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Vorwort zur ersten Auflage.

™, uas auch lür die Uhemie wänrein* cmw ^— ~------ -------
Zeitraumes der Fall. Neuerdings finden wir im periodischen oder natür
Hch^" 0__a. i i • i 'm , t_ -l_l_t__«U^T^itjolion An wicht er
von
the

traumes der Fall. Neuerdings finden wir im periodischen oaer mim¬
en System der chemischen Elemente die elektrochemischen Ansichten
i Berzelius mit ihrer Nachfolgerin, der Gerhardt'schen Typen-
Orie und der daraus aho-eleiteten Valenzlehre in innigster \V eise

Obwohl die Naturwissenschaften während des verflossenen Jahrhun¬
derts Fortschritte gemacht haben, die sich mit denen aller früheren
leiten messen können, ist unsere Kenntniss vom Wesen der Erschei¬
nungen in mancher Richtung noch recht unvollständig. In Folge dessen
kann die Bedeutung leitender Theorien stets nur eine sachlich wie zeit¬
lich begrenzte sein. Wr enn aber eine Hypothese sich als vielseitig und
fruchtbar erwiesen hat, so lässt sie sich schliesslich auch noch, nachdem
die Bereicherung der thatsächlichcn Kenntnisse eine Erweiterung der
theoretischen Anschauungen veranlasst hat, in das erneute Lehrgebäude
m nutzbringender Form einfügen. Hat sich diese Erscheinung des
Oefteren in einer Disciplin wiederholt, so darf man füglich von einer
gesunden Entwiekelung derselben sprechen.

Dank dem richtigen Urtheil einer namhaften Reihe von Forschern
Jjt das auch für die Chemie während eines nun schon beträchtlichen
'"itraumes der Fall. Nei '* ..... "'"'

len System der chemis
1 Berzelius mit ihrer r<acmoigeriii, uw wo* —. „. .

-*orie und der daraus abgeleiteten Valenzlehre in innigster VV eise
vereinigt. Freilich haben einzelne Behauptungen beider Theorien
modificirt werden müssen, aber das neue System, dem Niemand mehr
die gebührende Anerkennung versagt, bietet darum dem Lehren¬
den wie dem Lernenden nicht minder sichere Gewähr einer stetigen
iortentwickelung der chemischen Wissenschaft für eine absehbare
Zukunft.

Durch die hervorragenden Leistungen, welche die organische Chemie
"i den letzten DecennieS der Valenz- und Structurlehre zu verdanken
h at, gewann dieser Wissenszweig eine ganz besondere Bedeutung und
»teilt derselbe auch weiterhin die Lösung wichtiger Probleme m be¬
stimmte Aussicht. Die alleinige Führung des gesammten Fachs gehört
jedoch heutigen Tages der organischen Chemie nicht mehr an; man
kann es aber nur als eine völlig sachgemäße Erweiterung der chemischen
Wissenschaft betrachten, wenn diese Aufgabe in etwas gleichmäßigerer
Weise vertheilt worden ist. Anorganische und organische Chemie können
mcht mehr indifferent neben einander fortbestehen, sondern müssen sich
Wechselseitig anregen und unterstützen. Schon beim chemischen Unter¬
st, der ja auch die Basis für die weitere Forschung abzugeben hat,
«J 1 das nach Möglichkeit geschehen. Gerne habe ich daher meinen
f la n, ein kurzes Lehrbuch der organischen Chemie zu schreiben, durch
äussere Umstände angeregt, auf die anorganische Chemie ausgedehnt. Die
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Gesichtspunkte, welche mich bei dem Unternehmen geleitet haben,
ergeben und rechtfertigen sich, wie ich hoffe, mit diesen wenigen Be¬
merkungen zur Genüge.

Ueber die äussere Form der Arbeit sei gleichfalls in Kürze nur
Folgendes gesagt. Wie das Experiment den am Ausbau der Natur¬
wissenschaften Betheiligten ganz unentbehrlich ist, erscheint nichts so
geeignet, auch den Lernenden rasch in das Verständniss chemischer
Vorgänge einzuführen, als der mit Geschick angestellte Vorlesungsver¬
such. Man muss die grundlegenden Thatsachen in reiner Form und
von störenden Umständen möglichst wenig beeinflusst gesehen haben,
ehe man die theoretischen Erörterungen erfassen kann, welche dazu
dienen, den Zusammenhang zwischen den ersteren herzustellen und neue
Gebiete zu erschliessen. Ein solcher Versuch ist mitunter lehrreicher,
als seitenlange Deductionen. Das geschriebene Wort ist aber oft nicht
im Stande, den Vorlesungsversuch in seinen wechselnden Phasen und
mit seinen Nebenumständen so zu beschreiben, dass hierdurch die directe
Anschauung völlig ersetzt wird. Ein Lehrbuch, das nicht ausschliess¬
lich das Ziel verfolgt, als Repetitorium der Experimentalvorlesung zu
dienen, das vielmehr auch noch ergänzen, weiter anregen und nötigen¬
falls dem Selbststudium dienen soll, kann daher sehr wohl von der ein¬
gehenden Beschreibung derartiger Experimente Abstand nehmen. Da¬
durch wird Raum gewonnen und die Aufmerksamkeit des Lesers nicht
unnöthig ermüdet. Andererseits ist aber der chemische Process, wie er
den Zwecken der Praxis dienstbar gemacht wird, im Princip für einen
Jeden kaum schwerer zu verfolgen, als ein Vorlesungsversueh, den man
eben nicht sieht, sondern nur beschrieben findet. Daher erschien es
mir zweckmässig, in dem Bande, der die anorganische Chemie behan¬
delt, die einzelnen Abschnitte mit dem Hinweiss auf die wichtigeren
Methoden der chemischen Fabrication zu vervollständigen. Hierdurch
gewinnt der Anfänger in der Chemie, wie auch der Studirende ver¬
wandter Fächer wenigstens in Umrissen ein Bild von den Leistungen
der chemischen Grossindustrie. Aber auch dem Fortgeschritteneren
dürfte der Versuch, in einem kürzeren Lehrbuch die stete Wechsel¬
wirkung zwischen Theorie und Praxis mehr zu berücksichtigen als
dieses gewöhnlich geschieht, nicht unwillkommen sein. Diese Behandlung
des Lehrstoffes ist endlich vom historischen Standpunkte aus eine wohl¬
berechtigte, weil die meisten neueren Fortschritte des chemischen
Wissens und Könnens sich auf den innigen Zusammenhang beider
Richtungen zurückfuhren lassen. Es schien deshalb auch angezeigt,
den geschichtlichen Daten eine fortwährende Aufmerksamkeit zu
widmen und dieses war um so leichter, als ja die classischen Arbeiten
von H. Kopp nach dieser Seite eine ebenso reichhaltige als zuver¬
lässige Quelle darbieten.

Heidelberg, im Mai lS'.U.

F. Krafft.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Die günstige Aufnahme dieses Lehrbuchs in weiteren Kreisen hat
dem Verfasser gezeigt, dass sein Bestreben, die Fülle der chemischen
Erscheinungen und deren Erklärung in möglichst gedrängter Form und
"ach einem von dem Herkömmlichen etwas abweichenden Plane darzu¬
legen, von Erfolg begleitet war. Darüber freilich kann kein Zweifel
mehr obwalten: eine reine deductive Behandlung der chemischen Lehre
und Forschung wird erst dann möglich sein, wenn einmal das jetzt an¬
scheinend noch entfernte Ziel der Chemie, die experimentelle Begrün¬
dung und Ausnutzung des periodischen Systems der Elemente, erreicht
sein wird. Bis dahin kann dem Lernenden der Ueberblick über eine
grössere Anzahl von Thatsachen Anfangs niemals leicht werden, solange
er noch nicht ausreichende Kenntniss auch von den schon jetzt so
Manches überraschend einfach erklärenden Theorien erlangt hat; diese
letzteren aber bauen sich ihrerseits in logischer und überzeugender
Form erst auf einer Reihe von Beobachtungen auf. Dieses wechselseitige
Verhältniss von Thatsachen und den zu ihrer Feststellung dienenden
Methoden einerseits, von Theorien und der Art ihrer Ableitung aus dem
Beobachtungsmaterial andererseits lässt sich nun am leichtesten — statt an
der Gesammtheit des Systems, dessen empirische Entwickelung dann zu¬
nächst nothwendig wäre — an einem passend aus dem System herausgenom¬
menen, kleineren und daher für Jeden übersichtlichen Kerne entwickeln.
Diesen Kern bilden nach längeren Erfahrungen des Verfassers am na¬
türlichsten die vier Organogene: Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff und
Kohlenstoff, also diejenigen Elemente, die mit ihren wechselseitigen
Verbindungen seit einem Jahrhundert den Ausgangspunkt für die
Nichtigsten Entdeckungen und Theorien gebildet haben. Ihr Studium
genügt zu einer auch dem Anfänger leicht verständlichen Entwickelung
der wichtigsten Grundgesetze und der daraus abgeleiteten Theorie von
den Atomen und Molecülen. Einmal mit diesen Fundamentalleliren ver¬
traut, wird ein Jeder im Stande sein, sich rasch den vollständigen
Ueberblick zu verschaffen über das periodische System - die theoretisch
wichtigste Errungenschaft der letzten Decennien und das grösste For¬
schungsproblem für eine absehbare Zukunft. Zur Begründung des wei¬
teren Ganges, in welchem an passenden Stellen, zugleich als Ruhepunkte
tur den Leser,'die übrigen wichtigsten Methoden und Detailhypothesen
eingeschaltet sind, sei auf die auch in dieser Auflage wiederholten Aus¬
führungen auf S. 130 verwiesen.

Im Einzelnen wurden manche Abschnitte des Buches einer sach-
gemässen Neubearbeitung unterworfen, die Entdeckungen der letzten
p eit möglichst berücksichtigt und dabei stets die im Obigen dargelegten
Grundsätze thunlichst durchgeführt.

Heidelberg, im September 1895.
F. Krafft.
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Vorwort zur dritten Auflage.

Der kurze Zeitraum seit Erscheinen der zweiten Auflage dieses
Buchs hat für die anorganische Chemie werthvolle Beobachtungen auf
den Gebieten sehr hoher und tiefer Temperaturen gebracht. Die elek¬
trischen Schmelzöfen wurden zur Ausführung von Keactionen bei früher
unbekannten Hitzegraden benutzt; das mit ihrer Hilfe leicht zugängliche
Acetylen erscheint ebenfalls zur Erzeugung von Wärme sehr geeignet.
Die Abkühlung, welche comprimirte Gase durch plötzliche Entspannung
erleiden, genügte, um flüssige Luft in so grossen Mengen zu bereiten,
dass ihrer wissenschaftlichen Benutzung nichts mehr im Wege steht und
man bereits die Gewinnung technisch reinen Sauerstoffs, aus der ver¬
flüssigten Luft, für praktische Zwecke geplant hat. Einzig das in mehr¬
facher Hinsicht noch räthselhafte Helium hat bisher den Versuchen zur
Condensation widerstanden.

