und Pyrosäure. Wie
die letztere gibt sie aber weder mit Magnesiamixtur,
noch mit Molybdänlösung Niederschläge und ver¬
wandelt sich beim Kochen wieder in die Orthosäure.
Ihr Natriumsalz, POgNa, wird erhalten durch Erhitzen
von Phosphorsalz, POiNaHNHi 4H2O; dieses schmilzt
hierbei zu einem farblosen Glase — »Phosphorsalz¬
perle«; 1) cf. pag. 240.

P : O
0 H
o:h

> :Ö

•Ollip- 0 H
- 0

Pyrophosphorsäure

= *p o0 -+
OH

Metaphosphorsäure

Oft

l)
V = \J

P— 0/NH4"-4s.....
V

4 Hs O -P =
v =0

o
= 0 -f- NH 3 + 5H 2 0.

0 Na
— 0 Na

Phosphorsalz (geglüht) Natriummetaphosphat

Die Phosphorsalzperle besteht demnach aus Natriummeta-
phosphat; nach v. Baeyer geht beim Lösen eines Metalloxydes in
der Phosphorsalzperle die Metaphosphorsäure über in Ortho¬
phosphorsäure, z. B.:

f) = ° tV°
K = O^ =- IJ-ONa

L - ONa - Ov _
+ O Cu x _ 0 > Cu

Die Metaphosphorsäure fällt, analog der Pyrosäure, in neutraler
Lösung Silbernitrat weiss: POsAg, Silbermetaphosphat.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 17
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Arsen.
As = 74.8.

In der Natur findet sich Arsen theils gediegen:
»Kobalt«, >;Scherbenkobalt« oder »Fliegenstein«,
theils in Verbindungen: Realgar, AS2S2, Auripigment,
AS2S3, Arsenblüthe, AS2O3; gebunden an Metalle, 1)
wie im Arsenkies, FeAsS, Glanzkobalt, CoAsS, etc.
ist es ein Bestandtheil vieler Erze und Mineralien; auch
kommt es in Mineralwässern — Baden-Baden, Wies¬
baden, Karlsbad, Rippoldsau u. a. O. — vor. Manche
Metalllegirungen, wie »Bleischrot«, enthalten Arsen.

Zur Darstellung erhitzt man Arsenkies, der sich
dabei in absublimirendes Arsen und nicht flüchtiges
Schwefeleisen spaltet; oder man gewinnt Arsen, wie die
Metalle, durch Reduction von Arsentrioxyd, AsäOs,
mit Kohle: As 2 0 3 -f- 3 C = Asa + 3 CO.

Das Arsen tritt in zweiModificationen auf: amorphes
Arsen, eine schwarze glasglänzende Masse (spec. Gew.
4.T1), und krystallines Arsen, ein stahlgraues stark
glänzendes Metall (spec. Gew. 5.73). Arsen krystallisirt
in spitzen Rhomboedern; bei 360° geht das amorphe
Arsen unter Wärmeentwickelung über in krystallines.
Bei der Sublimation im Wasserstoffstrom scheidet sich an
der erhitzten Stelle zunächst krystallines dann amorphes
Arsen ab; letzteres bildet sich immer beim Abkühlen von
Arsendampf auf 210 bis 220° oder durch Zersetzung von
Arsenwasserstoff in der Glühhitze. Unter Luftabschluss
erhitzt, sublimirt Arsen gegen 450°, ohne vorher zu
schmelzen; der Dampf ist citronengelb. 2) An der Luft
verbrennt Arsen mit bläulich weisser Flamme, weissem
Rauch (AS2O3) und knoblauchartigem für Arsen sehr
charakteristischem Geruch. In trockener Luft ist es bei
gewöhnlicher Temperatur beständig, in feuchter überzieht

') Auffallender Weise gleicht das Arsen in seinen Metallverbind-
11ngen dem Schwefel. So haben Schwefel- und Arsen metalle öfters
eine analoge Zusammensetzung, sind vielfach isomorph und S resp. As
können sich in jenen gegenseitig vertreten: z. B. Fe S», FeAss undFe AsS.

2) Wird aber Arsen unter erhöhtem Druck z. B. in einer
zugeschmolzenen Glasröhre erhitzt, so kann man es vor der Vergasung
auch zum Schmelzen bringen. Der Arsendampf hat das Molekular-Ge-
wicht 299.2, weshalb in Dampfform 1 Mol. As = 4 At; cf. pag. 2, Anm. 2.
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es sich mit einer grauschwarzen Schicht. Mit den meisten
Elementen verbindet sich Arsen direct, bisweilen unter
Feuererscheinung. Salzsäure verändert es nicht, heissc
concentrirte Schwefelsäure löst es zu Arsentrioxyd,
AS2O3, cf. pag. 102, Anm. 2, Salpetersäure oxydirt
es, je nach Concentration resp. Dauer der Einwirkung,
zu Arsentrioxyd, AS2O3, oder Arsensäure, AsOiPL,
welche letztere auch beim Erhitzen von Arsen mit
Königswasser 1) gebildet wird. Arsen und seine Ver¬
bindungen sind giftig; in geringer Dosis gibt man es
innerlich, um eine erhöhte Fettbildung im Organismus
hervorzurufen.

Bringt man eine Lösung von Arsenverbindungen
in verdünnten Säuren zusammen mit Zink, so entsteht
neben Wasserstoff auch Arsenwasserstoff, AsH.3, ein
farbloses, stark knoblauchartig riechendes, äusserst giftiges
Gas 2); z. B. AS2O3 + 12 H = 2 AsH 3 -f 3 OH 2 . 3) Bei
—40° verdichtet sich dasselbe zu einer Flüssigkeit. Ent¬
zündet, verbrennt der Arsenwasserstoff mit bläulich
weisser Flamme und weissem Rauch von Arsentrioxyd:
2AsH 3 + 60 = AS2O8 + 3H 2 0. Beim Einführen einer
kalten Porzellanschale in die Flamme scheidet sich auf
derselben ein schwarzer Anflug — ein »Arsenfleck« - —
ab. Wird das Gas durch eine Glasröhre geleitet, welche
man an einer Stelle stark erhitzt, dann bildet sich neben
der erhitzten Stelle ein schwarzbrauner, m e t a 11 -
glänzender Beschlag, ein »Arsenspiegel«, der sich
durch gelindes Erwärmen unschwer weiter treiben lässt:
Marsh'sehe Probe. Die Arsenspiegel lösen sich leicht
in einer Lösung von Natriumhypochlorit: As2 -4-

*) Mit Königswasser, ebenso mit Salzsäure und chlor¬
saurem Kalium, bildet sich Arsensäure, da ein Arsenpentachlorid,
AsCls, nicht existenzfähig ist! Man kann annehmen, dass dasselbe im
Moment seiner Bildung mit Wasser sich umlagert zu Arsensäure und
Salzsäure: As Cls -j- 4 H 2 O = As O«Hs + 5 ClH.

2) Reinen Arsen Wasserstoff erhält man durch Einwirkung '
von Salzsäure auf Arsen zink: As2 Zn,-; -\- 6 Cl H = 2 As Ha -|-
3 Zn Cls.

3) Eine quantitative Verflüchtigung von Arsen als
Arsenwasserstoff lässt sich herbeiführen, wenn man, bevor alles
Zink in der Salzsäure gelöst ist, etwas arsenfreies Zinnchlorür
und nachher einen Tropfen verdünnten Platinchlorids zufügt; F. W. S.

17*
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3 ClONa == AS2O3 -f- 3 QNa; verdünnte Salpeter¬
säure verwandelt sie in Arsentrioxyd: Asa-f-^NOäH
= Asa Os -j- 2 NO -f- H2 O; letzteres wird beim Versetzen
mit Silbernitrat und Behauchen mit Ammoniak gelb
durch Bildung von arsenigsaurem Silber, As(OAg)3;
Unterschied vom Antinwnwasserstoff. 1)

Von den Oxyden des Arsens ist namentlich wichtig
das Arsenigsäureanhydrid, AssOs, Arsentrioxyd, [A c i d u m
arsenicosum], welches beim Rösten arsenhaltiger Erze,
wie Arsenkies, FeAsS, Arseneisen, FeAs2, als weisses,
krystallines Pulver — »weisser Arsenik«, »Giftmehl«
— gewonnen wird. Durch Umsublimiren in eisernen
Cylindern resultirt es in Gestalt einer anfangs durch¬
sichtigen, glasigen (amorphen), beim Aufbewahren aber
porzellanartig (krystallin) werdenden Masse — »Arsenik¬
glas«. Es sublimirt leicht, ohne vorher zu schmelzen. 2)

,. r

*) Die auf gleiche Weise aus Antimonwasserstoff, Sb Ha,
cf. pag. 265, erhaltenen »Antimonspiegel« sind glanzlos schwarz;
verdünnte Salpetersäure verwandelt sie in A n timontrioxyd,
Sbn Os, welches beim Behandeln mit Silbernitrat und Ammoniak
schwarzes feinvertheiltes Sudler,ausscheidet; Natriumhypochlorit
wirkt auf dieselben nicht ein. Trockener Schwefelwasserstoff
führt die Arsenspiegel in gelbes, leicht fluchtiges Arsentrisulficl,
Asa Ss, die Antimonspiegel jedoch in jr othe s resp, schwarzes
An timontrisulfid, Sba S3, über; beim darauffolgenden Ueberleiten
von trockenem Chlorwasserstoff verschwindet das Schwefel¬
antimon, da es sich mit dem Gase umsetzt: Sba Ss -j- 6 H Cl =
2 Sb Cls + 3 Ha S, das Schwefelarsen dagegen bleibt unverändert.
Sehr charakteristisch unterscheiden sich die beiden Wasser¬
stoffverbindungen auch durch ihr Verhalten gegen Silber¬
lösung: Aus concentrirtem Silbernitrat (1:1) fällt Arsenwasser¬
stoff gelbes Arsensilber-Silberni/raf, As Ags ■ 3NOsAg, das sich mit
Wasser umsetzt zu metallischem Silber und arseniger Säure:
2"[ÄsAgs -3 NOsÄg] -|-3 HsO = 12 Ag-f- 6 NOiH-f AssOs; Gut-
zeit'sche Reaction. In verdünnter Silberlösung entsteht deshalb
mit Arsenwasserstoff, neben As2 O3, ein Niederschlag von Silber,
während Antimon Wassers toff auch aus verdünnten Silberlösungen
schwarzes Antimonsilber, Sb Ags, ausfällt; der Antimonwasserstoff ist
daher eine schwache Säure, cf. pag. 252, Anm. 4. — Fester Arsen-
Wasserstoff, As4 Ha, ein rothbraunes Pulver, bildet sich bei der Ein¬
wirkung nascirenden Wasserstoffs auf Arsenverbindungen in Gegenwart
von Salpetersäure; zur Anstellung der Marsh' sehen Probe darf dem¬
nach keine salpetersaure Lösung verwendet werden.

2) Seine Dampfdichte entspricht der Formel, AS4O0.
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In Wasser löst es sich nur schwierig 1), und zwar das
amorphe etwas besser, als das krystalline; die ent¬
stehende schwach saure Lösung enthält wahrscheinlich
arsenige Säure, As(OH)s, welche in freiem Zustande
unbekannt ist, da beim Verdunsten der wässerigen Lösung
Arsentrioxyd hinterbleibt. Ziemlich leicht ist Arsen-
trioxyd löslich in heisser Salzsäure; beim Erkalten einer
solchen Lösung krystallisirt es in glänzenden Octaedern.
Krystalle der gleichen Form bilden sich durch rasches
Abkühlen seiner Dämpfe, während durch langsames Ab¬
kühlen rhombische Prismen entstehen. Aus seiner salz¬
sauren Lösung verflüchtigt sich beim Kochen Arsen-
trichlorid^) AsCls, welche Lhatsache E. Fischer für
eine quantitative Bestimmung des Arsens 3) ver-
werthete. Wird die stark salzsaure Lösung von
Arsentrioxyd oder anderer Arsenverbindungen mit

J) Durch seine Schwerlöslichkeit in Wasser unterscheidet
sich das Arsentrioxyd, AS2O3, von der Arsensäure, As O4 Ha,
die in Wasser leicht löslich ist. Ferner fällt Arsentrioxyd in
neutraler Lösung gelbes arsenigsaures Silber, As (O Ag)s,
Arsensäure dagegen rothbraunes arsensaures Silber, AsOiAgs.
Arsentrioxyd entfärbt in schwach alkalischer Lösung (CO3
NaH!) Jod, Arsen säure aber setzt aus einer mit Salzsäure
angesäuerten J o d k a 1 i u m 1 ö s u n g Jod in Freiheit. Durch
Schwefelwasserstoff wird die salzsaure Lösung von Arsen¬
trioxyd schon in der Kälte sofort gelb gefällt, bei Arsensäure
tritt nur in der Siedehitze sofortige Fällung ein. In alkalischer
Lösung reducirt Arsentrioxyd Kupferoxydsalze zu rothem Kupfer¬
oxydul, Cus O, cf. pag. 104, und trockenes Arsentrioxyd liefert
beim Erhitzen mit wasserfreiem Natriumacetat — bei Schwer-
metallarseniten ist noch ein Zusatz von calcinirter Soda nothwendig,
F. W. S. — Kakodyloxyd, (CHs^As-O-As(CHs)s, von charakteristischem
Geruch. Andererseits gibt die Arsensäure, analog der Phosphorsäure,
mit Magnesiamixtur einen weissen krystallinen Niederschlag
von Ammoniummagnesiumar senat, AsO4 MgNH4 ■ 6 H2 O, und
mit der salpetersauren Molybdänlösung eine treibe Fällung von
Ammoniumarsenmolybdat, As04(NHi)s ■12 MoOs.

2) Arsentrichlorid, As Cl 3, eine farblose, ölige, an der Luft
rauchende Flüssigkeit, entsteht auch durch directe Vereinigung von
Arsen mit Chlor.

s) Enthält die Substanz Arsensäure, so reducirt man die¬
selbe nach E. Fischer vor der Destillation vermittelst Eisenchlortir:
As 0 4 Hs + 2 Fe Cls + 2 II CI = As Os Hs + 2 Fe Cls + Hs O;
As 0 3 Hs + 3 H Cl (gekocht) = As Cls -f- 3 Hs O.
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Zinnchlorür, S11CI2, erwärmt, so scheidet sich braun¬
schwarzes metallisches Arsen ab: Bettendorf'sehe
Reaction; (Arzneibuch). In ätzenden und kohlen¬
sauren Alkalien löst sich Arsentrioxyd verhältniss-
mässig leicht unter Bildung von Alkalimetaarseniten,
AsOaR. 1) Die Arsenite der übrigen Metalle, welche in
Wasser schwer resp. unlöslich sind, leiten sich dagegen
von der orthoarsenigen Säure, As(OH)s, ab; z. B. As(OAg)3,
Silberarsenit, AsOsCuH, Cupriarsenit, Scheel e'sches
Grün. 2) Arsentrioxyd ist ein starkes Gift; als Gegen¬
mittel dient frisch gefälltes Eisenhydroxyd — aus
Liquor ferri sulfur. oxydat. und Magnes. ust. — da das¬
selbe mit Arsentrioxyd eine unlösliche Verbindung von
basischem Ferriarsenit, Fe4(OH)öOs As 3), eingeht.
Oxydationsmittel, wie Salpetersäure, führen das
Arsentrioxyd über in Arsensäure, ASO4H3; die gleiche
Umwandlung bewirkt Jod in schwach alkalischer
Lösung: Titration der arsenigen Säure. 4) Die Arsen-

') So ist die Fowler'sche Lösung [Liquor Kala arsenicosij,
eine Auflösung von Kaliummetaarsenit, AsOaK.

2) Das Scheele' sehe Grün scheidet sich ab aus Kupfervitriol¬
lösung beim Versetzen mit Fowl er'scher Lösung: As O2 K -j- SO4 Cu
-f- H2 O = As O3 Cu H-|- SO4KH. Alkalilaugen lösen dasselbe zu
einer blauen Flüssigkeit, z. B. As O3 Cu K, die beim Erwärmen rothes
CV/2 O ausfallen lässt. Las sSchweinf urter Grün« ist ein Doppel¬
salz, As Os Cu II • (Ca H3 02)2 Cu; auch dieses löst sich in Alkalien mit
blauer Farbe!

3) Wahrscheinlich :

- Fc - OHIII

As Fe — OH
— OH

O - Fe — o> Fe — 0H -

III + 0
As = o

> o
As = o

+ o

-4- H + J
H+J

H+J
+ H+J

As = o
>o

Ao = o
+ 4 JH.

Das der Flüssigkeit zugesetzte Natriumbicarbonat, welches der¬
selben schwach alkalische Reaction verleiht, hat den Zweck, die
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säure, welche ganz analog der Orthophosphorsäure con-
stituirt ist 1), krystallisirtals2As04Hs ■H2Ö rhombisch und
liefert auf 140 bis 180° erhitzt, Pyroarsensäure, AS2O7H4,
die bei 200° in Metaarsensänre, AsOßH, übergeht.
Bei Rothgluth verliert auch die letztere Säure ihr Wasser
und hinterlässt Arsenpentoxyd, AS2O5, eine weisse
poröse Masse: 2As0 3 H = AS2O5 -f- H2O. Ueber dem
Bunsen-Brenner oder dem Gebläse schmilzt Arsen¬
pentoxyd zu einer zähen, goldgelben Flüssigkeit, die
zu einer glasigen, beim Liegen opalartig werdenden
Masse von Arsentetroxyd, AS2O4, erstarrt; erst bei sehr
heftigem Glühen verflüchtigt sich letzteres unter Zerfall
in Trioxyd und Sauerstoff; F.W. S.

Schwefelwasserstoff fällt aus einer mit Salzsäure
angesäuerten 2) Lösung von Arsentrioxyd sofort
gelbes Arsensulfür, AS2S3, Arsentrisulfid, unlöslich in
concentrirter Chlorwasserstoffsäure. Dasselbe löst sich in
Schwefelalkalien zu Sulfosalzen; z. B. AS2S3 -4- 3 SK2
= 2 As(SK)s, Kaliumsulfarsenit z)\ cf. pag. 86, Anm. 1.

entstehende Jodwasserstoffsäure, J H, sofort zu neutralisiren:
4 C03NaH + 4 JH = 4JNa-j-4 CÖ2 -f4HsO. Es ist diese Neu¬
tralisation nothwendig, weil umgekehrt in saurer Lösung Arsen¬
säure aus Jodwasserstoff Jod frei macht! Als Titerflüssigkeit
verwendet man V10 Normal-Jodlösung, als Indicator Stärkelösung,
die von überschüssigem Jod- blau gefärbt wird. Wie aus dem Schema
hervorgeht, entspricht I As-i Os : 2 0:4 J.

') Die Salze der Arsensäure, die Arsenate sind isomorph
den entsprechenden Phosphaten', durch Vergleichung dieser Salze wurde
Mitscherlich zur Entdeckung des Isomorphismus geführt.

2) Eine wässerige Lösung von arseniger Säure wird durch
Schwefelwasserstoff nicht gefällt; es entsteht eine gelbe Flüssigkeit,
welche auf Zusatz von Salzsäure Schwefelarsen niederfallen lässt.
Bemerkenswerther Weise bewirken auch Neutralsalze, wie Na CI,
eine Fällung des AssSa; F. W. S.

3) Die Löslichkeit in Schwefelammon unterscheidet
das Arsentrisulfid, wie das Arsenpentasulfid vom HgS, Ag% S,
PbS, Bi'iS-i, CuS, CdS; die Unlöslichkeit derselben in con¬
centrirter Salzsäure bietet eine Trennung dar vom SnS und
Sri St, SbiSs und Ä&, welche letztere in concentrirter Salz¬
säure löslich sind. In gelbem, also mehrfach Schwefelammon,
(NH*)2 Ss, löst sich Arsentrisulfid zu Ammonhimsulfarsenat, AsS4
(NHi)s, aus welchem beim Ansäuern Arsenpentasulfid gefällt wird:
Umwandlung des Trisulfides in das Pentasulfid! In ätzenden
Alkalien oder in Ammoniak löst sich das Arsentrisulfid zu
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Arsensulfid, AS2S5, Arsenpentasulfid wird dagegen aus
Arsensäure-Lösung nur in der Siedehitze abgeschie¬
den 1); mit Schwefelalkalien liefert dasselbe die Sulfarse-
nate, ASS4R3; z. B. As2 S5 -f- 3 SK2 = 2 ASS4K3, Kalium¬
sulf arsenat. Beim Ansäuern der Lösungen dieser
Sulfosalze werden die entsprechenden Sulfide wieder
ausgefällt: 2As(SK> + 6 Cl H = As 2 S 3 + 6 Cl K + 3 S H2;
2 AsSiKs + 6C1H = As 2 S ä -f 6C1K -f- 3SH 2.

Wie das Arsen zeigt auch dessen Atom-Analos'on, das

Antimon
Sb = 120.0

theils metalloi'den, theils metallischen Habitus,
nur dass beim Antimon, gemässs seinem höheren Atom-
Gewicht, der Metallcharakter noch mehr hervortritt als
beim Arsen; cf. pag. 31. In der Natur findet sich das
Antimon, Stibium, selten gediegen, meist als Grau-
spiessglanz: Sb2S3j dann kommt es, fast immer von
Arsen begleitet, in vielen Erzen vor. Zur Darstellung
röstet man den Grauspiessglanzj: SbsS3 -j- 9O =
Sb2C>3 -f- 3 SO2, und glüht das entstandene Antimon¬
oxyd mit Kohle: Sb2O3-f-3 C = Sbs-f--3 CO; man
kann auch den Grauspiessglanz mit metallischem
Eisen erhitzen: Sb2S3-f-3Fe = Sba -4- 3 FeS. Antimon
ist ein silberweisses, sehr sprödes, bei 430° schmelzendes
Metall; cf. pag. 31, Anm. 2; es krystallisirt in Rhombo-
edern; spec. Gew. 6.71. An der Luft erhitzt, verbrennt
es mit weissem, geruchlosem Rauch (Sb2 0s), und
einem Gemenge von sulfarsenigsaurem mit metarsenigsaurem Salz, z. B.
AsaSs-f 4KOH = As(SK)s + AsOsK + 2 HsO, das Arsenpenta¬
sulfid zu einem Gemenge von sulfarsensaurem mit arsensaurem Salz,
2. B. 4 Ass S 5 + 24 K O H = 5 As S 4 Ks -4- 3 As CU Ka + 12 H 2 O.

') Vgl. pag. 261, Anm. 1. — In der Kälte wird Arsensäure
durch Schwefelwasserstoff nicht gefällt: Trennung von Arsen
und Antimon nach Bunsen, indem Antimonsäure unter denselben
Bedingungen einen Niederschlag von SbiSi ergibt. Erst bei längerem
Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Arsensäure¬
lösung findet allmählich Abscheidung von milchigem
Schwefel, sowie Reduction zu arseniger Säure statt, und
dann natürlich Fällung von As»St : As OiH3 -4- Ha S = As O3H3
-4-H2O -f- S; 2 AsOsHs -4-3 Hs S = As 2 S 3 4-6HiO.
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bläulicher Flamme. Es verbindet sich direct mit den Halo¬
genen und verhält sich gegen Salz- resp. Schwefelsäure,
wie Arsen; Salpetersäure oxydirt es je nach Concen-
tration zu Antimonoxyd, Sb2C>3, resp. Metaantimon-
säure, SbOsH; Königswasser löst es zu Antimon-
trichlorid, SbCIg, resp. -pentachlorid, SbCls.

Antimonwasserstoff, SbtL, 1) wird analog der ent¬
sprechenden Arsenverbindung erhalten und bildet ein
farbloses, eigenthümlich riechendes Gas, welches mit
grünlich weisser Flamme zu Antimontrioxyd und
Wasser verbrennt; beim Erhitzen zerfällt er in Antimon
und Wasserstoff; cf. pag. 260, Anm. 1.

Beim Kochen von Grauspiessglanz, SbsSs, mit
concentrirter Salzsäure geht Antimonchlorür, SbCls,
Antimontrichlorid, in Lösung: Sb2Ss -f- 6 C1H = 2 SbCls
-J-3H2S; die Lösung wird eingedampft und destillirt.
Das Antimonchlorür ist eine farblose krystalline, zer-
fliessliche, weiche Masse, Butyrum Antimonii;
Schmelzp. 73°, Siedep.223°. In Salzsäure-haltigem Wasser
löst es sich ohne Zersetzung — Liquor Stibii chlorati,
durch Wasser allein wird es zersetzt unter Abscheidung
eines weissen Niederschlags, dem Algarothpulver,
Sbi 0 5 Cl-2 = Sb 2 0 3 • 2 SbO Cl. Wird letzteres mit Soda¬
lösung erwärmt, dann resultirt reines Antimonoxyd,
Sb-203, Antimonigsäureanhydrid, ein weisses krystal-
lines Pulver, welches auch beim Verbrennen von Antimon
oder durch Oxydation desselben mit verdünnter Salpeter¬
säure gebildet wird. 2) In Weinsteinlösung löst es sich
beim Kochen zu Brechweinstein, 2 C4H4 0e(SbO)K •
H2O, Kaliumantimonyltartrat [Tartarus stibiatus],
weisse, rhombische, in Wasser lösliche Krystalle, die
an der Luft verwittern. 3) Alkalien lösen das Antimon-

x) Wegen der Fähigkeit zur Bildung des flüchtigen Hydrurs,
SbHs, gehört Antimon zu den Metalloiden; cf. pag. 31.

2) Wie das Arsentrioxyd, Asa Os, krystallisirt das Antimon¬
trioxyd, Sb» O3, sowohl in regulären Octaedern, als auch in rhom¬
bischen Prismen; Isodimorphie. Seine Dampfdichte entspricht eben¬
falls der Formel, Sb.iOe; cf. pag. 260, Anm. 2.

3) Wie alle basischen Antimonsalze enthält auch der Brech¬
weinstein die einwerthige Gruppe -iSbO, Antimonyh. Die Löslich¬
keit des Brechweinsteins in Wasser erklärt die Eigenschaft

-kg
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oxyd zu Alkalimetaantimoniten, SbOaR, indem ersteres
neben seinen schwach basischen, noch schwach saure
Eigenschaften besitzt. 1)

Heisse concentrirte Salpetersäure führt
Antimon über in Metaantimonsäure, SbOsH, ein
weisses, in Wasser und Salpetersäure unlösliches Pulver.-)
Dieses geht mit concentrirter Salzsäure in Lösung;
letztere enthält Antimonchlorid,. SbCls, Aiitimonpenta-
chlorid*) das durch viel Wasser in Salzsäure und Pyro-
antimonsäure, Sb2 07H t ,4) zerlegt wird: 2 SbCls -\- 7HäO
= Sb2 0?Hi- -f- 10 C1H. Beide Säuren verlieren bei 275°
Wasser und hinterlassen Antimonsänreanhydrid, Sb2 0s,
Antimonpentoxyd, eine gelbe amorphe Masse. 5) Durch
starkes Glühen verwandelt sich das Fentoxyd in gelblich
weisses Aniimontetroxyd, Sb2 0,t. 6)

der Weinsäure, die Fällung basischer Antimonsalze durch
Wasser zu verhindern; Unterschied von Bi.

*) Doch ist das Antimontrioxyd eine schwächere Säure als
das Arsentrioxyd, da es in Alkalicarbonaten kaum löslich ist.
Sodalösung; fällt nämlich aus Antimonchlorür metaantimonige Säure,
SbO - OH, welche beim Kochen in das Oxyd Sb203 übergeht und
in Alkalien sich ebenfalls zu Alkalimetaantimoniten löst. Ver¬
setzt man die Lösung der Alkalimetaantimonite mit Silber¬
nitrat, so wird schwarzes metallisches Silber gefällt:
III V
SbOäK -)- Ag2 0 = SbOsK -j- Ago; charakteristisch für Antimontrioxyd 7

2) Ihr Hydrat, Sb Os H ■ 2 H 2 O, kann als Monohydrat der
Orthoantimonsäure, Sb O4 H3 ■H2 O, aufgefasst werden.

3) An tim onpentachlorid wird durch Einwirkung von über¬
schüssigem Chlor auf So oder S6 Ch dargestellt und bildet eine gelb¬
liche, stark rauchende Flüssigkeit; Schmelzp. —6°; beim Erhitzen dis-
sociirt es in So Ch und Ch.

4) Die Alkalisalze der Pyroantimonsäure entstehen beim
Schmelzen von Metaantimonsäure mit ätzenden Alkalien im
Silbertiegel, Unter Anwendung von Aetznatron bildet sich pyro-
antimonsaures Natrium, Sb2 0?Na4, das beim Behandeln mit
Wasser in saures pyroantimonsaures Natrium, Sbä O7 Na2 H2 ■6H2O,
welches in verdünntem Alkohol unlöslich ist, übergeht:
SbsOfNw + 2HüO = Sb 2 07Na 2 H2 + 2 NaOH; Trennung des Sb
vom Sn, cf. pag. 96 und pag. 220, Anm. 2.

5) An tim onpentoxj d und die Antimonsäuren lösen sich in
Salzsäure zu So Ch; fügt man zu dieser Lösung Jodkalium, so scheidet
sich Jod aus: SbCls -j- 2 KJ = SbCls -J-Ja -j- 2 C1K; charakteristisch

für Antimonsäure!
6) Da Antimontetroxyd feuerbeständig ist, benützt Bunsen
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Aus Antimonchlor ü. rlösung fällt Schwefe 1-
Wasserstoff amorphes, orangerothes Antimonsulfür,
Sbi'Sa. Antiiuontrisulfi.iL löslich in Schwefelalkalien zu
Sulfantimoniten resp. -antimonaten und in con-
centrirter Salzsäure zu Sb Ch?) Geschmolzen, erstarrt
es zu einer dem natürlichen Grauspiessglanz ähnlichen
Masse. Das graue, leicht schmelzende strahlig-krystal-
line Spiessglanz-Erz wird technisch durch »Aussaigern«
von der Gangart getrennt, wodurch man das Anti-
monium crudum, [Stibium sulfuratum nigrum],
Sb2 Sg, erhält. Es bildet einen Bestandtheil vieler
Mineralien, wie der »Fahlerze«, »Rothgültigerze«,
»Bournonite« 2) etc. Rothspiessglanz ist Sb2SaO;
künstlich dargestellt nennt man ihn Antimonzinnober. 3)

In A n t i m o n s äu r e lösungen erzeugt Schwefel¬
wasserstoff gleichfalls einen orangerothen Nieder¬
schlag, jedoch von Antimonsulfifl, Sb'Sö, Antimonpenta-
sulfid, Goldschwefel [Stibium sulfuratum auran-
tiacum, Sulfur auratum Antimoniil. Gewöhnlich

die Bildung dieser Substanz zu einer quantitativen Bestimmung
des Antimons.

*) Die Löslichkeit des Antimontrisulfids in Schwefel-
ammon unterscheidet dasselbe von den Sulfiden des Hg, Ag,
Pb, Bi, Cu, Cd, die Löslichkeit in concentrirter Salzsäure
von den Sulfiden des As. — In einfach Schwefelalkalien löst
sich Antimontrisulfid zu Alkalisulfantimoniten, Sb(SR)s, in mehr¬
fach Schwefelalkalien zu Alkalisulj'antimonaten, SbS4Rs; Analogie
mit As-> Sa ; cf. pag. 263, Anm. 3.

2) Die genannten Mineralien können als Sulfantimo nite be¬
trachtet werden; die Fahlerze entsprechen der allgemeinen Formel:

II II II
Sb2S7R4 = SbsSa ■4 R S, wo R = Fe, Zn, Hg, resp. der Formel:

I I I
Sbs S7 Rs = Sb2 Ss ■4 R2 S, wo R — Cu, Ag ist; ferner wird in vielen
Fahlerzen das Antimon theilweise durch Arsen vertreten ; cf. pag. 100,
Anm. 3. Dies wiederholt sich bei den Rothgültigerzen, SbaSs • 3 AgaS
resp. As« Ss ■3 Ag» S, cf. pag. 112. Bournonit ist

SbaSs • 2 PbS • CusS = 2 SbSs(PbCu), also Q\\ - S>Pb
— S - Cu.

8) Ein durch Kochen von Grauspiessglanz mit Sodalösung
dargestelles Gemenge von ää mit Sbz Oa war als Kermes minerale
officinell.



268 Anorganische Chemie.

wird es dargestellt durch Zersetzen des Schlippe'schen
Salzes, 1) SbS-iNa3 ■9 H2O, mit Säuren. Antimonpenta-
sulfid ist löslich in Schwefelalkalien zu Sulfantimonaten,
SbS^Rs, 2) und in concentrirter Salzsäure zu SbCl?,. d)
Behandelt man die salzsaure Lösung, nach dem Weg¬
kochen des Schwefelwasserstoffs, im Platinschälchen mit
Zink, dann scheidet sich das Antimon als ein am
Platin festhaftender, schwarzer Ueberzug auf dem Platin
ab; Nachweis des Antimons. 4) Mit Soda auf Kohle geben
die Antimonverbindungen vor dem Löthrohr spröde
Metallkörner, neben einem weissen Beschlag (SbäO-t)
und geruchlosem Rauch (SbgOs); Probe auf Sb.

Wismuth.
Bi = 207.5.

Das Wismuth, Bismuthum, findet sich gediegen
im Granit und Gneis, sowie im Uebergangsgebirge; ferner
kommt es vor als Wismuthocker, BisOä, Wismuth-
glanz, Bi2S3, selten als Tetradymit, BiaSa • Bis Ten- Es
ist ein röthlich weisses, sehr sprödes, in Rhomboedern
krystallisirendes Metall; 5) spec. Gew. 9.9; Schmelzp.

x) Nach Mitscherlich erhält man dies sulfailtimonsaure Na¬
trium, SbSiNaa ■9 H2C 1, Natriumsulfantimonat, durch Kochen von
Grauspiessglanz mit Schwefel, kohlensaurem Xatrium und Aetzkalk.

2) Im Allgemeinen zeigen also die Sulfide des Antimons das
gleiche Verhalten, wie die Sulfide des Arsens; sie unterscheiden
sich jedoch von letzteren durch ihre Löslichkeit in concentrirter
Salzsäure; cf. Anm. 1, vorige Seite.

3) Die Reaction verläuft nach den Gleichungen: I. Sb2 Ss (beim
Kochen mit Salzsäure) = Sb 2 Ss + Sa, II. SbaSs -f- 6 C1H = 2 Sb Cla
-J-3H2S; es findet demnach zunächst eine Spaltung in Schwefel
und Trisulfid statt, welches letztere in der Säure sich löst zu Tri-
chlorid.

4) Cf. pag. 221 f. Verdünnte Salpetersäure bringt den schwarzen
Ueberzug zum Verschwinden: Sb2-f-2N08H=Sb 2 0«-[-2NO-f-H3 0;
beim Betupfen mit ammoniakalischer Silberlösung tritt jedoch
wieder Schwärzung' ein, indem fein vertheiltes Silber schwarz abge¬
schieden wird: Sbs O3 -f- 2 Ag2 O = Sb2 O5 -f- 2 Ag2. Sehr charakteristisch
für Antimon!

5) Das gediegene Wismuth wird von der begleitenden Gangart
durch Ausschmelzen — »Absaigerung« — getrennt. Die Wismuth¬
erze werden ähnlich verarbeitet, wie die Antimonerze.
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267°. 1) Es verdampft gegen 1300°. An der Luft erhitzt,
verbrennt es zu Wismuthoxyd, 2) BiaOs, ein gelbes Pulver,
welches im Gegensatz zu den anderen Trioxyden der Reihe,
cf. pag. 252, Anm. 4, nur noch basische Eigenschaften
besitzt. Salpetersäure löst 3) Wismuth zu salpeter¬
saurem Wismuth, Bi(NO?,)3, Wismuthnitrat, das mit
5H2O grosse durchsichtige Tafeln bildet. In wenig
Wasser ist es ohne Veränderung löslich, mit mehr Wasser
entsteht jedoch ein weisser, pulveriger Niederschlag von
basischem Wismut!initrat, Bi(OH)2NO?, resp. BiONOs
[Bismuthum subnitricum], Magisterium Bismuthi. 4}
Das basische Wismuthnitrat ist, ebenso wie die andern
basischen Wismuthsalze, unlöslich in Weinsäure;
Unterschied von den basischen Antimonsalzen; cf. pag. 265,
Anm. 3.

x) Beim Erstarren dehnt sich das geschmolzene Wismuth stark
aus. — Die Legirungen des Wismuths besitzen eine auffallend
leichte Schmelzbarkeit; das Metall von Rose (1 Blei, 1 Zinn,
2 Wismuth) schmilzt z. B. bei 94°; über das Wood'sche Metall vgl.
pag. 155, Anm. 3.

2) Alkalilaugen, sowie Ammoniak fällen aus Wismuthlösungen
das weisse, pulverige Metahydrat, BiO(OII), welches im Ueber-
schuss der Fällungsmittel unlöslich ist!

s) Wismuth ist unlöslich in verdünnter Salzsäure und Schwefel¬
säure, dagegen löst es sich in heisser concentrir ter Schwefelsäure
zu Wismuthsulfat , Bia(S04)3, ferner in Königswasser zu Wismuth-
chlorid, BiCls.

4) Bei der Ausfällung des Bismuthum subnitricum durch
Wasser:

T"} • — :NO»"+H:OH T> " ~~ 0H
Kl _ JNft + Hi0H = kl - OH + 2 NO :iH und

XJy _ NÖ a.......... J -JX - N0 3

BjpÖlH. = Bi = ° 03 + OH 2,J -J -L -NOi
bleibt übrigens stets ein Theil des Wismuths als saures Salz gelöst.
Die Fällung ist nur quantitativ, wenn die möglichst neutrale
Nitratlösung mit verdünnter Kochsalzlösung versetzt wird, wobei sich
Wismuthoxychlorid, BiOCl, Bismuthylchlorid , abscheidet, denn:
Bi(NOs)s + 3 NaCl = BiCls + 3 NO s Na und BiCls + H2O = BiOCl
-|-2HC1. Natürlicherweise fällt Wismuthoxychlorid auch quanti¬
tativ bei starkem Verdünnen einer möglichst neutralen Wismuth¬
ehl oridlösung.
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Schwefelwasserstoff erzeugt in schw'ach sauren
Wismuthsalzlösungen einen braunschwarzen Nieder¬
schlag von Schwefelwismuth, Bi^Sa, Wisnmthsulfid.
unlöslich in Schwefelalkalien, löslich in warmer, verdünnter
Salpetersäure. 1)

Alkalische Zinnchlorürlösung fällt aus Wismuth¬
salzlösungen schwarzes Wismuthoxydul, BiO; sehr
charakteristisch für Wismuth; 2) cf. pag. 217, Anm. 1.

Alle Wismuthverbindungen geben mit Soda auf
Kohle vor dem Löthrohr spröde Met allkörn er nebst
einem gelben — in der Hitze dunkelgelben — Beschlag
(BiaOs); Probe auf Bi.

Der VI. Gruppe gehören an:
2. Sauerstoff,

3. Schwefel,
4. Chrom

5. Selen,
6. Molybdän,

7. Tellur,
10. Wolfram,

12. Uran. 3)

Das typische Element, der Sauerstoff, und die
Elemente der unpaaren Reihen, der Schwefel,

*) Die Unlöslichkeit des Schwefelwismuths in Schwefel-
ammon unterscheidet dasselbe von den Sulfiden des As, Sb,
Sri, die Löslichkeit in verdünnter Salpetersäure vom IlgS.

2) Zum Nachweis des Wismuths suspendirt man am besten das
frisch gefällte Wismuthhydroxyd in Natronlauge und fügt einen
Tropfen Zinnchloriir hinzu; das weisse Hydroxyd verwandelt sich
beim Schütteln sofort in schwarzes Wismuthoxydul, F. W. S. —
Ausser dem Bi O und Bh Os kennt man noch ein Wismuthtetroxyd,
Bia04, und ein Wismuthpentoxyd, BisOs; cf. pag. 229, Anm. 3. Das
Pentoxyd entsteht beim Erhitzen der Wismuth säure, BiOjH, auf
130°. Diese erhält man beim Einleiten von Chlor in eine Suspension
von Wismuthoxyd in Kalilauge in Form eines rothen Pulvers. Die
letzteren Verbindungen sind beweisend für die Pentavalenz des
Wismuths und dessen Zugehörigkeit zur V. Gruppe des Systems.

S) Vgl. pag. 37 Anm. 1.
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das Selen 1) und Tellur 2) sind Metalloide; sie bilden
II

alle flüchtige Hydrüre der Form, RH2 — OHi, SHz,
Se Hi, TeH%, wovon Oth eine flüchtige Flüssigkeit, die

') Selen, Se = 78.9, findet sich in der Natur nur spärlich und
meist als Begleiter von Schwefelmetallen, z. B. in böhmischen und
schwedischen Kiesen. Berzelius entdeckte es 1817 im Flugstaub der
Condensationskammern resp. im Schlamme der Bleikammern einer Schwefel¬
säurefabrik, welche Selen-haltige Kiese auf Schefeldioxyd verarbeitete.
Wie der Schwefel tritt es in verschiedenen allotropen Modifica-
tionen auf. Amorphes Selen, ein rothbraunes, in Schwefelkohlen¬
stoff lösliches Pulver, spec. Gew. 4.26, wird erhalten durch Reduction
von Selendioxyd, SeC>2, mit Schwefeldioxyd, SOa; SeOa -j- 2 SOa
= Se + 2 SOs; 2SOs-f-2H 2 0=2 SCUH»; aus Schwefelkohlen¬
stoff krystallisirt dies in braunrothen Kry ställche n. Bei raschem
Abkühlen von geschmolzenem Selen erstarrt dasselbe zu einem glasigen,
schwarzen, amorphen, in .Schwefelkohlenstoff ebenfalls löslichen Körper;
spec. Gew. 4.28. Wird letzterer auf 97° erwärmt, so steigt die Tem¬
peratur plötzlich über 200° und das Selen verwandelt sich in eine
dunkelgraue, hystalline, in Schwefelkohlenstoff unlösliche Masse;
spec. Gew. 4.8. Diese Modification des Selens besitzt Metallglanz, leitet
die Elektricität, und zwar ist die Leitungsfähigkeit proportional der
Stärke der Belichtung, worauf die Anwendung der »Selenzellen«
beim elektrischen Photometer beruht. Selen schmilzt bei 217°, siedet
gegen 700° — Farbe des Dampfes: dunkelgelb. An der Luft verbrennt
es mit röthlich blauer Flamme und Rettig-ähnlichem Geruch zu
Selendioxyd, SeOa, weisse Nadeln, die sich in Wasser zu seleniger
Säure, SeO;sfL, lösen; dieselbe wird durch Chlor zu Selensäure,
SeOiitL', oxydirt. Selenwasserstoff, analog dem Schwefelwasser¬
stoff dargestellt, bildet ein farbloses, wiedrig riechendes, giftiges Gas,
dessen wässerige Lösung durch Abscheidung von Selen sich trübt.
Concentrirte Schwefelsäure löst Selen mit grüner Farbe

2) Tellur, Te = 124.7, kommt in der Natur selten vor, entweder
gediegen, oder gebunden an Metalle, z. B. an Gold und Silber im Schrift¬
erz, an Wismuth im Tetradymit (pag. 268) etc. Aus einer Lösung
von telluriger Säure, TeOsü, fällt S c h w e f e 1 d i o x y d me¬
tallisches Tellur als schwarzes Pulver; spec. Gew. 5.93.
Geschmolzen ist es silberweiss, metallglänzend, Leiter der Wärme
und Elektricität. Es krystallisirt in Rhomboedern vom spec. Gew. 6.25,
schmilzt bei 425°, verdampft bei höherer Temperatur und verbrennt
mit blaugrüner Farbe zu Tellurdioxyd, TeOa, eine weisse, kry-
stalline, in Wasser schwer lösliche Masse. Tellurige Säure,
Te03H2, entsteht durch Auflösen von Tellur in concentrirter Salpeter¬
säure, Tellursäure, TeOiHa, beim Behandeln der Tellurate mit
Schwefelsäure. Natriumtellurat, TeO-tNas, durch Schmelzen von Tellur
mit Salpeter dargestellt, findet Verwendung in der Medicin. Tellur¬
wasserstoff ist ein farbloses, sehr giftiges, wiedrig riechendes Gas.
Rauchende Schwefelsäure löst Tellur mit rother Farbe, —
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übrigen Hydrüre aber Gase vorstellen; cf. pag. 31. Den
Vi

höchsten Oxyden, ROs, der Elemente der un-
paaren Reihen, entsprechen die Säuren, SOiH-2,
Se Oi H2, Te Oi Hi. Ebenso besitzen die höchsten

vi
Oxyde, ROs, der Metalle der paaren Reihen,
also des Chroms, Molybdäns, 1) Wolframs 2) und

In der Reihe »Schwefel, Selen, Tellur« zeigt sich wieder deutlich
die Zunahme des metallischen Habitus mit steigendem Atom-
Gewicht: Schwefel ist nur metalloid, Selen in der krystallmen
Modification metallähnlich, während Tellur in seinen physikalischen
Eigenschaften überhaupt Metallcharakter aufweist; cf. pag. 31, Anm. 2.
Allerdings erleidet im chemischen Verhalten der metallo'fde Habitus der
drei Elemente keine so in die Augen fallende Veränderung. Aber es
besitzt das Tellurtrioxyd, TeOs, eine gelbe, in Wasser unlös¬
liche Masse, mehr die Eigenschaften eines Metallsäureanhydrids,
wie z. B. das Molybdäntrioxyd, M0O3.

') Molybdän, Mo = 95.6, findet sich hauptsächlich als Molybdän¬
glanz (Wasserblei), Mo Sa, und als Gelbbleierz, MoOiPb. Durch
Rösten von Molybdänglanz entsteht das MolylMliiutrioxjd, Mo Os,
ein.weisses, krystallines Pulver, welches den Chromaten und Sulfaten
analoge Salze, die Molybdate, liefert. In Wasser und Säuren ist
das Molybdäntrioxyd unlöslich; concentrirtes Ammoniak löst
es zu dem Ammoniumsalz, Mo04(NH4)s, aus dessen Lösung beim
Verdunsten das käufliche AinittOniummolyMat, M07 O24(NHi)6 •
4 H2 ü, krystallisirt. Die salpetersaure Lösung des letzteren dient
als Reagens auf Phosphor- und Arsensäure. Wird Molybdän¬
trioxyd, gemengt mit Holzkohle, der stärksten Hitze eines Gebläse¬
ofens ausgesetzt, so resultirt das silberweisse, sehr harte, sehr schwer
schmelzbare metallische Molybdän; spec. Gew. 8.6. Ausser Ver-

VI
bindungen der Form, R Xe, liefert das Molybdän noch Körper der

II III IV V
Form RXs, RXs, RX4, RXs. — Durch Zusammenschmelzen von
Ammo niummolybdat mit Phosphorsäure und vorsichtiges Be¬
handeln der erkalteten Schmelze mit Wasser erhält man die schön
blaue Lösung von Molybdänfarbstoff, welcher Seide direct und absolut
lichtächt anfärbt. F. W. S.

2) Wolfram, Wo == 183.5, kommt in der Natur ziemlich verbreitet
vor, und zwar als Wolframerz, WoOjFe, Scheelit oder Tung-
stein, WoOiCa, seltener als Scheelbleierz, Wo04.Pb. Bei der
Reduction von Wolframtrioxydj Wo Os, welches durch Zersetzen
von Scheelit mit Salpetersäure in Form eines gelben W asser¬
und Säure-unlöslichen Pulvers erhalten wird, im Wasserstoffstrom
resultirt metallisches Wolfram als hellgraues, sprödes, sehr schwer
schmelzbares, körniges Pulver; geschmolzen, besitzt es eine weisse Farbe
und das spec. Gew. 19.1. In Alkalien löst sich Wolframtrioxyd
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Urans, 1) den Charakter von Säure-Anhydriden, wenn
auch das Uranoxyd, UrOs, in Folge des so hohen Atom-
Gewichts von Uran theilweise, und zwar vorherrschend,
basischen Habitus aufweist. Gemäss ihrer Stellung in
den paaren Reihen der Gruppe gehen die genannten
Metalle keine Wasserstoffverbindungen ein; cf. pag. 30.
Und, als typisches Element steht der Sauerstoff
in naher Beziehung zu den Elementen der »Schwefel-
Reihe«; cf. pag. 27.

leicht auf, unter Bildung von Wolframaten, die sich theils von der
normalen Wolframsäure, W0O4H2, theils von Polywolfram-
säuren ableiten. Das wolfrainsaure Natrium des Handels ist
Wo O4 Na2 • 2 H2 O; es findet, wie das sog. metawolframsaure
Natrium, \V04O13Na2 • IOH2O, praktische Verwendung zum Be¬
schweren von Seide, in der Kattundruckerei als Beizmittel, und, um
leichte Gewebe schwer verbrennlich zu machen. Ferner gibt die Wolf¬
ram säure den Phosphor- und Arsen-Molybdänsäuren analoge
Verbindungen. Dann kennt man noch die Chloride, W0CI2, W0CI4,
W0CI5, Wo Clu und niedere Oxyde, wie Wo O2 etc. Ein geringer
Zusatz von Wolfram zu Stahl verleiht diesem eine grössere Härte
und andere werthvolle Eigenschaften: »WolframstahU.

') Uran, Ur == 239.0, welchem das höchste Atom-Gewicht aller
bekannten Elemente zukommt, findet sich ziemlich selten, vorzugsweise
als Uranpecherz, Urs Os = Ur O2 • 2 UrOs, und Uranit, (PO4);!
(Ur 02)2 Ca ■12 Ho O resp. 8 H2 O. Das metallische Uran, durch
Erhitzen von Uranchloriir, UrCLt, mit Natrium dargestellt, ist stahl¬
grau oder silberweiss, spec. Gew. 18.4. Es verbrennt an der Luft mit
starkem Glanz und löst sich leicht in verdünnten Säuren. Beim Auf¬
lösen von Uranpecherz in Salpetersäure resultirt Uranyluiliat,
Ur O2 (NOg)2 • 6 H2 O, schön gelbe, grün schillernde Krystalle, die beim
Erhitzen auf 250° Uranoxyd, Urani- und auch Uranyloxyd, Ur Os =
Ur O2 ■O, ein hellgelbes Pulver, hinterlassen. Dasselbe kann aufgefasst
werden als Oxyd des zweiwerthigen Radicals lUranyl, UrO-i«.,
welches die Basis der Uranylsalze, Ur O2 X2, bildet. Fällt man ein
Uranylsalz mit Natronlauge, so entsteht ein gelber Niederschlag von
Natriumuranat, Ur» O7 Na2 • 6 Hs O, »Urangelb«; das Salz ent-

I
spricht den Dichromaten; Uranate der Form Ur04R2 sind nicht
bekannt. Man benützt Urangelb zur Herstellung des schön grün¬
gelben »Uran glase s«. Ausser diesen Uraniverbindungejt, in welchen
Uran Gwerthig rangirt, liefert Uran hauptsächlich noch die Urano-
verbindungen mit 4werthigem Ur. Uranchloriir, Uranochlorid, UrCU,
grüne Octaeder, entsteht beim Verbrennen des Metalls in Chlorgas;
wie die Ferrosalze wirkt es stark reducirend. Uranoxydul, Urano-
oxyd, Ur O2, erhält man durch Reduction der höheren Oxyde im Wasser¬
stoffstrom. Es ist ein braunes Pulver, welches Glasflüsse schön schwarz
färbt und deshalb in der Glas- und Porzellanmalerei verwendet wird.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 18
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Sauerstoff.
0 = 16.0.

Der Sauerstoff, Oxygenium, 1) findet sich in
freiem Zustande in der Luft, cf. pag. 231, gebunden an
Wasserstoff im Wasser, cf. pag. 47; er ist ein wesent¬
licher Bestandtheil der mineralischen, pflanzlichen und
thierischen Stoffe, überhaupt das auf der Erde am häufig¬
sten vorkommende Element.

Sauerstoff bildet sich bei der Elektrolyse des
Wassers, cf. pag. 39, beim Glühen von Quecksilber¬
oxyd, cf. pag. 6. Zur Darstellung erhitzt man chlor¬
saures Kalium 2) in einer gläsernen Retorte und fängt
das Gas über Wasser auf: C10 3 K= CIK -f Ob. Oder
man erwärmt Kaliumdichromat resp. Braunstein
mit Schwefelsäure: OaOiY^, -\- SO4H2 == 2 CrÜ3 -j-
SO4K2 + H2O; 2 CrOs^CrsOs + Oa; Cr 2 0 3 + 3SOiH 3
= Cr 3 (S04) 3 + 3 H2O, und, 2 Mn O2 + 3 SO1H2 =
Mn 2(S04)3 + O + 3 HsO; Mn^SOfjs + H 2 O = 2 MnSOi
-f- O -J- H2SO4. Ferner gewinnt man Sauerstoff durch
heftiges Glühen von Braunst ein: 3MnOä = M113O4-I-O2,
und durch Zersetzen von Schwefelsäure in der Glüh¬
hitze: S0 4 H 2 = S02+0 + OH 2 . 3)

') Der Sauerstoff wurde 1774 von Priestley, kurze Zeit
darauf von Scheele, unabhängig von einander, entdeckt. Aber erst
Lavoisier erkannte ihn als einfachen Körper und zeigte, welche
Rolle der Sauerstoff bei dein Processe der Verbrennung, sowie
Athmung spielt, wodurch die Grundlage zur heutigen Chemie geschaffen
wurde.

2) Gewöhnlich setzt man dem chlorsauren Kalium etwras
Braunstein oder Eisenoxyd zu; man braucht dann zur Zersetzung
des Salzes keine so hohe Temperatur und die Gasentwickelung erfolgt
gleichmässiger.

s) Man gewinnt Sauerstoff ausserdem noch durch Kochen von
Chlorkalklösung mit etwas Kobaltsalz; cf. pag. 131, Anm. 1 —
durch Glühen von Baryumsuperoxyd: Ba O2 = BaO-p-O; aus
dem gebildeten Ba O wird wieder Superoxyd regenerirt u. s. f. —
durch Behandeln eines Gemenges von Baryumsuperoxyd (1 Theil) und

III
Ferricyankalium (27a Theile) mit Wasser: Ba Oa -f- 2Fe(CN>Ks =
II II
[Fe (CN)e Ks] - Ba - [Ks (CN)o Fe] -\- O2 — durch Einwirkung von ver¬
dünnter Salzsäure auf ein Gemisch von 2 Theilen Baryumsuperoxyd
mit 1 Theil Mangansuperoxyd; etc.
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Sauerstoff ist ein farbloses, geruch- und geschmack¬
loses Gas; spec. Gew. 1.1072. In Wasser ist er wenig
löslich, leichter in Alkohol. Seine kritische Temperatur
beträgt —118°, der kritische Druck 50 Atmosphären;
cf. pag. 43. Abgesehen von Fluor, verbindet sich der
Sauerstoff mit allen andern Elementen; diesen Vor¬
gang nennt man Oxydation und die entstehenden Ver¬
bindungen Oxyde. 1)

Verläuft die Oxydation eines Körpers sehr energisch,
so tritt meist Entwickelung von Licht und Wärme auf:
Der Körper verbrennt. 2) Zu den brennbaren Kör¬
pern rechnet man für gewöhnlich nur solche, die, indem
sie sich mit dem Sauerstoff der Luft vereinigen, an der
Luft verbrennen; eine Verbrennung im allgemeinen
Sinne ist jedoch jede von Licht- rcsp. Wärmeentwickelung
begleitete chemische Reaclion. 3) Aber man kennt auch
langsame Verbren nungsprocesse, wie z.B. die
»Athmung« 4) und »Verwesung«, 5) bei denen eine
Lichtentwickelung nicht stattfindet, ja sogar langsame
Oxydationsprocesse, wie das »Rosten von Eisen«,
bei welchen kaum ein Auftreten von Wärme nachgewiesen
werden kann.

Alle brennbaren Körper verbrennen in Sauerstoff
mit erhöhtem Glänze; ein glimmender Span entzündet
sich sofort — Nachweis des Sauerstoffs. Schwefel
brennt in Sauerstoff mit schön blauem, Phosphor mit

') Vgl. über Oxydation und Reduction pag. 47, Anm. 3. —
Man unterscheidet »Basische Oxyde«, »Saure Oxyde« — cf. pag. 72,
Anm. 2 u. 3— sowie »Indifferente Oxyde« resp. »Superoxyde«;
cf. pag. 60, Anm. 1. Basische Oxyde bilden vorzugsweise die Metalle,
saure Oxyde hauptsächlich die Metalloide, obwohl auch Metalle
saure Oxyde zu liefern im Stande sind: »Metallsäuren«. Die sog.
indifferenten Oxyde resp. Superoxyde vertheilen sich ebenfalls
auf die Metalloide, wie auf die Metalle; z. B. HsO, H2O2; NO, NOa;
Mn O2, Pb O2, Ba O2, u. s. f.

2) Cf. pag. 45, Anm. 3.
3) Vgl. pag. 192, Anm. 2.
*) Cf, pag. 46, Anm. 1. — 6) Unter Verwesung versteht man

eine langsame Oxydation organischer Substanzen, welche sich
meist unter dem Einfluss des Lebensprocesses von Mikroorganismen
vollzieht.

18*
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blendend weissem Licht. Da hierbei saure Oxyde —
SO2, P2 Ob — entstehen, deren wässerige Lösung blaues
Lackmuspapier röthet, nannte L a v o i s i e r das Gas
»Oxygene« {oi.be, sauer, yeYvdco, ich erzeuge). Selbst
Eisen, das an der Luft nur schwierig verbrennt, brennt
im Sauerstoff unter lebhaftem Funkensprühen; ähnlich
dem Eisen verhalten sich alle schwer brennbaren Körper.

Eine besondere Modification des Sauerstoffs 1)
ist das Ozon, O3, welches einen durchdringenden, an
Chlor erinnernden Geruch (öÜ;co, riechen) besitzt und
wegen seiner stark oxydirenden Wirkung auch »activer
Sauerstoff« genannt wird. Ozon bildet sich bei der
Elektrolyse von Wasser an der Anode, bei raschem Ver¬
dampfen grosser Wassermengen, 2) beim Verbrennen von
Kohlenwasserstoffen, bei der langsamen Oxydation
von Phosphor an feuchter Luft, bei der sog. dunkeln
elektrischenEntladung 3)inSauerstoff oder L u f t etc;
die beiden letztgenannten Bildungsweisen sind zugleich
Darstellungsmethoden des Ozons; doch wird der
vorhandene Sauerstoff höchstens bis zu 5.6 Proc. in Ozon
übergeführt. Das Ozon ist ein farbloses, in dickerer
Schicht aber bläuliches Gas von eigenthümlichem Geruch;
es bewirkt, wenn es längere Zeit eingeathmet wird,
Uebelkeit und Entzündung der Schleimhäute. Bei mittlerer
Temperatur ziemlich beständig, zersetzt es sich bei 300°
rasch in gewöhnlichen Sauerstoff. Durch starken Druck
(150 Atm.) oder bedeutende Temperaturerniedrigung
(—181°, Temperatur des siedenden Sauerstoffs) verdichtet
sich Ozon zu einer blauen Flüssigkeit. In Wasser

') Bei Sauerstoff, O2, und Ozon, O3, ist der Grund zur
Allotropie — cf. pag. 188, Anm. 1 — zu suchen in der verschiedenen
Anzahl der Sauerstoff-Atome im Molekül des gewöhnlichen resp.
activen Sauerstoffs. — Ozon wurde 1840 von Schönbein entdeckt.

2) Daher enthält die Luft am Meeresstrande relativ viel
Ozon; auch ist in der Nähe von Gradirwerken die Luft bedeutend
ozonreicher, als in einiger Entfernung von denselben.

:') Zur Ozonisirung des Sauerstoffs nach dieser Methode benützt
man die Inductionsröhre von Siemens oder die von Berthelot.
— Oder man trägt kleine Portionen von Baryumsuperoxyd ein in
kalte Schwefelsäure : Ba O2 -f- SO4 H 2 = SO4 Ba -|- H 2 O -\- O ; der
frei werdende Sauerstoff ist reichlich ozonisirt.
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ist Ozon etwas löslich; x) leicht wird es von ätherischen
Oelen, wie Terpentinöl, Zimmtöl, aufgenommen. 2)
Mit Hülfe dieser Eigenschaft konnte Soret nachweisen,
dass das Ozon-Molekül thatsächlich aus drei Sauer¬
stoff-Atomen besteht: denn 2 Vol. Ozon, die sich in
dem ätherischen Oele lösten, erfuhren durch Zersetzung
vermittelst eines elektrisch zum Glühen gebrachten Drahtes
eine Volumvergrösserung um 1 Vol.; folglich liefern
3 Vol. Sauerstoff 2 Vol. Ozon und die Dichte des
letzteren beträgt 24 (H = 1). Ozon lässt sich daher
als Oxyd des Sauerstoffs auffassen und seine stark
oxydirenden Wirkungen beruhen darauf, dass von
den drei Sauerstoff-Atomen des Ozons eines »in statu
nascendi«; cf. pag. 47, Anm, 1, abgespalten wird:

O

O

O
II

O0=1 + 0.'

Z. B. verwandelt Ozon schon bei mittlerer Temperatur
Silber oder Blei in die resp. Superoxyde, das
schwarze AgtO-i und das braune PbOr, Arsen, Phos¬
phor, Schwefel werden zu Arsen-, Phosphor-,
Schwefelsäure und Ammoniak zu Salpetrig- resp.
Salpetersäure oxydirt. Aus Jodkaliumlösung scheidet
Ozon sofort Jod 3) aus, weshalb man »Jodkalium-

!) In Berührung mit Wasser zersetzt sich jedoch Ozon in ge¬
wöhnlichen Sauerstoff, ohne dass Wasserstoffsuperoxyd gebildet würde.

2) Vielleicht beruht hierauf die erfrischende Wirkung der Parfüms
und der wohlthätige Einfluss der Tannenwaldluft.

s) In Uebereinstimmung damit steht die Thatsache, dass bei den
Oxydationen mit Ozon eine Volumveränderung nicht stattfindet:

9< 0 +KJJ
U + K:J

0
II
0

0 Z l + h
o- .....

1 Vol. 1 Vol.

Diese Reaction benützt übrigens Houzeau zum Nachweis des Ozon's,
da mit Jodkalium getränktes violettes Lackmuspapier in Folge
der Bildung von Aetzkali (KsO-j-OHa = 2K0H) durch Ozon
gebläut wird; Unterschied des Ozons von Chlor, Brom, Stickstoff¬
dioxyd, etc.
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stärkepapier« zur Erkennung des Ozons verwendet. 1)
Ferner oxydirt es alle organischen Substanzen, weshalb
Kautschukverschlüsse bei der Ozondarstellung zu ver¬
meiden sind, entfärbt Farbstofflösungen, bläut aber
alkoholische Guajaktinctur; charakteristisch für Ozon.

Früher glaubte man, dass Ozon in der atmo¬
sphärischen Luft regelmässig vorkommt; doch er¬
scheint es nach Schöne wahrscheinlich, dass die ver¬
meintlichen Ozonreactionen auf die Anwesenheit von
Wasserstoffsuperoxyd 2) in der Atmosphäre zurück¬
geführt werden müssen.

Die Wasserstoffverbindungen des Sauerstoffs,
OH2 und O2H2, wurden bereits pag. 47 resp. pag. 59 ff.
abgehandelt.

Schwefel.
S = 32.

Der Schwefel, Sulfur, welchen man schon seit
den ältesten Zeiten kennt, findet sich als solcher in der
Nähe von thätigen oder erloschenen Vulcanen, wie auf
Sicilien und Island. 3) Dann kommt er vor in Verbindung
mit Metallen in den sog. »Blenden«, »Glänzen« und
»Kiesen«: ZnS, Zinkblende, PbS, Bleiglanz, FeSä,

*) Jodkaliumstärkepapier ist mit Jodkalium- und Stärke¬
lösung getränktes Filtrirpapier. Da nun Ozon aus Jodkalium Jod
frei macht und letzteres mit Stärke blau gefärbte »Jodstärke« liefert,
so bläut Ozon Jodkaliumstärkepapier. Aber auch andere
Körper, wie Chlor, Brom, Stickstoffdioxyd, etc., bläuen Jod¬
kaliumstärkepapier und die gleichfalls als Ozon-Reagens dienende
Guajaktinctur; vgl. Anm. 3 auf voriger Seite. Zur Prüfung auf
Ozon finden ausserdem mit Thallohydroxyd resp. Bleiacetat
getränktes Filtrirpapier Verwendung; beide werden durch Ozon
gebräunt.