Von welchem Nutzen eine möglichst vollkommene Reinigung aller
gasförmigen Substanzen durch den flüssigen Zustand hindurch werden
dürfte, zeigen auch die grossen Schwierigkeiten, die einer ganz scharfen
Feststellung des Atomgewichtsverhältnisses zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff im Wege stehen. Indessen ist es nach den neuesten sorg¬
fältigen Untersuchungen zweifellos, dass das bisherige, auf die Wasser¬
stoffeinheit bezogene Atomgewicht, 15'96, für Sauerstoff durch die Zahl
15'88, als dem Mittelwerth zahlreicher, gut übereinstimmender Resultate,
ersetzt werden muss; dies hat aber eine beträchtliche Verschiebung
sämmtlicher höheren, vom Sauerstoff abhängigen Atomgewichte zur
Folge. Solange man nun noch nicht bestimmt annehmen kann, dass
der Werth 15 -88 ein ganz endgültiger ist, empfiehlt es sich, statt des
Verhältnisses H : 0 = 1 : 15 -88, der Berechnung der übrigen Atom¬
gewichte dasjenige 1.008 : 16.00 zu Grunde zu legen, indem man hier¬
mit dem Sauerstoff übereinkunftsgemäss den unveränderlichen Werth
16.00 gibt; auf solche Weise bleibt die lange Reihe der höheren Atom¬
gewichte, die zudem experimentell grossenthcils aus Sauerstoffverbin-
äungen abgeleitet wurde, vor störenden Schwankungen bewahrt. Den
auf O = 16 bezogenen Atomgewichten wurde daher in dieser neuen
Auflage, nachdem doch die auf O = 15"96 berechneten Zahlen wegfallen
mussten, der Vorzug eingeräumt; auf der Tabelle S. 9 findet man aber
auch die auf die bisher übliche Wasserstoffeinheit bezogenen neuen
Werthe.

Argon und Helium wurden fortgesetzt namentlich mit Hilfe des
Speetroscops untersucht und zeigen, dass neben den weitreichenden und
schwierigen Problemen des periodischen Systems noch andere existiren,
die vielleicht dazu bestimmt sind, die Beantwortung der ersteren mit
vorzubereiten.

Heidelberg, im September 1897.

F. Krafft.
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Einleitung.

Wohin wir unseren Blick auch wenden, tiberall begegnet uns em
beständiger Kreislauf der Erscheinungen, ein unaufhörliches Werden
und Vergehen der uns umgebenden körperlichen Welt. Die regelmäs¬
sigen Bahnen der Sonne und des Mondes, der Planeten und der Sterne
haben seit jeher den denkenden Menschen in hohem Grade beschäftigt.
^ie Neubildung glänzender Krystalle in der kaum erstarrten Lava der
Vulcane, wie andererseits die langsame Zersetzung der festesten Urge¬
steine unter dem Einflüsse der atmosphärischen Agentien, die periodisch
stets wiederkehrenden und die in abgeschlossener Form stattfindenden
Veränderungen, denen jeder pflanzliche oder thierische Organismus
unterliegt — dieses alles' und noch manches ähnliche sind Vorgänge,
deren tieferes Verständnis« die allergrösste Bedeutung für uns hat.

Erst in der Neuzeit ist man der Erforschung von derartigen Fragen
in erfolgreicher Weise näher getreten, geleitet von dem klaren Bewusst-
sein, dass man die natürlichen Vorgänge ihrem inneren Wesen nach
möglichst genau ergründen müsse, um sie mit Vortheil auszunützen oder
ihnen die gerade erwünschte Richtung geben zu können.

Am offensten der Beobachtung zugänglich und daher auch schon
vor Jahrhunderten zuerst eingehender studirt sind diejenigen Erschei¬
nungen, welche durch Bewegung grösserer Massen hervorge¬
bracht werden. Dahin gehören nicht nur die von den Gestirnen be¬
schriebenen Bahnen, sondern auch die Bewegung der Erde im Räume,
sowie, die Ortsänderungen fester Körper an der Erdoberfläche — wie
das Fallen eines Gegenstandes, das Schwingen eines Pendels, das Rollen
emer Kugel; desgleichen das Fliessen und die Wellenbewegung des
VVassers, oder die Strömungen in der Atmosphäre, wie sie durch das
Wechseln der Windrichtung oder die Stärke der Winde zur Wahr¬
nehmung gelangen. Es bedeutete nicht weniger denn eine vollkommen
neue Aera in der Geschichte der Menschheit, als die Gesetze aller dieser
Erscheinungen durch Galilei (1564-1641) und seine Schüler und
Zeitgenossen klar erkannt wurden. Die Lehre vom Gleichgewicht und
den Bewegungen der Körper, sowohl derjenigen auf der Erde, wie auch
dieser selbst und der übrigen Himmelskörper, nennt man Mechanik.

Die auffallende Stetigkeit und Regelmässigkeit dieser Bewegungen
fandet ihre Erklärung in einem Hauptgrundsatze der Bewegungslehre,
dem „Gesetze der Trägheit oder des Beharrungsvermögens", das zuerst
von Galilei erkannt und von Newton (1642—1727) folgendermaßen
iormulirt worden ist: „Jeder Körper verharrt in seinem Zustande der
ttuhe oder der gleichförmigen Bewegung in geradliniger Bahn, so lange
e r nicht durch einwirkende Kräfte, gezwungen wird, diesen Zustand zu
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ändern." Die Erde beispielsweise müsste geradlinig in den Weltraum
hineinstürzen, würde sie nicht durch die Schwerkraft der Sonne unauf¬
hörlich in der alljährlich durcheilten elliptischen Bahn festgehalten und
ebenso wird auch der Flug einer abgeschossenen Kugel durch den
Luftwiderstand allmählich verlangsamt und durch die Anziehung der
Erde von der geradlinigen Bahn abgelenkt, so dass die Kugel schliess¬
lich zu Boden fällt. Je beträchtlicher die Kraft ist, welche einen gerad¬
linig sich bewegenden Körper aus seiner Richtung ablenkt, um so
stärker ist natürlich auch die Ablenkung selbst. Der Mond, weil er
trotz seiner scheinbaren Grösse im Vergleich zur Sonne doch nur von
verschwindender Masse ist, kann daher nur höchst geringe Abweichungen
der Erde aus ihrer Sonnenbahn verursachen. "Von der grössten Trag¬
weite ist die Thatsache, dass eine stattfindende Bewegung in
Wirklichkeit niemals verschwindet; wird ein in Bewegung
befindlicher Gegenstand plötzlich aufgehalten, dann überträgt sich seine
ganze Bewegung auf den hemmenden Körper. Kann sich nun dieser
letztere niclit als (ianzes fortbewegen, so gerathen wenigstens seine
kleinsten Theilchen in äusserst lebhafte Schwingungen („sie erwärmen
sich") — beispielsweise der Ambos, beim Aufschlaget] eines Hammers
auf denselben, ein Holzstück beim Beiben durch ein anderes.

Mit diesen sehr einfachen Beispielen kommen wir auf eine gleich¬
falls unendliche Menge höchst auffallender Erscheinungen, die auch die
Folge eigentümlicher Bewegungen sind; allein, wie schon gesagt, er¬
strecken sich diese Bewegungen nur auf sehr kleine uns unsichtbare
Theilchen der Körper und können daher ohne eine merkbare Ortsände¬
rung des ganzen Körpers stattfinden. Wir nehmen deshalb in diesen
Fällen die Bewegung häufig gar nicht wahr, umso deutlicher aber be¬
merken wir stets deren Wirkung. Allein diese Wirkung ist nur eine vor¬
übergehende und hört auf, sobald die Ursache der Erscheinung
wieder verschwindet. Unterhalb des Gefrierpunktes ist das Wasser fest
und tritt als Eis oder Schnee auf; in höherer Temperatur wird es
flüssig, und wenn man bedeutend stärker erhitzt, geht es in Dampfform
über; bei allen diesen Umwandlungen ändert sich jedoch nur der
„Aggregatzustand" oder die Bewegungsart der kleinsten Wassertheilchen.
keineswegs aber die stoffliche Beschaffenheit dieser wichtigen Substanz,'
denn sowie die Ursache der Eigenschaftsänderung, das Abkühlen oder
die Erhitzung aufhört, bekommt man alsbald das Wasser wieder in
seiner ursprünglichen Form. Manche Körper, wie Platin oder Aetz-
kalk, lassen sich sogar bis auf Weissglut erhitzen und strahlen ein
blendend weisses Licht aus. ohne beim Wiedererkalten irgend eine
bleibende Aenderung in ihren Eigenschaften zu zeigen. Eine Glocke
oder eine Darmseite ertönen nur, solange die Schwingungen andauern, in
die man sie versetzt hat. Eine Glasstange wird durch starkes Roiben
vorübergehend elektrisch und vermag kleine Papierschnitzeln und Hol-
lundorkügelchen anzuziehen; bald ist sie aber nicht mehr hierzu fähig
und zeigt wieder ihr ursprüngliches indifferentes Verhalten. Alle der¬
artigen Erscheinungen, bei denen der betheiligte Körper eine Verände¬
rung seiner stofflichen Zusammensetzung nicht erfährt, gehören in das
engere Gebiel der Physik.
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Die wichtigsten neueren Fortschritte dieser Disciplin sind im All¬
gemeinen jünger, als die Entdeckungen auf dem (iebiete der Mechanik,
und wurden durch diese letzteren vorbereitet und angeregt. Um 1650
begann die Blüthe der eigentlichen Experimentalphysik, deren mathe¬
matische Behandlung gegen 1700 einen grossen Aufschwung nahm, unddie ■- ■"■"•" - . °-s i b» ,, • , ^mseit 1750 durch die interessantesten Entdeckungen im Bereiche der
elektrischen Erscheinungen auf ganz neue Gebiete geführt wurde.

Wir sahen oben, dass die Fähigkeit eines Körpers sich vorwärts
pU bewegen, oder auch seine eigene Bewegung auf andere bewegliche
Gegenstände zu übertragen — welche Fähigkeit selbst Arbeit zu leisten
oder andere Gegenstände zu solcher zu veranlassen, man als Energie
des Körpers bezeichnet — beim Stoss oder bei der Reibung nur
s c h e i n b a r verschwindet. In Wirklichkeit aber wandelt sich dann
die Bewegung grösserer Massen in diejenige Art von Bewegung der
«« uns nicht mehr sichtbaren kleinsten Theilchen um, die wir als
« arme empfinden: die mechanische Energie wird dabei nur in
eine andere Form, in thermische Energie-umgesetzt. Hebt man ein
■^dogrammgewicht einen Meter hoch, so leistet man damit eine Arbeit
von genau gemessener und bestimmter Grösse, die man für das prak¬
tische Maasssystem als Arbeitseinheit gewählt hat, und in leicht ver-
ständlicher
hab Abkürzung

( 'n höchst sinnreiche
dargethan. dass bei der

als „Meterkilogramm" bezeichnet. Nun
und wichtige Versuche von Joule und Hirn

o-----«, «ass bei der Umwandlung von je 424 Arbeitseinheiten oder
Meterkilogrammen, durch Stoss oder durch Reibung, in Wärme stets
Wieder genau dieselbe Wärmemenge erzeugt wird; diese Wärmemenge

die man auch einfach als „Calorie" bezeichnet und als Einheit
zum Messen beliebiger anderer Wärmemengen benutzt — ist aber im
otan.de, 1 Kilogramm Wasser um 1° C. zu erwärmen. Umgekehrt kann
£}?e ebensolche Wärmemenge, wenn man sie wieder, beispielsweise mit

" fe einer Dampfmaschine verbraucht, auch wieder eine Arbeit von
Diese letztere Grösse bezeichnet man da-
Aequivalent der Wärme'' (Robert

Hilfe
424 Meterkilogramm leisten,
uer als das „mechanische
Mayer 1842; Joule 1843).