2) Das Wasserstoffsuperoxyd wirkt nämlich, nur etwas lang¬
samer, in ganz der gleichen Weise auf die Reagentien für Ozon, wie
das Ozon selbst. Die einzige Reaction, welche geringe Mengen von
Ozon neben Wasserstoffsuperoxyd erkennen lässt, ist die
Schwärzung eines blanken Silberblechs durch Ozon, die von Wasser¬
stoffsuperoxyd nicht hervorgerufen wird.

3) Die vulcanischen Gase enthalten stets Schwefeldioxyd,
SO2, und Schwefelwasserstoff, H2S, bei deren Zusammentreffen
freier Schwefel gebildet wird: SO2 + 2 H 2 S = 3 S + 2 H2O.
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Eisenkies etc., ferner, gebunden an Sauerstoff und
Metalle, in Form von schwefelsauren Salzen, wie
Gyps, SOj,Ca-2H20, Schwerspath, SOtBa, u. s. f.
Ausserdem ist er ein Bestandtheil vieler organischer
Substanzen; so wird er in den Eiweisskörpern, Muskeln,
Haaren, der Galle, in den leimgebenden Geweben u. s. w.
angetroffen.

Zur Entfernung der mineralischen Gemengtheile wird
der natürliche Schwefel in grossen meilerartigen Haufen
ausgeschmolzen, wobei ein Theil des Schwefels als Brenn¬
material dient. Den derartig erhaltenen »Rohschwefel«
destillirt man aus gusseisernen Kesseln und leitet den
Dampf in grosse gemauerte Kammern, in welchen er
sich anfangs durch die rasche Abkühlung als ein feines
krystallines Pulver: Schwefelblumen, Flores sulfuris
[Sulfur sublimatum] l ) abscheidet; dadurch, dass sich
die Kammern nach und nach erwärmen, sammelt sich
auf deren Boden flüssiger Schwefel an, den man ablässt
und in hölzerne Formen giesst: Stangenschwefel,
Sulfur citrinum. 2)

Der Schwefel bildet mehrere allotrope Modifi-
cationen; cf. pag. 188, Anm. 1. Der gewönhnliche,
rhombische (octaedrische) Schwefel findet sich natürlich
in schön ausgebildeten rhombischen Pyramiden; spec.
Gew. 2.05. Er ist hellgelb, spröde und wird beim Reiben
negativ elektrisch. In Wasser unlöslich, löst er sich nur
schwierig in Alkohol und Aether, ziemlich leicht in
Kohlenwasserstoffen, in ätherischen und fetten Oelen. 3)
Das beste Lösungsmittel für Schwefel ist Schwefel-

') Den Schwefelblumen haftet stets etwas Schweflig- resp.
Schwefelsäure an und manchmal enthalten sie Schwefelarsen; diese
Verunreinigungen entfernt man durch Digestion mit verdünntem Am¬
moniak und darauffolgendes Waschen mit Wasser: Sulfur lotum,
[Sulfur depuratum].

"-) Die Rückstände von der Schwefeldestillation verwandte man
früher in der Thierheilkunde unter dem Namen Sulfur griseum s.
caballinum. — Auf Schwefel verarbeitet man ferner Eisenkies, die
Sodarückstände; cf. pag. 94, Anm. 1, und die Laming'sche Masse
(Gasreinigungsmasse; siehe Eisen).

3) Seine Lösung in Leinöl war als Oleum Lini sulfuratum
omcinell; auch in Terpentinöl ist Schwefel leicht löslich.
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kohlenstoff, CS2, aus welchem er in den Formen des
natürlichen Schwefels krystallisirt. Der Schwefel schmilzt
bei 115.5° zu einer blassgelben, beweglichen Flüssigkeit,
die beim weiteren Erhitzen, etwa 160°, braun und dick¬
flüssig und gegen 250° so zähflüssig wird, dass sie beim
Umkehren des Gefässes nicht mehr ausfliesst; oberhalb
300° wird der Schwefel wieder dünnflüssig und ver¬
wandelt sich bei 448° in einen braungelben Dampf. 1)
Lässt man geschmolzenen Schwefel langsam erkalten, bis
sich an seiner Oberfläche eine feste Kruste gebildet hat,
stösst dann diese Kruste durch und giesst den noch
flüssigen Schwefel aus, so finden sich an den Wänden
des Tiegels biegsame, durchsichtige, bräunlichgelbe
Nadeln des monoklinen (prismatischen) Schwefels] spec.
Gew. 1.98, Schmelzp. 120°. Diese Modifikation des
Schwefels ist wenig beständig; nach einiger Zeit werden
die monoklinen Nadeln trübe und specifisch schwerer,
indem sie unter Wärmeentwickelung in ein Aggregat der
rhombischen Pyramiden des gewöhnlichen Schwefels über¬
gehen. Den plastischen, amorphen Schwefel erhält
man durch Eingiessen von geschmolzenem und auf 230°
resp. 300° erhitzten Schwefel in kaltes Wasser. Der¬
selbe bildet eine weiche, gelbbraune, plastische Masse,
spec. Gew. 1.96, und erhärtet nach einigen Tagen, wobei
er sich ebenfalls in rhombischen Schwefel verwandelt. In
Schwefelkohlenstoff löst sich der plastische Schwefel
nur theilweise, weshalb er aus zwei Modificationen zu
bestehen scheint; es hinterbleibt ein in Schwefelkohlenstoff
unlösliches amorphes Pulver — unlöslicher amorpher
Schwefel. Auch die Schwefelblumen sind grossen-
theils in Schwefelkohlenstoff unlöslich. Ferner stellt die

**..

x) Bei 1000° besitzt der Schwefeldampf die normale Dichte
32 (H = 1), bei 500° aber die Dichte 96, weshalb bei dieser Tempe¬
ratur das Schwefel-Molekül aus 6 Atomen besteht; Se, =z 192 =
2X96; cf. pag. 18, Anrn. 1. In Folge dessen darf man annehmen,
dass bei noch niedrigeren Temperaturen die Schwefelmoleküle
noch complicirter zusammengesetzt sind, resp. dass der feste Schwefel
aus complexen Atom-Gruppen sich aufbaut; eine verschieden grosse
Anzahl solcher Atom-Gruppen im Molekül der einzelnen allotropen
Modificationen des Schwefels würde dann auch das Auftreten
derselben in einfacher Weise erklären.

fr •
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Schwefelmilch, Lacsulfuris [Sulfur praeeipitatum],
eine andere Art amorphen Schwefels vor, welche in
Schwefelkohlenstoff löslich ist und allmählich in
rhombischen Schwefel übergeht; sie wird beim Ansäuern
einer Lösung von Alkalipolysulfiden als feines weisses
Pulver ausgefällt; cf. pag. 86.

An der Luft auf 260° erhitzt, verbrennt der Schwefel
mit bläulicher Flamme zu gasförmigem und stechend
riechendem Schwefeldioxyd, SO2; charakteristisch für
freien Schwefel. Zum Nachweis des Schwefels in seinen
festen Verbindungen dient die sog. Hepar-Reaction«;
cf. pag. 85, Anm. 1.

Gleich dem Sauerstoff vereinigt sich der Schwefel
direct mit den meisten Elementen und bildet Verbindungen,
die gewöhnlich den Sauerstoffverbindungen analog sind.
Das dem Wasser, OH2, entsprechende Hydrür, SH2,
der Schwefelwasserstoff kommt natürlich vor in vul-
canischen Gasen und den sog. Schwefelwässern (pag. 50).
Er entsteht bei der Fäulniss schwefelhaltiger organischer
Substanzen, findet sich, neben Methylmercaptan (siehe
org. Chemie), in den Darmgasen der Fleischfresser und
im pathologischen Harn. Man erhält denselben beim
Durchleiten von Wasserstoff durch siedenden Schwefel
oder beim Erhitzen von Schwefel resp. Schwefelmetallen
im Wasserstoffstrom und stellt ihn im Laboratorium dar
durch Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf
Schwefeleisen: Fe S-f fL SO ± = SO*Fe -j- SH2. 1)
Schwefelwasserstoff ist ein farbloses, sehr giftiges,
nach faulen Eiern riechendes 2) Gas, welches an der
Luft mit bläulicher Flamme zu Schwefeldioxyd, SO2,
verbrennt: SH2 + 30= SO2 -|- OH2; bei ungenügendem
Luftzutritt wird Schwefel abgeschieden: SH2 -4- O = S -f-
H2O. Durch 14 Atmosphären Druck oder Abkühlung
auf—74° verdichtet er sich zu einer farblosen, bei —85°
krystallin erstarrenden Flüssigkeit. Er ist 1.17 mal schwerer

*) Reinen Schwefelwasserstoff gewinnt man durch Erhitzen
von Grauspiessglanz mit concentrirter Salzsäure: Sb»S3 -p-
6 HCl = 2 SbCl s + 3 SH 2.

2) D.h. die faulen Eier verdanken ihren widerlichen Geruch
dem Schwefelwasserstoff.
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als Luft und löst sich (3 bis 4 Vol.) in Wasser (1 Vol.).
Die Lösung, Schwefelwasserstoff-Wasser, Aqua
hydrosulfurata, besitzt alle Eigenschaften des Gases.
Beim Stehen trübt sie sich, indem Schwefel als feines
weisses Pulver sich abscheidet: SH2 -(- O (der Luft) = S-(-
H2O. Wegen dieser leichten Oxydirbarkeit ist Schwefel¬
wasser sto ff einReductionsmi ttel. 1) Auchdie Halogene,
Chlor, Brom, Jod zersetzen den Schwefelwasserstoff
unter Bildung der Halogenwasserstoffsäuren, z, B.:
SH-2 + 2J = 2JH4-S. 2) Der Schwefelwasserstoff röth et
blaues Lackmuspapier und hat daher saure Eigenschaften;
die Sulfide der Metalle können demnach, ähnlich den
Halogensalzen, als Salze der zweibasischen Schwefel¬
wasserstoffsäure aufgefasst werden, cf. pag. 85. Anm. 2.
Manche Schwermetalle oder deren Verbindungen, wie
Kupfer, Silber, Bleiweiss, Wismutoxychlorid u. a.,
zerlegen Schwefelwasserstoff schon bei gewöhnlicher
Temperatur, weshalb sich dieselben in einer Schwefel¬
wasserstoff-haltigen Atmosphäre schwärzen, andere jedoch
erst bei höherer Temperatur. Und, beim Einleiten in
Metallsalzlösungen fällt Schwefelwasserstoff gewisse
Metalle als Sulfide, die einen aus saurer, die anderen
aus alkalischer Lösung. Aus diesem Grunde findet
Schwefelwasserstoff Verwendung als Gruppenreagens,
cf. pag. 240, Anm. 3, und lässt sich nachweisen ver¬
mittelst »Blei(acetat)-Papier«, indem letzteres durch
Bildung von Schwefelblei geschwärzt wird. — Dem
Wasserstoffsuperoxyd, O2H2, würde ein Wasser¬
stoffsupersulfid, SäHs, entsprechen. Giesst man die
Lösung von Alkalipolysulfiden in kalte concentrirte

') Es werden Eisenoxydsalze reducirt zu Eis en oxy dul-
salzen: 2 FeCls + H2S == 2 FeCls -f- 2 CIH + S, Chromsäure
und Chromate zu Chromisalzen; z. B. in salzsaurer Lösung:
I. 2CrOs-j-3 H sS = CrsOs + 3HiO_|_3S; n. Cr 2 Os -\- 6 H Cl =
2 CrCls -f- 3 H2O, etc. In beiden Fällen findet ein Farbenumschlag
statt, indem die vorher gelb-rothe Lösung durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff unter Abscheidung von Schwefel grün wird.

2) Diese Reaction bildet die Grundlage einer bequemen Dar¬
stellung von Jodwasserstoff resp. Bromwasserstoff und der
Titration von Schwefelwasserstoffwasser, sowie löslicher
Sulfide mit V10 Normal-Jodlösung (Zusatz von COzNaH!).
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Salzsäure, 1) so scheidet sich ein schweres, gelbes, übel¬
riechendes Oel ab, das wahrscheinlich aus Wasserstoff-
pentasulfid, S5H2, besteht.

Beim Ueberleiten von trockenem Chlor über ge¬
schmolzenen Schwefel destillirt Schwefelchlorür,
S2Q2, das sich zu einer rothgelben Flüssigkeit 2) von
unangenehmem, die Augen zu Thränen reizenden Geruch
verdichtet; spec. Gew. 1.68, Siedep. 139°. Es löst leicht
Schwefel auf und dient zum Vulcanisiren von Kaut¬
schuk.

Mit Sauerstoff geht der Schwefel vier Ver¬
bindungen ein: S2O3, 3) SO->, SOn, &O7. 4) Die drei
letzteren Oxyde besitzen die Eigenschaften von Säure-
Anhydriden, indem sie durch Wasseraufnahme über¬
gehen in die Säuren: SOsffz = SO2 • OH2, SO±Hz =
SO3OH2 und 52<98i72 = S 2 07-OH2. 1) Ausserdem exi-
stiren noch die Säuren SOiHi,-') S2O3H2, und die
Polythionsäuren;®) SiOzHi, SzO&Hz, SiOcffz, SsO&H'i,
deren Anhydride nicht bekannt sind.

*) Und nicht umgekehrt, denn sonst erhält man Lac sul-
furis neben Schwefelwasserstoff; cf. pag. 281.

2) Sättigt man Schwefelchlorür bei 0° mit Chlor, so entsteht
Schwefeldichlorid, SCls, als dunkelrothe Flüssigkeit. Vollführt man die
gleiche Operation bei —32°, dann resultirt Schwefeltetrachlorid, SCU,
das nur bei dieser Temperatur beständig ist.

3) Schwefelsesquioxyd, S2 Os, Dithionoxyd, erhält man beim
Eintragen von Schwefelblumen in schmelzendes Schwefelsäureanhydrid,
SOs, als tief blau gefärbte Tröpfchen, die zu warzenförmigen Krystall-
aggregaten erstarren; der trockene Körper ist bläulich grün.

4) Schwefelheftoxyd, S2O7, bildet sich bei der Einwirkung dunkler
elektrischer Entladungen von hoher Spannung auf ein trockenes Ge¬
misch gleicher Volumina Schwefeldioxyd und Sauerstoff in Form öliger,
unter 0° erstarrender Tropfen; Berthelot. Es ist aufzufassen als das
Anhydrid derUeberschwefelsäure, Perschwefelsäure, S2 Os H2, deren
Salze entstehen bei der Einwirkung starker Basen auf das Heptoxyd
oder bequemer durch Elektrolyse der Lösung von Sulfaten. Die freie
Säure konnte noch nicht isolivt werden.

5) Eine wässerige Lösung von schwefliger Säure löst Zink
ohne Wasserstoffentwickelung, wobei sich dieselbe gelb färbt. Diese
Lösung, welche stark reducirend und bleichend wirkt, enthält hydro-
schweflige Säure, SO2H2; sie zersetzt sich leicht unter Abscheidung von
Schwefel.

6) Die Polythion säuren (von 9-eiov, Schwefel) unterscheiden sich
von der Schwefelsäure durch die Leichtlöslichkeit ihrer Baryutn-
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Das Schwefeldioxyd, SO2, Schwefligsäure¬
anhydrid, welches in Vulcangasen vorkommt, entsteht
beim Verbrennen von Schwefel; im Grossen gewinnt
man es meist durch Rösten von Schwefelkies (Eisen¬
kies, Pyrit), FeS 2 ; 2 FeS 2 + 11 O = Fe 2 0 3 -f 4 SO2. Im
Laboratorium stellt man Schwefeldioxyd gewöhnlich
dar durch Erhitzen von Kupferdrehspänen mit con-
centrirter Schwefelsäure, cf. pag. 102, oder man
zersetzt Calciumsulfit resp. primäres Natriumsulfit
mit Säuren: S0 3 Ca -4- SO4H2 = SO2 -j- OH 2 -j- SO*Ca
resp. 2 SOsNaH -f SO* H 2 = 2 SO 2 + 2 OH, -f SO*Na 2 .
Als wasserlösliches Gas muss man Schwefeldioxyd
über Quecksilber auffangen. Es ist farblos, besitzt einen
erstickenden Geruch und das spec. Gew. 2.21. Durch
Druck (2 Atm.) oder Kälte (—10°) verdichtet sich das
Schwefeldioxyd zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei
— 76° krystallin erstarrt; Siedep. —8°. Es unterhält
die Verbrennung organischer Substanzen nicht; eine
brennende Kerze erlischt darin. Wasser von 0° löst
79.8 Vol. Schwefeldioxyd; die Lösung zeigt alle
Eigenschaften des Gases. Feuchtes Schwefeldioxyd
bleicht viele organische Farbstoffe 1) (Blumen). Da
Schwefeldioxyd leicht Sauerstoff aufnimmt: S0 2 -{- O -}-
OH 2 = SO*H 2 , so ist es ein kräftiges Reductions-
mittel; Chromate werden reducirt zu Chromisalzen,
Permanganat zu Mangano-, Ferri- zu Ferrosalzen, Gold¬
salze zu Gold 2) etc. Die wässerige Lösung des Schwefel¬

salze. Das Manganoxydulsalz der Dithionsäure, S2O6H2, entsteht beim
Einleiten von schwefliger Säure in eine Suspension von Mangan¬
dioxyd in Wasser: MnOa -f- 2 S Oa = SaOoMn. Die Alkalisalze der
Trithionsäure, S3O0H2, bilden sich beim Kochen von primären Sul¬
fiten mit Schwefelblumen: 6 SOsKH -f 2S = 2 SsOeKs +
S2O3K2 ~\- 3 H2 O, und jene der Tetrathionsäure, S4O0H2, bei der
Einwirkung von Jod auf Thiosulfate: 2 SaOsNaa -\- 2 J = SaOeNaa
-)-2JNa; cf. pag. 286, Anm. 2. Die Pentathionsäure , SsOsHa, ist,
neben Tetrathionsäure, vorhanden in der sog. Wackenroder'schen
Flüssigkeit, die man erhält durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in
wässerige schweflige Säure.

*) Daher dient das Schwefeldioxyd zum Bleichen von Seide,
Wolle, Stroh, Papier etc.

2) I. CraOKs -f- 3 SO2 + 4 SO4H2 = &»(SO*> -f- 3 SOs +
SO4K2 + 4H2O; II. 3 SO s + 3HäO = 3 SO4H8. — I. 2 MnOiK
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dioxyds wird von Chlor, Brom, Jod zu Schwefel¬
säure, SCkHa, oxydirt; z. B.: SOs +2 Otts+ 2J =
SO4H2-I-2JH. 1) Andererseits gibt das Schwefeldioxyd
seinen Sauerstoff verhältnissmässig leichtab; nascirender
Wasserstoff (Zink und Salzsäure) reducirt zu Schwefel¬
wasserstoff: S0 3 + 3 H2 = SH 2 + 2 0H 2 ; 2) letzterer
bewirkt eine Abscheidung von Schwefel: SO2-J-2H2S
= 3 S + 2 OH2.

Die wässerige Lösung des Schwefeldioxyds
enthält wahrscheinlich schwellige Säure, SO3H2, ob¬
wohl dieselbe nicht in freiem Zustande bekannt ist; beim
Abkühlen der Lösung unter 0° entstehen krystallisirte
Hydrate, wie SO3H2 • 8 H2O, SO3H2 • 10 resp. 14H 2 0.
Die schweflige Säure liefert zwei Reihen von Salzen,

+ 5 SO- 4- 3 S04H 2 = 2 SCUMn -f 5 SO s -f SO4K2 + 3 H2O;
II 5 SOs + 5 H2O = 5 SO4H2. — I. 2 Fe Cb + H2O -f SO2 =
2 FeCls + 2 C1H 4- SOs; II. SOs + HsO = SO4H2. — I. 2 AuCls
_i_3H.O + 3SOi=2 Au + 6 C1H + 3 S0 3 ; II. 3 SOs + 3 H2O
= 3S04lIa. — Braunstein und wässerige schweflige Säure gibt
dithionsaures Manganoxydul, vgl. vorige Seite, Bleisuperoxyd
dagegen Bleisulfat: Pb Os -f- S O2 = SOiPb! Vgl. auch pag. 167,
Anm. 1, Reduction von Sublimat.

x) Die Umsetzung von Jod und wässeriger schwefliger
Säure ist nur vollständig bei grosser Verdünnung:

HaO + SOa+ 0
-f-H+J
^H+J SO4H2 -f 2 JH,

indem die Anwesenheit von viel Wasser die Bildung des Jodwasser¬
stoffs begünstigt; Titration der schwefligen Säure mit Vio N-Jod-
lösung (Zusatz von COsNaH: 2 COsNaH 4r 2JH = 2JNa- r-
2 CO2 -)- 2 HsO; als Indicator dient Stärkelösung, welche durch
freies Jod gebläut wird. Man kann auch mit '/ioo N-Jodlösung
titriren, aber ein Tropfen derselben bewirkt nur dann sofort Blau¬
färbung, wenn das G esammtvolumen der zu titrirenden
Flüssigkeit circa 50ccm beträgt, da die Bildung der blauen
Jodstärke von der Concentration abhängig ist.

2) Ebenso wirkt das Erwärmen mit wenig Zinnehlorür und
Salzsäure, wobei gelbes Zinnsulfid abgeschieden wird: SO2-)-
6 HCl + 3 SnCls = SH» + 2 OH2 + 3 SnCU; SnCU + 2 SHs =
Sn S2 -)-4:ClH; gibt man einen Tropfen Kupferlösung zu, dann
entsteht schwarzes Schwefelkupfer: Empfindliche Reaction auf
Sckwefeldioxyd.
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I II

Sulfite: primäre, SO3RH, und secundäre, SO3R2, 1)
welche durch Absättigen der Basen mit Schwefeldioxyd
erhalten werden. Beim Ansäuern der Sulfitlösungen
zerfällt die frei gewordene schweflige Säure,
namentlich beim Erwärmen, sehr rasch in Wasser und
Schwefeldioxyd: SO3H2 = H2O -\- SO2. Dieses ist
erkennbar am Geruch und daran, dass es feuchtes Kali um -
jodat-Stärkepapier zuerst bläut, dann aber wieder
entfärbt: 2 JO3K + 5 SO2 + 4 H2O = 2 J + SO4K2 -4-
4SO4H2, und, 2J + H 2 :Ö + SÖ2+ÖH2I = 2JH~USO,Hi.

Dagegen gibt die Lösung der Hyposulfite oder
Thiosulfate 2) beim Ansäuern, ausser der Schwefel¬
dioxyd entwickelung, noch eine Abscheidung von
Schwefel: z. B. SsOsNaa -4- SO4H2 = SO2 -f S + OH2
+ S0 4 Na2.

') Die Sulfite leiten sich wahrscheinlich ab von der unsymme-
VI

irjschen schwefligen Säure, H-SOsH, aber man kennt in der orga-
IV

nischen Chemie auch Verbindungen der symmetrischen Säure, HO-SO
- OH, wie SO(OC 2 H 5>. Schweflig-saures Natrium, SOsNas ■7H 20,
secundäres Sulfit, cf. pag. 94, Anm. 1, verliert beim Erhitzen Krystall-
wasser ohne zu schmelzen; die stark erhitzte Masse besteht aus
einem Gemenge von Sulfat und Schwefelnatrium: 4 SOsNas =
3 S04Na2 -4- SNas. Mit Chlorbaryum gibt seine Lösung einen
weissen Niederschlag von schwefligsaurem Baryum, SO.iBa, das
in Säuren, selbst in schwefliger Säure [zu (SOsH)2Ba] löslich ist; Unter¬
schied von SOiBa! Das primäre Sulfit, SOäNaH, bildet leicht lös¬
liche, kleine Prismen; seine wässerige Lösung — Bisulf it-Lösung —
findet bei chemischen Arbeiten vielfach Verwendung.

2) Die unterschweflige Säure oder Thioschwefelsäu re,
S2O3H2, ist für sich nicht bekannt; ihre Salze können aufgefasst
werden als Sulfate, in welchen ein »Hydroxyl-Sauerstoff« durch Schwefel
vertreten ist:

0
= O
— ONa

ONa
Natriumsulfat

Das Natriumthiosulfat, SsOsNaa-ö H2O, cf. pag. 94, Anm. 1,
schmilzt im Krystallwasser; stark erhitzt, hinterlässt es ein Gemisch
von Sulfat und Natriumpentasulfid : 4 SaOaNas = 3 SOjXao -4-
SsNas. Chlor und Brom oxydiren das Thiosulfat zu Sulfat,
dagegen wird es von Jod in tetrathionsaures Natrium,
SiOeNaa, verwandelt: 2 SaOsXa-j -4- 2 J = SiOoNa» -j- 2 JNa;

s und s O
= O

O Na
SNa

Natriumthiosulfat.
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Leitet man ein trockenes Gemenge von Schwefel¬
dioxyd mit Sauerstoff 1) über schwach erhitzten Platin¬
schwamm, cf. pag. 241, Anm. 1, oder Platinasbest, so ent¬
steht Schwefeltrioxyd, SOs, Schwefelsäureanhydrid.
Gewöhnlich wird dasselbe dargestellt durch starkes Glühen
von Natriumpyrosulfat (pag. 291): SsChNaa = S04Na2
-j- SO3, oder bequemer durch Erhitzen von rauchender
Schwefelsäure (pag. 292); die entweichenden Dämpfe
verdichten sich beim Abkühlen unter 0° zu durchsichtigen
Prismen; spec. Gew. 1.9, Schmelzp. 14.8°, Siedep. 46°.

Titration von freiem j-od mit Vi« N-Thiosnlfat — jjodimetriei.
Wegen der Eigenschaft, Chlor zu binden: SaOsNaa -j- 8 Cl -\- 5 Hs O =
S04Na 2 -j- SO4H2 -f- 8 C1H, findet das Natrium thiosulfat Verwen¬
dung, um Chlor aus den mit diesem Gas gebleichten Stoffen zu entfernen;
»Antichlor«. Mit salpetersaurem Silber entsteht ein weisser
Niederschlag von Silberthiosulfat, SaOsAga, der rasch die Farbe
ändert und schliesslich schwarz {AgiS) wird: S2 0sAg2 -|- OH2 =
Ag»S -|- SO4H2; ähnlich verhalten sich andere Schwermetallsalze der
Thioschwefelsäure. Silberthiosulfat, sowie Chlor-, Brom-, Jod¬
silber (und auch Calomel, Bleisulfat etc.) lösen sich in überschüssigem
Natriumthiosulfat; z.B.: AgJ -(- SiOiNas ■= Sa OsNaAg -|- JNa,
weshalb das Salz in der Photographie benützt wird. — Ferner bildet
sich Natriumthiosulfat, neben Natriumpen tasulfid, beim
Auflösen von Schwefel in kochender Natronlauge: 12 S -)-
6 NaOH = S 2 0:iNa 2 -4- 2 S 5 Na 2 -f- 3 H2O. Und zwar ist das Ver-
hältniss von Thiosulfat zu Sulfid derart, dass beim Ansäuern
der gesammte Schwefel als Lac sulfuris wieder ausfällt:

I. 2 SsNaa + 2 SO4H2 = Ss -f- 2 Sil-, -L. S0 4 Na s
II. S2 0sNa2 -j- SO4H2 = S -f. SOi ~f- OH. -L. S0 4 Na 2

III. 2 Sß» -+- SO* = Ss + 2 OH2

12S.
Die Hepar, welche durch Schmelzen von Schwefel mit Soda
oder Potasche dargestellt wurde, cf. pag. 86, enthält aber ausser
Alkalipentasulfid und Alkalithiosulfat noch Alkalisulfat,
da ja die Alkalithiosulfate beim Schmelzen sich umsetzen nach der
Gleichung: 4 S2O3R2 = S5R2 -f- 3 SO4R2.

') Ein derartiges Gemenge von Schwefeldioxyd mit Sauer¬
stoff erhält man nach Winkler durch Zersetzen von Schwefel¬
säure in rothglühende.n Retorten: SO4H2 = SO2 -|- O -)- OH2,
wobei man die Wasserdämpfe durch concentrirte Schwefelsäure absor-
biren lässt. Man führt das Gemenge von S O2 -\- 0 vermittelst Platin¬
asbest in 5 O.i über, welches weiterhin in concentrirte Schwefelsäure
eingeleitet wird: Technische Gewinnung von Schwefeltrioxyd und
von krystallisirter P yroschwefelsäure, S2O7H2; cf. pag. 292.



flMjpf^/Ui £^y44M?U. (%fe.»«»»'.
Anorganische Chemie.

Geringe Mengen von Feuchtigkeit verwandeln es in eine
asbestartige, seidenglänzende Masse vom Schmelzp. 50°.

Schwefeltrioxyd raucht an der Luft stark; in
Wasser löst es sich unter Zischen zu Schwefelsäure,
SO4H2. Letztere bildet sich auch bei der langsamen
Oxydation von schwefliger Säure an der Luft: 3 SO2 -f-
2 H2O = 2 SO4H2 -f- S, ferner durch Oxydation von
Schwefel mit Salpetersäure: S -\- 2 NO3H = SO4H2
-f 2NO. In freiem Zustande findet sich die Schwefel¬
säure in den Gewässern vulcanischer Gegenden, dann
in dem Speicheldrüsensekret gewisser Mollusken, ferner
ziemlich verbreitet in Form von Sulfaten, wie Gyps,
Schwerspath, Cölestin etc. Ausserdem enthalten die
Flüssigkeiten des Thier- und Pflanzenkörpers stets Sul¬
fate, namentlich Alkalisulfate. Die technische Ge
winnung der Schwefelsäure geschieht jetzt 1) fast aus"
schliesslich nach dem Bleikammerprocess. 2) In den

v) Früher wurde die Schwefelsäure durch Erhitzen von ent¬
wässertem Eisenvitriol gewonnen; cf. pag. 292.