Einmal mit dem messbaren Umsetzungsverhältniss zwischen mecha¬
nischer und thermischer Energie bekannt, hat man mit grosser Sicher¬
heit feststellen können, dass bei noch so häufig wiederholter Umwand-
iUn g der einen dieser Bewegungs- oder Energieformen in die andere
ein Verl
Zwar istust an Bewegung oder „Energie" nicht im Geringsten eintritt,

es nicht möglich gewesen, eine gegebene Wärmemenge voll¬
ständig in Arbeit umzuwandeln, da'ein Theil der Wärme stets als solche
nieder erhalten wird, aber die Gesammtsumme der betheiligten Energienist
^t vor und nach dem Processe genau die gleiche. Man bezeichnet diese
-inatsaolm« -•- -t......- ^ --'----- -1- -»— „Gesetz von der Er-

die verschiedenartigsten
atsachen in ihrem Zusammenhang als das

naltunsr der Emm ..—b Jer Energie'". Nachdem man
i nysikalischen Bewegungsformen in einander umwandeln gelernt hatte,
st man zur Erkenntniss von der Allgemeingiltigkeit dieses Naturge¬

setzes gelangt.
Obwohl es nun zwischen physikalischen und chemischen Erschei¬

nen eine scharfe Grenze nicht' gibt, so kann man doch andererseits
l*
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als Vorgänge aus dem Gebiete der Chemie diejenigen bezeichnen, bei
welchen die Zusammensetzung der Körper eine wesentliche
Veränderung erleidet. Mischt man Scbwefelblumen mit Eisenfeile
in einem Mörser, so erhält man ein graugrünes Pulver, anscheinend ver¬
schieden von seinen beiden Bestandtheilen. Allein schon mit Hilfe
einer guten Loupe kann man sich davon tiberzeugen, dass hier nur ein
mechanisches Gemenge vorliegt, in welchem jede der zwei pulver-
förmigen Substanzen mit ihren Eigenthümlichkeiten fortbesteht. Ver¬
mittelst eines Magneten lässt sich das Eisen aus dem trockenen Ge¬
menge ausziehen, und ebenso kann man durch Uebergiessen und Um¬
rühren mit Wasser den speeifisch leichteren Schwefel, der in der über¬
stehenden Flüssigkeit suspendirt bleibt, von den sofort wieder zu Boden
sinkenden Eisentheilchen durch Abschlämmen trennen. Behandelt man
das Gemenge mit Schwefelkohlenstoff, dann wird der Schwefel von
diesem Lösungsmittel leicht aufgenommen, und das Eisen bleibt voll¬
kommen unverändert zurück; übergiesst man die Mischung dagegen
mit wässriger Salzsäure, so verhält sie sich wie reines Eisenpulver, in¬
dem unter Auflösung des Eisens ein färb- und geruchloses, entzünd¬
liches Gas, der Wasserstoff, entweicht, bis der Rückstand nur noch ans
reinen Schwefelblumen besteht.

Anders gestaltet sich das Ergebniss, wenn man das innige Gemenge
von Eisenfeile (2 Gewichtstheile) mit Schwefelblumen (1 Thcil) in einem
Reagenzcylinder durch eine Weingeist- oder Gasflamme vorsichtig er¬
wärmt und hierauf an einer Stelle des (lylinders stark erhitzt: es erfolgt
dann die chemische Vereinigung der beiden Stoffe alsbald unter lebhaftem
Erglühen durch die ganze Mischung hindurch. Das dunkle, metallisch
glänzende Product zeigt, nachdem man es wiederum fein zerrieben, auch
unter dem stärksten Vergrösserungsglase homogene Beschaffenheit und
lässt sich durch die obigen Hilfsmittel nicht mehr in Schwefel und Eisen
zerlegen. Uebergiesst man es mit Salzsäure, so löst es sich nicht nur
theilweise, sondern vollständig auf, indem ein farbloses, brennbares Gas
entweicht; dieses Gas ist jedoch kein Wasserstoff, sondern besitzt einen
äusserst unangenehmen Geruch sowie giftige Eigenschaften, und vermag
aus Metallsalzlösungen schön gefärbte, charakteristische Niederschlägt!
auszuscheiden, die man beim Durchleiten von Wasserstoffgas durch
solche Lösungen nicht erhält. Diese und ähnliche Vorsuche zeigen, dass
man es nicht mehr mit einem Gemenge von Schwefel und Eisen zu
thun hat, sondern mit einer (nach ganz bestimmten (Jewichtsverhält-
nissen gebildeten) chemischen Verbindung beider Substanzen, dem
Schwefeleisen. — Noch leichter wie mit Eisen vereinigt sich der
Schwefel mit anderen Körpern, beispielsweise mit Quecksilber schon
beim anhaltenden Zusammenreiben, unter Bildung schwarzen „Sehwefel-
quecksilbers," welches beim starken Erhitzen unter Luf'tabschluss in
ein Sublimat von den Eigenschaften des Zinnobers übergeht.

Bei gelindem Erwärmen von Braunstein mit starker wässriger Salz¬
säure entwickelt sich ein grüngelbes, erstickend riechendes (Jas. das
Chlor, welches zu anderen Substanzen schon bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur ein überaus grosses Vereinigungsbestreben hat. Wirft man dünn
ausgeschlagenes Kupfer (unechtes Blattgold) oder gepulvertes Antimon
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in aufreelitstehende, mit Chlorgas gefüllte Cylinder, oder führt man ein
abgetrocknetes, erbsengrosses Phosphorstückchen vermittelst eines kleinen
eisernen Löffels in das Gas ein: dann entzünden sich alle diese Sub¬
stanzen und verbrennen mit lebhaftem Glänze, indem ihre Verbindungen
»ut Chlor entstehen. Bringt man das silberglänzende metallische Na¬
trium in eine gläserne Kugelröhre und erhitzt es, indem man einen
Chlorstrom durch die Röhre hindurchleitet, so vereinigt sich das ChlorS0 -f.--
mit dem Natrium unter blendender Lichterscheinung und es bildet sich
eine farblose, in Wasser lösliche Substanz, die nichts anderes ist, als
künstlieh dargestelltes Kochsalz. Derartige Umwandlungen, bei denen
eine völlige stoffliche Aenderung der aufeinander einwirkenden Sub¬
stanzen erfolgt, so dass ganz neue Substanzen gebildet werden, bezeichnet
man als chemische Erscheinungen oder Processe.

Rasche Fortschritte auf dem Gebiete der Chemie, wie auf dem der
meisten übrigen naturwissenschaftlichen Disciplinen wurden erst erzielt,
als man sich nicht bloss auf die Betrachtung der Eingangs angedeuteten
alltäglichen Vorgänge beschränkte, sondern die verschiedensten künst¬
lichen Processe, nach Art der vorstehenden einfachen Beispiele, nach
Belieben durch Herstellung der erforderlichen Bedingungen herbeizu¬
führen lernte. Indem man diese Versuchsbedingungen wechseln liess,
ermittelte man die näheren Umstände, von denen eine jede einzelne
Erscheinung abhängt. Auf der sachgemässen Benutzung des
Experimentes beruhen die Erfolge der neueren Chemie.
Während man in den nun längst verflossenen Epochen der alchimi¬
stischen und medicinisch-chemisclien Bestrebungen Experimen¬
te-Untersuchungen lediglich angestellt hatte, um rein praktische Ziele
zu erreichen, betreibt man seit Robert Boyle (1627 — 1691) die Chemie
zunächst lediglich um ihrer selbst willen; eine weitere Frage ist es dann,
^ie man die gewonnenen wissenschaftlichen Ergebnisse für die mannig-
tachen Anforderungen des Lebens verwenden könne. Seitdem man
diese beiden Gebiete, das der Theorie und das der Praxis, in sachge-
masscr Weise auseinander zu halten versteht, gewährt ein jedes der¬
selben dem anderen die weitgehendste Unterstützung. Ein Lehrbuch
«er experimentellen Chemie hat die Aufgabe, die wichtigsten der nach
beiden Richtungen gewonnenen Resultate übersichtlich und in ihrem steten
Zusammenhange darzulegen sowie den Leser in die benutzten Methoden
näher einzuführen.

Eine ganz besondere Art chemischer Processe vollzieht sich täglich
vor unseren Augen, und hat von jeher die Aufmerksamkeit in hervor¬
ragendem Maasse erregt; es sind das die Verbrennungen vieler Sub¬
stanzen an der Luft. Ein so gewohnter Anblick das Brennen einer
Uehampe oder eines Stückes Kohle mich ist. so hat es doch Jahrhun¬
derte gedauert, bis Lavoisier (1743-1794) erkannte, dass derartige
v erbrennungsprocesse nichts anderes sind, als die chemische
Verbindung des brenne nden Körpers mit Sauerstoff. Dieses
letztere Gas ist, mit seinem vierfachen Stickstoffvoluni gemischt, in der
a ™losphärischen Luft enthalten und wurde gleichzeitig und unabhängig
v °n Scheele und von Priestley entdeckt. Erhitzt man flüssiges
Metallisches Quecksilber an der Luft auf eine seinem Siedepunkte nahe-
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liegende Temperatur, so geht es in festes rothes „Quecksilberoxyd"
über, indem es sich allmählich mit dem Sauerstoff der Luft vereinigt;
erwärmt man dieses rothe Quecksilberoxyd nunmehr auf etwa 500°, dann
zerfällt es wieder in Quecksilber und Sauerstoff zurück. Auf diesem
Wege führte Priestley die zuerst bekannt gewordene Reindarstellung
des Sauerstoffs am 1. August 1774 aus. Die vorstehend erwähnte
richtige Erkenntniss von der Rolle des Sauerstoffs bei Verbrennungs-
processen, durch das Zusammenwirken der genannten sowie anderer
Forscher um jene Zeit erlangt, bedeutet eine neue Entwickelungsphase
für die Chemie und die mit ihr verwandten Wissenschaften. Ist doch
der Athmungsprocess, dem der thierische Organismus die so nothwen-
dige fortwährende Wärmezufuhr verdankt, nichts anderes als eine in
der Lunge stattfindende Verbrennung durch den Luftsauerstoff.

Welches aber auch die Art des chemischen Processes sein möge,
stets bleibt bei demselben, wie man seit etwas mehr als einem
Jahrhundert weiss, das Gesammtgewicht der betheiligten Sub¬
stanzen dasselbe. Die Masse der letzteren erleidet durch chemische
Umwandlungen keinerlei Veränderung. Es reiht sich diese, die Er¬
haltung des Stoffes betreffende Wahrnehmung in augenscheinlichster
Weise an das Grundgesetz der Mechanik und Physik, das Gesetz von
der Erhaltung der Energie an.

Das „Gesetz von der Erhaltung des Stoffes" wurde schon im Alter-
thum als bewiesene Wahrheit angesehen; für die Vorgänge, die sich
in der Retorte des Chemikers abspielen, that es namentlich Lavoisier
in überzeugender Weise mit der Hilfe der Wage dar. Aber auch für die
Entstehungs- und Zerstörungsprocesse der uns umgebenden Mineralien,
der Pflanzen und der Thiere, finden wir überall den nämlichen Sach¬
verhalt. Die sorgfältigsten Untersuchungen der Neuzeit (Landolt 1893)
haben den Satz, dass bei chemischen Erscheinungen die Gesammtmenge
des betheiligten Stoffes unverändert erhalten bleibt, vollauf bestätigt und
lassen ihn als Grundgesetz der Chemie erscheinen. Auch diejenigen
Umsetzungen, die sich im grössten Maasstabe auf der Sonne vollziehen,
ändern deren Masse nicht: denn ihre Anziehung auf die Planeten ist
wie die Astronomie lehrt seit Jahrhunderten dieselbe.

Die oben genannte Entdeckung des Sauerstoffs war indessen nicht
die einzige hervorragende ihrer Zeit, vielmehr wurde sie begleitet von
der Auffindung anderer, kaum minder wichtiger gasförmiger Körper;
man nennt daher auch die zweite Hälfte des achtzehnten Jahrhunderts,
in welcher auf Grund solcher Entdeckungen die noch jetzt giltigen An¬
sichten in ihren Grundzügen aufgestellt werden konnten, das Zeitalter
der pneumatischen Chemie (nvsSfia das Gas).