2) Eine Anlage zur Fabrication von Schwefelsäure be¬
steht im Wesentlichen aus 5 Theilen und zwar aus einem Ofen (I.),
in welchem durch Verbrennen von Schwefel resp. Rösten der Kiese
Schwefeldioxyd erzeugt wird. Letzteres Gas durchströmt zunächst
die Flugstaubkammern (II.), in denen sich Staub, arsenige Säure,
selenige Säure u. s. f., absetzen. Dann gelangt das immer noch sehr
heisse Schwefeldioxyd in den Glover-Thurm (III.), der aus Blei¬
platten, sowie feuerfesten Steinen hergestellt und mit Stücken von
Feuerstein resp. Coke angefüllt ist; über das Füllmaterial träufelt langsam
nilrose Säure, (siehe weiter unten) herab; derselben strömen die heissen
Schwefeldioxyddämpfe entgegen: Dadurch werden der nitrosen Säure
die Stickoxyde entzogen und mit dem Schwefeldioxyd in die Blei¬
kammern (IV.) übergeführt; zugleich verdampft hierbei aus der herab-
fliessenden Säure Wasser, so dass der Glover-Thurm nicht allein
zum Denitriren der nitrosen Säure, sondern auch zum Concen-
triren derselben dient. Die Bleikammern, gewöhnlich 5 an der
Zahl, sind aus Bleiplatten construirt, die ohne Loth mit dem Knallgas¬
gebläse aneinandergefügt werden. In den Bleikammern geht nun die
eigentliche Oxydation der schwefligen Säure mit Hülfe von
Salpetersäure, Stickoxyden, Luft und Wasserdampf vor sich. Die aus
der letzten Bleikammer entweichenden Gase passiren, ehe sie in
den Kamin gelangen, der den Luftzug durch das ganze System unter¬
hält, noch den Gay-Lussac-Thurm (V.), um Verluste an Stick¬
oxyden möglichst zu vermeiden. Ueber das Füllmaterial (Coke)
dieses Thurmes rieselt beständig starke Schwefelsäure (spec. Gew.
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»Bleikammern« wird Schwefeldioxyd, das man durch
Verbrennen von Schwefel, meist aber durch Rösten von
Eisenkies, Kupferkies etc. darstellt, vermittelst Salpeter¬
säure in Schwefelsäure übergeführt: 8 SO»-f-2 NO3H
-f- 2 H 2 O = 3 SO4H2 -f 2 NO. Da aber zugleich in die
»Bleikammern« Luft und Wasserdampf eingeblasen werden,
so nimmt das Stickoxyd, NO, Sauerstoff auf: NO -|-
O = NO2, und das entstandene Stickstoffperoxyd,
NO2, verwandelt mit Hülfe des Wasserdampfes eine
erneute Menge Schwefeldioxyd in Schwefelsäure: SO2 ~\-
NO2 + H2O = SO4H2 + NO. 1) Indem sich nun aus NO
wieder NO2 bildet, welches letztere neue Mengen von
Schwefeldioxyd in Schwefelsäure umzuwandeln vermag,
genügt also theoretisch eine kleine Menge Salpetersäure
zur Herstellung einer unbeschränkten Menge von Schwefel¬
säure. Die auf dem Boden der »Bleikammern« sich an¬
sammelnde Schwefelsäure, die »Kammersäure«, hat das
spec. Gew. 1.5 (50° Beaume) mit 60 Proc. SO4H2.
Zunächst wird dieselbe in Bleipfannen bis zum spec.
Gew. 1.75 (60° B. mit ca. 80 Proc. SO4H2) concentrirt:
»Pfannensäure«; da eine stärkere Säure das Blei beim
Kochen rasch angreift, bewirkt man die weitere Con-
centration bis zum spec. Gew. 1.837 (65.5° B.) in Glas-

1.75; herab, welche alle Stickoxyde aufnimmt: Nitrose Säure.
Letztere kommt dann in den Glover-Thurm, wo sie von den gelösten
Stickoxyden befreit und zugleich concentrirt wird.

Die nitrose Säure enthält die Stickoxyde in Form von
Nitrosylschwefelsäure, SO»(OH)(O-NO), Nitrosulfonsäure aufgelöst.
Diese Säure bildet weisse Krystalle, welche auch beim Blei-
kammerprocess entstehen, wenn nicht genügend Wasserdampf in
die Kammern eingeleitet wird: »Bleikammerkrystalle«. Wasser
zerlegt dieselben in Schwefelsäure und Oxyde des Stickstoffs.

') Letzteren Vorgang kann man sich auch derart vorstellen, dass
NO% mit Wasser sich umsetzt: 3 NOa + HaO = 2 NOsH + NO,
und die gebildete Salpetersäure neuerdings SO2 oxydirt, u. s. f. —
Nach Lunge beruht der Bleikammerpr ocess auf einer intermedi¬
ären Bildung der Nitrosylschwefelsäure: 2 SOa -f- N2 O3 -f- O2 -\- Ha O =
2 SO» (OH) (O - NO); letztere wird sofort durch Wasser zersetzt:
2 S0 2 (OH)(0-NO)-f HsO = 2 SO4II2 + N2O3, u. s. w. — Nach
Raschig dagegen vereinigen sich in der Bleikammer SO2, N2O3 und
H2O zu Dihydroxylaminsulfosäure, (HO^N-SOsH, welche von NO2H
weiter zerlegt wird: (HO>N-SOsH-f NO2H = SO4H2 + 2NO + H2O;
ferner ist: 2 NO + O -f H2O = 2 NO2 H, u. s. f.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. ^.9
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oder Platingefässen. Die so gewonnene rohe oder
englische Schwefelsäure [Acidum sulfuricum cru-
durn], auch Vitriolöl genannt, enthält noch ca. 8 Proc.
Wasser, geringe Mengen von Blei und Arsen. Bei der
Destillation der rohen Schwefelsäure geht anfangs wässe¬
rige Säure über; sobald die Temperatur auf 330° ge¬
stiegen, destillirt fast reine Schwefelsäure [Acidum
sulfuricum, Acid. sulfuric. pur. s. rectificat], mit
einem Gehalt von 98.5 Proc. SO4H2 und dem spec.
Gew. 1.84. Die officinelle verdünnte Schwefelsäure [Aci¬
dum sulfuricum dilutum] wird bereitet aus 1 Theii
Schwefelsäure und 5 Theilen Wasser.

Concentrirte Schwefelsäure, eine dickliche, öl-
artige Flüssigkeit, zieht energisch Wasser an, wesshalb
sie zum Trocknen von Gasen und bei Exsiccatoren Ver¬
wendung findet. Mit Wasser mischt sie sich unter be¬
deutender Wärmeentwickelung 1); daher ist es rathsam,
stets die Säure in dünnem Strahl zum Wasser zu giessen,
und nicht umgekehrt! In Folge dieser grossen Affinität
zu Wasser wirkt concentrirte Schwefelsäure auf
organische Substanzen öfters wasserentziehend; dieselbe
schwärzt daher durchVerkohlungPapier,Holz,Zucker etc.,
entwickelt aus Oxalsäure Kohlenoxyd, CO, (cf. pag. 195),
aus Alkohol Aethylen, C2H1 (cf. organ. Chemie) u. s. f.
Durch Abkühlen auf — 35° erstarrt die concentrirte Säure
zu weissen Krystallen von wasserfreier Schwefel¬
säure; spec. Gew. 1.837, Schmelzp. 10.5°. Wird letztere
erhitzt, dann entweichen schon bei 40° weisse Dämpfe
von Schwefelsäureanhydrid und bei 330° destillirt wieder
die Säure mit 98.5 Proc. SO4H2. Beim Ueberleiten von
Schwefelsäuredämpfen über erhitzte Ziegelsteine er¬
leidet die Säure eine vollständige Dissociation: SO4H2 =
SO2 -f- O -f- OH2; cf. pag. 274 und pag. 287, Anm. 1.
Auf der gleichen Zersetzung beruht die Einwirkung von

1) Hierbei tritt zugleich Contraction ein; das Maximum der
Contraction entspricht der Bildung des Hydrates, SO4H22H2O.
Ausserdem existirt noch das Hydrat, SCUHa-HaO, farblose Prismen
vom Schmelzp. 8.5°.
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heisser concentrirter Schwefelsäure auf Metalle 1)
und Metalloide; cf. pag. 102, Anm. 2. Die Metalle
gehen hierbei in Lösung als schwefelsaure Salze,
Sulfate; diese bilden sich auch beim Lösen mancher
Metalle in verdünnter Schwefelsäure unter gleich¬
zeitiger Entwickelung von Wasserstoff; cf. pag. 41,
Anm. 1. Ferner treibt die Schwefelsäure, als starke
Säure, die meisten anderen Säuren aus ihren Salzen aus,
wobei ebenfalls Sulfate hinterbleiben. Einige Sulfate,
wie Kupfer-, Eisen-, Silbersulfat, erhält man tech¬
nisch durch vorsichtiges Rösten der entsprechenden Sul¬
fide. Da die Schwefelsäure eine zweibasische Säure
ist, so gibt sie auch zwei Reihen von Salzen, und
zwar normale, secundäre Sulfate, SO1R2, und saure,

primäre Sulfate, SO.±RH 2). Die secundären Alkali¬
sulfate, wie SO1K2 resp. SOiNas, schmelzen beim
Erhitzen ohne Zersetzung 3}, während die primären
Alkalisulfate, SO4KH resp. SCUNaH, bei höherer
Temperatur zunächst Pyrosulfate, S2O7K2 resp. SsC^Na-a,
liefern, die dann bei starkem Glühen in secundäre
Sulfate und Schwefeltrioxyd gespalten werden;
cf. pag. 85. Die meisten Sulfate sind wasserlöslich
und gut krystallisirend; sehr schwer löst sich Calcium-
sulfat, noch schwieriger Strontium- und Bleisulfat, wo¬
gegen Baryumsulfat ganz unlöslich ist, weshalb Chlor-
baryum als Reagens auf Schwefelsäure benützt wird;
cf. pag. 142, Anm. 3.

Den Pyrosulfaten entspricht die Pyroschwefelsäure,
S2O7H2, Dischwefelsäure, welche enthalten ist in der

'

'■"¥\

*) Gold, Platin und einige andere Metalle werden von Schwefel¬
säure fast gar nicht angegriffen.

Q-OH 0-° R O

= O
= o
— O R

OR

= O

Ol
— OR

OH
Säure. Secundäres Sah. Primäres Salz.

3) Feuerbeständig sind noch die secundären Sulfate der
alkalischen Erden, des Magnesiums und des Bleis. Die Sulfate
der übrigen Metalle zerfallen beim Glühen mehr oder weniger leicht;
einige, wie Nickelsulfat, geben die letzten Spuren von Schwefel¬
säure erst bei Weissgluth ab, indem reines Oxyd hinterbleibt.

19*
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rauchenden Schwefelsäure,
Vitriolöl, Acidum sulfuricum

dem sog. Nordhäuser
fumans. Dasselbe

wird technisch dargestellt durch Glühen von geröstetem
Eisenvitriol; 1) es bildet eine dicke, ölartige, an der
Luft rauchende Flüssigkeit vom spec. Gew. 1.85 bis 1.9.
Durch Abkühlen scheiden sich grosse, farblose Krystalle
der Pyroschwefelsäure vom Schmelzp. 35° aus. Diese
zerfällt beim Erwärmen in Schwefelsäure und Schwefel-
trioxyd: S2O7H2 = SO4H2 -\- SOs, weshalb man um¬
gekehrt die Säure auch gewinnen kann durch Einleiten
von Schwefeltrioxyd in Schwefelsäure; cf. pag. 287, Anm. 1.

Element mit niedrigstem Atom-Gewicht in den paaren
Reihen der VI. Gruppe ist das

Chrom.
Cr = 52.2.

Das Chrom 2) findet sich in der Natur hauptsächlich
als Chromeisenstein, Cra O4 Fe = Cra O3 ■FeO, be¬
sonders am Ural, seltener als Rothbleierz, CrCUPb.
Durch heftiges Glühen von Chromoxyd mit Kohle
erhält man metallisches Chrom 3), ein graues, krystal-
lines, glänzendes Pulver vom spec. Gew. 6.8. Es ritzt
Glas, schmilzt äusserst schwierig, oxydirt sich beim
Glühen an der Luft nur langsam, wird von Salpetersäure
nicht angegriffen, löst sich aber unter Wasserstoff 1
entwickelunq- in Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure.

1) Beim Rösten wird der Eisenvitriol, SO4 Fe • 7 H2 O, zu-
nächst wasserfrei und geht dann in basisches Ferrisulfat,
(SO*) : Fe - O - Fe : (SO*), über. Letzteres zerfällt bei Weissgluth :
(SO*) : Fe - O - Fe : (SO*) = FesOs + 2 SOs, und das entweichende
Schwefeltrioxyd, SO3, wird in wenig Wasser aufgefangen. Das in
den Retorten zurückbleibende Eisenoxyd bildet ein feines rothes-
Pulver und dient unter den Namen Colcothar, Caput mortuum,
Englischroth, Polirroth, als Farbe und zum Poliren.

2) Die Verbindungen des Chroms sind meist lebhaft gefärbt,
weshalb das Element den Namen »Chrom« (von ypihjxa, Farbe)
erhielt.

") Bequemer wird metallisches Chrom dargestellt durch Glühen
eines Gemenges von Chromchlorid und Chloralkalien mit Zink unter
Luftabschluss. Aus dem Regulus löst man das Zink mit Salpetersäure,
wodurch das reducirte Chrom hinterbleibt.
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Wird fein gepulverter Chromeisenstein mit
Potasche und Salpeter geschmolzen 1), dann geht beim
Auslaugen mit Wasser gelbes chromsaures Kalium,
CrOiIv2, normales Kaliumchromat in Lösung, welches
beim Abdampfen in rhombischen dem Kaliumsulfat
und -manganat isomorphen Pyramiden krystallisirt.
Durch Ansäuern wird die gelbe Lösung des normalen
Chromates roth 2), und es krystallisirt jetzt das trikline
rothe chroinsaure Kalium, G-2O7K2, Kaliumdickromat,
doppelt chromsaures Kalium [Kalium dichromi-
cum] 3), welches in seiner Zusammensetzung dem Pyro-
sulfat, S2O7K2, entspricht. 4) Kaliumdichromat schmilzt
ohne Zersetzung; bei hoher Temperatur zerfällt es jedoch
in Sauerstoff, Chromoxyd und Kaliumchromat:
2Cr2 0 7 K 2 = Os + Cr-»0 3 + 2CrC\K 2 5).

x) Cr 2 Os -j- Os (aus dem Salpeter!) -4- 2 Ka COs = 2 Cr 0 4 Ka -|-
2 CO2. — Die Schmelze mit Potasche (Soda) und Salpeter
dient nicht allein zum Nachweis des Chroms — gelbe Schmelze
auf dem Platinblech!, sondern sie ist auch zugleich eine quali¬
tative und quantitative Trennung des Chroms von Eisen
resp. Aluminium.

2) Umgekehrt wird die rothe Lösung d'es Dichromates
.auf Zusatz von Alkalien wieder gelb, indem normale Chro¬
mate gebildet werden; z. B.: Cra OrKa -f- 2 KOH = äCrCuKa
-f HaO.

3) Technisch stellt man das Kaliumdichromat dar aus dem
Natrium dichromat, Cra O7 Naa • 2H«0, welches letztere das Aus-
gangsmaterial für alle anderen Chrompräparate bildet: Cra O7 Na2 -)-
2 Cl K = Cra Or Ka -f- 2 ClNa. Das Natriumdichromat selbst
gewinnt man durch starkes Glühen von Chromeisenstein mit Soda
und Kalk: 2 Cra Cu Fe -f- 4 COs Naa -f 4 CaO + 7 O (aus der Luft!)
= 4 Cr O4 Naa -J- 4 COs Ca -4- Fe2 Os. Der Schmelze entzieht Wasser
das normale Chromat, CrCuNaa, dessen Lösung eingedampft und
mit Schwefelsäure versetzt wird; es scheidet sich zuerst wasserfreies
Natriumsulfat ab, dann beim Erkalten das Natriumdichromat.

4) Das primäre Chromat, CrOiKH, ist nicht existenzfähig,
denn schon bei gewöhnlicher Temperatur geht es in Dichromat
(Pyroehromat) über: 2 Cr O4 K H = Cra O7 Ka + OH ^ eine Um "
setzung, die das primäre Sulfat erst bei 200° erleidet; cf. pag. 85.

5) Dieser Zerfall des Dichromats beruht darauf, dass Chrom-
säure beim Erhitzen zersetzt wird: 2 Cr Os = Os -f- Cra Os, wogegen
Kaliumchromat feuerbeständig ist, und Kaliumdichromat ist ja,
Cr Os ■Ka O ■Cr Os = Cr 2 Ot Ka; also :

CrOs ■K2 0.;CrO s -f Cr|O s .!K 2 0 ■CrOs = 2 CrOiKa -4- CraOs -f- Os.
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Beim Eingiessen einer gesättigten Lösung von
Kaliumdichromat in das anderthalbfache Vol. con-
centrirter Schwefelsäure scheiden sich nach und nach
rothe rhombische Nadeln von Chromtrioxyd, Cr03,
Chromsäureanhydrid [Acidum chromicum] ab:
Cr 2 0 7 K 2 + SO4H2 = 2Cr0 3 -j- SO4K2 + H 2 O. In
Wasser ist Chromtrioxyd sehr leicht löslich; die con-
centrirte dunkelgelbrothe Lösung 1) zerstört organische
Substanzen (Papier), wie starke Schwefelsäure. Die Krystalle
des Chromtrioxydes werden beim Erhitzen schwarz,
schmelzen und zersetzen sich gegen 250°: 2 Cr 03 =
Cr203-j-30. 2) Daher entwickelt auch Kaliumdichromat
beim Kochen mit concentrirter Schwefelsäure Sauer¬
stoff unter gleichzeitiger Bildung von Chromalaun:
Cr207K 2 + 4S04H 2 =r30-fCr 2(S0 4)3-S04K2 + 4H20. 3)
Beim Kochen mit Salzsäure wird der Sauerstoff nicht
in Freiheit gesetzt, sondern es entweicht Chlor: 6C1H -\-
30 — 6C1 -j- 3H 2 0. 4) Andererseits liefert gepulvertes

') In der wässerigen Lösung ist sehr wahrscheinlich Chroin-
säure, Cr O4 H2, enthalten; aber diese zerfällt, ähnlich der Kohlen¬
säure, auch beim Freiwerden aus ihren Salzen stets in ihr Anhydrid
und Wasser: CrOiHa = CrOs-fOHa!

2) Wenn Chromtrioxyd mit oxydablen Substanzen in Berührung
kommt, gibt es diesen Sauerstoff leicht ab. Werden z. B. Krystalle
von Chromtrioxyd mit absolutem Alkohol übergössen, so ver¬
brennt der Alkohol unter Verpuffen, während grünes Chromoxyd
zurückbleibt.

3) Darstellung von sehr reinem Sauerstoff! — Das Ge¬
misch von Kaliumdichromat mit Schwefelsäure (»Chromsäure¬
gemisch«;) wird in der organischen Chemie als energisches Oxy¬
dationsmittel benützt — Selbstverständlich verhalten sich Chrom¬
säure und Kaliumchromat analog: 2 Cr O3 -f- 3 SCu H2 = O3 -\-
Cr 2 (SOi) 8 -4- 3 HsO, und, 2 CrCuKs, -|- 5 SCuHs = Os -f Cr 2 (S0 4) s
■S0 4 Ks + S04 Ka + 5 H 2 O.

4) Die Reaction erfolgt nach der Gleichung : Crs O7 K2 -)- 14 Cl H
= 6 Cl -j- 2 CrCls + 2 C1K + 7 H2O. Aehnlich reagiren Chrom-
säure, sowie Kaliumchromat: 2 CrOa 4- 12 C1H = 6 Cl 4- 2 CrCla
4-6H2O, und, 2Cr0 4 K2 4-16 C1H = 6 C14-2 Cr Cls 4~ 4 Cl K 4.
8 HsO. Sind leicht oxydable Substanzen, wie JH, Jodwasserstoff zu¬
gegen, dann vollziehen sich diese Umsetzungen in wässeriger Lösung schon
bei gewöhnlicher Temperatur, indem das ausgeschiedene Chlor sofort
die aequivalente Menge Jod frei macht: 6C1-)~6JH = 6 J-J-6C1H.
Volhard verwendet daher chemisch reines und trockenes Kalium¬
dichromat in Voo-Normallösung — Vso Mol. CnO-iK'i ist aequivalent
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Kaliumdichromat, wenn man es mit festem Chlor¬
natrium und concentrirter Schwefelsäure erhitzt,
braunrot he Dämpfe von Chromylchlorid, Chromoxy-
chlorid, Cr0 2 Cl 2 . 1)

Die Alkalichromate erzeugen in Baryumsalz-
lösungen einen blassgelben Niederschlag von Baryum-
chromat, CrCuBa, in der Lösung von Bleisalzen gelbes
Bleichromat, CrCUPb, »Chromgelb«, in jener von Mer-
curosalzen purpurrothes MercuroChromat, Cr0 4 Hg2
und in Silbersalz lösungen dunkelrothes Silber-

Vio At. y — als Urtitersubstanz der Jodimetrie: Lässt man z. B.
10 ccm der 1/eo Normal- Crz Oi .SVLösung einfliessen in, mit genügend
Salzsäure angesäuerte Jodkaliumlösung, so wird genau soviel
Tod frei, als in 10 ccm '/lo-Normal-Jodlösung enthalten ist.
Damit wird nun die 1/n>-^° lma l-Thi osu lf at l°sung eingestellt: 2J —j—
2 Sa O.i Naa = 2 J Na -|- S4 Ü6 Na2, und mit der letzteren hierauf die 1/io-
Normal-Jodlösung; die Thiosulfatlösung enthält 1/io Mol. SaOsNaa
• 5 H2 O, die Jodlösung l /io At. Jod, sowie 20 g Jodkalium (um das

Jod in Lösung zu bringen!) zu 1 Liter gelöst. Das nöthige Kalium¬
dichromat wird durch mehrfaches Umkrystallisiren gereinigt, und dann
ein Tiegel, der die getrockneten Krystalle enthält, in geschmolzenem
Dichromat längere Zeit erhitzt, wodurch ohne Gefahr einer Zersetzung
die letzten Spuren Wasser aus dem umkrystallisirten Salze entfernt
werden können.

!) Denn: I. C1-2O7K2 -)- SO4H2 = 2 CrOs + SO4K2 -f H2O;
II. 2 CINa + SO4H2 = 2 C1H -\- S0 4 Na2, und

III. Cr= 0
= 0
^ 0 + H-Cl -! + H;C1

■ Crll
Chromylchlorid.

01I2

Die Schwefelsäure wirkt hierbei zugleich als wasserentziehendes
Mittel. Chromylchlorid ist eine blutrothe, bewegliche Flüssigkeit;
Siedep. 116 bis 118°. Mit Wasser zersetzt es sich momentan:
CrOaCla + H2O = CrOs -f- 2 C1H! Die Bildung des Chromyl-
chlorids findet Anwendung zum Nachweh von Chlor, neben Brom
und Jod] etwa vorhandenes Jod wird entfernt durch Kochen mit
Eisenammoniakalaun, wobei Jod als solches entweicht, oder mit
Schwefligsäure und Kupfervitriol, cf. pag. 105, Anm. 2. Die zur
Tiockniss verdampfte Flüssigkeit wird nun mit Dichromat zerrieben
und mit concentrirter Schwefelsäure destillirt; das übergehende
Chromylchlorid leitet man in Natronlauge : Cr O2 CI2 -j- 4 Na OH =
CrÜ4Na2 -\- 2 CINa -)- 2 H2 O, und weist das Chlor nach in Form von
gelbem chromsaurem Blei, CrCuPb, indem man nach dem An¬
säuern mit Essigsäure Bleiacetat hinzufügt.
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Chromat, CrGuAga 1): Nachweis der Chromsäure und der
Chromate.

Der angesäuerten Lösung der Chromate wird
durch reducirende Substanzen, wie Schwefligsäure,
Schwefelwasserstoff, viele organische Körper-)
Sauerstoff entzogen, wobei die Lösung ihre Farbe von
gelbroth in grün — Farbe der Chromisalze — um¬
ändert.

Die Chromisalze, CrX 3 , leiten sich ab vom Chrom¬
oxyd, CraOs, Chromioxyd, welches man erhält durch
Glühen eines Gemenges von Kaliumdichromat mit Schwefel
oder Salmiak. 3) Beim Auslaugen des Glührückstandes
hinterbleibt es als grünes, amorphes Pulver, das nach
starkem Glühen in Säuren unlöslich ist. 1) Chromi-
hydroxyd, Cr(OtM, fällt aus Chromisalzlösungen durch
Alkalien oder Ammoniak-') in Form eines graugrünen

*) Baryumchromat ist leicht löslich in verdünnter Salz- und
Salpetersäure; Bleichromat löst sich in verdünnter Salpetersäure
schwer, leicht in Alkalilaugen — mit Ammoniak erwärmt, liefert es
»Chromroths Cr 0 4 Pb • Pb (OH> resp. CrOiPbPbO; Mercuro-
chromat ist unlöslich in Salpetersäure und hinterlässt beim Glühen
Chromoxyd: 2 Cr Ol Hga = Cra Os + Hg4 -j- 0 6 (Quantitative
Bestimmung der Chrom säure); Silberchromat löst sich leicht
in Salpetersäure und Ammoniak.

2) Z. B.: Cr» Or Kl» -f- 2 Cl H = 2 Cr Os -f- 2 CI K -j- Ha O und
2 CrOs -j- 3 SOa -f- 6 C1H = 3 SO* Ha + 2 CrCls; ferner 2 CrOs +
3 Ha S -\- 6 Cl PI = 3 S + 2 Cr Cls -f 6 Ha O; 2 Cr Or, + 3 Ca Oi Ha
(Oxalsäure) -(- 6 C1H = 6 COs + 2 Cr Cls -f 6 Ha O.

3) CrOsi -KaO • OsiCr
CraOs + SO4K2;

Cr0 3
CriOs }k 2 | 0 HiNHaiCl

HjNHaiCl CraOs + O» -|-2 ClK-f-2NHs + OHa

und Os -f 2 NEi = Na -|- 3 HaO; cf. pag. 231, Anm. 1.

*) Das stark geglühte Chromoxyd — cf. pag. 178 —
lässt sich in lösliche Formen überfuhren durch Schmelzen mit pri¬
märem Kali um sulfat oder mit Soda und Salpeter; im ersteren
Fall bildet sich Chromalaun, im letzteren Alkalichromat.

5) Aus Chromisalzen wird Chromihydroxyd noch abge¬
schieden durch Alkalicarbonate, durch geschlämmtes Baryum
carbonat und durch Schwefelammon: Nachweis des Chroms! Da-
abei ist zu bemerken, dass sich Weinsäure gegen Chromisalze
ebenso verhält, wie gegen Aluminiumsalze; cf. pag. 183 f.
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voluminösen Niederschlags; in Alkalilaugen löst sich der¬
selbe mit smaragdgrüner Farbe zu Alkalichromiten,
Cr(OK)3 resp. Ci^ONa^ 1); charakteristisch für Chrom.
Demnach ist das Chromhydroxyd, analog dem Alu¬
miniumhydroxyd, eine nur schwache Base; in Folge
dessen reagirt die Lösung der Chromisalze sauer. Die
krystallisirten Chromisalze besitzen meist eine vio¬
lette Farbe, welche Färbung auch deren kalt bereitete
Auflösung zeigt; beim Kochen nehmen jedoch die Lös¬
ungen eine grüne Farbe an; letztere geht erst nach
längerer Zeit und in der Kälte wieder in Violett über. 2)

Die grüne Lösung von Chromichlorid, CrCls, wird
durch Reduction mit Zink blau; die blaue Lösung enthält
Chromochlorid, CrCta 3).

Eine mit Schwefelsäure versetzte Chromatlösung
nimmt beim Schütteln mit Wasserstoffsuperoxyd eine
schön dunkelblaue Farbe an, die auf Zusatz von Aether
in diesen übergeht; empfindliche Reaction auf Chrom¬
säure; cf. pag. 63.

1) Im Allgemeinen zeigt die Chro mitlösung ein ähnliches Ver¬
halten, wie die Lösung der Aluminate; cf. pag. 179. Aber die
Chromitlösung wird durch Kochen zersetzt: Cr (OK)« -f- 3 H-OH
= Cr (OH)s -|- 3 KOH, und kann durch Bromwasser leicht zu
Chro ma t oxydirt werden: 2 Cr(ONa)« -f- 3 Br O Na -)- H s O =
2 CrOiNa-j ~|- 3 Br Na-)-2 Na OH. Die Chromatlösung erleidet
beim Kochen mit Salmiak keine Zersetzung, während hier¬
bei aus der Aluminatlösung A/fOI/Js ausfällt: Trennung des
Cr vom AI. Enthält die Flüssigkeit noch überschüssiges Hypobromit,
Br O Na, so entweicht beim Kochen neben Ammoniak auch
Stickstoff, denn: 2 NHs -j- 3 Br O Na == Na + 3 Br Na + 3 H 2 O !

2) Z. B. die dunkelvioletten Octaeder des Chromalauns,
Ci'2(SOi)s ■ SO4K2 • 24H2 0, lösen sich in Wasser mit violetter
Farbe; bei 80° schlägt die Farbe in Grün um und beim Verdampfen
resultirt eine amorphe grüne Masse. Diese Thatsache wird erklärt
durch die Annahme zweier Modificationen von Chromisalzen; nach
Krüger u. A. enthalten jedoch die grünen Lösungen keine normalen
Salze, sondern Gemische von basischen und sauren Salzen.

3) Chromochlorid (Chromchlo rür) wird dargestellt durch
Erhitzen von Chromichlorid im Wasserstoffstrom. Es ist ein weisses
Pulver, das sich in Wasser mit blauer Farbe löst; es nimmt begierig
Sauerstoff auf, weshalb es benützt wird, um aus Gasen die letzten
Spuren von Sauerstoff zu entfernen. Alkalien fällen aus seiner Lösung
gelbes Cliromohydroxyd, Cr(OH)s, welches beim Kochen zerfällt:
2 Cr(OH)s = Cr 2 Os + Hs -f H2 O.
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Alle Chromverbindungen geben mit Phosphor¬
salz oder Borax eine grüne Perle; Probe auf Cr.

Die VII. Gruppe umfasst die Elemente:

2. Fluor.

4. Mangan.
3. Chlor.

5. Brom.

7. Jod. 1)

Auch in dieser Gruppe ist das typische Ele¬
ment, das Fluor, sowie die Elemente der unpaaren
Reihen, das Chlor, Brom, Jod nur metalloid. Mit
Wasserstoff vereinigen sich dieselben zu den flüchtigen
Hydrüren, FIH, CIH, BrH, JH. Fluor geht mit
Sauerstoff keine Verbindung ein; den höchsten Oxy¬
den von Chlor, Brom, Jod, welche übrigens für sich
nicht bekannt sind, entsprechen die Säuren C/OiH,
BrOiH und JOtH. In gleicher Weise liefert das den
Schwermetallen zugehörende Mangan, der alleinige
Repräsentant der paaren Reihen, die Säure MnOiH,
deren Anhydrid, das Mangcmheptoxyd, Mn2C>7, sich je¬
doch darstellen lässt; mit Wasserstoff verbindet sich
Mangan nicht; cf. pag. 30. Das Fluor zeigt wieder
als typisches Element vielfach Analogien mit den
drei Elementen der unpaaren Reihen; cf. pag. 27.

Fluor.
F\= 19.0.

Das Fluor findet sich hauptsächlich als Fluss-
spath, CaFl 2 , ferner als Kryolith, AlFl 3 -3FlNa;
spurenweise kommt es vor im Meerwasser und einigen
Mineralquellen; dann wurde es nachgewiesen im Schmelz
der Zähne, in den Knochen, im Blut, Gehirn, in der
Milch und in verschiedenen Pflanzen. Fluor besitzt eine

') Vgl. pag. 37, Anm. 1.
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so starke Affinität zu fast allen Elementen, dass es trotz
mannigfacher Versuche erst 1886 isolirt werden konnte.
In diesem Jahre erhielt es Moissan durch Elektrolyse
von wasserfreier Fluorwasserstoffsäure bei niedriger Tem¬
peratur als schwach gelbgrünes Gas. 1) Schon im
Dunkeln verbindet sich das Fluor mit Wasserstoff; da¬
her entzünden sich viele organische Körper, wie Alkohol,
Aether, Terpentin u. a. im Fluorgas. Jod, Schwefel,
Silicium und einige Metalle verbrennen in ihm. Wasser
wird zersetzt unter Bildung von Flusssäure und ozoni-
sirtem Sauerstoff. Aus Chloriden, Bromiden und
Jodiden macht Fluor die respectiven Elemente frei.

Seine wichtigste Verbindung, der Fluorwasserstoff,
F/H, wird dargestellt durch Erhitzen von Flussspath-
pulver mit concentrirter Schwefelsäure in einer Blei¬
oder Platinretorte, da Glasgefässe zu sehr angegriffen
werden: CaF/ 2 -f SO4H2 = S0 4 Ca + 2 F/H. 2) Der
wasserfreie Fluorwasserstoff ist eine farblose, sehr
flüchtige, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit vom
Siedep. 19° und dem spec. Gew. 0.98 (12°). Zur Ver¬
flüssigung des gasförmigen Fluorwasserstoffes ist
aber eine Abkühlung auf — 20° nothwendig 2 bei
—102.5° wird er fest. Auch seine concentrirte wässrige
Lösung, welche »Flusssäure« genannt wird, raucht an
der Luft stark; beim Erhitzen derselben entweicht Fluor¬
wasserstoff und bei 120° destillirt eine Flusssäure vom
spec. Gew. 1.15 mit 36 Proc. F1H. Die flüssige, ebenso
wie die gasförmige Säure sind giftig, wirken äusserst
ätzend, erzeugen auf der Haut schmerzhafte Wunden
und Geschwüre. Mit Ausnahme von Blei, Gold und
Platin 4') löst Flusssäure alle Metalle zu Fluoriden 3);

') Moissan's Apparat bestand aus einem Platinrohr mit Fluss-
spathverschlüssen; die Anode war aus Platin-Iridium hergestellt.

2) Wasserfreien Fluorwasserstoff erhält man durch Erhitzen
von Fluorwasserstoff-Fluorkalium: HF1: F1K = F1K-f-F1H.

3) Es hängt dies damit zusammen, dass bei niederer Temperatur das
Molekül des Fluorwasserstoffs gleich 2 F\H = HF\ : F1H ist!

4) Flusssäure wird daher in Flaschen aus Blei, Platin oder Kaut¬
schuk aufbewahrt.

5) Die Fluormetalle oder Fluoride stellt man dar durch
Einwirkung von b'lusssäure auf Oxyde, Hydroxyde oder Carbo-
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Borsäure und Kieselsäure verwandelt sie in die
flüchtigen Fluoride, BFI3 resp. SiF,ii. Auf letzterer
Thatsache beruht das »Aetzen des Glases« und das
»Aufschliessen der Silicate« vermittelst Flusssäure;
cf. pag. 206.

Die Flusssäure lässt sich daran erkennen, dass sie
Glas anätzt 1) und mit Chlorbaryum, .nicht aber mit
Silberlösung , einen weissen Niederschlag gibt: Bads —
2F1H = BaFl 2 + 2 C1H 2).

Da das Fluor, wie auch die den unpaaren Reihen
angehörenden Elemente Chlor, Brom, Jod mit Me¬
tallen direct zu Salzen, den Fluoriden, Chloriden,
Bromiden, Jodiden, sich vereinigen, so hat man diese
Elemente »Halogene« d. i. »Salzbildner« (von ä\q,
Salz, yevväco, ich erzeuge) genannt. Wegen ihrer grossen
Affinität zu den meisten anderen Körpern kommen sie
in der Natur nicht in freiem Zustande vor, und zwar
findet sich das

Chlor
Cl = 35.1".

namentlich als Kochsalz, CINa, pag. 88. Wird letzteres
mit Braunstein, MnO«, und Schwefelsäure, SO4H-2,
erhitzt, dann entweicht Chlor 3) in Form eines grün¬
lich gelben Gases (xXcopö^, grünlich gelb): I. 2 CINa
+ SO.1H2 = 2 C1H -f SO*Naa; II. Mn0 2 -j- SO1H2 =
nate. In Wasser unlöslich sind die Fluoride der Metalle der
alkalischen Erden, sowie des Aluminiums und der anderen Erd¬
metalle. Manche verbinden sich mit Fluorwasserstoff zu festen kry-
stallinen Doppelsalzen, die saure Fluoride genannt werden.

') Zum Nachweis des Fluors erwärmt man die Fluorverbindung;
mit concentrirter Schwefelsäure in einem Platintiegel, den man mit einem
Uhrglas bedeckt hält. Letzteres ist mit Wachs überzogen, in das man
Schriftziige eingravirt hat: nach einiger Zeit und nach dem Entfernen
des Wachses erscheinen die Schriftzüge im Glase eingeätzt.

2) Fluorbaryum löst sich, zum Unterschiede von schwefel¬
saurem Baryum, in kochender Salzsäure. — Fluorsilber, ist, im
Gegensatz zu Chlor-, Brom- und Jodsilber, in Wasser löslich!

s) Das Chlor wurde 1774 von Scheele entdeckt, aber erst
von Gay-Lussac und Thenard (1809), sowie von D a v y (1810)
als Element erkannt.
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O -f MnSOi + OH 2 ; III. O -f 2C1H = Oft -f CI2 1).
Ferner lässt sich Chlor darstellen durch Erhitzen von
Braunstein, M11O2, mit Salzsäure, C1H: M11O2 -f-
4 C1H = MnCL + CL + 2 H2O, 2) oder durch Behan¬
deln von Chlorkalk mit Salzsäure resp. Schwefel¬
säure; cf. pag. 130, Anm. 3. Chlor ist giftig; es be¬
sitzt einen erstickenden, die Schleimhäute stark reizenden
Geruch; spec. Gew. 2.45. Unter einem Druck von
6 Atmosphären (unter gewöhnlichem Luftdruck bei —40°)
verdichtet sich Chlor zu einer gelben Flüssigkeit,
die bei —102° erstarrt; Siedep. —33.5°. Bei 15° ab-
sorbirt 3) 1 Vol. Wasser 2.37 Vol. Chlor; diese wässerige
Lösung des Chlors heisst Chlorwasser, Aqua chlo-
rata] 4); aus der bei 0° gesättigten Lösung scheiden sich

l) Mn H 2 1 so 4 = O + Mn SO4 -f- OH2 ; und

H-Cl
O + Hici = OH 2 + Cl,

Verwendet man an Stelle von Chlornatrium Brom- resp. Jodnatrium,
so erhält man Brom resp. Jod, denn O -J-2 HBr = OHa -\- Bra, und
O -j- 2 H J = OHs + Ja !

2) In kalter concentrirter Salzsäure löst sich Mangan-
dioxyd, Mn C% zu einer dunkelbraunen Flüssigkeit, welche Mangan¬
tetrachlorid, Mn CU, enthält: Mn 0 2J-[- 4 II Cl = Mn CU + 2 Ha O.
Beim Erwärmen zerlegt sich dieses : Mn CU = Mn Cb -J- Cl« ; daher
ist es möglich, durch starkes Abkühlen die Chlorentwickelung fast
momentan zum Stillstand zu bringen! — Technisch gewinnt man
Chlor auch nach den Processen von Deacon: Ein Gemisch von Salz¬
säure und Luft wird über ca. 400° heisse Ziegelsteine, welche mit
Kupfersalzen getränkt sind, geleitet, oder von Mond: Umwandlung
von Nickeloxydul vermittelst Salmiakdampf in Nickelchlorür (Neben-
product ist Ammoniak) und Zersetzen des Nickelchlorürs bei höherer
Temperatur im Luftstrom, u. a. m. — Besonders reines Chlor entsteht
beim Erwärmen von Salzsäure mit Chromsäure (Ka 1iumdichrom at
und Schwefelsäure) : 2 Cr Os + 12 CHI = 2 Cr Cls + 6 Cl +
6 H2 O. — Für Laboratoriumszwecke ist sehr bequem die Darstellung
des Chlors im Kipp'sehen Apparat nach Cl. Wink ler, indem
man das Gas aus gepressten Chlorkalkwürfeln vermittelst Salzsäure
entwickelt.

3) In Folge dessen fängt man Chlor über heissem Wasser
auf, oder man leitet es auf den Boden der Gefässe, aus welchen das
Chlor wegen seines hohen spec. Gewichtes die Luft austreibt.

4) Das officinelle Chlorwasser soll mindestens 0.4 Gewichts-
proc. Chlor enthalten. Chlorwasser muss im Dunkeln aufbewahrt
werden, da es sich am Licht zersetzt: 2 Cl-j-HsO = O -j- 2 C1H.
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gelbe, schuppenförmige Krystalle des Chlorhydrates,
CI2IOH2O, ab. Zu fast allen Elementen besitzt Chlor
starke Verwandtschaft; z. B. verbrennt unächtes Blattgold
(Kupfer) in Chlor zu Kupferchlorid; gepulvertes Antimon
und Arsen verwandeln sich beim Einstreuen in Chlorgas
unter Funkensprühen in die betr. Chloride; auch Phos¬
phor entzündet sich in einer Chloratmosphäre und ver¬
brennt mit grünlichem Licht. Ebenso energisch ver¬
bindet sich Chlor mit Wasserstoff; ein Gemenge gleicher
Raumtheile beider Gase explodirt heftig beim Annähern
einer Flamme oder im Sonnenlicht, Cl -)- H = C1H:
»Chlorknallgas« J). Daher entzieht auch das Chlor vielen
Wasserstoffverbindungen den Wasserstoff unter Bildung
von Chlorwasserstoff, z. B.: 2 Cl -f H2O = 0 -f 2 C1H.
Auf derselben Umsetzung beruht die »bleichende,
sowie desinficirende Wirkung« des Chlors, indem
der in statu nascendi frei werdende Sauerstoff die Farb¬
stoffe resp. Fäulnissstoffe durch Oxydation zerstört; cf.
pag. 131. Ferner brennt wegen dieser Verwandtschaft
eine Wasserstoffflamme in Chlor und, umgekehrt, Chlor
im Wasserstoff; cf. pag, 192, Anm. 1. Desgleichen
brennt eine Kerze im Chlorgas weiter, nur erscheint ihre
Flamme trübroth, weil viel Kohlenstoff (Russ) abge¬
schieden wird; auch entzündet sich mit Terpentinöl ge¬
tränktes Papier beim Einführen in Chlorgas unter Aus-
stossung einer dicken Russwolke. Freies Chlor lässt
sich erkennen an seinem Geruch, an der bleichenden
Wirkung — Indigo, Lackmus werden entfärbt — und an
der Bläuung von Jodkaliumstärkepapier: Cl -I- KJ =
C1K+J.

Wie der 1 luorwasserstoff ist auch der Chlorwasser¬
stoff, C1H, bei mittlerer Temperatur ein Gas. Er findet
sich in den Vulcangasen und in geringer Menge im
Magensafte. Chlorwasserstoff bildet sich durch
directe Vereinigung von Chlor (1 Vol.) und Wasser¬
stoff (1 Vol.), welche sich im zerstreuten Licht ganz
allmählich, im Sonnenlicht oder Magnesiumlicht, das

') Cf. pag. 3, Anm. 1. Es soll dort übrigens heissen: »Diese
Vereinigung von Chlor und Wasserstoff erfolgt nicht spontan in zer¬
streutem Lichte, u. s. w.
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reich ist an chemisch wirksamen Strahlen, spontan unter
Explosion (Chlorknallgas) vollzieht; im Dunkeln findet
keine Einwirkung statt. Chlorwasserstoff wird dar¬
gestellt durch Umsetzung von Kochsalz mit concentrirter
Schwefelsäure: 2 CINa -f SOiH» = 2 C1H + SOtNa 2 ;
cf. pag. 91. Der entweichende Chlorwasserstoff raucht
an feuchter Luft, indem er sich in dem Wasserdampf
der Luft löst und dadurch zu Nebeln verdichtet; er
schmeckt stark sauer und röthet blaues Lackmuspapier;
spec. Gew. 1.278. Durch 40 Atmosphären Druck (10°)
ist Chlorwasserstoff zu einer farblosen Flüssigkeit
verdichtbar. Wasser von 15° absorbirt das 450fache
seines Volumens an Chlorwasserstoff, wobei eine
farblose, stark saure, ätzende Flüssigkeit entsteht, welche
gewöhnlich Salzsäure genannt wird; die bei 15° gesät¬
tigte Salzsäure hat bei einem Gehalt von ca. 40 Proc.
C1H das spec. Gew. 1.2 und raucht an der Luft. 3) Die
technisch als Nebenproduct bei der Sodafabrication (1. c.)
gewonnene Salzsäure ist sehr unrein; sie enthält Eisen,
Arsen, Schwefelsäure etc.: Rohe Salzsäure, Acidum
hydrochloricum crudum. Die officinelle reine
Salzsäure [Acidum hydrochloricum] enthält 25 Proc.
C1H bei einem spec. Gew. von 1.124; eine Mischung
gleicher Theile dieser Säure und Wasser bildet die offi¬
cinelle verdünnte Salzsäure, [Acidum hydrochlo¬
ricum dilutum]; spec. Gew. 1.062. Chlorwasserstoff
erleidet erst bei 1500° eine theilweise Zersetzung; cf.
pag. 54; er ist also sehr beständig. 2) Seine Zusam¬
mensetzung ergibt sich aus dem Verhalten gegen Natrium:
Na ~\- C1H = CINa -j- H; ferner scheidet sich bei der
Elektrolyse wässeriger Salzsäure am positiven Pol ein Vol.
Chlor und am negativen Pol ein Vol. Wasserstoff ab.

*) Beim Kochen dieser Salzsäure (spec. Gew. 1.2) entweicht
zunächst gasförmiger Chlorwasserstoff, dann destillirt bei 110° constant
eine Säure mit 20.24 Proc C1H. Aus verdünnteren Lösungen entweicht
beim Erhitzen Wasser so lange, bis der Gehalt auf 20.21 Proc. CHI
gestiegen ist; alsdann geht diese Säure unverändert über.

2) Dies geht auch schon daraus hervor, dass Chlorwasserstoff
in Berührung mit concentrirter Schwefelsäure sich nicht
zersetzt; Bromwasserstoff zerfällt unter gleichen Umstän¬
den theilweise, Jodwasserstoff vollständig; cf. pag. 311, Anm. 2.



304 Anorganische Chemie.

Viele Metalle zersetzen Chlorwasserstoff, wenn
man sie in dem Gase erhitzt: z. B. Ni -j- 2C1H = NiCta
-|- H2. Es resultiren hierbei Metallchloride, welche
sich auch bilden durch directe Vereinigung der Metalle
mit Chlor 1); cf. pag. 300. Es können somit die Chloride
überhaupt betrachtet werden als Chlorverbindungen
oder als Salze der Chlorwasserstoffsäure. Letztere
Auffassung erscheint dadurch gerechtfertigt, dass die
Metallchloride des Weiteren entstehen aus Metall¬
oxyden resp. -hydroxyden und Chlorwasserstoff¬
säure: z. B. KOH-f HCl = KCI + H2O; cf. pag. 73.
Ferner resultiren Metallchloride beim Auflösen von
Metallen in Salzsäure; cf. pag. 151. Gewisse Metalle,
wie Quecksilber, Silber, Gold u. a. werden jedoch von
Salzsäure nicht angegriffen.

Salzsäure, oder Chloride bei Gegenwart von
concentrirter Schwefelsäure, entwickeln mit oxydirenden
Substanzen, wie MnOa, Chlor; Salzsäure und lösliche
Chloride fällen aus Silberlösung weisses käsiges,
am Licht sich schwärzendes Chlorsilber, löslich in
Ammoniak, unlöslich in verdünnter Salpetersäure; Nach¬
weis der Salzsäure und Chloride?)

Von Oxyden des Chlors kennt man mit Sicherheit
lediglich: Ch 0 und CIO2 resp. Ch d; ausserdem existiren
die Säuren, ClOH, CIO2H, ClOzH, ClOiH, und von
diesen CIO2H auch nur in Salzen 3).

Das Chlormonoxyd, CI2O, entsteht beim Ueber-
leiten von trockenem Chlor über gelbes Quecksilber-
oxyd in der Kälte als gelbes, dem Chlor ähnlich

') Die Chlorverbindungen der Metalloide werden meist
durch directe Einwirkung des Chlors auf die betreffenden Elemente
dargestellt.

2) Cf. pag. 116. — Vgl. über den Nachzueis des Chlors neben
ßro?ti und Jod, pag. 295, Anm. 1.

III I
s) Die chlorigsauren Salze, Chlorite, CIO2R, bilden sich

neben Chloraten bei der Einwirkung von Chlordioxyd, Cl O2, auf
starke Basen: z.B. 2 Cl O2 + 2 K OH = Cl O-OK -f Cl Os- OK +
H2O. Früher glaubte man, dass Chlortrioxyd, ChOä, entstehe
beim Kochen von chlorsaurem Kalium mit Salpetersäure und Arsen-
trioxyd; es hat sich aber herausgestellt, dass das entwickelte Gas ein
Gemenge ist von Chlordioxyd mit etwas Chlor und Sauerstoff.
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riechendes Gas, welches sich in einer Kältemischung zu
einer rothbraunen Flüssigkeit verdichtet; Siedep. 5 °:
HgO -f- 2C1 2 = CbO -f HgCk Es zerfällt leicht, oft
mit heftiger Explosion in Chlor und Sauerstoff, und löst
sich in Wasser zu unterchloriger Säure, Cl-OH. 1)

Chlordioxyd, CIO2, resp. Chlortetroxyd, CI2O4,
wird erhalten durch Zersetzen von chlorsaurem Kalium,
CIO3K, mit concentrirter Schwefelsäure: I. 2CIO3K
+ SO4H2 = 2CIO3H + SO4K2, II. 3CIO3H = 2CIO2 +

') Unterchlorige Säure ist nur in wässeriger Lösung bekannt.
Ihre Salze, die Hypochlorite, bilden sich bei der Einwirkung von Chlor
auf starke Basen i?i der Kälte (Bleichsalze, cf. pag. 78, Anm. 3
und Chlorkalk, pag. 130 f.); z. B.

K|OE
K ö;h

+ Cl
+ Cl C1K -f Cl-OK -f- OH2.

Die unterchlorige Säure ist eine schwächere Säure als Kohlen¬
säure, weshalb ihre Salze durch Kohlendioxyd zerlegt werden. Leitet
man daher Chlor in die Lösung von Alkalicarbonaten, so enthält
dieselbe freie unter chlorige Säure:

I. Cl OH
Cl

= CHI Cl-OH;

II. 2 C1H + COsNaa = 2 ClNa-l- CO2 H 2 O;
d. h. das Natrium carbonat dient lediglich zur Neutralisation
der Salzsäure, welche im Moment ihrer Bildung entfernt werden
muss, weil sonst wieder die umgekehrte Zersetzung eintritt:
Cl OH + H Cl = CI2
anderer Alkalisalze, z. B.
-j- C1H = CINa-

-)- OH2! Aehnlich verhalten sich die Lösungen

I. H2O + CI2 = Cl-OH -f-ClH, II. SOiNaa
1-S04NaH, oder in Wasser aufgeschlämmtes

Quecksilberoxyd: I. H2O-J-CI2 — Cl-OH -f- CHI, IL HgO-f-
2 ClH :=; Hg Cb -\- H2 O. Verdünnte Lösungen der unterchlor¬
igen Säure können destillirt werden, concentrirtere dagegen zer¬
setzen sich beim Kochen oder im Licht in Chlor und Sauerstoff, sowie
Chlorsäure, ClOsH: I. 2 Cl-OH = Ck + O -f- OH 2 ; II. 3 Cl-OH
= ClOsH 4- 2 C1H; III. 2 C1H -f. 2 Cl-OH = 2 Cls + 2H.O.
Die wässerige Lösung der unterchlorigen Säure gibt beim Schütteln
mit Quecksilber braunes Quecksilberoxychlorid, Hg O . Hg Cla
(pag. 162), das in Salzsäure löslich ist: Unterschied der Cl- OH von Cl;
Wolters. Die Hypochlorite unterscheiden sich von den Chloraten
dadurch, dass sie in neutraler oder alkalischer Lösung oxydiren d
wirken, z. B. 2 Ni (OH), (grün) + Cl - O Na ~f OlL == 2 Nl (Ott),
(schwarz) -)- CINa, während die Chlorate nur in saurer Lösung
■zu oxydiren vermögen !

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 20
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CIO4H -j- H2O 1); Reaction auf Chlorsäure und Chlorate.
Bei gelindem Erwärmen entweicht Chlordioxyd als
gelbbraunes, äusserst heftig explodirendes Gas, das
in einer Kältemischung zu einer rothbraunen Flüssigkeit
vom Siedep. 10° condensirt werden kann. Chlordioxyd
besitzt einen eigenthümlich chlorartigen, durchdringenden
Geruch und kräftig oxyclirende Wirkungen; in Wasser
löst es sich zu einer gelben Flüssigkeit, welche von
Alkalien entfärbt wird unter Bildung von Alkalichlorit
neben -cklorat 2). Daher darf das Chlordioxyd auch
betrachtet werden als gemischtes Anhydrid der

III v
C hlo rig- und Chlorsäure, CI2O4 = CIO-O-QO2;
Analogie mit Stickstoffdioxyd, cf. pag. 247.

Durch Umsetzung einer wässerigen Lösung von
chlorsaurem Kalium mit Kieselfluorwasserstoff¬
säure: 2C10 3 K + SiF; 6 H2 = 2C103H + SiFlGK2, oder
von chlorsaurem Baryum mit Schwefelsäure:
(ClÖ 3),>Ba + SO1H2 --= 2CIO3H-J- S0 4 Ba, erhält man

'Chlorsälire, CIO3H. Man filtrirt die Niederschläge,
SiFlcK2 resp. SOrBa, ab und concentrirt das Filtrat im
Vacuum, wobei eine wässerige, syrupöse Lösung der
Säure vom spec. Gew. 1.28 mit ca. 40 Proc. CIO3H
resultirt. Diese Lösung zersetzt sich schon bei 40° in
Chlor, Sauerstoff und Ueberchlorsäure, CIO4H, und
wirkt energisch oxydirend; Papier, Schwefel, Phosphor
entzünden sich, mit Salzsäure entwickelt sich Chlor:

2 CIO2 + C10*H + OH a

Diese Reaction beweist auch, dass die Ueberchlorsäure, CIO4H,
gegen concentrirte Schwefelsäure beständig ist: Unterschied
der Cl Oi II von ClOiH, der Chlorate ttnd Perchlorate! Ferner lassen
sich die chlorsauren Salze von den Überchlorsauren dadurch
unterscheiden, dass die letzteren von Salzsäure nicht angegriffen werden,
die Chlorate dagegen mit Salzsäure ein Gemisch von Chlordioxyd
und Chlor (von Davy >Euchlorint. genannt) entwickeln!

' CIO i Hl v
■■■-....... ;)0-fK|OH = CIO-OK 4- CIO»-OK 4- OH 2.

C\ C) ........... ÜT K :H Kaliumchlorit Kaiiumchlorat

x) Ci 0 0
Cl 0 0

O H
o:h

Cl 0 0 O H
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C10sH + 5ClH = 6Cl + 3H20. Ihre Salze, die Chlorate,
V i
CIO2-OR, entstehen, neben Chloriden, beim Einleiten
von Chlor in die heissen concentrirten Lösungen
starker Basen: z. B. 6KOH -f 6C1 = ClOsK + 5C1K
-(-SHaO. 1) Beim Erhitzen mit Kohle oder anderen
verbrennlichen Substanzen verhalten sich die Chlorate,
z. B. ClOsK, wie Salpeter, nur wirken sie meist weit
heftiger. 2) Es geben nämlich die Chlorate bei starkem
Glühen ihren ganzen Sauerstoff"-Gehalt ab: CIO3K =
OK -j- O3. Bei schwächerem Erhitzen entstehen aber
zunächst die überchlor sauren Salze, Perchlorate,
VII I

ClOs-OR: 2C10sK = CIO4K -f C1K + O2; letztere
zerfallen bei höherer Temperatur gleichfalls: CIO4K =
CIK + O4 8).

Durch Destillation von Kaliumperchlorat, CIO4K,
mit Schwefelsäure resultirt nun die Ueherchlorsäure,
ClOiH, welche auch bei der Zersetzung von Chlorsäure
gebildet wird: 3C10 3 H = CIO4H + 2C1.+ 40 + H2O.
In reinem Zustande 4) ist die Ueber Chlorsäure eine
farblose Flüssigkeit vom spec Gew. 1.78, welche an der
Luft stark raucht, heftig oxydirend wirkt, u. a. Papier,

1) Vgl. pag. 78, Anm. 3, pag. 79, Anm. 1 und pag. 305, Anm. 1
die Umlagerung von unterchloriger Säure: 3 ClOH = ClOsH -|-
2 C1H. — Da die Chlorate sämmtlich in Wasser löslich sind,
gibt Silberlösung mit Chloraten keinen Niederschlag; betr. des Nach¬
weises siehe vorige Seite.

2) So besteht die Zündmasse der schwedischen Zünd¬
hölzer aus chlorsaurem Kalium und Schwefelantimon; die
Reibfläche enthält rothen Phosphor.

3) Diese Reactionen sind auch deshalb von Wichtigkeit, weil in
dem Glührückstand das Chlor der Chlorate resp. Perchlorate
mit Silbernitrat nachweisbar ist, indem weder die Chlorate noch die
Perchlorate mit Silberlösung Niederschläge geben!

") Kaliumperchlorat, ClOiK, wird am besten dargestellt
durch Erhitzen von Kaliumchlorat, bis die verflüssigte Masse an¬
fängt, fest zu werden. Man wäscht mit wenig kaltem Wasser, erwärmt
mit Salzsäure, wäscht nochmals mit Wasser und krystallisirt aus heissem
Wasser um. Zur Gewinnung der Säure wird dann das reine trockene
Salz mit der vierfachen Menge concentrirter Schwefelsäure destillirt;
das Destillat erstarrt zu weissen Krystallen, ClCUÜ-HaO, bei deren
Erhitzen die reine Säure übergeht.

20*
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Holz entzündet, auf Holzkohle getropft explodirt und
auf der Haut gefährliche Wunden erzeugt.

Die grösste Aehnlichkeit mit Chlor besitzt in seinen
chemischen Eigenschaften dessen Atom-Analogon, das

Brom.
Br = 79.8.

Brom findet sich als Natrium- und Magnesium-
bromid, BrNa resp. BßMg, im Meerwasser, in vielen
Soolquellen (Hall, Kreuznach) und im Wasser des »Todten
Meeres«. Es wurde 182G von Baiard in den Mutter¬
laugen der Bereitung von Kochsalz aus Meerwasser auf¬
gefunden. Diese Mutterlaugen werden mit Braunstein
und Schwefelsäure erhitzt, cf. pag. 301, Anm. 1;
dabei verflüchtigt sich Brom als rothbrauner Dampf,
der sich beim Abkühlen zu einer dunkelrothen
Flüssigkeit vom Siedep. 63° verdichtet; spec. Gew.
3.187 (0°). Bei —7.3° erstarrt es zu einer festen krystal-
linen Masse. Brom verwandelt sich schon bei gewöhn¬
licher Temperatur in dunkelbraune Dämpfe; sein Dampf
greift die Schleimhäute stark an; es riecht unangenehm
chlorähnlich (ßpcbfxoq, Gestank). Brom löst sich in
30 Theilen Wasser mit brauner Farbe: Bromwasser;
dasselbe wirkt oxydirend und bleichend, doch weniger
energisch als Chlor. Bei 0° scheidet sich aus Brom¬
wasser das Bromhydrat, BralOftO, ab, welches bei
15° wieder zerfällt. Zu Desinfectionszwecken kommen
in Würfel- oder Stäbchenform gepresste Gemische von
Brom und Kieseiguhr als Brom um solidificatum in
den Handel. Brom färbt Stärkemehl gelb und löst
sich in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff^
je nach seiner Menge, gelb bis braun: Nachweis des
Broms.

Mit Wasserstoff vereinigt sich Brom nur beim
Erhitzen (Rothgluth), nicht beim Belichten. Bromwasser-
Stoff, BrH, erhält man auch, analog dem Chlorwasser¬
stoff, durch Einwirkung von Säuren auf Brommetalle. 1)

J) Für diesen Zweck ist Phosphorsäure empfehlenswerther als
concentrirte Schwefelsäure, da durch letztere der entstehende
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Dargestellt wird der Brom Wasserstoff meist aus
Phosphortribromid durch Umsetzung mit Wasser:
PBr 3 + 3H-OH = P0 3 H 3 --f 3BrH. Bromwasserstoff
ist ein farbloses an der Luft rauchendes, dem Chlor¬
wasserstoff ähnliches Gas; bei —73° verdichtet es sich
zu einer farblosen Flüssigkeit, welche bei —87° erstarrt.
In Wasser ist es sehr leicht löslich: Bromwasserstoff¬
säure; bei einem spec. Gew. von 1.515 enthält dieselbe
49.8 Proc. BrH. Die Säure und ihre Salze, die

I II
Bromide, BrR, BraR etc., geben mit Silbernitrat einen
blassgelben Niederschlag von Bromsilber, BrAg 1),
unlöslich in verdünnter Salpetersäure, schwer löslich in
Ammoniak. Chlor macht aus der Säure und ihren
Salzen Brom frei, welches sich beim Ausschütteln mit
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff in letzteren
mit gelber Farbe 2) löst: Cl -f KBr = ClK-f Br; Nach¬
weis des Bromwasserstoffs und der Bromide.

Bro m Wasserstoff th eil weise zersetzt wird; cf. pag. 311, Anm. 2.—
Eine bequeme Methode zur Darstellung von Bromwasserstoff
ist folgende: Man leitet Schwefel Wasserstoff in Brom: SFi2-j-Br2
— S -[- 9 BrH, wäscht das Gas vermittelst eines feuchten Gemenges von
Bromkalium und rothem Phosphor und verdichtet in einer Kältemisch¬
ung unter öfterem Zusatz von wenig Wasser in die gekühlte Vorlage.
Den mit übergegangenen Schwefelwasserstoff oxydirt man vermittelst
Brom, fillrirt vom abgeschiedenen Schwefel durch Glaswolle und destil-
lirt die filtrirte Säure über Bromkalium und etwas rothen Phosphor. —
Ausserdem lässt sich Brom Wasserstoff gewinnen durch Einwirkung
von Brom auf Kohlenwasserstof fe, wie Benzol, Anthracen.

'■) Aus einem Gemenge von Bromkalium und Chlorkalium
fällt Silbernitrat zunächst alles vorhandene Brom als Bromsilber,
dann erst Chlorsilber. Beim Titriren von Bromkalium mit
Vio N-Silbernitrat lässt sich übrigens eine Verunreinigung des
Bromkaliums durch Chlorkalium leicht daran erkennen, dass
mau zur vollständigen Fällung des Halogens mehr Silbernitrat¬
lösung verbraucht, als sich für die abgewogene Menge des Salzes
berechnet. Es rührt dies davon her, dass 35.4 g Chlor ebenso viel
(108g) Silber zur Salzbildung nöthig haben, wie 80g Brom, weshalb
zur Fällung einer Gewichtsmenge Chlor mehr als die doppelte Menge
Silbernitrat nothwendig ist, als zur Fällung der gleichen Gewichtsmenge
Brom.

2) Diese Reaction dient auch dazu, Brom neben Jodnachzuweisen'.
Man versetzt das Gemenge von Bromid und Jodid mit etwas Chlor¬
wasser und schüttelt mit Schwefelkohlenstoff, welcher das Jod



310 Anorganische Chemie.

Gegen Alkalien verhält sich das Brom analog
dem Chlor: in der Kälte bildet sich unterbromigsaures
Alkali, BrOR, Alkalihypobromit, in der Siedehitze brom-
saures Alkali, BrOsR, Alkalibromat, neben Brom¬
alkalien: I. 2KOH + 2Br = BrOK -f BrK + H a O;
II. 6KOH+6Br = Br0 3 K-f5BrK + 3H 2 0. 1)

J
Jod.

= 126.5.

y&nälUiUvf-fltf-M't Wie das Brom findet sich auch das Jod, gebunden
? an Metalle, im Seewasser, in einigen Mineralquellen

%: (Hall, Heilbrunner Adelhcidsquelle). Zur Gewinnung des
Jods benützt man die Asche gewisser Seepflanzen (Tange,

ftf£*Mv».^ijfywAlgen), welche in Schottland Kelp, in der Normandie
Varec genannt wird. 2-) Diese wird ausgelaugt, die Lauge

mit violetter Farbe aufnimmt. Nun fügt man Chlorwasser Tropfen
für Tropfen unter Umschütteln hinzu, wodurch die violette Jodfärb¬
ung immer mehr abblasst und schliesslich verschwindet. In diesem
Moment bewirkt ein weiterer Tropfen Chlorwasser Abscheidung von
Brom und hierdurch beim Umschütteln Gelbfärbung des Schwefel¬
kohlenstoffs! Das Verschwinden des Jods beruht auf einer
Umwandlung in farblose Jodsäure, JO3H, in welche das Jod (über
Einfach- resp. Dreifach-Chlorj od) übergeht: J -[- Cl = JC1;
JC1 + Cls = JCls; JC1 3 4-C12-J-3 HaO = JOsH-j- 5 C1H!