Das erste der deutlich charakterisirten und von der gewöhnlichen
Luft dadurch unterschiedenen Gase war das Kohlendioxyd, von dem
der Schotte Black 1757 zeigte, dass dieses speeifisch schwere Gas,
welches die Verbrennung nicht unterhält, sondern Flammen auslöscht
und Thiere erstickt, sich mit Alkalien und mit Kalk zu festen Körpern,
den kohlensauren Salzen verbindet.

Als eine gleichfalls eigenartige Luftart erkannte Cavendish 1766
den beim Uebergiessen von Eisen oder Zink mit Schwefelsäure oder



Einleitung

eingehend dar-

^'ilzsäure entweichenden Wasserstoff, der durch seine Brennbarkeit
nnd seine grosse Leichtigkeit ausgezeichnet erscheint.

■Nachdemdann 1774 der Sauerstoff aufgefunden war, erkannte
nian > dass die Luft im Wesentlichen ein Gemenge desselben mit dem in¬
differenten „Stickstoff" ist, und vom Wasser zeigte Ca vendish 1781,
dass es nichts anderes ist, als eine chemische Verbindung von Wasser¬
stoff m it Sauerstoff. Damit verschwanden die aristotelischen Elemente
Jr' rc ' e ) Wasser, Feuer, Luft) und mit ihnen die alehymistischen Elemente
(ochwefel, Quecksilber und Salz) für immer; an ihre »Stelle traten nun¬
mehr die heutigen chemischen Elemente oder Grundstoffe.

, Bei der chemischen Zerlegung der Körper stösst man nämlich stets,
wie lange und in welcher Weise man dieselbe auch fortsetzen möge,
auf ein und dieselbe ganz bestimmte Reihe von Stoffen, die sich mit
den heutigen Hilfsmitteln nicht mehr in weitere Spaltungsproducte haben
zerlegen lassen. Für jede einzelne Verbindung die Qualität und das
gewicht dieser letzten Bestandtheile festzustellen, ist die Aufgabe der
chemischen Analyse. Derartige Substanzen muss man bis auf weiteres
a ls chemische Grundstoffe oder Elemente bezeichnen; dahin
gehören beispielsweise Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenstoff,
<~hlor, Schwefel, Phosphor und sämmtliche gediegenen Metalle.

Man nimmt seit Dalton (1808), wie weiter unten
gelegt werden wird, allgemein an, dass jedes dieser Elemente aus unter¬
einander vollkommen gleichen kleinsten Theilchen, den „Atomen",
besteht. Durch Nebeneinanderlagerung solcher Atome entstehen die
ehemischen Verbindungen, und mit deren häufig sehr compli-
cirtem Aufbau beschäftigt sich die chemische Synthese. In der noch
jetzt gebräuchlichen Weise schrieb zuerst Berzelius diese Elementar¬
atome abgekürzt durch Symbole, die Anfangsbuchstaben ihrer latei¬
nischen Benennung: den Sauerstoff (Oxygenium) setzte er = 0, den
Wasserstoff (Hydrogenium) = H, Stickstoff (Nitrogenium) = N, Queck¬
silber (Hydrargyrum) = Hg, Schwefel (Sulphur) = S, u. s. f. Um mit
Hilfe solcher Formeln auch die Verbindungen symbolisch zu schreiben,
setzt man einfach die in einer solchen nachweislich vorhandenen Atome
neben einander: Schwefeleisen wird = FeS, Schwefelquecksilber = HgS,
Quocksilberoxyd = HgO u. s. f. Derartige Zusammenlagerungen von
zwei oder mehr Atomen nennt man „Molecüle''. Selbst im festen
Aggregatzustand erfüllen diese Molecüle den Raum nicht vollständig,
sondern sind von einander durch weite Zwischenräume getrennt. Die
einzelnen Atome eines jeden Elements haben in allen ihren verschie¬
denen Verbindungen auf der Erdoberfläche stets dasselbe Gewicht, das
man bei der ausserordentlichen Kleinheit dieser Objecto bisher zwar
n och nicht in absoluter Messung, wohl aber relativ mit grosser Ge¬
nauigkeit bestimmt hat. Uebereinkunftemässig hat man nun ein für
all( 'inal jedem einzelnen Atomsymbol auch den Begriff des „Atom¬
gewichts" beigelegt; hierbei wurde das leichteste aller Elementaratome,
das Wasserstoffatom, zur Einheit gewählt, mit der man die Gewichte

übrigen Atome vergleicht. Wenn H == 1 ist, so wird O = 15'88,S = 32, das GewichtsverhältnissFe = 56, Hg = 200, u. s. f. 1 >a
zwischen Wasserstoff und Sauerstoff äusserst schwierig mit voller Ge-
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nauigkeit zu ermitteln ist, so hat man sich neuerdings wieder dazu ent¬
schlossen, den Werth von 0 = 16,00 zu setzen und darauf die relativen
Atomgewichte aller übrigen Elemente zu beziehen; Wasserstoff wird
dann nicht mehr = 1, sondern = 1,008 sein u. s. f. In gleicher Weise
werden durch die Formeln der Molecüle, die Molecularformeln auch
stets die „Moleculargewichte" angegeben, welche man ohne Weiteres
durch Addition der in die Verbindung aufgenommenen Atomgewichte
erhält. Man kann dergestalt durch die chemischen Gleichungen
nicht nur die Art eines beliebigen synthetischen oder analytischen
Vorgangs, sondern auch die für denselben in Betracht kommenden Ge-
wiclitsveriialtnisse mit Leichtigkeit aufschreiben oder aueb, bei der Un-
veränderlichkeit der Atomgewichte, aus einer Gleichung für praktische
Zwecke sofort berechnen. Coefficienten vor einer Formel beziehen sich
auf das ganze Molecül; während solche rechts von einem Atom ge¬
schrieben, die Anzahl von gleichartigen Atomen, welche sich in dem
betreffenden Molecül befinden, angeben; man schreibt beispielsweise die
Spaltung des Quecksilberoxyds in metallisches Quecksilber und Sauer¬
stoff: 2 HgO = 2 Hg -f- 0 2 . Diese Gleichung besagt, dass das Queck¬
silberoxyd (beim Erhitzen auf Eothglut, was besonders anzugeben ist)
zerfällt, indem 432 Gewichtstheile desselben 400 Theile Quecksilber
und 32 Theile Sauerstoff liefern. Auffallen wird in der angegebenen
Gleichung die Schreibweise für das entweichende Sauerstoffgas = O,.
In der That gleichen die kleinsten Theilchen vieler gasförmigen Elemente
darin den zusammengesetzten Körpern, dass sie nicht aus isolirten,
sondern aus zwei oder mehreren, chemisch mit einander verbundenen
Atomen bestehen: die „Molecüle" des Sauerstoffes sind = 0 2 , die des
Stickstoffs (Nitrogenium) = N 2 , des Wasserstoffs = H 2 , des Chlors = Cl 2 ;

.der Quecksilberdampf besteht dagegen aus einzelnen Atomen = Hg.
Bei chemischer Umsetzung zerfallen derartige complexe Elementarmole-
cüle in ihre Atome; weit schwerer und soviel man bis jetzt weiss, nur
in einzelnen Fällen, erfolgt eine solche Spaltung auch unter dem Ein¬
flüsse hoher Temperaturen.

Eine überraschend einfache systematische Zusammenfassung haben
alle diese, im Laufe von Jahrzehnten mit grossem Arbeitsaufwand und
nicht ohne zeitweilige Widersprüche ermittelten Gesetzmässigkeiten gegen
das Jahr 1870 im periodischen System der chemischen Ele¬
mente gefunden, dessen eingehendere Erörterung weiter unten
folgen wird.

Nachstehend sind die zur Zeit genauer bekannten GG chemischen
Elemente, sowie deren Symbole und Atomgewichte (letztere bezogen
sowohl auf H = T000, wie auf O = 16*000), in alphabetischer Reihen¬
folge aufgezählt. Von den gegebenen nur wenig abweichende Atom¬
gewichtszahlen erhält man, wenn man statt des Wasserstoffs den Sauer¬
stoff' als Einheit wählt und sein Atomgewicht abgerundet = 16 setzt.
Von einigen weniger bekannten und theilweise noch unsicheren Ele¬
menten wird weiter unten die Bede sein.

Siimmtliche Elemente sind in der festen Erdoberfläche enthalten,
und von diesen die wichtigeren durch stärkeren Druck ausgezeichnet;
im Meerwasser hat man etwa 30 derselben nachweisen können; die
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atmosphärische Luft enthält, abgesehen von localen Verunreinigungen,
namentlich 4 Elemente: Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenstoff.
Ein Stern * kennzeichnet ausserdem die in der Sonnenphotosphäre
fflit Hilfe der Spectralanalyse ermittelten Elemente; ein Kreuz f die
in den Meteoriten enthaltenen und aus dem weiteren Weltraum auf
die Erdoberfläche gelangten Grundstoffe.

Elemente Sym¬ Atomgewichte
Elemente Sym¬ Atomgewichte

bol
I H = l 0 = 16 bol H = l 0 = 16

t*Aluminium AI 269 27-11 Niob Nb 93-2 93-9
Antimon Sb 119 0 119-9 Osmium Os 1893 190-8
Arsen As 74-5 75-1 *Palladium Pd 105-0 1063

*Baryum Ba 136-4 137-43 f Phosphor P 30-8 31-03
*Beryllium Be 8-98 905 »Platin Pt 193-3 1948
"Blei Pb 205-35 206-91 Quecksilber Hg 198-8 200-3
Bor ß 10-85 1094 Rhodium Rh 102-2 103-0
Brom Br 79-35 7996 *Rubidium Rb 84-8 85-4

*Cadmium Cd 111-1 112-0 *Kuthenium Ru 100-9 101-7
*Caesium Cs 132-0 133-0 Samarium Sa. 1492 150 2

t*Calcium Ca 39-7 40-0 f Sauerstoff O 1588 16-00
*Cer Ce 139-2 1403 Scandium Sc 43-7 440

Chlor Cl 3519 3545 f Schwefel S 31-82 32-06
i*Chrom Cr 51-74 62-14 Selen Se 788 791
t*Eisen Fe 55-60 66.02 »Silber Ag 107-11 107-93

Fluor Fl 1896 19-1 f Silicium Si 28-16 28-38
Gallium Ga 69 0 70-1 Stickstoff K 13-94 1404
Germanium Gc 71-9 725 *Strontium Sr 8696 87-62
Gold Au 195-7 197-2 Tantal Ta 181-1 1825
Indium In 1131 1140 Tellur Te 124-4 125-3

"Iridium Ir 191-5 193-0 Thallium Tl 202-7 204-2
Jod J 1251) 12686 Thorium Th 230-7 232-5

t*Kalium

fKobalt
K 3883 39-1 f*Titan Ti 478 48-1
Co 59-1 59-6 »Uran U 2376 2394

t Kohlenstoff C 1191 1200 * Vanadin V 60-8 51-2
t*Kupf er Cu 631 03-6 t* Wasser stoff H 1-000 l'OOS

*!"inthan
t*Lithium

La 137-3 138-3 »Wismuth Bi 2073 208-9
Li 6-97 703 Wolfram W 182-7 184-1

r*Magnesium
1*Mangan

Mg 24-18 24-36 Ytterbium Yb 172 173
Mn 54-52 54-94 "Yttrium Y 883 889

"Molybdän
T*Natrinm

Mo 9531 9503 ■Zink Zn 6491 6541
Na 22-88 2305 i'Zinn Sn 118-2 119-1

t s Nickel Ni 58-4 58-9 Zirconium Zr 89-9 900

. , Die anorganische Chemie beschäftigt sich mit der Gresammt-
e it aller chemischen Elemente und mit ihren Verbindungen : als Aus-

bangsmaterial dienen ihr die verschiedenen Producte des Mineralreichs.
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Die organische Chemie umfasst das wegen seiner ausserordent¬
lichen Ausdehnung abgetrennte Gebiet der Kohlenstoffverbindungcn und
ihr verdankt man nähere Kunde über die Zusammensetzung des Pflanzen-
und Thierkörpers; eine principielle Scheidewand zwischen diesen beiden,
nur aus praktischen Gründen getrennten chemischen Disciplinen gibt es
aber nicht. Ganz kurz sei für die organische Chemie hier noch bemerkt,
dass sich neben dem Kohlenstoff selbst am Aufbau der Kohlenstoffver¬
bindungen besonders noch der Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff
betheiligen; man nennt daher diese 4 Elemente — die nämlichen, welche
sich bedeutsamer Weise in der atmosphärischen Luft vorfinden — die
Organogene. Aber auch für die anorganische Chemie sind dieselben
4 Elemente von besonderer Bedeutung, und werden deshalb im Nach¬
folgenden der Einzelbetrachtung der übrigen Elemente vorangeschickt.