') Selbstverständlich werden beim Ansäuern wieder die 6 At.
Brom in Freiheit gesetzt, denn: 2 BrOsK-p-S O4H2 = 2 BrOsH-f-
SO4K2; 10 BrK -j- 5 SO4H2 = 10 BrH + 5 SO4K2; B1O3H -f-
B BrH = 6 Br -)- 3 HaO. Von dieser Thatsache macht man, da sich
Brom nicht abwägen lässt, Gebrauch bei der Titration von Phenol,
C0H5-OH. Man verwendet '/ioo N-Kaliumbromat und 1/io N-Kalium-
bromidlösung; aus je 50 ccm beider Lösungen (gemischt) wird beim
Ansäuern 0.24g Brom frei, wodurch 0.0469 g Phenol als weisses
Tribromphenol, CeH 2Bs-OH gefällt werden: CoHs-OH -4- 6 Br =
CeHäBra-OH -\- 3 BrH. Man titrirt am besten so, dass man die bis
auf ca. 1 Proc. verdünnte Phenollösung zu der angesäuerten Lösung
der Titerflüssigkeiten zufliessen lässt, bis Jodzinkstärkepapier nicht
mehr gebläut wird. — Die Lösung von Brom in kalten Alkali¬
laugen, welche also unterbromigsaures Alkali enthält, dient in
der Analyse als energisches Oxydationsmittel. — Ueberbrom-
säure, BrO-iH, entsteht wahrscheinlich bei der Einwirkung von Brom¬
dampf auf Ueberchlorsäure; cf. pag. 313.

2) Beträchtliche Quantitäten Jod gewinnt man ferner aus der
Mutterlauge von Chilisalpeter; cf. pag. 98, Anm. 2. Das Jod wurde
1812 von Courtois entdeckt.
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eingedampft, wobei sich die schwerer löslichen Metall- 2jfn}f
chloride und -sulfate zuerst abscheiden; aus deren Mutter- Hf^t^
lauge erhält man das Jod durch Erhitzen mit Braunstein
und Schwefelsäure; cf. pag. 301, Anm. 1. Das Jod
bildet einen grauschwarzen, metallglänzenden Körper,
der in rhombischen Tafeln sublimirt; spec. Gew. 4.95;
Schmelzp. 113.6°. Gegen 200° siedet das Jod, indem
es sich in einen tiefblauen, in verdünnterem Zustand
violetten Dampf (icoeibijq, veilchenblau) verwandelt. 1)
Jod verflüchtigt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur
und besitzt einen eigenthümlichen, an Chlor erinnernden
Geruch. Es färbt die Haut braun, wirkt etwas ätzend,
jedoch bedeutend schwächer als Brom. In Wasser ist
es nur wenig löslich; in einer Lösung von Jodmetallen,
sowie in Alkohol [Tinctura Jodi], in Aether löst sich
Jod mit brauner, in Chloroform und Schwefelkohlen¬
stoff mit schön violetter Farbe. Stärkelösung wird
selbst von minimalen Mengen Jod tief blau gefärbt; die
Farbe verschwindet beim Erwärmen, kommt aber beim
Erkalten wieder zum Vorschein: Nachweis des Jods;
cf. pag. 285, Anm. 1. Jod ist ein heftiges Gift.

Jodwasserstoif, JH, wird dargestellt durch Ein¬
wirkung von Wasser auf Phosphortrijodid, PJ 3 , resp.
auf ein Gemenge von rothem Phosphor und Jod:
pj 3 _j_ 3H-OH = 3JH -f POsHu. 2) Jodwasserstoff

x) Bis 600° besitzt der Jod-Dampf die normale Dichte 126.5,
entsprechend der Molekulargrösse J2. Oberhalb 600° nimmt seine
Dampfdichte allmählich ab, beträgt gegen 1500° nur noch die Hälfte
und bleibt dann constant, was sich aus einer Dissociation der Moleküle
J2 in die freien Atome J —j—J erklärt; ebenso ist die Dissociation des
Bromdampfes bei 1600° vollendet; C. Langer und V. Meyer; cf.
pag. 54, Anm. 1.

2) Da von den Halogenen Jod die geringste Affinität zu Wasser¬
stoff besitzt, macht concentrirte Schwefelsäure aus Jodkalium,
JK, nicht Jodwasserstoff, sondern Jod frei: I. 2 JK-f-SO4H2 =
2JH 4- SO4K2; II. SCUHs 4- 8 JH = SJSi + 4H»0 + 8J;
III. SO4H2-+-2JH = SO-i -f-2H 8 0 + 2 J; d. h. der im ersten
Moment frei gewordene Jodwasserstoff vermag die Schwefelsäure bis
zu Sffi zu reduciren; dann aber erfolgt nur noch Reduction zu 50;;,
indem das bei der Reaction entstehende Wasser die Einwirkung mässigt,
und in dem Augenblick, in welchem die ^//2-Entwickelung aufhört und
die 502-Entwickelung beginnt, scheidet sich etwas Schwefel ab:
II. a. 2 SH 2 + SO2 = 3 S -\- 2 H2O. — Einen ähnlichen Verlauf



312 Anorganische Chemie.

entweicht als farbloses, an der Luft stark rauchendes
Gas, welches sich durch Druck zu einer bei —55 °
erstarrenden Flüssigkeit verdichtet. In Wasser löst es
sich sehr leicht: Jodwasserstoffsäure; bei einem spec.
Gew. von 1.66 enthält sie 57.7 Proc. JH und siedet
gegen 127°. Die wässerige Säure zersetzt sich allmählich
bei Luftzutritt unter Abscheidung von Jod; rasch vollzieht
sich diese Zersetzung durch Zusatz oxydirender Mittel, wie
Salpetersäure, salpetrige Säure; cf. pag. 248, Anm. 3.

Mit Silbernitrat gibt die Säure und ihre Salze,
I II

die Jodide" 1), JR, J2R etc., eine hellgelbe Fällung von
Jodsilber, JAg, unlöslich in verdünnter Salpetersäure
und Ammoniak. Chlor und Brom machen aus der
Säure und ihren Salzen Jod frei, welches Stärke bläut
und von Chloroform, sowie Schwefelkohlenstoff mit
violetter Farbe aufgenommen wird: Nachweis von Jod¬
wasserstoff und Jodiden.')
nimmt die Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf
Bromkalium, nur ist der im ersten Moment frei werdende Brom¬
wasserstoff lediglich im Stande, die Schwefelsäure zu SO2 zu reduciren:
2 BrK -4- SO4H2 = 2 Brll + SO4K3; II. SO4H2 + 2 BrH = SO2
-\- 2 H2O -j- 2 Br; dann aber erfolgt, sobald die nöthige Menge Wasser
gebildet wurde, um die concentrirte Schwefelsäure hin¬
reichend zu verdünnen, ausschliesslich eine Entwickelung von
Bromwasserstoff! Aus Chlorkalium macht concentrirte
Schwefelsäure nur Chlorwasserstoff frei: Chlorwasserstoff
wird daher durch concentrirte Schwefelsäure gar nicht,
Bromwasserstoff theilweise, Jodwasserstoff so gut wie voll¬
ständig zersetzt, so dass Brom (79.8) in seinem Verhalten wieder
in der Mitte steht zwischen Chlor (35.4) und Jod (126.5)! Ueberhaupt
ist Jodwasserstoff ein energisches Reductions mittel!

*) Die Trihalogenverbindungen der Alkalimetalle, wie
JsK (Johnson; cf. pag. 78), Ja Rb, Ja Cs (Wells), etc., sowie das
Quecksilberperjodid, Je Hg, können betrachtet werden als Sake
einer Trijodiuasserstojfsäure, J3H, welche der Stickstoff wasser¬
stoffsäure analog constituirt ist; F. W. S.:

J\ N \
|| J II und l| ) N H.
j/ J N/

Trijodivasserstoffsäure SHckstoffwasserstojfsäure
2) Um Chlor neben Jod nachzuweisen , bedient man sich der

fractionirten Fällung mit Silbe rnitrat, indem aus einem Ge¬
misch von Jod- resp. Chlormetall durch das Reagens zuerst alles
Jod in Form des hellgelben Jodsilbers und dann erst das Chlor

-- -



Jodsäure. Ueberjodsäure,

Gegen Alkalien verhält sich Jod anders als Chlor
und Brom; denn sowohl mit kalter, als auch mit
heisser Kalilauge bildet sich stets jodsaures Kalium,
JOsK, neben Jodkalium, JK — : 6KOH + 6 J= JO3K
+ 5 JK + 3HsO. 1) Die Jodsäure, JO3H, selbst erhält
man durch Oxydation von Jod vermittelst Chlor:
T + 5C1 + 3H2O = J0 3 H-f 5C1H, oder rauchender
Salpetersäure: 10 N0 3 H + 6 J = 3 J2O5 _+ 10 NO +
5 H2 O; J2 O5 -f- H2 O = 2J O3 H; sie krystallisirt in weissen
Tafeln. 2)

Während nun von den Halogenwasserstoffsäuren
der Chlorwasserstoff am beständigsten ist, cf. pag. 303,
Anm. 2, verhalten sich die Sauerstoffverbindungen
der Halogene genau umgekehrt: So setzt Chlor aus
Bromwasserstoff Brom und aus Jodwasserstoff Jod
in Freiheit, aber letzteres macht aus Ueber chlor säure
Chlor frei unter Bildung von Ueberjodsäure, JO4H!:
CIO4H+J = JO4H + CI. Die Säure bildet weisse
Krystalle, JO4H2H2O. 3)
als weisses Chlorsilber gefällt wird. Oder man setzt Silbernitrat
im Ueberschuss zu und. schüttelt das gefällte Gemenge der Silber¬
halogenide mit Ammoniak, in welchem sich nur Chlorsilber (wieder
ausfällbar durch Salpetersäure) löst; cf. pag. 295, Anm. 1, pag. 309,
Anm. 2. Ferner bringt salpetersaures Palladiumoxydul, Pd(NO-i)2,
in der Lösung selbst geringer Mengen von Jod metallen einen tief
schwarzen Niederschlag von Palladiumj odür, PdJ», hervor! Nach¬
weis des Jods, Trennung von Brom und Chlor.

v) Beim Ansäuern wird auch hier wieder alles Jod frei:
2 JOs K + SO4H2 = 2 J Os II -f SOi K 2 ; 10 J K + 5 SO., Pia = 10 JH
-f 5 SO4 Ks,; J Oa H + 5 J II = 6 J -f 3 H 2 O. Daher lässt sich im
Jodkalium ein Gehalt an jodsaurem Kalium einfach nachweisen
durch Zusatz von verdünnter Schwefelsäure; die Flüssigkeit färbt
sich durch ausgeschiedenes Jod gelb bis braun. — Man hat
übrigens Anzeichen dafür, dass eine unterjodige Säure, J-OH,
existenzfähig ist; beim Eintragen von Jod in Sodalösung verschwindet
die Farbe des Jods und auf Hinzufügen von Alkohol scheiden sich die
gelben Blättchen des Jodoforms, CHJs, ab, was nur möglich ist,
wenn vorher in der Flüssigkeit unterjodige Säure vorhanden war.

2) Die Todsäure ist gegen concentrirte Schwefelsäure
beständig! Erhitzt man dieselbe auf 170°, so resultirt Jodpentoxyd,
J2 Ob, das bei stärkerem Erhitzen in Jod und Sauerstoff zerfällt.

3) Diese Krystalle, T O-i H ■2 Ha O, zerfallen beim Erhitzen:
2J0 4 H-2H 3 0 = J s 0 6 + O2 + 5 H2O. — Kaliumperjodat, JO4K,
entsteht beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch von Kaliumjodat
und Kalilauge: J Os K + 2 K OH + Cls = J 0 4 K -f- 2 Cl K -f H 2 O.

:'



314 Anorganische Chemie.

Von den Elementen der paaren Reihen der
VII. Gruppe kennt man nur das

Mangan.
Mn = 54.9.

In der Natur findet sich Mangan hauptsächlich als
Braunstein, Pyrolusit, M11O2, dem für die Technik
wichtigsten Manganmineral, Braunit, MnaOä, Man-
ganit, Mn 2 0 3 H 2 0 = 2MnO(OH), Hausmannit,
Mm Od, Manganspath, C O3 Mn, Manganblende,
MnS. 1) Durch Erhitzen der Oxyde mit Kohle auf
höchste Weissgluth erhält man das grauweisse, sehr
harte und schwer schmelzbare metallische Mangan;
spec. Gew. 7.9. Dasselbe oxydirt sich an feuchter Luft
rasch, zersetzt Wasser beim Kochen und löst sich in
Säuren unter Bildung von Manganoxydulsalzen.

Schwefelsaures Manganoxydul, S Od Mn • 5 H2 O,
Manganosulfat, rosenrothe Krystalle 2), bildet sich bei
der technischen Darstellung von Sauerstoff als Neben-
product, cf. pag. 274, und Manganchlorür, MnCls ■4HaO,
Manganochlorid, röthliche Tafeln, bei jener des Chlors 3);
cf. pag. 301.

: ) Als Begleiter von Eisenoxydul, Kalk, Magnesia, ist
ferner Manganoxydul, Mn O, ausserordentlich verbreitet, und zwar
in den verschiedensten Gesteinen, Bodenarten, deshalb auch in
Wässern, Aschen.

2) Mit 5 HäO, wie Kupfervitriol, krystallisirt das Mangano¬
sulfat bei gewöhnlicher Temperatur triklin, mit 7 Eh O, wie Eisen¬
vitriol etc., unter 6° aber monoklin; zwischen 20 und 30° krystallisirt
es mit 4 Ha O ebenfalls monoklin. Mit den Sulfaten von Alkalien
und Ammonium bildet es monokline Doppelsalze, SCU Mn •
SO4 Ra • 6 Ha O; cf. pag. 108, Anm. 2. Ein Molekül des Krystall-
wassers entweicht erst bei 200 °.

3) Beim Erhitzen zersetzt sich das krystallisirte Mangan¬
chlorür, wobei Salzsäure und Wasser entweichen. Wasserfreies
Manganchlorür resultirt durch Glühen des Doppelsalzes, MnCla ■
2 NH4 Cl ■Ha O ; Analogie mit Chlormagnesium. — In der Technik
wird aus dem bei der Chlorbereitung entstandenen Mangan¬
chlorür der Braunstein regenerirt. In die mit überschüssiger
Kalkmilch versetzte Salzlösung wird Luft eingepresst, wodurch Calcium-
manganit, MnOa ■CaO = M11O3Ca, als schwarzer Schlamm gefällt
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Alkalilaugen fällen aus Manganosalzlösungen
weisses, voluminöses Manganhydroxydul, Mn(OH)a,
Manganohydroxyd. An der Luft färbt sich dasselbe
durch Oxydation braun bis braunschwarz und geht
beim Erhitzen in indifferenten Gasen über in grünes
Manganoxydul, MnO, Manganooxyd})

Alkalicarbonate erzeugen einen weissen pulver¬
igen Niederschlag von kohlensaurem Manganoxydul,
COsMn, Manganocarbonat 2).

Schwefelammon, (NH^äSs, bewirkt einen fleisch¬
farbenen, voluminösen Niederschlag von Mangansulfür,
MnS, Manganosulßd, 3) der sich an der Luft bräunt;
charakteristisch für Mn.

Beim Eindampfen von Manganosalzen mit Phos¬
phorsäure und etwas Salpetersäure resultirt auf Zusatz
von Wasser die schön purpurrothe Lösung von Mangani-
phosphat, P04Mn. 4)

wird; letzterer dient bei weiteren Operationen zur Herstellung von Chlor;
Weldon-Process.

*) Manganoxydul entsteht auch beim Erhitzen der an¬
deren Manganoxyde im Wasserstoffstrom; eine Reduction zu
Metall tritt nicht ein. Das Manganoxydul ist eine starke Base,
zersetzt Ammoniumsalze beim Kochen, wobei es in Lösung geht. In
seinen Reactionen gleicht es am meisten der Magnesia, Mg O, mit
deren Salzen die Manganosalze vielfach isomorph sind. So verhalten
sich die Manganosalze gegen Ammoniak, wie die Magnesium-
salze; cf. pag. 145, Anm. 3, und eine ammoniakalische Mangano-
salzlösung gibt mit Natriumphosphat, VOiNaa H, einen weissen,
krystallinen Niederschlag von Ammoniummanganophosphat, PCU Mn
NHi ■6 H2 O; letzteres wird an der Luft durch Oxydation braun. —
Beim Glühen an der Luft verwandelt sich das Manganoxydul in
Manganoxyduloxyd, Mns O4.

2) Wichtig für die quantitative Bestimmung des Mangans;
beim Glühen gehl der ausgewaschene Niederschlag in Manganoxydul¬
oxyd, Mns O4, über. — Kohlensaures Baryum fällt jedoch in der
Kälte Manganosalze nicht; Unterschied von Eisen-, Chrom-, Alu-
miniujnoxyd.

3) Mangansulfür ist löslich in verdünnter Salzsäure,
Unterschied von Co S und NiS, ferner in Essigsäure, Unterschied
von ZnS. — Durch Eindampfen mit ammonia kaiischem Queck-
silbercyanid und Verglühen wird es quantitativ in Mm Oi über¬
geführt; F. W. S.

4) Das Manganiphosphat ist das beständigste Mangan¬
oxydsalz! Alle anderen Salze des Manganoxydes, MnaOs, sind
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Gibt man zu einer Manganosalzlösung Natron¬
lauge und Bromwasser, so fallen braune Hydrate,
MnOa-HäO, resp. Mn0 2 -2H 2 0, des Mangandioxydes,
MnOa, Mangansuperoxydes aus. 1) Natürlich kommt
dasselbe vor in dunkelgrauen strahligen Massen oder
fast schwarzen rhombischen Prismen: Braunstein,
Pyrolusit. Bei starkem Glühen geht es, wie auch die
anderen Manganoxyde, in braunes Manganoxydnl-
oxyd, Mn 3 Oi, über: 3 Mn0 2 = MnsCu-j-O ä) mit Salz¬
säure entwickelt es beim Erhitzen Chlor 2), cf. pag. 301,
weshalb es hauptsächlich zur Darstellung von Chlor
Verwendung findet. 3)

Durch Zusammenschmelzen von Braunstein mit
Aetzkali unter Zusatz eines Oxydationsmittels, wie
Kaliumchlorat, Salpeter, erhält man eine grüne
Schmelze von mangansaurem Kalium, Mn O4 K2,
Kalimnmanganat: 3 Mn0 2 + CIO3K+6 KOH = 3 M11O4K»

sehr zersetzlich. Das Mangauliydroxyd, Mn(OH)s, fällt als dunkel¬
brauner Niederschlag, wenn man eine ammoniakalische Man¬
ganosalzlösung an der Luft stehen lässt.

') II
- OH

OHMn
y t" 0+ h

Na — u /

IV

= Mn O H
OH
OH
O H

+ BrNa.

OH Mangansuperoxydhydrat.

2) Alle Oxyde des Mangans, welche mehr Sauerstoff enthalten
als das Oxydul, Mn O, geben beim Kochen mit Salzsäure Chlor:
MnaOs + 6 C1H = 2 Mn Cla 4-Cl» 4-3 H2 O ; Mns O4 4- 8 CHI =
3 Mn Clj 4- Cla -f 4 Ha O.

3) Die Werthbestimmung des Braunsteins geschieht ent¬
weder j odimetrisch nach Bunsen (I.), oder vermittelst Oxalsäure
und Permanganat (IL). I. Man erhitzt den abgewogenen Braun¬
stein in einem Körbchen mit Salzsäure und leitet das entwickelte
Chlor in Jodkaliumlösung; das ausgeschiedene Jod titrirt man mit
VioN-Thiosulfat; cf. pag. 286, Anm. 2; lMnOa entspricht 10 resp. 2J.
II. Man übergiesst den gewogenen Braunstein mit einem abgemessenen
Quantum 7a N-Oxalsäure (im Ueberschuss), und erwärmt nach Zu¬
satz von verdünnter Schwefelsäure, bis kein Kohlendioxyd mehr
entweicht; die überschüssige Oxalsäure wird mit Permanganat zurtlck-
titrirt; 1 Mn O2 entspricht IO resp. 1 Ca O4H2 • 2 H2 O, denn: Mn Oa
4- SO4 Ha = SO4 Mn -f O -j- Ha O ; O 4- Ca 0 4 Ha = 2 COa 4~ Ha O;
cf. pag. 319, Anm. 1.
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4-CIK + 3H2O. 1) In wenig Wasser löst sich die
Schmelze mit tief dunkelgrüner Farbe; beim Ver¬
dunsten dieser Lösung in vacuo krystallisirt das Kalium -
manganat, isomorph mit dem -sulfat und -Chromat, 2)
in dunkelgrünen rhombischen Prismen. Verdünnt man
aber die grüne Lösung mit Wasser, so geht unter Ab¬
scheidung von braunem Superoxydhydrat, Mn(OH)4,
die grüne Farbe allmählich durch blau, violett in die
schön rothe des übermangansauren Kaliums, MnOiK,
Kaliumpermanganats [Kalium hypermanganicum]
über: 3 MnCuKs -f- 4 H 2 0 = 2Mn0 4 K + Mn(OH) 4 +
4KOH; Chamäleon minerale. Rascher erfolgt diese
Umwandlung durch Ansäuern oder Einleiten von
Kohlendioxyd, weil hierdurch das entstehende Aetz-
kali neutralisirt wird. 3)

') Structurchemisch:

Mn = o
= o
+ 0 + K/

OK

VI

= MlL
o
o
OK
O K

Kaliummanganat.

2) Diese drei isomorphen und analog constituirten Salze,
SO-i(OK)<>, CrOz(OK)i, MnOz(OK)i zeichnen sich durch die weitere
gemeinsame Eigenschaft aus, dass sie ohne Zersetzung schmelzen.

3) Die Umwandlung des Kaliummanganats in -perman-
ganat ist eine Selbstoxydation, weshalb sich auch Mangansuper¬
oxydhydrat abscheidet:

VI ,0 K
MnO/ :\o;k KO — VI

VI
MnO.

VII
: O
: O

= O
■O K

Kaliumpermanganat

Mn:o = 2 Mll : ° +2Ka0+ Sii
yO|K KO-

Aok

und 2 K 2 O + 2 Ha O = 4 K OH; Mn 0 2 + 2 Ha O = Mn (OH)i.
Hierbei wirkt also nicht etwa der Luftsauerstoff, und ein Zusatz von Säuren
beschleunigt diese Selbstoxydation, indem das entstehende
Alkali der Umwandlung in Permanganat hinderlich ist. Denn, um¬
gekehrt wird die rothe Lösung des Permanganats durch
Zufügen starker Kalilauge (und etwas Alkohol) wieder grün:

VII VI
2 Mn O4 K + 2 K OH = 2 Mn O4 Ks -|- O -f IL 0 !
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Kaliumpermanganat bildet glänzend schillernde
grünschwarze, mit Kaliumperchlorat isomorphe 1)
rhombische Prismen, die in 12 Theilen Wasser zu einer
tief violetten Flüssigkeit löslich sind. Das Kalium¬
permanganat, wie die freie Uebermangansäure' 2),
sind energische Oxydationsmittel: 2 Mol. der beiden
Körper geben in alkalischer Lösung j 0, in saurer
Lösung aber 5 0 ab. 3) Z. B. werden Ferrosalze oxydirt

x) In seinen Sauerstoffverbindungen durchläuft also das
Mangan alle Phasen vom elektropositiv metallischen bis zum elektro-
negativ metallo'iden Habitus: das MnO (Mn, 2vverthig) ist eine
starke Base, analog dem MgO; das Mna O3 (Mn, 3werthig) eine
schwache Base, analog dem Fe^Os; das Mn O2 (Mn, 4werthig) ein
Schwermetallsuperoxyd mit schwach saurem Charakter, analog
dem PbO»; das Mn Os (Mn, öwerthig) ein Säureanhydrid, analog
SOs, und schliesslich das Mm Oi (Mn, 7werthig) ebenfalls ein Säure¬
anhydrid, dessen Hydrat, MnCuH, Analogien mit ClO-tH aufweist:
die Oxyde des Mangans sind ein schönes Beispiel dafür,
welch bedeutenden Einfluss die Oxyd form resp. Valenz
eines Elementes auf die Eigenschaften der jenen ent¬
sprechenden Verbindungen des gleichen Elementes ausübt;
cf. pag. 108, Anm. 2 und pag. 122, Anm. 1.

2) Uebermangansäure, MnÜ4H, entsteht bei der Umsetzung
von übermangansaurem Baryum mit verdünnter Schwefel¬
säure: (MnOi>Ba -f- SO4H2 = SOiBa -|- 2MnOiH. Die schön
purpurrothe Lösung von Uebermangansäure erhält man auch bei
Ausfuhrung der Walter Crum'schen Reaction auf Mn: Man erwärmt
geringe Mengen von Manganosulfat mit Bleisuperoxyd und ver¬
dünnter Salpetersäure: I. 5 Pb0 2 -j- 10 NOsH = 5 Pb(N0 8)s +
50 + 5HiO; II. 5 O-f 2 MnO = Mn 2 0 7 ; III. Mns Or + H 3 O =
2 MnOtH; Abwesenheit reducirender Substanzen ist für das Gelingen
der Reaction unbedingt erforderlich. — Ueberinang-ansäureanliyurid,
Mn2Ü7, Manganheftoxyd, scheidet sich als ölige, dunkle Flüssig¬
keit ab beim Ueberschichten von trockenem Permanganatmit kalter
concen trirter Schwefelsäure. Bei vorsichtigem Erwärmen ver¬
wandelt es sich in violette Dämpfe; rasch erhitzt, explodirt es. Es
wirkt heftig oxydirend, so dass organische Substanzen in Berührung mit
dem Heptoxyd sich entzünden.

•) I.

II.

MnOO
MnOO

O O.'K
= 2 MnOs + Os + KüO.

O/O K
In alkalischer Lösung

MnO
MnO

OOO/'K

OO/O K
In saurer Losung

= 2 MnO -L. Os -|- K2O.
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zu Ferrisalzen, Jodwasserstoff zu Jod, Oxalsäure zu Kohlen¬
säure u. s. f. Daher lässt sich Permanganat als Titer¬
flüssigkeit in all den Fällen anwenden, wo ein wohl
definirtes niederes Oxyd in eine bestimmte höhere Oxy¬
dationsstufe glatt übergeführt werden kann; z. B. titri-
metrische Bestimmung des Eisens und der Ferrosalze nach
Margueritte: 2 M11O4K + 10 SO*Fe + 8 SO4H2 =
2SO*Mn + 5(S04>Fe 2 + S0 4 K 2 + 8H2O. 1) Per¬
manganat wird auch als Desinfectionsmittel benützt.

Alle Mangan Verbindungen geben beim Erhitzen
mit Soda und Salpeter auf dem Platinblech eine grüne
Schmelze von Alkalimanganat; charakteristisch für Mn.

In der Oxydationsflamme färbt Mangan die
Borax- und Phosphorsalzperle amethystviolett; in
der Reductionsflamme wird die Perle farblos; Nachweis
des Mn.

*) Man verwendet bei den Permanganat-Titrationen stets
empirische Lösungen z. B. solche mit 1 g oder 3 g MnO-iK in 1 Liter.
Las Permanganat ist zugleich Titerflüssigkeit und Indicator,
indem man das Ende der Titration an einer bleibenden Rosafärbung
erkennt. Die Titrationen werden in verdün nt-schwefelsaur er
Lösung ausgeführt. Für das Gelingen derselben ist es durchaus noth-
wendig, dass stets ein Ueberschuss von Schwefelsäure vorhanden ist,
weil sich sonst beim Neutralwerden der Flüssigkeit Mangansuperoxyd¬
hydrat braun abscheiden würde. Enthält die Flüssigkeit Salzsäure,
so ward vor dem Titriren etwas Manganosulfat zugesetzt, welches
die Einwirkung von Salzsäure auf Permanganat verhindert; Zim¬
mermann. Eingestellt wird die Permanganatlösung 1. mit
Blumendraht, 2. mit dem Mohr'schen Salz, SOiFe ■ S04(NHY)2 ■
6 PI2O, 3. jodimetrisch, nach Volhard, 4. mit Oxalsäure, nach
Ilempel: Man löst eine abgewogene Menge Blumendraht in verdünnter
Schwefelsäure oder Mohr'sches Salz in Wasser und titrirt einen aliquoten
Theil der Lösung; 2 Mn 0* K entsprechen 5 O und daher 10 Fe, denn
2 FeO -f- O = FesOgl Die jodimetrische Einstellung beruht auf den
Gleichungen : 2 M11O4K -f 16 C1H = 2 MnCls + 10 Cl + 2 C1K -4-
8H.O; 10 Cl-|- 10 JK= 10 J + 10 CIK; man titrirt das^ frei ge¬
wordene Jod mit V10 N-Thiosulfat; 2 Mn OtK entsprechen 5 0 resp.
10 J. Ferner oxydirt Permanganat in verdünnt-schwefelsaurer Lösung
Oxalsäure bei gelindem Erwärmen zu Kohlendioxyd: 2 Mn O4 K -4-
5 C2 Oi II 2 -f 3 SO4 PL = 2 SO4 Mn -4- 10 CO2 -4- SO4 K 2 -f 8ftO;
es entsprechen also ZMnOiJC: 5 GzO-iIh ■ 2 HiO.
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Die VIII. Gruppe des periodischen Systems umfasst
die Elemente:

4. Eisen, Nickel, Kobalt,

6. Ruthenium, Rhodium, Palladium,

10. Osmium, Indium, Platin. 1)

Als mittlere Glieder der grossen Perioden bilden
diese Schwermetalle naturgemäss einen Uebergang
von den Metallen der paaren Reihen 4, 6, 10 zu jenen
der unpaaren Reihen 5, j, 11. Entsprechend dem
Mangan, dessen höchste Oxyde, MnOa und M112O7,
Säureanhydride sind, liefern daher das Eisen, Ruthe¬
nium 2), Osmium 3) noch die Verbindungen FeO^Ki,
RnO±K%, OsO<kK%, die sich von den unbeständigenvi vi vi
Trioxyden, FeOä, RuOs, OsOs, ableiten, während

' l) Cf. pag. 37, Anm. 1.
2) Ruthenium, Ru = 103.5 (nach Joly ist Ru = 101.4), findet

sich gewöhnlich als Legirung mit Osmium und Iridium. Das durch
Reduction im Wasserstoffstrom erhaltene Metall ist noch schwieriger
schmelzbar als Iridium. Von Königswasser wird es kaum angegriffen; es
verbindet sich aber mit Chlor zu R11CI2 und RuaCle. Von seinen fünf
Oxyden, RuO, RuaOs, RuÜ2, RuOs, R11O4, ist am wichtigsten das
EutlieniumtetrOXyd, Ru O4. Dieses wird dargestellt durch Einleiten
von Chlor in eine concentrirte wässerige Lösung von ruthensaure in
Kalium, RUO4K2; es bildet leicht flüchtige, wie NO2 riechende gelbe
Krystalle, deren Dämpfe die Athmungsorgane heftig angreifen.

3) Osmium, Os = 190.5, kommt natürlich vor als Legirung mit
Iridium, die von Königswasser nicht angegriffen wird. Metallisches
Osmium, welches unschmelzbar ist und beim stärksten Erhitzen nur
zu einer spröden, schwarzblauen Masse zusammensintert, verflüchtigt
sich beim Glühen an der Luft als Osmiunitetroxyd, OsO-t. Letzteres
bildet lange, farblose Krystalle, die unter 100° schmelzen, bei etwas
höherer Temperatur destilliren und in Wasser reichlich löslich sind.
Reducirende Substanzen scheiden aus der wässerigen Lösung
pulverförmiges Osmium ab, worauf deren Anwendung in der Mikro¬
skopie beruht. Der Dampf des Osmiumtetroxydes hat einen
äusserst stechenden Geruch und greift die Augen furchtbar an. Weder
O.SO4 noch RuO* liefern Salze. Osmiumsaurcs Kalium, OSO4K2 •
2 H2O, entsteht gleich dem ruthensaurem Kalium, RUO4K2, beim
Schmelzen des Metalls mit Aetzkali und Salpeter; ersteres wird, ebenso
wie das Os04, in der Medicin zu subcutanen Injectionen benützt.
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weiterhin Nickel, Rhodium 1), Iridium 2) und Kobalt,
Palladium 3), Platin sich mehr an Kupfer, Silber,
Gold anschliessen. Dann zeigen die in der gleichen
Horizontalreihe befindlichen Glieder der VIII. Gruppe
in ihren physikalischen Eigenschaften grosse Ueberein-
stimmung, so dass man dieselben in specielle Gruppen
zusammengefasst hat: a) Eisengruppe (Fe,Ni, Co): spec.
Gew. 7.8 bis 8.6; die drei Metalle sind magnetisch.

*) Rhodium, Rh = 104.1 (nach neueren Bestimmungen von
Seubert ist Rh = 102.7), ein weisses, sehr sprödes Metall, schmilzt
viel schwieriger als Platin. Das reine Metall löst sich nicht in
Königswasser, wohl aber, wenn es mit Platin legirt ist. Mit Chlor
verbindet es sich lediglich zu dem Chlorid, RI12CI6, eine braunrothe
Masse, die mit Alkalichloriden schön krystallisirende rothe Doppel¬
salze liefert. Wird das pulverförmige Metall an der Luft erhitzt oder
mit Salpeter geschmolzen, so oxydirt es sich zu Rhodiumdioxyd,
Rh O?, welches ein braunes, säureunlösliches Pulver vorstellt.

-) Iridium, Ir = 192.6, findet sich in den natürlich vorkommen¬
den Legirungen »Osmiridium« und »Platiniridium«. Es ist ein
stahlgraues, sprödes, äusserst schwer schmelzbares Metall und bildet die
Chloride, IrCla, IrsCle und IrCU. Das Tetrachlorid, IrCk, wird
erhalten als schwarze, zerfliessliche Masse durch Auflösen des sehr fein
vertheilten Metalles oder seiner Oxyde in Königswasser und Verdunsten¬
lassen; mit Alkalichloriden verbindet es sich zu octaedrischen Doppel¬
salzen, IrClsR»; beim Kochen seiner Lösung mit Kalilauge entsteht
Iridiumhy droxy d, Ir(OH)4, als indigoblauer Niederschlag.

s) Palladium, Pd = 105.6 (nach Keiser 106.7), kommt ausser
im Platinerz, auch in Gold und Selen führenden Erzen vor. Zu seiner
Darstellung wird die bei der technischen Aufarbeitung der Erze er¬
haltene Lösung, aus welcher das Platin durch Salmiak gefällt worden,
neutralisirt und mit Quecksilbercyanid versetzt, worauf weisses Palla-
diumcyanür, Pd(CN)2, sich ausscheidet. Letzteres hinterlässt beim
Glühen im Wasserstoffstrom das fast silberweisse Metall, welches leichter
schmilzt als Platin. Durch Lösen des Metalls in Königswasser resultirt
Palladiumchlorid, PdCLi, dessen dunkelbraune Lösung beim Ein¬
dampfen Palladiuiliclllorür, PdCb, als braune Masse zurücklässt ;
beide Chloride liefern mit Alkalichloriden krystallisirende Doppel¬
salze; aus der Lösung des Chlorürs fällt Jodkalium schwarzes
PalladiumjodÜr, Pd J»; Trennung des Jods von Chlor und Brom. Ueber
Palladiumwasserstoff, PdäH, vgl. pag. 46. Von allen Platinmetallen
wird Palladium am leichtesten und vollständigsten durch Schwefel¬
wasserstoff aus den Lösungen seiner Oxydulsalze gefällt; beim Ein¬
dampfen des gebildeten Palladimnsulfttl'S, PdS, mit ammonia-
kalischem Quecksilbercyanid, Verglühen des Rückstandes und
darauffolgendes Erhitzen im Wasserstoffstrom entsteht quantitativ Pal¬
ladiummetall', F. W. S.

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 21
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b) Gruppe der leichten Platinmetalle (Ru,Rh,Pd);
spec. Gew. 11.8 bis 12.1. c) Gruppe der schweren
Platinmetalle (Os, Ir, Pt): spec. Gew. 21.1 bis 22.4.
Den für die VIII. Gruppe charakteristischen Verbindungs¬
formen, RO4 resp. R2H, genügen nur das Ruthenium
und Osmium durch die Oxyde, RuOl und Os Oi,
sowie das Palladium durch seine Wasserstoffverbind¬
ung, PdzH; cf. pag. 27, Anm. 2.

Eisen.
Fe = 55.9.

Das Eisen besitzt von allen schweren Metallen die
grösste praktische Bedeutung und allgemeineres Vor¬
kommen, sowohl im Mineralreich, als auch (in geringen
Mengen) im Pflanzen- und Thierreich. Gediegen findet
es sich nur selten, fast ausschliesslich in den »Meteor¬
steinen«; cf. pag. 6, Anm. 4. Seine Erze dagegen zeigen
sich weit verbreitet; die wichtigsten sind: Magneteisen¬
stein, Fe304, Eisenglanz, Rotheisenstein, Fe203,
Spatbeisenstein, COsFe, Brauneisenstein, Fe203-
2 Fe(OH)a — eine thonige Varietät desselben ist der
Gelbeisenstein, der Raseneisenstein enthält noch
Ferriphosphat — ferner Eisenkies, Schwefelkies, Pyrit
(regulär), Strahlkies, Markasit (rhombisch), FeS^, Magnet¬
kies, 5FeS-Fe2Sa resp. 6FeSFe2S3 u. a. Silicate
des Eisens kommen in den meisten Felsarten vor;
durch deren Verwitterung gelangt das Eisen in den
Boden, aus diesem in das Quell-, Fluss- und Meerwasser,
sowie in die Pflanzen etc. Es bildet das Eisen einen
nothwendigen Bestandtheil des Chlorophylls und
des Hämoglobins.

Alle technisch dargestellten Eisensorten 1) ent¬
halten neben anderen Beimengungen stets Kohlenstoff,

') Die Gewinnung des Eisens aus seinen Erzen geschieht
durch den »Hochofenprocess«, welcher einen continuirlichen Be¬
trieb gestattet. Die gerösteten Erze vermischt man mit Zuschlägen
(Sand oder Kalk) sowie Brennmaterial und beschickt mit dieser Misch¬
ung den Hochofen durch dessen oberen Theil, »die Gicht«. Die
Zuschläge werden derart gewählt, dass sie mit der Gangart der Erze
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nach dessen Gehalt man unterscheidet: Guss- oder Roh¬
eisen mit 3 bis 6 Proc. C, Stahl mit 0.8 bis 1.8 Proc. C
und Schmiede- oder Schweisseisen mit 0.2 bis 0.6
Proc. C. Chemisch reines Eisen erhält man durch

eine leicht schmelzbare Schlacke bilden, welche einerseits das
Zusammenfliessen der geschmolzenen Eisentheilchen erleichtert, anderer¬
seits das gebildete Roheisen durch Umhüllung vor der oxydirenden
■Wirkung der Geb läseluft schützt. Um nämlich die zur Durchführung
des Processes nothwendige Temperatur zu erreichen, wird in den unteren
verengten Theil des Hochofens Luft durch ein starkes Gebläse ein-
gepresst; in dieser »Verbrennungszone« verbrennt der Kohlenstoff voll¬
ständig zu K o h 1 e n d i o x yd, das sich beim Passiren der darüber
liegenden Schichten glühender Kohle in Kohlenoxyd verwandelt,
welches letztere nun in der »Reductionszone« das Eisenoxyd zu metal¬
lischem Eisen reducirt: I. C0 2 -)- C = 2 CO; II. FeaOs + 3 CO =
2 Fe -j- 3 COa Zugleich nimmt das niedergehende Eisen Kohlenstoff
auf, das hierdurch gebildete Roheisen schmilzt und fliesst in den Herd
des Hochofens, aus dem es alle 8 bis 12 Stunden abgelassen wird,
während man dementsprechend oben durch die Gicht des Hochofens
neue Beschickungen nachgibt. Durch rasches Abkühlen des geschmol¬
zenen Roheisens entsteht das >weisse Roheisen« oder i Spiegel-
eisen«, welches den grössten Theil seines Kohlenstoffs in chemischer
Verbindung mit Eisen enthält; es schmilzt gegen 1200° und eignet sich
besonders zur Herstellung von Stahl und Schmiedeeisen. Beim
langsamen Abkühlen des Roheisens scheidet sich dagegen der grössere
Theil des vorher gelösten Kohlenstoffs in Form von Graphitblättchen
aus: »Graues Roheisen, Gusseisen«; es schmilzt gegen 1150°
und dient hauptsächlich zur Herstellung von Gusswaaren. Beide Arten
von Roheisen sind sehr spröde, so dass sie weder geschmiedet, noch
geschweisst werden können.

Zur Ueberführung in Stahl resp. Schmiedeeisen wird dem so
gewonnenen Roheisen die entsprechende Menge Kohlenstoff ent¬
zogen. Dies geschieht jetzt fast allgemein nach dem von J. Bessemer
aufgefundenen Verfahren, welches darauf beruht, dass in geschmolzenes
Roheisen Luft eingepresst wird, wodurch der Kohlenstoff demselben
verbrennt; mit dem Kohlenstoff oxydiren sich noch die anderen im
Roheisen enthaltenen Beimengungen, wie Silicium, Phosphor,
Schwefel. Das geschmolzene Roheisen befindet sich in einer birn-
förmigen, über 3 m hohen Retorte aus feuerfestem Thon — »Bessemer-
Birne«, »Converter« — in deren Boden ein System von Oeffnungen
angebracht ist, durch welche die Druckluft einströmt. In dem schwe¬
dischen Verfahren wird hierbei die Entkohlung nur theilweise bis zur
Stahlbildung fortgeführt; einfacher und sicherer gestaltet sich aber
das englische Verfahren, nach welchem vollständig entkohlt und
dann die nöthige Menge Kohlenstoff in Form von geschmolzenem
Spiegeleisen dem Converter-Inhalt zugesetzt wird. Dies originelle
und eminent praktische Verfahren haben Thomas und Gilchrist noch
wesentlich dadurch verbessert, dass die Converter eine Ausfütterung

21*
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Erhitzen von reinem Eisenoxyd oder Ferrooxalat
im Wasserstoffstrom bei hoher Temperatur als grau-
weisses Pulver: Fe 2 0 3 + 6H = 2Fe-j-3H 2 0; C 2 0 4 Fe
= Fe-f-2C02 [Ferrum reductum, Ferrum Hydro-
genio reductum]; nur, wenn die Reduction unterhalb
Rothgluth vorgenommen wurde, ist das reducirte
Eisen an der Luft selbstentzündlich und verbrennt:
» Pyrophorisches Eisen«,

aus Thon, Kieselsäure, Kalk und Magnesia erhalten, welche im Stande
ist, dem minderwerthigen phosphorhaltigen Roheisen den Phosphor fast
völlig zu entziehen: »Entphosphorttng des Roheisens«. Und
die hierbei entstehende basische Schlacke besitzt einen Gehalt von
ca. 15 bis 20 Proc. P2O5, weshalb dieselbe, fein gemahlen, als werth-
volles Düngemittel: »Thomasschlackenmehl«, weitere Verwendung
findet. Früher wurde die vollständige Entkohlung des Roheisens aus¬
geführt durch Schmelzen bei Luftzutritt in offenen Herden, »Herd¬
frischstahl«, oder in Flammenöfen, wobei die Masse häufig umge¬
rührt (gepuddelt) wird, »Puddelstahl«. Ausserdem stellte man Stahl
dar aus dem Schmiedeeisen durch Cementirung, indem man in luft¬
dicht verschlossenen Kästen aus feuerfestem Thon Stäbe von Schmiede¬
eisen, welche in Kohlepulver verpackt sind, längere Zeit erhitzt,
»'Cementstahl«. Wird letzterer in feuerfesten Tiegeln umgeschmolzen,
so erhält man ein sehr gleichmässiges Product, »Gussstahl«. Ein
neueres Verfahren zur Stahlgewinnung bildet das Zusammenschmelzen
von Gusseisen mit Schmiedeeisen: »Martinstahl« oder »Fluss¬
stahl«, Im Stahl ist der Kohlenstoff grösstenteils chemisch mit dein.
Eisen verbunden. Stahl ist hellgrau, von feinkörniger Structur und
schmilzt gegen 1400°. Durch rasches Abkühlen wird der Stahl sehr
hart und spröde. Die Härte des Stahls, der zur Herstellung von Instru¬
menten dient, lässt sich reguliren durch Erhitzen auf eine bestimmte
Temperatur, »Anlassen«, worauf man rasch abkühlt; die hierzu noth-
wendige Temperatur kann leicht an den Farben (151assgelb 220°, Stroh¬
gelb 230°, Braun 255°, Purpur 277°, Hellblau 288°, Dunkelblau 293°,
Schwarzblau 316°: »Anlauffarben«) erkannt werden, mit welchen
der Stahl beim Erhitzen anläuft; es bleiben nämlich die Gegenstände
um so härter, je weniger hoch man sie beim Anlaufen erhitzt hat.
Bei langsamem Erkalten erhält man dagegen weichen, geschmei¬
digen, schmied- und schweissbaren Stahl.

Die Umwandlung des Roheisens in Schmiedeeisen wird im
Allgemeinen nach den gleichen Verfahren, die bei dessen Verarbeitung
auf Stahl in Anwendung kommen, durchgeführt, nur dass man die Ent¬
kohlung vollendet. Die nach der Entkohlung bleibende Masse,
»die Luppe«, wird dann durch Walzen oder unter dem Eisenhammer
zugute gemacht: »Stabeisen«. Das Schmiedeeisen (Seh weiss-,
St ab eisen) besitzt eine hellgraue Farbe, ist ziemlich weich, zähe, in
der Rothgluth ohne Schwierigkeit schmiedbar, walz- und schweissbar;.
es schmilzt gegen 1500°.
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Das officinelle Ferrum pulveratum ist fein ge¬
pulvertes Schmiedeeisen. Das reinste technische Eisen
bildet der Klaviersaiten- und Blumendraht, welche
99.6 bis 99.7 Proc. Fe enthalten. Wird daher dieses
Material in einem Kalktiegel mit dem Knallgasgebläse
niedergeschmolzen, so erhält man einen Regulus von
reinem Eisen, da die Verunreinigungen oxydirt und
vom Tiegel aufgesogen werden. Das reine Eisen
ist fast silberweiss, sehr politurfähig, ziemlich weich,
hämmerbar und schweissbar; spec. Gew. 7.8; es
schmilzt noch schwerer als Schmiedeeisen, nämlich bei
1800°.

Ein Magnet zieht Eisen an; auch wird dasselbe
leicht magnetisch. Das reine Metall, Guss- und Schmiede¬
eisen verlieren aber diese Eigenschaft, sobald man den
Magneten entfernt, Stahl allein bleibt dauernd magnetisch;
beim Glühen verschwindet jedoch der Magnetismus wieder.
An trockener Luft hält sich Eisen unverändert; an
feuchter Luft bedeckt es sich bald (unreines Eisen rascher,
als reines) mit einer Schicht von rothem Eisenhydro¬
xyd, »Rost«. Beim Glühen an der Luft überzieht es
sich mit einer schwarzen, leicht abblätternden Kruste
von Eisenoxyduloxyd, »Hammerschlag«. Das gleiche
Oxyd bildet sich auch, neben Wasserstoff, beim Ueber-
leiten von Wasserdampf über rothglühendes Eisen: 3Fe
-j- 4 Hs O = Fe 3 O4 4- 4 H 2 ; cf. pag. 40.

Das sog. »passive Eisen«, welches von Salpeter¬
säure nicht angegriffen wird und auch kein Kupfer aus
dessen Salzlösungen ausfällt, bildet sich, wenn man Eisen
in concentrirte Salpetersäure eintaucht und dann
abwäscht. Verdünnte Salpetersäure aber löst Eisen
schon in der Kälte, und zwar zu Ferronitrat, Fe(NO:3)ä,
neben Ammonnitrat, mit concentrirterer Salpeter¬
säure erhält man Ferrinittat, Fe(NOa)3, und Stickstoff-
oxyde, cf. pag. 151.

In den meisten anderen verdünnten Säuren, cf.
pag. 150 f., löst sich das Eisen unter Entwickelung
von Wasserstoff, der in diesem Falle gewöhnlich einen
wiederlichen Geruch besitzt. Dem entweichenden
Wasserstoff mengen sich nämlich Kohlenwasser-
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Stoffe 1), manchmal auch Phosphorwasserstoff bei,
weiche von den Verunreinigungen des technischen Eisens
herstammen. Beim Auflösen von Eisen in Salzsäure ent¬
steht, ausserWasserstoff, Eisenchlorür, FeCb, Ferroddorid,
das mit 4 H2O in grünen monoklinen Prismen krystalli-
sirt 2), bei Anwendung von verdünnter Schwefelsäure
schwefelsaures Eisenoxydul, SOiFe, Ferrosulfat, dessen
ebenfalls monokline Prismen 7 H2O enthalten: Eisen¬
vitriol, grüner Vitriol; durch Eingiessen seiner Lös¬
ung in Alkohol wird es als krystallines Pulver gefällt,
[Ferrum sulfuricum purum]. Im Grossen gewinnt
man den Eisenvitriol aus geröstetem Eisenkies, indem
man das durchfeuchtete Röstgut (FeS) in Haufen längere
Zeit an der Luft liegen lässt, dann auslaugt und die ab¬
geklärte Lauge krystallisirt: Ferrum sulfuricum cru-
dum. 3)

') Spiegeleisen, cf. pag. 323, Anm., liefert beim Behandeln
mit Säuren flüssige Kohlenwasserstoffe, deren Zusammensetzung
und Eigenschaften mit jenen des Petroleums vollkommen überein¬
stimmen, so dass es sehr wahrscheinlich ist, dass das Petroleum im
Erdinnern durch Einwirkung von Wasserdämpfen auf flüssiges Kohle¬
eisen gebildet wird. Ueber Petroleum siehe noch »Organische Chemie«.

2) Das krystallisirte Eisenchlorür zerfliesst an der Luft unter
gleichzeitiger Oxydation — Bildung basischer Eisenchloride, z. B.

II III
2 Fe CIs -f O -f-H-OH = 2 FeCla(OH). Beim Erwärmen wird es
theilweise zersetzt. Wasserfreies Eisenchlorür, Fe Cb, stellt man
dar durch Ueberleiten von trockenem Chlorwasserstoff über
erhitztes Eisen; es bildet eine weisse Masse, welche beim Erhitzen
schmilzt und bei Rothgluth subiimlrt. — Erwärmt man gepulvertes
Eisen mit Wasser und Jod, so entsteht eine farblose Lösung, die
beim Eindunsten Eisenjodür, Ferrojodid, Fe J2 • 4 H2 O, in bläulich-
grünen, monoklinen Krystallen hinterlässt. In Lösung oxydirt es sich
leicht unter Abscheidung von Jod; Zusatz von Zucker verzögert diese
Zersetzung ganz bedeutend, weshalb in der Medicin Ferrojodid
als Syrup [Sirupus ferri jodati] verwendet wird. Letzterer enthält
5 Proc., der ofhcinelle Liquor ferri jodati, eine stets frisch zu be¬
reitende wässerige Lösung, dagegen 50 Proc. des Salzes.

■") Eisenvitriol wird ferner bei der Verarbeitung schwefelhaltiger
Kupfererze auf Kupfervitriol als Nebenproduct erhalten; cf. pag. 108.
Mit Alkalisulfaten liefert es, wie Magnesiumsulfat, Doppel-

II I
salze der Reihe, S0 4 R • SO4M2 • 6H2O; cf. 1. c, Anm. 2, so z. B.
das ziemlich luft beständige, monokline, blass grünlich - blaue
„Mohr'sche Salz", Ferroammoniumsulfat, SO* Fe ■ SO4 (NH4)
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Alkalien fällen aus Ferrosalzlösungen einen volu¬
minösen, anfangs fast weissen, bald aber schmutziggrün
werdenden Niederschlag von Eisenhydroxydul, Fe(OH);>,
Ferro kydroxyd, 1) der sich an der Luft allmählich zu

II

rothbraunem Eisenhydroxyd oxydirt: 2Fe(OH)2-|-
III

O + H-OH = 2 Fe(OH) 3. Eisenoxydul, FeO, Ferro-
oxyd. bildet, durch Reduction von Eisenoxyd vermittelst
Kohlenoxyd dargestellt, ein schwarzes, leicht oxydables
Pulver; es ist die Basis der Eisenoxydul- oder Ferro-
salze, FeX2, in welchen das Eisen zweiwerthig
fungirt.

Alkalicarbonate erzeugen einen weissen, volu¬
minösen Niederschlag von kohlensaurem Eisenoxydul,
COsFe, Ferrocarbonat, welcher an der Luft rasch in das
Hydroxyd, Fe(OH)a, übergeht. 2)

OH

Basisches Ferrisulfat ;

6H2O, das zur Titerstellung der Permanganatlösung benutzt
wird; cf. pag. 319, Ann. 1. An der Luft verwittert Eisenvitriol,
wobei sich die Krystalle mit einer braunen Schicht von basischem
Ferrisulfat, Fe SO4 (OH), überziehen:

II
Fe SO* HI

+ O + H _ 2 YQ =
II OH
Fe SO4

letzteres scheidet sich auch ab, wenn man eine Eisenvitriollösung an
der Luft stehen Uisst. Erhitzt man das Salz auf dem Wasserbade,
dann resultirt ein weisses Pulver von 2S04Fe.3H.i0, [Ferrum sul-
furicum siccum], welches 15 Proc. Wasser enthält. Das letzte Mol.
Krystailwasser des Eisenvitriols entweicht erst gegen 300°; beim Glühen
von entwässertem und geröstetem Eisenvitriol bildet sich Schwefel-
trioxyd; cf. pag. 292, Anm. 1.

*) Wird der Niederschlag des Ferrohydroxydes mit der Flüs¬
sigkeit gekocht, so entsteht ein schwarzes Pulver, Aethiops martialis,
Fe 3 04-H20. Gegen Ammoniak verhalten sich die Ferrosalze,
wie die Magnesiumsalze; cf. pag. 145, Anm. 3. Es unterscheidet
sich aber die ammoniakalische Ferrosalzlösung von der ent¬
sprechenden Magnesiumsalzlösung dadurch, dass die erstere nach und
nach alles Eisen als Hydroxyd, Fe (OH);], ausfallen lässt.

2) In der Natur findet sich Ferrocarbonat als Spatheisen-
stein in gelblichen Rhombocdern; cf. pag. 132, Anm. 1. Dasselbe
ist in kohle säur ehaltigem Wasser etwas löslich unter Bildung
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Mit Oxalsäure, C2O4H2, entsteht in concentrirten
Ferrosalzlösungen ein gelber Niederschlag von
oxalsaurem Eisenoxydul, GC^Fe, Ferrooxalat 1): charak¬
teristisch für Ferrosalze.

Cyankalium, CNK, gibt in Ferrosalzlösungen
einen rot h braunen Niederschlag von Ferrocyanid,
Fe(CN)2, der sich in einem Ueberschuss von Cyankalium
beim Erwärmen leicht auflöst; cf. pag. 203. Diese Lösung
hinterlässt beim Verdunsten gelbes Blutlaugensalz,
Fe (CN)g Ki ■3 Ha O , Ferro cyankalium, Kalium f e r r o -
cyanatum flavum, gelbe monokline Prismen, löslich
in 3 bis 4 Theilen Wasser. Das Salz hat seinen Namen
davon, weil es im Grossen durch Glühen verkohlter
stickstoffhaltiger, thierischer Abfälle, wie Blut, Hörn,
Leder etc., mit Potasche und Eisen dargestellt wird;
man laugt die erhaltene Schmelze aus und lässt krystal-
lisiren. 2) Bei 100° verliert das Salz sein Krystallwasser,
von primärem Carbonat. (CO3 H)l> Fe, weshalb es in vielen natürlichen
Wässern vorkommt. Das officinelle Ferrum carbonicum sacchara-
tum ist ein Gemenge von 20 Proc. Ferrocarbonat mit 80 Proc. Zucker;
auch hier macht der Zuckerzusatz das Ferrosalz luftbeständiger. ■—
Phosphorsaures Natrium gibt mit Ferrosalzen einen weissen,
an der Luft ebenfalls wenig beständigen Niederschlag von FerropJiospJiat,
(POaJsF», Ferrum phosphoricum, welches früher officinell war; mit
8 Krystallwasser findet sich dasselbe in bläulichen monoklinen Prismen
als Vi vi an it.

*) Unter Luftabschluss geglüht, hinterlässt das Ferrooxalat
schwarzes »pyrophorisches Eisenc; cf. pag. 324. Oxalsäure
fällt Ferrisalze nicht!

2) Beim Glühen reducirt der Kohlenstoff der organischen
Substanzen die Potasche zu metallischem Kalium, welches die Ver¬
einigung von Kohlenstoff mit Stickstoff unter Bildung von Cyan¬
kalium herbeiführt. Der Zusatz von Eisen zu der Schmelze hat haupt¬
sächlich den Zweck, eine Bildung von Rhodankalium, CN S K,
hintanzuhalten, indem sich das Eisen mit dem Schwefel der organi¬
schen Substanzen verbindet zu Eisensulfür, Fe S. Beim Auslaugen
der Schmelze mit Wasser geht nun Cyankalium in Lösung,
welches einerseits mit dem Eisen: I. Fe -\- O -j- OH» = Fe (OH)s,
IL Fe (OH> -f 2 CN K = Fe (CN> -f 2 KOH, III. Fe (CN> -f- 4 CN K
= Fe(CN)eK4, andererseits mit dem Schwefeleisen: FeS-)-6 CNK
= Fe (CN)» Kt -(- K2 S, sich umsetzt zu Ferrocyankalium. Letzteres
wird in neuerer Zeit auch vielfach gewonnen aus der Gasreinigungs¬
masse (Laming'sche Masse), deren Eisenhydroxyd aus dem
rohen Leuchtgase die Schwefel-, Cyan- und Ammoniumverbindungen
aufnimmt: Man erhitzt die durch Auslaugen von den Ammonsalzen
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indem ein weisses Pulver zurückbleibt, das zur Her¬
stellung von »absolutem Alkohol« dient. Bei Rothgluth
zerfällt es in Cyankalium, Stickstoff und Kohleeisen:
Fe(CN) 6 K-i = 4 CNK + N 2 -f FeC 2 ; Darstellung von
CNK. Verdünnte Schwefelsäure entwickelt beim
Erwärmen Blausäure, CNH, concentrirte dagegen
Kohlenoxyd, CO; Darstellung von CNH und CO. 1)
Aus einer concentrirten Lösung des Salzes scheidet
starke Salzsäure Perrocyanwasserstoffsäure, Fe(CN)GHj :,
als weisses krystallines Pulver aus, das an der Luft
rasch blau wird. Oxydationsmittel, z. B. Chlor, führen

befreite Gasreinigungsmasse mit Aetzkalk, Ca (OH)«, und führt das
entstandene Ferrocyancalcium vermittelst Chlorkalium in Ferrocyan-
k ali um über: Fe (CN> Ca 2 -|-4 Cl K = Fe (CN> I<4 -f 2 Ca Cla. —
.Sowohl in dem Ferrocyan kalium, als auch in dem Ferri-
cyankalium ist das Eisen nicht mehr durch die gewöhnlichen
Reagentien nachweisbar; cf. pag. 203. Bei der Analyse von
Eisencyanverbindungen muss man daher zunächst das C y a 11
zerstören, entweder durch Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure
oder durch scharfes Glühen der trockenen Substanz.

') Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure wird nur die
Hälfte des Cyans aus dem Ferrocyankalium als Blausäure ent¬
wickelt, denn : I. Fe (CN> K 4 -f- 2 S0 4 Ha = Fe (CN> H 4 -f 2 SO4 Ks;
II. Fe(CN>H4 + SO4H2 ~ 6 CNH -)- SOdFe; das gebildete Ferro-
sulfat wirkt nun sofort auf ein zweites Mol. Ferrocyankalium ein,
wobei ein weisses unlösliches Pulver von Fe (CN)e K2 Fe,
ferrocyanwasserstoffsaurem Eiseiioxydulkalium gebildet wird:
Fe (CN>K 4 + SO4Fe — Fe (CN> Kj Fe + SO4R2. Letzteres ist
identisch mit dem weissen Niederschlag, den Ferrocyan¬
kalium in Ferrosalzlösungen hervorruft (siehe oben). — Die
Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Ferrocyan¬
kalium verläuft nach der Gleichung: Fe(CN>Ki -(- 6 SO4H2 + 6 H2O
= S0 4 Fe -f 2 SO4 Ks -f- 3 SO4 (NH,)s -j- 6 CO. Auch hier bildet sich
zunächst Blausäure, CNH, welche aber unter dem Einfluss der
starken Schwefelsäure verseift wird in Ameisensäure und Ammoniak:

^ .........+ H" = \J _ 0 H
qit Ameisensäure

Das Ammoniak wird zu Ammonsulfat, S04(NH4)s, und die Ameisen¬
säure zerfällt in Berührung mit concentrirter Schwefelsäure
weiterhin in Kohlenoxyd und Wasser:

+ NHs.

c o
H
OH

= CO + H.O.
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das Ferrocyankalium über in rotlies Blutlaugensalz,
Fe(CN)GK3, Ferricyankalium, dunkelrothe monokline Pris-

II III
men: Fe(CN) 6 K4 + Cl = Fe(CN) 6 K 3 + C1K. In Wasser
löst sich das Salz mit braungelber Farbe; aus der con-
centrirten Lösung fällt starke Salzsäure, Ferricyan-
wasserstoffsäure, Fe(CN)f,H3, braune, sich leicht zer¬
setzende Nadeln.

Ferrocyankalium, Fe(CN)cK4. liefert nun mit
Ferrosalzen einen weissen pulverigen Niederschlag
von ferrocyanwasserstoffsaurem Eisenoxydulkalium,
Fe(CN)oK2Fe, welcher an der Luft blau (Berlinerblau!)
wird; vgl. vorige Seite, Anm. 1.

Ferricyankalium, Fe(CN)eKs, dagegen gibt eine
III II

dunkelblaue Fällung von Turnbull's Blau, [Fe (CN)e]j Fe3*);
Nachweis der Ferrosalze.

Schwefelammon bewirkt eine schwarze Fällung
von Eisensulfür, FeS, Ferrosulfid ; 2) an der Luft oxy-
dirt sich dasselbe leicht unter Bildung von Ferrosulfat
resp. basischem Ferrisulfat. Durch Zusammenschmelzen
von Eisen mit Schwefel erhält man das Eisensulfür als
dunkelgraue, metallglänzende Masse, die im Laboratorium
zur Darstellung von Schwefelwasserstoff benützt
wird. Beim Befeuchten eines innigen Gemenges von
Eisenpulver und Schwefel mit Wasser vereinigen sich
beide Körper schon bei gewöhnlicher Temperatur. Durch

') Mit Kalilauge gekocht, zerfällt das Turnbull's Blau nach
der Gleichung: [Fe(CN»Fes + 6 KOH = 2 Fe(CN>Ks + 3Fe(OH>.
Daher ist das Turnbull's Blau das Ferrosalz der Ferricyan-
wasserstoffsäure.

2) Eisen gehört also zu den Schwefelammon-Metallen;
das Eisensulfür löst sich in 4procentiger kalter Salzsäure:
Unterschied von Co S und Ni S. Da die Lösung in Salzsäure Eisen-
chlorür enthält: FeS -f 2 C1H = Fe Cls + SH 2) und das Eisen
für die folgenden analytischen Trennungen in der Oxydforra
vorliegen inuss, so darf man nicht vergessen, diese salzsaure Lösung
mit Salpetersäure zu oxydiren, bevor man mit den Trennungen
weiterfährt! — Auf Zusatz von Schwefelammon zu einer nur Spuren
Eisen enthaltenden Flüssigkeit entsteht eine schön grüne Lösung,
welche häufig dazu Veranlassung gibt, dass fälschlicher Weise auf
die Anwesenheit von Chrom geschlossen wird. Es ist das eine collo'idale
Lösung von Fe S; F. W. S.
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Eindampfen mit ammoniakalischem Quecksilber-
cyanid und Verglühen des Rückstandes verwandelt sich
Eisensulfür quantitativ in Eisenoxyd, Fe20,?; F.W. S.

Die Ferrosalze, FeX2, gleichen im Allgemeinen
den Magnesium-, Zink- und Manganosalzen, unterscheiden
sich aber von letzteren durch die Eigenschaft, an der
Luft Sauerstoff aufzunehmen, wobei basische Ferri-
salze gebildet werden. Aus dem gleichen Grunde dienen
die Ferrosalze, cf. pag. 120, pag. 261 Anm. 3, sowie
frisch gefälltes Ferrohydroxyd als Reductionsmittel.
Und Oxydationsmittel verwandeln daher die Ferro¬
salze in Eisenoxyd- oder Ferrisalze, FeX?, 1), in
welchen das Eisen dreiwerthig fungirt.