Es war bis in die neueste Zeit gebräuchlich, die chemischen Grund¬
stoffe zum Zwecke ihrer Systematisirung in Metalle und Nicht¬
metalle (letztere wenig zutreffend auch „Metalloide" genannt) ein-
zntheilen. Die Metalle zeichnen sich durch ihren eigentümlichen Glanz,
ihre Dehnbarkeit und ein gutes Leitungsvermögen für Wärme und
Elektricitüt aus. Den Nichtmetallen gehen diese Eigenschaften mehr
oder weniger ab; sie sind spröde und schlechte Leiter der Wärme und
Elektricität. Mit Sauerstoff (s. d.) bilden die Metalle basische (elektro-
positive), die Nichtmetalle dagegen saure (elektronegative) Oxyde. Diese
Einthcilung ist unvollkommen, da eine scharfe Grenze für beide Körper-
classen nicht existirt, und hat in neuerer Zeit dem periodischen oder
natürlichen System der chemischen Elemente (s. o.) weichen müssen.

I. Sauerstoff.
O = 16-00 (wenn H = 1008).

Der Sauerstoff ist unter allen chemischen Elementen das auf der
Erde am stärksten verbreitete, denn die Hälfte vom Gewichte der ge¬
summten Erdkruste besteht aus diesem Elemente. Gemengt mit Stick¬
stoffgas bildet er 21 Procent der atmosphärischen Luft; in Ver¬
bindung mit Wasserstoff zu Wasser macht er von dessen Gewicht
88 81 Procent aus; in den krystallinischen Urgesteinen, aus denen die
Erdkruste besteht, den Silicaten, ist er zu 45 Procent enthalten.
Seine Auffindung begründete eine neue Aera der Chemie

Zuerst in reinem Zustande dargestellt und damit als elementare
Substanz entdeckt wurde der Sauerstoff fast gleichzeitig und unabhängig
durch Scheele (dessen Versuche erst später veröffentlicht wurden) und
durch Priestley, der das Gas durch starkes Erhitzen von rotheno
„Praecipitat" oder Quecksilberoxyd isolirte — 1. August 1774.
Cm den historisch merkwürdigen Versuch, welcher zugleich die Spaltung
einer chemischen Verbindung in ihre Elemente in sehr augenfälliger
Weise zeigt, zu wiederholen, erhitzt man rothes Quecksilberoxyd in
einem einseitig geschlossenen Rohr aus schwer schmelzbarem Glas.
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(Fig. 1.) Bei beginnender Rothglut tritt Zerfall des Oxydes in Queck¬
silber und Sauerstoff ein:

2H g O = 2Hg + 0 3 .
Das flüssige Quecksilber condensirt sich in den kälteren T/heil en

des Röhrenstücks oder in einer etwa noch eingeschalteten Vorlage
wahrend Sauerstoff als Gas entweicht und beliebig aufgesammelt werden
kann. Braucht man den Sauerstoff sogleich zu irgend welchen Ver¬
suchen, dann fängt man ihn am bequemsten Über Wasser in umge¬
stülpten Glascylindern auf. die man mit Wasser gefüllt und auf die durch¬
löcherte Brücke einer Wasserwanne gebracht hat. Zur Darstellung von
grösseren Mengen Sauerstoff ist indessen das hiervon nur 7"4 Procent
enthaltende und kostspielige Quecksilberoxyd nicht geeignet.

Fig. 1.

Von anderen Metalloxyden gibt namentlich Braunstein (Mangan¬
superoxyd) Mn0 3 bei heftigem Glühen für sich allein, am bequemsten
m einer schmiedeisernen Flasche, ein Drittheil seines Sauerstoffs ab:

3 Mn0 3 == Mn 3 0 4 + 0 2 ,
indessen dient die Zersetzung dieses und anderer Feroxyde (Ba0 3 ,
Pb0 2 , CrO s ) im Laboratorium nicht mehr zur Gewinnung des Sauer¬
stoffs, seitdem Kaliumchlorat (chlorsaures Kali) zugänglicher geworden ist.

Wenn man die glasglänzenden Krystalle des Kaliumchlorats in
Retorten aus schwer schmelzbarem Glase, Kupfer oder Stahl durch Er¬
hitzen auf circa .'»00° schmilzt und dann noch weiter erwärmt, so ent¬
weicht unter Bildung von Kalhimperchlorat C10 4 K und Kaliumchlorid
C1K, und unter Wärmeentwickelung, so dass man die Wärmezufuhr ver¬
ringern muss, zunächst ein Drittheil des vorhandenen Sauerstoffs nach
der Gleichung:

2 C10 3K = C10 4K + C1K -f 0 3 ,
und beim weiteren Erhitzen zerfällt auch noch das Perchlorat:

C10 4K = C1K + 2 0 2 .
Für die vollständige Zersetzung hat man somit die Endgleichung:

2 C10 3 K = 2 C1K+ :!(),.

I
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Man erhält dabei 39'15 Procent vom Gewicht des Kaliumchlorats
an Sauerstoff (Fig. 4). Nach Zusatz von pulverfürmigem Braunstein,
Kupfer- oder Eisenoxyd tritt die Spaltung des Kaliumchlorats in Kalium¬
chlorid und Sauerstoff schon unterhalb seiner Schmelztemperatur ein,
ohne dass die zugefügten Metalloxyde eine dauernde Veränderung auf¬
weisen. Das mit dem selten ganz reinen Braunstein gewonnene Gas
lässt man zur Beseitigung von beigemengtem Kohlendioxyd und Chlor
durch Kalilauge passiren. Braunstein, der mit einer grösseren Menge
Kohle oder anderen oxydirbaren Substanzen verunreinigt ist, kann beim
Erhitzen mit Kaliumchlorat leicht zu heftigen Explosionen führen.

Ausser dem Kaliumchlorat entwickeln auch noch andere sauer¬
stoffhaltige Salze des Chlors, Broms und Jods mehr oder weniger leicht
Sauerstoffgas. Man kann daher Sauerstoff in dem weiter unten (Fig. 8)
zu beschreibenden Kipp'schen Apparat entwickeln, indem man eine (zur
Neutralisation der Mischung schwach angesäuerte) Wasserstoffsuperoxyd¬
lösung zu gepressten Würfeln von Chlorkalk zutreten lässt (Volhard):

Ca0 2 Cl 2 . CaCL, -f 2 H 2 0 2 = 2 CaCl 2 + 2 0 2 -f 2 H 20.
Aetzbaryt BaO geht bei dunkler Rothglut unter Aufnahme des

Sauerstoffs aus kohlendioxydfreier Luft in Baryumsuperoxyd Ba0 2 über:
bei noch höherer Temperatur entlässt dieses letztere den aufgenommenen
Sauerstoff wieder unter Rückbildung von Aetzbaryt. Die besten Re¬
sultate liefert dieses bereits in die Technik eingeführte Verfahren
(Boussingault), wenn man das Superoxyd mit Hilfe comprimirter
Luft gewinnt und seine Zersetzung unter vermindertem Druck, d. h.
unter Absaugen des wieder austretenden Sauerstoffs vornimmt.

Auch das Bleioxyd PbO lässt sich nach Vorschlägen von
Kassner in ähnlicher Weise zur Sauerstoffgewinnung benutzen, worüber
das Nähere weiter unten beim Bleioxyd mitgetheilt werden wird.

Neuerdings wurde auch die flüssige Luft zur Sauerstoffgewin¬
nung vorgeschlagen (Linde 1895), da der Stickstoff sich aus ihr
rascher verflüchtigt, wie der Säuerstoff.

In den Handel kommt der Sauerstoff in Stahlcylindern, die mit dem
Gas unter hohem Druck (100 Atmosphären) gefüllt werden. Billige
Darstellung von Sauerstoff in beliebiger Menge ist jedoch ein noch un¬
gelöstes Problem.

Der Sauerstoff ist ein durchsichtiges, geruch- und geschmack¬
loses Gas. Seine Dichte in Bezug auf Wasserstoff (= 1) beträgt 15*90,
und wenn man Luft = 1 setzt, ist dieselbe 1.1015. 1 Liter Sauerstoff
wiegt bei 0° und 760 mm in der Breite von 45° = P4290 Gramm.
1 Volum Wasser löst bei IGOmm und 0° nur 0"04114 Vol. Sauerstoff,
bei 15° 0"029 Volum. — Um das Sauerstoffgas in den flüssigen Zustand
überzuführen (Cailletet. Pictet — December 1877) muss man es
mindestens bis auf — 119° abkühlen (die „kritische Temperatur" des
Sauerstoffs), denn bei höheren Temperaturen gelingt die Verflüssigung
durch keinen noch so starken Druck; der bei der genannten tiefen
Temperatur aber zur Condensation gerade erforderliche Druck wird der
„kritische Druck" genannt und beträgt 50 Atmosphären. Der Siede¬
punkt des flüssigen Sauerstoffs liegt unter gewöhnlichem Atmo-



Sauerstoff. 13

Bphärendrock bei — 182°, bei — 210° ist er noch flüssig. Das spe-
cifische Gewicht des flüssigen Sauerstoffs bei — 182° ist 1-124. Der
flüssige Sauerstoff besitzt nach Olszewski in etwas stärkeren Schichten
eine deutlich hellblaue Farbe, was zweifelsohne von Einfluss auf
die gleiche Farbe der atmosphärischen Luft (des „blauen Himmels'*),
wie auch des Wassers H 20, ferner des Ozons 0 3 , des Wasserstoff¬
superoxydes H 2 0 3 u. s. w. ist. — Das Absorptionsspectrum des Sauer¬
stoffs enthält die Bänder und Doppellinien der Gruppe A und B, die
anscheinend auch im Sonnenspectrum auftreten.

Da der Sauerstoff derjenige Bestandtheil der Luft ist, welcher die
verbrennungs- und Oxydationsprocesse unterhält, so ist es natürlich,
dass Verbrennungen aller Art in reinem Sauerstoffgase mit viel grösserer
Energie erfolgen, wie in der Luft. Zur Erkennung des Sauerstoffs dient
e s daher, dass ein verglimmender Holzspahn sich heim Eintauchen in
Sauerstoffgas, oder wenn man ihn vor eine Oeffnung hält, welcher das
Gras entströmt, sofort wieder entzündet, um mit brichst intensiver Flamme
Weiter zu brennen. Glühende Kohle verbrennt in Sauerstoff mit hellem
Licht, Schwefel mit schöner hellblauer Flamme, Phosphor unter blenden¬
der Lichterscheinung (Fig. 2), und selbst das Eisen (als Uhrfeder oder
dünner Draht, den man durch ein angeheftetes glimmendes Zunder¬
stückchen entzündet) brennt im Sauerstoffgas unter lebhaftem Funken-
sprühen ab (Fig. 3).