So z.B. entsteht Eisenchlorid, FeCb, Ferrichlorid
bei der Oxydation von Eisenchlorür mit Salpetersäure,
oder besser, durch Einleiten von Chlor in die Lösung
des Salzes: 6 FeCl 2 -j- 6 C1H + 2 NOsH == 6 FeCU +
2 NO -f 4 ILO, und, FeCla + Cl = FeCls. Die bis
zum spec. Gew. 1.67 (25°) concentrirte Lösung erstarrt
bald zu einer gelben, krystallinen Masse von FeCU-
6 HjO, [Ferrum sequichloratumj; aus der bis zur

1) Die Umwandlung des Eisenoxyduls in Eisenoxyd voll
zieht sich nach dem Schema:

II III
Fe O Fe = O

+ O = > OFe O ' Fe = o
Es nehmen also 2 Mol. Eisenoxydul 1 At. Sauerstoff auf, um in
1 Mol. Eisenoxyd überzugehen; cf. die Titration der Eisenoxyduhahe
mit Permanganat; pag. 319. '— Erhitzt man eine Eisenvitriol-
lösung mit Salpetersäure, so wird das Salz zu basischem Ferri-
sulfat oxydirt: I. 2NOaH = 3 O -f- 2 NO -\- H 2 O; II. 6 Fe SO« +
3 O + 3 H-OH = 6Fe(S04)OH. Wird nun die nöthige Menge
Schwefelsäure zugefügt und eingedampft, so resultirt schwefelsaures
Eisenoxyd, Fe2(SO«)s, Ferrisulfat:

III III

>7p = <?«» ............ }7p = {S° 4)

-|^ + H i(SO,) = ^ C >(SO,)+ 2 0H 2 ;
Pp-L OH ...... H i Fel( S04 )1 c = (so«)

Darstellung des Liquor ferri sulfurici oxydati. Das Ferri¬
sulfat bildet, wie das Aluminiumsulfat, mit Alkalisulfaten >Alaune<;
cf. pag. 182.
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Syrupsdicke eingedampften Lösung krystallisirt aber
FeCl3-3H-20 in sehr zerfliesslichen, gelbrothen rhombi¬
schen Tafeln. Eisenchlorid löst sich leicht in Wasser,
Alkohol und Aether. 1) Wasserfreies Eisenchlorid
wird durch Erhitzen von Eisen im Chlorstrom dar¬
gestellt; es sublimirt bei 280 bis 285° in schwarzen oder
grünlich schillernden Blättchen, die an feuchter Luft zer-
fliessen.

Alkalien und Ammoniak fällen aus Ferrisalz-
lösungen einen voluminösen, braunrothen Niederschlag
von Eisenhydroxyd, Fe(OH)3, Feirlhydroxyd^, unlös-

') Der officinelle Liquor Ferri sesquichlorati ist eine wässe¬
rige Lösung mit 29 Proc. des Salzes (10 Proc. Eisen), Die ätherische
Chloreisentinctur [Tinctura Ferri chlorati aetherea], eine Lös¬
ung von 2.9 Theilen des Salzes in 100 Theilen Aether-Alkohol, enthält
also 1 Proc. Eisen. Die Tinctur wird durch Belichten entfärbt,
wobei sich Eisenchlorür, Chloral und Chloräthyl bilden; sie nimmt
aber im Dunkeln allmählich wieder eine gelbliche Farbe an. — Eisen¬
chloridlösung löst frisch gefälltes Ferrihydroxyd, Fe(OH)s, in
reichlicher Menge auf, indem basische Ferrichloride (OxyChloride)
entstellen, [Liquor Ferri oxy chlorati] ; cf. pag. 181, Anm. Dialysirt
man derartige Lösungen, so bildet sich eine braunrothe Flüssig¬
keit, welche Graham's lösliches Hydroxyd, Fe (OH)s, enthält.

2) Auch geschlämmtes Baryumcarbonat fällt schon in der
Kälte alles Eisen als Hydroxyd, Fe(OH)s; Unterschied von den Ferro-,
Zink- und Manganosahen, die durch Baryumcarbonat bei gewöhn¬
licher Temperatur nicht gefällt werden! Ebenso wird durch Al-
kalicarbonate kein Ferricarbonat, welches letztere nicht existenz¬
fähig ist, cf. pag. 179, Anm. 1, sondern Ferrihydroxyd ausgeschieden!
Fügt man zu einer mit Soda möglichst n eutralisirten P'errisalz-
lösung Natriumacetat hinzu, so bildet sich unter Rothfärbung der
Flüssigkeit Ferriacetat, z. B.: FeCls + 3 CsHsOaNa = Fe(CaHs0 3>
-|- 3 CINa, und beim Kochen der verdünnten Lösung scheidet sich alles
Eisen als Hydroxyd, Fe(OH>, ab: Fe(C 2Hs0 2)s + 3 H-OH =
Fe(OH)3 -j- 3 C2H4O2; Trennung von Mangan und Zink; cf. pag. 183.

Die mit Wein- oder Citronensäure versetzte Ferrisalzlösung
verhält sich gegen Kalilauge, wie ein Aluminiumsalz; cf. 1. c.; doch
scheidet Schwefelammon aus einer derartigen Lösung Eisensulflir
ab! Analog diesen verhindern die meisten nicht flüchtigen orga¬
nischen Säuren, sowie mehrwerthige Alkohole (Glycerin,
Mannit etc.) und die Zuckerarten die Fällung von Eisenhydroxyd
durch Alkalien !

Mit Rohrzucker, C12H22O11,liefert Ferrihydroxyd den sog.
jEisenzuckert , 2 Fe (OH)s • C12H22 O11 • 7 Ha O [Ferrum oxyda-
tum saccharatum], der sich in Wasser leicht auflöst. Der officinelle
Sirupus Ferri oxydati ist eine Lösung von Eisenzucker in ver¬
dünntem Sirupus simplex.
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lieh im Ueberschuss der Fällungsmittel; frisch gefällt
dient es als Gegengift bei Arsenvergiftungen; cf. pag. 262.
Eisenhydroxyd bildet sich als braunrother Ueber-
zug beim »Rosten des Eisens«. Durch Erhitzen geht
es über in Eisenoxyd, Fe^Os, Ferrioxyd, welches im
Grossen bei der Darstellung des Nordhäuser Vitriolöls
als Nebenproduct gewonnen wird; cf. pag. 292. Es ist
ein braunrothes amorphes Pulver, das nach starkem
Glühen in Säuren nur schwierig sich auflöst. Durch
Schmelzen mit primärem Kaliumsulfat wird es in Säuren
leicht löslich; cf. pag. 178:

Phosphorsaures Natrium erzeugt einen gelb-
lichweissen voluminösen Niederschlag von phosphor-
saurem Eisenoxyd, PO*Fe, Ferriphosphat, leicht löslich
in Mineralsäuren, unlöslich in Essigsäure. 1)

Ferrocyankalium, Fe(CN)oKt, gibt mit Fern¬
salzen eine dunkelblaue Fällung von ßerlinerblau,
ii in
[F"e(CN)fi]3Fe4, löslich in Oxalsäure und weisaurem Am¬
monium. Beim Kochen mit Kalilauge zerfällt es in
Ferrocyankalium und Ferrihydroxyd: [Fe(CN)r,]3Fe4
-j- 12 KOH = 3 Fe(CN) 6 Kt -4- 4 Fe(OH>, weshalb das
Berlinerblau als das Ferrisalz der Ferrocyan-
wassersto ff säure betrachtet werden muss; 3) Nachweis
der Ferrisalz e.

Mit Rhodankalium, CNSK, entsteht in Ferri-
salzlösungen eine blutrothe Färbung: Ferrirhodanid,
Fe(CNS)s. Beim Ausschütteln mit Aether geht das
Ferrirhodanid in den Aether mit schön rother Farbe
über: Aeusserst empfindliche Reaction auf Ferrisalze:')

Schwefelwasserstoff bewirkt in F er ri Salz¬
lösungen eine milchige Trübung — Schwefel, unter

1) Diese Reaction dient hauptsächlich zur Scheidung der
Phosphor säure von den alkalischen Erden, indem man die mit
Natriumacetat, sowie Eisenchlorid versetzte Lösung des Erdalkaliphos
phafes in Essigsäure verdünnt und kocht, wodurch die Phosphorsäure
als Ferriphosphat, das überschüssige Eisen a!s Hydroxyd gefällt werden.

2) Ferricyankalium, Fe(CN)eKs, liefert mit Ferrisalzen
keinen Niederschlag; es tritt nur dunklere Färbung der Flüssigkeit ein.

3) Rhodankalium färbt die oxydfreien Eisenoxydulsalze-
nicht; an der Luft wird die Mischung durch Oxydation des Ferro-
salzes roth!

•*■:■-:
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Entfärbung der Flüssigkeit, z. B.: 2FeCla -(- HsS =
2 FeClä —J—S —f—2 C1H, Schwefelammon hingegen eine
schwarze Fällung von Eisensulfür, FeS, gemengt
mit Schwefel: I. 2 FeCb -f (NH. t) 2 S = 2 FeCl 2 + S +
2 Cl NFu; II. Fe Cl 2 + (NH 4)s S = Fe S + 2 Cl NH*!

Das Eisenoxyd gleicht in seinem chemischen Ver¬
halten am meisten dem Aluminium- und Chromoxyd.
Wie die letzteren ist es eine nur sehr schwache Base,
so dass die Lösungen seiner Salze, selbst seiner wasser¬
löslichen basischen Salze sauer reagiren; vgl. pag. 108,
Anm. 2. Reductionsmittel führen die Eisenoxyd¬
salze wieder in Eisenoxydulsalze über. 1)

Leitet man Chlor in eine Suspension von Ferri-
hydroxyd in Kalilauge oder schmilzt man Eisenfeile
mit Salpeter und zieht die Schmelze mit Wasser aus, so
bildet sich eine rothe Lösung, aus der sich eisensaures
Kalium, FeOtK2, Kalium/errat in dunkelrothen, dem
Chromat und Sulfat isomorphen Prismen abscheidet; das
Eisen ist also in dieser Verbindung sechswerthig.
Die dunkelrothe Lösung des Salzes zersetzt sich bald;
auch existirt die Eisensäure nicht in freiem Zustande.

Mit Kohlenoxyd geht das Eisen eine flüchtige
gasförmige Verbindung ein, Eisenkohlenoxyil, welche
Eisentetracarbonyl zu sein scheint; cf. pag. 196.

Eisenverbindungen färben die Borax- oder
Phosphorsalzperle in der Reductionsflamme grün, in
der Oxydationsflamme braun bis gelbroth, nach dem
Erkalten fast farblos. Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle
vor dem Löthrohr und Zerreiben der Schmelze mit
Wasser liefern alle Eisen verbin düngen ein schweres
graues metallisches Pulver, das vom Magneten angezogen
wird; Nachweis des Eisens.

l ) Wichtig ist vor Allem die Umsetzung der Ferrisalze mit
Akalijodiden: FeCls + KJ = FeCl»-j- C1K-J-J; Fe2 (SO*)»-j-2 KJ
= 2 FeSO-i -f- K2SÜ4 -f- 2 J; es entspricht demnach 1 Fe: 1 J: das
ausgeschiedene Jod wird mit Thiosulfat titrirt: yodimetrische Eisen¬
bestimmung. Nach K. Seubert verfährt man am besten derart, dass
man auf 0.1 g gelösten Eisens lü ccm verdünnter Schwefelsäure,
sowie 3 g Jodkalium hinzugibt und bei gewöhnlicher Temperatur eine
Stunde stehen lässt. Die Reaction ist auch von Bedeutung für den
Nachweis des Chlors neben Brom und Jod; cf. pag. 295, Anm. 1.
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Nickel
Ni = 58.5.

und Kobalt.
Co = 58.7.

Die beiden Metalle finden sich in der Natur nur in
Verbindungen: Arsennickel, NiAs2, Speiskobalt,
C0AS2, Nickelglanz, NiAsS, Kobaltglanz, CoAsS,
Nickelantimonglanz, NiSbS, Kupfernickel, NiAs,
Kobaltnickelkies, (CoNiFe^Si etc. Die Abscheidung
der Metalle aus ihren Erzen, in welchen sich dieselben
meist isomorph vertreten und die gewöhnlich noch von
Eisen, sowie Mangan begleitet werden, ist eine ziemlich
umständliche; das schliesslich erhaltene Oxyd wird dann
entweder durch scharfes Glühen mit Kohle oder durch
Erhitzen im Wasserstoffstrom zu Metall reducirt.

Das stark glänzende, fast silberweisse, sehr zähe
Nickel hat, direct reducirt, das spec. Gew. 9.1, ge¬
schmolzen ein solches von 8.8. Es dient zur Herstellung
von Legirungen, cf. pag. 101, Anm. 1, ferner wegen
seiner silberhellen Farbe und Luftbeständigkeit zum
Ueberziehen anderer Metalle: »Vernickelung«. Das
metallische Kobalt besitzt eine röthlich weisse Farbe
und ist dem Nickel sehr ähnlich; spec. Gew. 8.9. Beide
Metalle sind magnetisch, schwer schmelzbar; sie lösen
sich in nicht oxydirenden Säuren unter Wasserstoff¬
entwickelung, in Salpetersäure unter Bildung von Stick¬
oxyden zu Oxydulsalzen, NiX», C0X2 1), in welchen

') Nickelclllorür, NiCl», Nickelochlorid, krystallisirt mit 6 Mol.
Wasser in grünen monoklinen Prismen, die sich leicht in Wasser und
Alkohol lösen.

Kobaltchlorür, Co Cla, KobaltoMorid, bildet mit 6 Mol. Wasser
rothe monokline Prismen; leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Salpetersaures Mckeloxydul, Ni(N0 3)i> • 6 HaO, Nickelonitrat,
krystallisirt in grünen monoklinen Tafeln.

Salpetersaures Kobaltoxydul, Co(N0 3)2 ■6 H2O, Kobaltonitrat,
flache, rothe monokline Prismen, zerfliesst an der Luft; in der Analyse
wird es als Löthrohrreagens benützt: »Koballsolutioni.

Schwefelsaures Nickeloxydul, SOiNi ■7 PhO, Nickelosulfat,
grüne rhombische Prismen, ist isomorph mit den Sulfaten der Magnesium-
Reihe und liefert Doppelsalze, SOiNi • SO4R2 ■6 HaO.

Schwefelsaures Kobaltoxydul, SOiCoTHaO, Kobaliosulfat,
dunkelrothe monokline Prismen, ändert beim Erhitzen seine Farbe nicht
(siehe oben).
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die beiden Metalle zweiwerthig fungiren; cf. pag. 150 ff.
Die Nickelosalze sind wasserhaltig grün, wasserfrei
aber gelb, die Kobaltosalze roth resp. blau 1); nur das
Kobaltosulfat ist wasserhaltig und wasserfrei rosenroth;
ihre Lösungen reagiren sauer, weshalb Nickelo- und
Kobaltooxyd schwache Basen sind.

Alkalien fällen aus Nickelosalzen apfelgrünes
Nickelhydroxydul, Ni(OH)-2, Nickelohydroxyd, aus
Kobaltosalzen zunächst blaues basisches Salz,
CoX(OH), das mit mehr Alkali, namentlich beim Er¬
wärmen in rosenrothes Kobalthydroxydul, Co(OH)2,
Kobaltohydroxyd?) übergeht; im Ueberschuss des Fällungs¬
mittels sind beide Niederschläge unlöslich. Beim Glühen
an der Luft hinterlässt das Nickelohydroxyd, sowie
die andern Nickeloxyde fein pulveriges hell graugrünes
Nickeloxydul, NiO, Nickelooxyd, dagegen entsteht hell¬
braunes Kobaltoxydul, CoO, Kobaltooxyd nur beim
Glühen des Hydroxyduls oder der anderen Oxyde in
einem indifferenten Gase (N, C(\<); durch Glühen an
der Luft erhält man schwarzes Kobaltoxyduloxyd,
CösOi. 3) Werden die Oxyde im Wasserstoffstrom
erhitzt, so resultirt metallisches Nickel resp. Kobalt;
Unterschied von Mangan.

Ammoniak bewirkt, in geringer Menge zugesetzt,
dieselben Erscheinungen, wie Alkalien. Ueberschüssiges
Ammoniak aber löst den Nickel niederschlag mit

J) Daher finden diese Salze auch Anwendung als »sympathetische
Tinte« und zur Herstellung von »Chamäleonwetterbildernc —
Kobaltosalze ändern die rothe Farbe schon auf Zusatz von con-
centrirter Salzsäure in Blau um!

2) Das Kobaltohydroxyd färbt sich an der Luft durch Oxydation
braun, während das Nickelohy rdroxy d luftbeständig ist. Schon
hierbei zeigt sich also der charakteristische Unterschied des Co vom Ni,
dass ersteres bei gewissen Reactionen leicht in die Oxydform (drei-
werthiges Kobalt) übergeht, während das Nickel unverändert
(zweiwerthig) bleibt. — Alkalicarbonate fällen aus Nickelo¬
salzen grünliches, aus Kobaltosalzen violettrothes basisches
Carbonat von wechselnder Zusammensetzung; Analogie mit Magnesium
und Zink.

3) Wird das Erhitzen über dem Gebläse im Porzellantiegel derart
ausgeführt, dass die Verbrennungsgase nicht mit dem Tiegelinhalt in
Berührung kommen, dann erhält man schwarzes Co-a Og ; F. W. S.
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schön blauer, die Kobaltfällung mit rother, durch
Oxydation rasch braun werdender Farbe; 1) cf. pag. 109,
Anm. 2.

Cyankalium erzeugt in Nickelosalzlösungen einen
grünlichen Niederschlag von Nickeleyanür, Ni(CN)a,
Nickelocyanid, löslich in überschüssigem Cyankalium zu
einer bräunlichgelben Flüssigkeit, unter Bildung von
Nickelcyanürcyankalium, Ni(CN)2 2 CNK, Kalium-
nickelocyanid, welches b e i m K o c h en seiner Lösung
sich nicht verändert! Dagegen geht die Lösung des
bräunlichen Kobaltcyanürs, Co(CN)2, Kobaltocyanides
in einem Ueberschuss von Cyankalium, nämlich das
Kobaltcyanürcyankalium, Co(CN) 2 • 4 CNK, Kalium-
kobaltocyanid beim Kochen leicht über in Kobalticyan-
kalium, Co(CN)g.K;s:Die anfänglich braungrüne cyan-
kalische Lösung wird beim Kochen rein gelb; aus der¬
selben ist jetzt das Kobalt, ohne Zerstörung der Cyan-
verbindung, nicht mehr auf gewöhnliche Weise abscheidbar;
cf. pag. 203 f.; Trennung des Kobalts vom Nickel})

1) Unter Anwendung der Sulfate enthält die blaue ammo-
niakalische Nickellösung NiSOi- 4 NHs, die rothe ammo-
niakalische Kobaltlösung CoSOi ■4NH%, Letztere nimmt an der
Luft Sauerstoff auf und wird braun, indem das Kobalt unter
Bildung von .Kobaltiai-t. oder »Kobaltami :n'.salzen*, aus der zwei-
werthig-en in die dreiwerthige Form übergeht; die entsprechende
Nickellösung ist luftbeständig. Die normalen Chloride dieser
Kobaltiake, welche eine sehr umfangreiche Körperklasse
repräsentiren, bilden folgende Reihe:

Dichrokobaltchlorid, Co Cls • 3 NHs
Praseokobaltchlorid, Co Cls • 4 NHs
Roseo- u. Purpiireokobaltchlorid, CoCls-SNHa
Luteokobaltchlorid, Co CI3 ■6 NHs.

2) Cf. pag. 204, Anm. 1. — Zur qualitativen Trennung
benützt man Natronlauge und Bromwasser, welche aus der cyan-
kalischen Lösung das Nickel als schwarzes Nickelihydroxyd,
Ni(OH>, abscheiden : I. Ni(CN> • 2 CNK -f- 8 Br = Ni Br 2 -\- 4 BrCN
-f-2BrK, II. NiBra-f 2 NaOH = Ni(OH1 2 + 2 BrNa, III.2Ni(OH) 2
-4- OBrNa -f-H-OH = 2 Ni(OH)s + BrNa. Quantitativ fällt man
mit geschlämmtem Quecksilberoxyd: Ni(CN) 3 ■2 CNK-+-HgO
-4- Hs 0 = Ni(OH) 2 + Hg(CN) 2 + 2 CNK; und Ni(CN> . 2 CNK -f-
HgO + HaO = Ni(CN> -f Hg(CN) ä + 2 KOH. Der aus Ni(OH)>
und Ni(CN)a bestehende Niederschlag wird abfiltrirt und geglüht: NiO\
aus dem Filtrat fällt man das Kobalt mittelst Mercuronitrat :

Schmidt, Kurzes Lehrbuch der Chemie. 22
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Fügt man zur Lösung der Nitrate essigsaures
Natrium, etwas Essigsäure und Kaliumnitrit, oder
besser ein molekulares Gemenge von Natriumnitrit mit
Chlorkalium, so fällt beim Erwärmen gelbes salpetrig¬
saures Kobaltoxydkalium, Co(N02)s -3N02K, Kobalti-
kaliumnitrit, Fischer'sches Salz, unter gleichzeitiger
Entwickelung von Stickoxyd, NO, 1) während etwa
vorhandenes Nickel in Form von Nickelokaliumnitrit,
Ni(NC>2)2 -4 NO2K, gelöst bleibt: Trennung des Kobalts
vom Nickel.

Alkalilaugen und Bromwasser rufen schwarze
Fällungen von Nickelhydroxyd, Ni(OH)3, Nickelihydroxyd,
resp. Kobalthydroxyd, Co(OH)3, Kobaltihydroxyd, hervor;
diese Verbindungen, in welchen das Nickel und Kobalt
dreiwerthig fungirt, entwickeln beim Erwärmen mit
Salzsäure Chlor. 2)

Betreffs Kohlenoxydnickel vergl. pag. 196.
Schwefelammon fällt schwarzes Nickelsulfür,

NiS, Nickelosidfid, resp. Kobaltsulfür, CoS, Kobalto-
sidfid, welche Niederschläge in kalter, 4procentiger Salz-

Co (CN> K 8 + 3 NOs Hg = Co (CN> Hgs + 3 NOs K; das abfil-
trirte k o b al t i cy a n wa s s e rs t o f f s au r e Quecksilberoxydul,
Co(CN)6Hg3, hinterlässt beim Glühen Cm Oi resp. Cor, Oe. Auch diese
Trennung beruht auf der Umwandlung einer Kobalto- in eine Ko¬
balt i v e r b i n d u n g!

') Da durch den Zusatz von Essigsäure die Flüssigkeit freie sal¬
petrige Säure enthält, führt letztere das Kobaltosalz über in
Kobaltisalz, wobei Stickoxyd entwickelt wird:

Co N0 3 -f KjNOa

NOs + KJNOa

-f NOs I H
= Co N02

NOa -f NO -f H2O;
NOa

NO—:0 h

in
II. Co (N0 3> 3 NO-. K Co (NOs)« ■ 3 NO» K.

Kobaltilcaliumnitrit.

2) Nickeloxyd, N12O3, und Kobaltoxyd, C02O3, hinterbleiben
beim Erhitzen der entsprechenden Nitrate als schwarze Pulver; die
Körper besitzen mehr den Charakter von Superoxyden und sind
sehr schwache, unbeständige Basen.
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säure nahezu unlöslich sind: 1) charakteristisch für Ni
und Co!

Die Borax- und Phosphorsalzperle wird von
Nickelverbindungen in der Oxydationsflamme
bräunlichgelb, in der Reductionsflamme durch Metall¬
ausscheidung grau gefärbt, Kobaltverbindungen geben
hingegen nur blaue 2) Perlen. Mit Soda, auf Kohle
vor dem Löthrohr erhält man graue magnetische
Metallpulver; Nachweis von Ni und Co.

Von den übrigen Metallen der VIII. Gruppe
besitzt das

Platin
Pt = 194.5

die grösste Bedeutung, da Platin-Gefässe für chemische
Arbeiten, sowohl im Laboratorium (Tiegel, Schalen etc.),
als auch im Grossbetrieb (Platin-Apparate zur Darstellung
concentrirter Schwefelsäure u. a.) unentbehrlich geworden
sind. In der Natur findet sich das Platin verhältniss-
mässig selten und stets gediegen als »Platinerz«,
dessen kleine Körner im angeschwemmten Sande des
Ural, in Brasilien, Kalifornien, Australien, auf der Insel
Sumatra vorkommen. 3) Zur Darstellung des Platins

') Diese Eigenschaft dient zur qualitativen Trennung des
Ni und Co vom AI, Cr, Fe, Zn, Mtl. Schwefelwasserstoff fällt
Ni und Co nur aus essigsaurer Lösung, nicht aber aus rhodan-
wasserstoffsaurer Lösung; Trennung von Zink nach Zimmer¬
mann. Da NiS und auch CoS in Schwefelammon, namentlich bei
Anwesenheit von Ammoniak, collo'idal sich lösen, so fällt man quan¬
titativ nach folgendem Verfahren: Zur reichlich mit Ammonnitrat ver¬
setzten Nitratlösung fügt man nur so viel Ammoniak hinzu, dass eben
gerade ein Farbenumschlag eingetreten ist, und fällt siedend heiss
mit Schwefelwasserstoff. Die abfiltrirten und im Platintiegel
mit ammoniakalischem Quecksilbercyanid eingedampften Sulfide
ergeben beim Glühen des Erhitzungsrückstandes über dem Gebläse
quantitativ Ni O und CoO; F.W. S.

2) Kobalt ertheilt auch Glasflüssen diese Ulaufärbung; so ist
Smalte gepulvertes Kaliumkobaltosilicat, das als blaue Farbe
Verwendung findet. — Ueber Thenard's Blau vgl. pag. 181, Anm. 1
und über Rinmann's Grün pag. 153, Anm.

3) Das Platinerz enthält gewöhnlich Platin (50 bis 80 Proc),
Palladium (bis zu 2 Proc), Iridium (bis zu 7 Proc.), Osmium (bis
zu l'/s Proc), Ruthenium (bis zu l 1/-' Proc), ferner noch andere
Metalle, wie Gold, Kupfer, Eisen.

22*
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behandelt man Platinerz mit Königswasser, versetzt die
saure Lösung mit Salmiak und glüht den getrockneten
Niederschlag von Platinsalmiak, PtCle(NH4)ä; das
zurückbleibende poröse Metall, der Platinschwamm,
wird dann stark zusammengepresst und im glühenden
Zustande ausgehämmert, oder man schmilzt das Platin
im Kalktiegel vermittelst Knallgas und giesst das ge¬
schmolzene Platin in Formen. 1) Das Platin hat eine
zinnweisse Farbe, ist vollkommen luftbeständig, schmilzt
nur im Knallgasgebläse; spec. Gew. 21.5. In Säuren,
abgesehen von Königswasser, ist es unlöslich. Aetz-
alkalien, Aetzbaryt, Silber-, Zinn-, Blei-, Arsen-, Anti¬
mon-, Wismuthverbindungen etc. dürfen jedoch nicht in
Platin-Gefässen erhitzt werden, da sie letztere stark an¬
greifen resp. zerstören. Platin hat, besonders in fein
vertheiltem Zustande, die Eigenschaft, Gase auf
seiner Oberfläche zu verdichten. Platinschwamm
kommt in Knallgas bald in's Glühen und entzündet das
Gasgemisch; Wasserstoff entzündet sich beim Leiten auf
Platinschwamm; cf. pag. 45; in Gegenwart von fein ver¬
theiltem Platin verbindet sich Schwefeldioxyd mit Sauer¬
stoff bei 100° zu Schwefeltrioxyd; cf. pag. 287, Anm. 1-).

Platiuclilorid, PtCU, Platinichlorid, das wichtigste
Platinsalz, dient meist als Ausgangsmaterial für die übrigen
Platinverbindungen. Beim Abdampfen der Lösung des

1) Beim Auskochen des Platinerzes mit Königswasser
gehen Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium und etwas Iridium in
Lösung, ungelöst bleiben metallische Körner oder Blättchen des Os-
miridiums; cf. pag. 321, Anm. 2. Auf Zusatz von Salmiak fällt das
Iridium zusammen mit dem Platin als Doppelchlorid, RCl6(NH-i)2, aus,
weshalb das so dargestellte Platin stets iridiumhaltig ist. Neuerdings
schmilzt man auch zur Gewinnung des Platins das Platinerz
direct in einem Kalktiegel durch das Knallgasgebläse, wobei eine
Legirung von Platin mit Iridium und Rhodium zurückbleibt, während
die übrigen Gemengtheile des Platinerzes sich entweder verflüchtigen
oder vom Kalk des Tiegels aufgesaugt werden. Die so erhaltene Le¬
girung ist härter als reines Platin und wird selbst von Königswasser
nur schwierig angegriffen.

2) In noch erhöhtem Masse besitzt diese absorbirende Eigenschaft
das Platinschwarz, welches man durch Kochen von Platinchlorid¬
lösung mit Traubenzucker und viel Natriumcarbonat als schwarzes
Pulver erhält.
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Metalls in Königswasser hinterbleibt Platinchlorwasser-
stoffsäure, PtClcrL • 6H2O, braunrothe, sehr zerfliessliche
Prismen, welche Verbindung gewöhnlich »Platinchlorid«
genannt wird 1); cf. pag. 7G, Anm. 4. Die Salze der
Platinchlorwasserstoffsäure, die Cliloroplatinate, sind
theilweise in Wasser sehr schwer löslich, wie das gelbe,
octaedrische PtCUKi, PtCh(NH*)%\ letzteres hinterlässt
beim Glühen Platinschwamm: Nachweis des Platins.

Platinsäure, Pt(OH)4, Platinihydroxyd stellt man
dar durch Kochen von Platinchlorid mit Natronlauge
und darauffolgende Fällung mit Essigsäure; es ist ein
gelblicher Niederschlag, der sich leicht in Natronlauge
zu Natriumplatinat und in Säuren zu Platinisalzen
löst; gelindes Erhitzen führt ihn über in schwarzes
pulveriges Platindioxyd, PtÜ2. 2)

Bei 200° verwandelt sich Platinchlorid in Platin-
clilorür, PtCb, Platinochlorid, ein in Wasser unlösliches
grünes Pulver.")

Mit Alkalien erwärmt geht es in Platinoliydroxyd,
Pt(OH)2, über, welches durch behutsames Erhitzen graues
Piatinooxyd, PtO, liefert. Aus der Lösung des Platin-
chlorürs in Cyankalium krystallisirt Platinocyan-
kalium, Pt(CN)4Ka • 3H2O, in grossen, prachtvoll
dichroitischen Prismen; im durchfallenden Lichte er¬
scheinen dieselben gelb, im auffallenden blau. Die ent¬
sprechende Platinocj anwasserstoffsäure, Pt(CN)4H2,
krystallisirt in goldgelben Nadeln; cf. pag. 204; ihre Salze
mit Metallen der alkalischen Erden und Schwermetallen
sind ebenfalls durch wunderbares Farbenspiel ausgezeichnet.

!) Das eigentliche Platinchlorid, PtCU-öHaO, rothe, luft¬
beständige Krystalle, erhält man aus der gelbrothen Lösung, welche
entsteht auf Zusatz von Silbernitrat zur Lösung der Platinchlorwasserstoff¬
säure, wobei zugleich Chlorsilber und Silberplatinchlorid gefällt werden.

-) Schwefelwasserstoff fällt aus Platinchlorid schwarzes
Platindisulfld, PtS», welches sich in Schwefelalkalien zu Sulfo-
platinaten auflöst; Nachweis des Pt.

s) Durch Einwirkung von Ammoniak auf Platinchlorür
erhält man eine Reihe interessanter Platinaminverbindungen, P^NHä^Xa,
Pt(NHs>X.i, Pt(NHs)4X 2, Pt(NH3>iX 4, deren Constitution aber noch
nicht ganz aufgeklärt ist.
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