Fig. 2. Fig. 3.

Zum Sammeln und Aufbewahren von Gasen über Wasser benutzt man in den Labo¬
ratorien gewöhnlich grosso cylindrische Behälter oder Gasometer aus Zink, Kupfer oder
'ackirtom Eisenblech (Fig. 4). Durch die verschraubbare, aber für die Füllung geöffnete
Tubulatur C lässt man das sich entwickelnde Gas in den anfänglich ganz mit "Wasser
gefüllten Gasometer eintreten, wobei das Wasser in dem Maasse, wie es durch das Gas
verdrängt wird, neben dem eingeführten Gasschlauch der Tubulatur entströmt. Man
beobachtet die fortschreitende Füllung des Behalten mit Hilfe einer gläsernen Wasser-
standsröhre 1), und schraubt die Tubulatur C zu, nachdem das Wasser aus dem Gaso¬
meter ausgeflossen ist und derselbe statt dessen das aufgefangene Gas enthält. Um das
Entnehmen beliebiger Gasmengen, in mehr oder weniger raschem Strome, zu ermöglichen,
trägt der Cylinder oin oben geöffnetes, beim Gebrauch mit Wasser gefülltes Eeservoir,
mit welchem er namentlich durch zwei Metallröhren communicirt, in denon sich die gut
eingoschliffenen Hähne B und E befinden. Die Röhre B reicht im Inneren des Gaso¬
meters bis auf dessen Boden und wenn man den Hahn öffnet, tritt das Wasser aus dem
oberen Keservoir in den unteren Gasometor, bis sich der Druck in beiden Gelassen aus-
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geglichen hat. Oeffnet man nun auch den seitlich angebrachten Gashahn A mehr oder
weniger, so strömt das Gas aus diesem Hahne mit der gerade erwünschten Schnelligkeit
aus und kann durch Schläuche oder Glasröhren an jedo beliebige Stelle geleitet werden;
da durch B fortwährend Wasser aus dem oberen .Reservoir in den Gasometer nachfliesst,

ist die Gasausströmung bei A eine continuirliche. Oeffnet man statt des Hahnes A den¬
jenigen in der kurzen Verbindungsröhre E, so tritt das Gas aus dem unteren Behälter
durch E in das obere Wasserreservoir und kann dort in umgestülpten Gefässon, wie in
jeder Wasserwanne, aufgefangen werden.

Häufig sind die Gasometer auch aus Glas hergestellt
Fig. 5. (Fig. 5), in welchem Falle ein durchsichtiger Wasserstands¬

zeiger überflüssig ist.
In grossem Maasstabe, in Gasfabriken u. s. w., wird ein

Gas unter Glocken aufgesammelt, welche in grosse cylindrischo
Wasserbehälter eintauchen.

Da Wasser stets verdunstet, sind Sauerstoff
und andere Gase, die mit demselben in Berührung
waren, oder sich aus einer wässerigen Flüssig¬
keit entwickeln, stets feucht (enthalten Wasser-
dampf gelöst). Um feuchte Grase zu trocknen, lftsal
man sie durch Flaschen hindurchgehen, die wasser¬
bindende Substanzen enthalten, wie namentlich
('lilorcalcium, Schwefelsäure, Phosphorpentoxyd,

mitunter auch Aetzkali oder gebrannten Kalk. (übt man diese Trocken¬
mittel in verschlossene Gefässe (Exgiccatoren), dann kann man auch
feuchte, feste Körper, die man ebenfalls einstellt, trocknen.

*
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Ozon oder activer Sauerstoff, 0 3 -
Während die kleinsten im Gaszustande isolirten Sauerstofftheilchen,

die Molecüle, aus 2 Atomen bestehen: O s , kennt man noch eine „allo¬
tropische Modification" dos Sauerstoffs, das Ozon, O s , dessen
Molecüle aus 3 Sauerstoffatomen gebildet werden. Es besitzt dieses Gas
emen stechenden, an Chlorkalk erinnernden Geruch, der bereits 1785
seine Wahrnehmung durch van Marun und seit 183!) seine eigent¬
liche Entdeckung und Benennung (von o&tv riechen) durch Schönbein
veranlasste.

Das Ozon entsteht beim Durchschlagen elektrischer Funken durch
trockenen Sauerstoff, leichter bei der stillen Entladung des Inductions-
stromes in diesem Gase; ferner in kleinen Mengen als Nebenproduct hei
öianchen Bildungsweisen von freiem Sauerstoff, wie bei der Elektrolyse
des Wassers oder bei der Abscheidung von Sauerstoff aus Kaliumper¬
manganat, sowie aus Baryumsupcroxvd durch Schwefelsäure; endlich
bildet sich Ozon häufig aus Sauerstoff, während derselbe zu Verbren¬
nungen oder Oxydationen verwendet wird, wie bei der langsamen Oxy¬
dation von gelbem Phosphor. Da Ozon leicht wieder in Sauerstoff über¬
geht, erhält man es bei diesen Entstellungsweisen nie rein, sondern stets
mi t einer sehr vorwiegenden Menge (mindestens 94 Proc.) Sauerstoff
gemengt.

Fig. 6.

Im Ozon durch Einwirkung der sogenannten stillen elektrischen Entladung auf
einen langsamen Strom gut getrockneton Sauerstoffgasea zu gewinnen, lässt man das von
Richtigkeit befreite Gas durch den Zwischenraum zwischen zwei zusammengeschobenen
»lasröhren (Fig. 0) streichen, genau so wie man Wasser durch einen „Liebig'schen
Kühler" hindurchfliessen lässt. Die innere wie auch die äussere Glasröhre sind mit
^anniolbelegungen versehen, deren jede mit einem der beiden Pole eines kräftigen In-
«uetionsapparats verbunden ist; setzt man nun den letzteren in Gang, dann erfolgen die
Tillen Entladungen durch den Sauerstoffstrom hindurch und letzterer tritt aus der Sie¬
ben s'schen Köhre theilweise ozonisirt aus. Die Ableitung des entweichenden Ozons
U!>rf nicht durch Kautachukschläuche geschehen, da diese sehr rasch angegriffen werden;
Weniger wirkt das Ozon auf Korkverbindungen, besonders wenn dieselben mit Siegellack
«borzogen sind. — Ein ozonreicher Sauerstoff entweicht, wenn man Itaryumsuperoxyd
°der Kaliumpermanganal in kleinen Quantitäten in kalte reine conc. Schwefelsäure ein-
tra «'1- Gewöhnlicher molecularer Sauerstoff wird ozonisirt, wenn man ihn über Mangan-
Superoxyd oder über andere Oxyde, die beim Erhitzen ihren Sauerstoff ganz oder theil¬
weise verlieren, unter Erwärmen hintiberleitet (Z. f. an. Ch. 10, 229); hieraus ergibt
8lCn eine etwas grössere Widerstandsfähigkeit des Ozons, als man bisher annahm. Der
,lUs anreinem Kalinmchlorat, oder aus demselben in Gegenwart von Braunstein ent¬
wickelte Sauerstoff riecht daher deutlich nach Ozon. — Zur Ozondarstellung kann man

?'
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auch mehrere Stunden vor dem Bedarf einige Stücke Phosphor in einen geräumigen
Glasballon geben und bis zur Hälfte mit Wasser übergiessen. Hat während einiger Zeit
bei einer Temperatur von 15—20° die langsame Oxydation des J'hosphors stattgefunden,
dann ist soviel Ozon in dem Ballon vorhanden, dass man eine Anzahl von charakteri¬
stischen Eeactionen leicht mit demselben ausführen kann; gleichzeitig wird aber auch
Wasserstoffsuperoxyd gebildet.

Man kann annehmen, dass das Ozon 0 3 durch Anlagerung der freiwerdenden iso-
lirten O-atome an die Moleciile des gewöhnlichen Sauerstoffs 0 2 entsteht; in gleicher
Weise bildet sich daneben, wenn Wasser H 20 zugegen ist, das Wasserstoffsuperoxyd
HaOj (s. d.), welches dem Ozon in den chemischen Eigenschaften gleicht.

Von den Eigenschaften des Ozons hervorzuheben ist der selbst bei
grosser Verdünnung charakteristische, unangenehme Geruch, sowie die
von ihm auf die Schleimhäute ausgeübte Reizung. Eine längere Schicht
des Gases zeigt bläuliche Färbung. Ozon ist zuerst aus ozonisirter Luft
durch einen Druck von 125 Atmosphären und eine Abkühlung auf —105°
(durch flüssiges Aethylen, welches unter gewöhnlichem Druck so tief
siedet und sich, wie auch eingetauchte Objecte, dabei auf diese Temperatur
abkühlt) als tief indigoblaue, selbst unter Atmosphärendruck nur langsam
verdampfende Flüssigkeit erhalten worden; sein Siedepunkt liegt bei
—106°. Sehr langsam bei gewöhnlicher Temperatur, rascher bei 300°
geht das Ozon wieder in gewöhnlichen Sauerstoff über. Wasser nimmt
etwa die Hälfte seines Volums vom gasförmigen Ozon auf, das also 12 bis
lömal leichter löslich ist, als gewöhnlicher Sauerstoff.

Das Moleculargewicht des Ozons ist grösser als dasjenige des Sauerstoffs,
denn dieser erleidet bei der Ozonisirung eine Volumverminderung, aus der man auf Grund
des Avogadro'schen Gesetzes auf eine Condensation der kleinsten Theilchen schliessen
muss. Bringt man Terpentinöl oder Zimmtöl zu einem abgemessenen Volum ozonisirten
Sauerstoffs, so wird das vorhandene Ozon vollständig vom Oele absorbirt, und sein Volum
ergibt sich also unmittelbar aus der beobachteten Volumverminderung. Führt man dann
in einem gleichen Volum des nämlichen ozonisirten Sauerstoffs das Ozon durch Erhitzen
wieder in den gewöhnlichen Sauerstoff 0 2 über, so findet man nach der wiedererfolgten
Abkühlung die Volumzunahme genau halb so gross, wie das durch den ersten Versuch
mit dem Oele verschwundene Ozonvolum, d. h aus 2 Volumen Ozon entstohen 3 Volume
Sauerstoff. Daraus folgt, dass sich umgekehrt bei der Ozonbildung 3 Volume Sauerstoff
zu 2 Volumen Ozon condensiren. Da nach Avogadro gleiche Volume gleich viel Moleciile
enthalten, kann man auch statt Volume = Moleciile setzen, und hat dann: 3 0 2 = 2 0 8,
woraus folgt, dass das Ozonmolecül = 0 3 ist, also aus 3 Sauorstoffatomcn besteht.

Im Gegensatz zum gewöhnlichen Sauerstoff ist das Ozon schon bei
tieferen Temperaturen ein energisches Oxydationsmittel, indem es sich
bei den verschiedensten Veranlassungen leicht in 1 Molecül -f- 1 Atom
Sauerstoff spaltet (0 3 = 0 2 -\- O). Das letztere kann als freies Atom (in
statu nascendi) seine Verwandtschaft zu anderen Substanzen weit leichter
zur Geltung bringen, wie die Atome des gewöhnlichen Sauerstoffmolecüls
0 2 , die um einzuwirken sich erst von einander trennen müssen, was
eben höhere Temperaturen erfordert. Das Ozon wird daher auch als
„activer Sauerstoff" bezeichnet. Mit brennbaren Gasen explodirt
flüssiges Ozon schon bei —106°. Oxydirt werden durch trockenes oder
gelöstes Ozon fast alle Elemente und zahlreiche Verbindungen derselben.
Gleich dem Chlor vermag daher das Ozon Jod aus den meisten seiner
Verbindungen auszuscheiden; so hat man mit einer Jodkaliumlösung die
Reaction: 2 KJ -f H 30 + O = 2 KOH -f- J 2 . Mischt man eine Jodkalium-
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osung mit Stärkekleister und taucht Fliesspapier ein, so erhält man
^ odkalium-Stärkepapier. Kommtdieses nun mit ozonhaltiger Luft zusammen,
so wird das Jod in Freiheit gesetzt und färbt das Stärkepapier mehr
oder weniger intensiv blau. Aus dem Auftreten dieser sehr empfindlichen
-Keaction glaubte man auch auf einen grösseren oder geringeren Ozon¬
gehalt der atmosphärischen Luft schliessen zu dürfen, wo man sich das¬
selbe unter dem Einfluss elektrischer Entladungen, sowie von Verbrennungs-
processen entstanden dachte. Indessen abgesehen davon, dass die in der
Atmosphäre auftretenden höheren Oxyde des Stickstoffs dieselbe ßeaction
^gen, scheint für gewöhnlich das in der Luft fast immer enthaltene
Wasserstoffsuperoxyd die Bläuung zu veranlassen.

Der Umstand, dass Ozon blankes Silberblecb mit einem Ueberzug von
^Ibersuperoxyd bedeckt, gestattet eine sichere Unterscheidung
ups Ozons vom Wasserstoffsuperoxyd und den Oxyden des Stickstoffs,
S?. Silber nicht angreifen. Bis jetzt ist es aber noch nicht gelungen, mit
Hberblech in atmosphärischer Luft diese nur auf Ozon hindeutende

Schwärzung zu erhalten und der Ozongehalt der Luft somit zweifelhaft.
Schwefel, Phosphor, Arsen gehen durch wässeriges Ozon in Schwefelsäure, Phos-

1 °rsäure, Arsensäure über; Silbersalze geben schwarzes Silbersuperoxyd; Quecksilber,
s an der Luft jahrelang ganz unverändert bleibt, bedeckt sich in Berührung auch
1 vollkommen trockenem Ozon sofort mit einer matten Oxydationsschicht; Bleisalzo

8 en braunes Bleisuperoxyd, durch dessen Entstohung auch mit Bleioxydhydrat bestrichene
1pierstreifen sich bräunen, während durch Bleisullid geschwärztes Papier sich in Folge
* Bildung von weissem Bleisulfat bleicht. Organische Substanzen werden durch Ozon
■yuirt; die Lösungen der Farbstoffe, z. B. sehr verdünnte blaue Indigolösung, werden
• cli einigen Augenblicken beim Durchleiton ozonisirten Sauerstoffs entfärbt. Völlig

ckenes Ozon lässt jedoch manche, selbst leicht oxydirbare anorganische und organischo
Stoffe unverändert.

Die Eigenschaften des Ozons haben verschiedenartige Benutzung gefunden, z. B.
m Bleichen von alten Drucken und Kupferstichen; zur Essigfabrication u. s. f.

Das frühere sogenannte „Antozon" ist keine weitere Modification des Sauerstoffs,
ern ,lat sic h in fast allen Fällen als identisch mit dem Wasserstoffsuperoxyd erwiesen.

I.

Verbindungen des Sauerstoffs.
Säuren, Basen, Salze.

. Mit den meisten Elementen verbindet sich der Sauerstoff direct.
Aus genommen sind nur die Halogene: Chlor, Brom, Jod und Edelmetalle
|t le: öold, Silber, Platin, obwohl auch mit diesen Elementen sich auf
Umwegen zahlreiche und wichtige Sauerstolfverbindungen (wie z. B.
£as Kaliumchlorat C10 3 K) haben darstellen lassen. Nur für das Fluor

en nt man keine Sauerstoffverbindungen.
Der Name des Sauerstoffs oder Oxygeniums („Säure-

rzeiiger'^ von j^c, sauer und fswau), ich erzeuge) wurde gewählt.
™£U die Producte der Verbrennung in Sauerstoffgas (sowie Luft) sehr

. mi t Wasser (oder Basen) zu Säuren (oder Salzen) zusammentreten,
^ le da s b e im Schwefel, Phosphor und Kohlenstoff der Fall ist. Im All¬
gemeinen bezeichnet man die Verbindungen des Sauerstoffs als Oxyde.

Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 2
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m t

Den vorerwähnten elektronegativen Charakter von „Säureanhydri¬
den" (1) besitzen vorzugsweise die Oxyde der Nichtmetalle. Mit
Wasser vereinigen sich diese Oxyde zu „Säurehydraten" oder
„Säuren". Andererseits haben die Metalloxyde meistens elektroposi-
tiven Charakter, und werden als „Basenanhydride" (2), in Verbin¬
dung mit Wasser als „Oxydhydrate" oder „Basen" bezeichnet.

(1) S -j- 0 2 = S0 2 (Schwefeldioxyd oder Schwefligsäureanhydrid).
S -f- 3 0 = SOj (Schwefeltrioxyd oder Schwefelsäureanhydrid).
P 4 -f- 5 0 2 = 2 P 2 0 3 (Phosphorpentoxyd oder Phosphorsäure-

anhydrid).
C -\- 0 2 = C0 2 (Kohlendioxyd oder Kohlensäureanhydrid).
S0 3 + H 2 0 = S0 4 H 2 (Schwefelsäurehydrat).
P2 0 5 -f- 3 H 2 0 = 2 P0 4 H 3 (Phosphorsäure).

(2) Hg + 0 = HgO (Quecksilberoxyd).
Ca -f- 0 = CaO (Calciumoxyd, Äetzkalk).
CaO -f- H.,0 = Ca0 2 H 2 (Kalkhydrat).

Das bequemste äussere Kennzeichen der Säuren ist ihre saure
Reaction: sie röthen die wässerige Lösung des Lackmusfarbstoffs;
andererseits zeigen die Basen basische oder alkalische React i im,
indem sie Lackmustinctur aufs intensivste blau färben. Diejenigen Sub¬
stanzen, welche die Eigenschaft von Basen in stärkstem Maasse besitzen,
sind die Alkalien: Kalihydrat KOH und Natronhydrat NaOH,
die in Wasser leicht löslichen und scharf ätzenden krystallinischen
Hydroxyde der Alkalimetalle. Weniger in Wasser löslich und minder
starke Basen sind die Erdalkalien, besonders Kalkhydrat Ca(OH) s und
Barythydrat Ba(OH) 2 ; unlöslich sind die schwach basischen Erden, wie
Tho'ner'dehydrat Al(OH) 3 .

Vermischt man die wässerigen Lösungen der Säuren und Basen,
dann erhält man die neutral reagirenden Salze; den Eintritt der
vollständigen Neutralisation erkennt man daran, dass Lackmustinolur
ebenso wenig mehr geröthet als gebläut wird. Die Salzbildung erfolgt
(3) bei den Anhydriden durch dirccte Vereinigung, bei den Hydraten
unter gleichzeitiger Wasserabspaltung.

(3) CaO -{- S0 3 = S0 4 Ca (Schwefelsaurer Kalk oder Calciumsulfat\
CaO -f- CO., = C0 3 Ca (Kohlensaurer Kalk od. Calciumcarbonat).
CaO s H 2 +"C0 2 = CO,Ca + H,0.
CaOgHg + S °4 H 2 = S0 4 Ca + 2 H 2 0.

Die Klarlegung dieser ganz wesentlichen Rolle, die dem Sauerstoff
bei den Verbrennungs- oder Oxydationserscheinungen zukommt, sowie
die Einreihung der meisten wichtigen anorganischen Substanzen in die
drei grossen Kategorien der Säuren, Basen und Salze verdankt man wie
schon bemerkt Lavoisier, der die von Priestley (S. 5 u. 10) und fast
gleichzeitig von Scheele gemachte Entdeckung des Sauerstoffs unver¬
züglich zur Aufstellung der noch heute geltenden theoretischen An¬
sichten zu benutzen verstand. — Freilich gibt es ausserdem auch man¬
che Körper, -wie der Chlorwasserstoff ('111. welche saure, und wieder
andere wie das Ammoniak NH 3 , welche basische Eigenschaften
haben, ohne sauerstoffhaltig zu sein, so dass man als „Säuren" alle die-
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jerngen Wasserstoffverbindungen bezeichnen muss, deren Wasserstoff
durch Metalle unter Bildung von Salzen vertretbar ist; eine ganz ent¬
sprechende Definition lässt sich auch für „Basen" geben, deren „Ra-
arcal" [meist das Metallatom; beim Ammoniak die Gruppe (NELJ] den
Wasserstoff der Säuren unter Salzbildung zu ersetzen vermag.

2. Wasserstoff.
H = 1-008 (wenn 0 = 16-000).

Der Wasserstoff, ein luftförmiges brennbares Element, das bei der
^nwirkung von Eisen, Zink und anderen Metallen auf viele wässerige

^erdünnte Säuren als eigenthümliche Gasart entweicht, wurde schon von
''»racelsus im 16. Jahrhundert beobachtet, anfänglich jedoch wie

^nimtliche Gase nur für eine in besonderer Weise verunreinigte Luft-
1,1 Schalten; als eine von der Luft durchaus verschiedene Substanz
er kannte ihn erst Cavendish 1766.

In freiem Zustande findet sich der Wasserstoff auf der Erde nur
av>snahmsweise, so in vulcanischen Gasen, sowie bei der Zerstörung
organischer Substanzen durch Fäulniss oder trockene Destillation
\ e uchtgas); in gewaltigen Mengen tritt er dagegen in der Photosphäre
aer Sonne und anderer Fixsterne auf.

Den Namen Wasserstoff oder Hydrogenium (Wassererzeuger,
°n oo(up ; Wasser und ^ewatu, erzeuge) hat das Element daher erhalten,

( ^ es in Verbindung mit Sauerstoff das Wasser bildet; in dieser
Richtigsten Verbindung des Wasserstoffs sind neben 88 -81 Procent Sauer¬
stoff 11-19 Procent Wasserstoff enthalten.

Man betrachtet die kleinsten Theilchen des Wassers, seine Molecüle,
s eine Verbindung von 2 Wasserstoffatomen mit einem Sauerstoffatom

*°a formulirt dieselben sonach HÖH oder <>II :, oder H,0. In weit
£°- ri Q^.erer Verbreitung findet sich der Wasserstoff auch in Vereinigung

lt Stickstoff als Ammoniak NH S , sowie in Verbindung mit Kohlenstoff
n einfachster Form als Sumpfgas oder Grubengas CH 4 , in complicirteren
°rrnen im Petroleum oder Erdöl und namentlich in allen Organismen.

S 4, seinen üblen Geruch kenntlich ist das ans Wasserstoff' und
c ßwefel zusammengesetzte Gas, der Schwefelwasserstoff SH 2 .

._. Wie sich aus einer Betrachtung der Volumverhältnissc, nach denen
^ Risserstoff mit anderen Gasen z B. mit Chlor (vgl. Chlorwasserstoff)
r^sanimentritt un d aus dem Gesetze von Avogadro: „In gleichen

a svolumen ist eine gleiche Anzahl von Molecülen vorhanden" ergibt
^ • u -) und wie dies durch zahlreiche andere Thatsachen bestätigt wird,
(ivf l* ^ !VS kleinste, im Gaszustand existenzfähige Wasserst«»ll'tlieilchen

°lecül), ganz wie Sauerstoff. Chlor etc., nicht aus einem, sondern aus
Sil? 1 -^ tomen - Man schreibt daher das Wasser st off mole etil: H 8 .

Wbst i n starker Weissglut bei 1600° sind solche Molecüle H 2 noch
cht in einzelne Atome H zerfallen.

-cur die Darstellung des Wasserstoffs geht man fast immervon xsser-st ff Seinor verbreitetsten Verbindung, dem Wasser, aus. Das W;
°6*as kann aus dem Wasser in verschiedener Weise gewonnen werden.
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1. Zerlegung des Wassers durch Metalle.
Ohne Beihilfe von Säuren wird das "Wasser zersetzt, wenn man

dasselbe in Dampfform durch eine glühende eiserne Röhre leitet, die mit
kleinen Eisenstücken (Nägeln, Draht u. s. f.) gefüllt ist. Das Eisen geht
hierbei in magnetisches Eisenoxyd über (s. Fig. (,J), indem Wasserstoff-
gas in regelmässigem Strome entweicht:

3 Fe + 4 HÖH = Fe 3 0 4 + 4 H2 .
Da das Eisenoxyd seinerseits durch Wasserstoff zu metallischem

Eisen und Wasser reducirt wird, gehört die Reaction zu den sogenannten
umkehrbaren Reactionen, bringt man daher Eisen mit Wasserdampf
in Berührung, dann tritt oberhalb 150°, wo die Einwirkung bemerkbar
wird, bei jeder Temperatur ein bestimmter Gleichgewichtszustand zwi¬
schen den 4 Gliedern der Gleichung ein.

Am energischsten zerlegen das Wasser schon bei gewöhnlicher
Temperatur die A1 k a 1 i m e t a 11 e, namentlich Kalium und Natrium. Um
diesen Vorgang zu zeigen, wählt man gewöhnlich das letztere Metall,
dessen Verwendung ungefährlich ist, wenn man es in völlig blanken,
erbsengrossen Stücken benutzt, die auf Wasser geworfen alsbald zu einer
Kugel schmelzen und unter lebhafter Gasentwickelung auf der Wasser¬
oberfläche herum rotiren:

Na 2 + 2 HÖH = 2 NaOH -f- H 2 .
Man kann den sich entwickelnden Wasserstoff leicht sammeln, wenn

man das Natriumstückchen in ein Drahtnetz einwickelt und dieses mit
einer Zange unter einen umgekehrten, mit Wasser gefüllten und in eine
Wasserwanne eingehängten Cylinder bringt (Fig. 7). Man kann auch

die Natriumstückchen mit Fliesspapier
umwickelt rasch unter das Wasser und
den zum Auffangen des Wasserstoffs
bestimmten Cylinder drücken.

Schwächer und zugleich regel¬
mässiger als die Alkalimetalle wirken
deren Amalgame, wie Natriumamal¬
gam (s. d.), auf Wasser ein. Auch
die Erdalkalimetalle zersetzen sich mit
Wasser noch lebhaft unter Wasser¬
stoffentwickelung, Magnesium dagegen
erst oberhalb 70° und Zink bei
schwacher Rothglut. Ohne Einwir¬
kung sind nur die edleren Metalle.

Fig. 7.

2. Wasserstoffdurch Zerlegung wässriger Säuren.
Das Wasserstoffgas kann aus dem Wasser, seiner beständigen Sauer¬

stoffverbindung, in mehrfacher Weise gewonnen werden. Säuert man
Wasser mit 5—10 Procent Schwefelsäure an, so vermag man die Lö¬
sung leicht durch den galvanischen Strom zu zerlegen ; am negativen
Pol (gewöhnlich einem Platinblech) scheidet sich der Wasserstoff, am
positiven Pole der Sauerstoff ab. Nimmt man als positiven Pol eine
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amalgamirte Zinkplatte, so hält diese den Sauerstoff vollständig zurück,
mdem sie sieh oxydirt, und es wird dann überhaupt nur Wasserstoffgas
entwickelt (vgl. Elektrolyse des Wassers).

Die Zerlegung des angesäuerten Wassers, also verdünnter wässeriger
Schwefelsäure oder Salzsäure, erfolgt durch Zink oder Eisen, besonders
wenn diese geringe Beimischungen enthalten, mit der grössten Leich-
tjgkeit auch ohne Zuleitung eines galvanischen Stroms. Sehr reines
^ink und reine verdünnte Schwefelsäure sind am meisten zur Dar¬
stellung von reinem Wasserstoff zu empfehlen, indessen vollzieht sich
dl e Gasentwickelung hier nur äusserst langsam, indem das Zink sofort
v °n einer sehr dünnen schützenden Wasserstoffschicht bedeckt wird;
beschleunigen kann man den Process dann aber durch Zugabe von etwas
j~uitinblechoder einigen Tropfen Platin-, oder Kobalt-, oder Nickellösung.
Diese Metalle sind, wie man sich ausdrückt, elektronegativer als das
^ink. und an ihnen wird deshalb der elektropositive Wasserstoff ausge¬
schieden, so dass die Zinkoberfläche beständig dem Angriff des Sauer¬
stoffs und der Säure offen bleibt. Unreines Zink wird daher auch
Wesentlich leichter von Säuren unter Wasserstoffentwickelung gelöst,
Weil dann der positive Wasserstoff an den negativen Verunreinigungen
ebenso entbunden wird, wie im ersteren Falle an dem zugefügten Platin.
Das angesäuerte Wasser zerfällt schon mit Zink allein ganz so,_ wie
wenn es durch den galvanischen Strom mit Platinblech als negativem
und amalgamirtem Zink als positivem Pol zerlegt wird (s. o.). An das
Äink geht der negative Sauerstoff und oxydirt dasselbe zu Zinkoxyd
^nO, welches sofort durch die Säure als schwefelsaures Zink oder Zink¬
sulfat gelöst wird:

1) Zn 4- OH 2 = ZnO + H 3 ;
ZnO -f S0 4H, = S0 4Zn + OH 2 .

Einfacher aber unvollständig drückt man den Process gewöhnlich
durch eine Endgleichung aus, die das Wasser ausser Betracht lässt:

Zn + S0 4 H 2 = S0 4 Zn + H 2 .
Es bietet diese Zerlegung wässriger Säuren durch Metalle den be¬

quemsten Weg zur Darstellung des Wasserstoffs. Am einfachsten ist
es, Zink oder Eisen in eine Flasche zu geben, in deren doppelt durch¬
bohrten Kork eine Trichterröhre und ein Ableitungsrohr für das sich
entwickelnde Gas eingeführt sind; durch die Trichterröhre giesst man
verdünnte Schwefelsäure oder Salzsäure zu und wiederholt dieses beim
Nachlassen der Gasentwickelung so oft wie erforderlich. Die wässnge
oa ure muss so verdünnt sein, dass die gebildeten Salze sich im Wasser
^'Hständig lösen können und die Metallflache blossgelegt bleibt: conc.
schwefelsaure vermischt man daher mit acht, und conc. Salzsäure mit zwei
Volumen Wasser. Erwärmt sich der Inhalt der Entwickelungstlasche
in Folge des chemischen Processes zu stark, dann kühlt man dieselbe
uurch Einsetzen in eine bereitgehaltene Schaale mit Wasser, wodurch
namentlich seeundäre Eeduction der H 2 S0 4 zu H 2 S vermieden wird.

Für den Wasserstoff und viele andere Gase, die sich auf nassem Wege bei gewöhn¬
licher Temperatur darstellen lassen, hat man Entwickelungsapparate derart construirt,
da ss die Gaserzeugung in jedem Augenblick durch einfache Drehung eines Hahnes unter-

I H
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brochen werden und der Apparat dann bis zum wiederholten Gebrauch einfach stehen
bleiben kann. Einer der am häufigsten benutzten Apparate ist derjenige von Kipp
(Fig. 8). Zur Darstellung des Wasserstoffgases enthält derselbe in der mittleren Kugel
granulirtes Zink, in der unteren die verdünnte wässerige Säure, aus der oberen Kugel,
die als Reservoir dient, kann man mit Hilfe der bis auf den Boden des Apparates durch¬
geführten massiven Trichterröhre soviel Säure nach unten fliessen lassen, das» dieselbe
die untere Kugel ganz füllt und mit dem Zink der mittleren Kugel in Berührung kommt,
worauf die Gasentwickelung, bei geöffnetem Hahn des seitlichen Ableitungsrohrs, alsbald

X. »

I

P>

beginnt. Sobald man den seitlichen Hahn wieder schliesst, kann das sich in der mittleren
Kugel bildende Gas nicht mehr aus dem Kugolapparat entweichen, drückt vielmehr auf
die wässerige Säule in der unteren Kugel, so dass diese sofort von dem Zink entfernt und
theilweise wieder, durch das mittlere Trichterrohr hindurch, in die obere Kugel gehoben
wird: die Entwickelung ist damit auf beliebig lango Zeit unterbrochen. Die in der Figur
sichtbaren, durchweg gut verschlossenen Tubulaturen dienen zur zeitweiligen Entleerung
oder Füllung des Apparates.

Der aus gewöhnlichem Eisen oder Zink und rohen Säuren ge¬
wonnene Wasserstoff ist häufig noch sehr unrein. Besonders das aus
kohlehaltigem Eisen gewonnene Gas enthält Kohlenwasserstoffe, die von
Paraffin absorbirt werden. Schwefelwasserstoff, schweflige Säure, Kohlcn-
dioxyd und Oxyde des Stickstoffs entfernt man daraus durch Waschen
des Gases mit concentrirter Kalilauge, Arsenwasserstoff und Phosphor¬
wasserstoff lassen sich durch mit Silbersulfat oder Sublimatlösung ge¬
tränkten Bimstein beseitigen; zuletzt lässt man das feuchte Gas, um
es zu trocknen, durch eine Flasche mit concentrirter Schwefelsäure oder
über festes Kalihydrat und Phosphorpentoxyd streichen.

Sehr reines Wasserstoffgas erhält man durch Auflösen von Magne¬
sium in reiner verdünnter Schwefelsäure.

■
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3. Wasserstoff durch Zerlegung von Basen.
Wasserstoff lässt sich ebenfalls darstellen durch Auflösen von Zink

oder Natronlauge:
Zn -f- 2 KOH = Zn 0 2 K 2 + H 2 .

Das Gas entwickelt sich auch, wenn man Eisenpulver mit Kali¬
erwärmt. Zur Gewinnung im Grossen glüht man Zink oder

m starker Kali-

aydrat
sen mit gelöschtem Kalk: M ^^^^^^^^^^

Fe + Ca0 2 H2 == FeO + CaO + H 3 .
Erhitzen von ameisensaurem Kali mit Kalihydrat gibt Wasserstoff:

C0 2 HK + KOH = C0 3 K 2 + H 2 .
Der Wasserstoff bildet ein vollkommen durchsichtiges, färb-, ge-

riieh- und geschmackloses Gas, welches an der Luft oder im Sauerstoff
&Ut kaum leuchtender Flamme zu Wasser (s. d.) verbrennt. Von allen

'•'««■n ist der Wasserstoff das leichteste: 1 Liter (= 1 Cubikdecimeter)
>\ asserstoff wiegt unter dem normalen Atmosphärendruck (gemessen (*fyS
durch eine Quecksilbersäule von 760 mm) und bei 0° unter dem 45. iZ-<«-~y~—*v^
-Breitengrade 0-089873 Gramm, oder 1 Gramm Wasserstoff füllt unter<*U_ ->■*>«r&~.
den gleichen Bedingungen einen Kaum von 1L1279 Litern aus. Da 1 Liter J. % ~~^~-
Luft entsprechend 1*29306 Gramm wiegt, ist der Wasserstoff 14-388mal «sri^ S^z.,
leichter als Luft; sein speeifisches Gewicht bezogen auf Luft ist nur "

14-388 = °' 0695 -
Der Wasserstoff ist auch durch die allerstärksten Drucke oberhalb

*~" 234°, seiner „kritischen Temperatur", nicht condensirbar. Bei
"~ 234° genügt ein Druck von 20 Atmosphären, um ihn zu verflüssigen,

UQ d unter dem gewöhnlichen Druck von 1 Atmosphäre siedet er bei
~~ 243°. Nach Verflüssigung des Wasserstoffs ist nur diejenige von
Helium noch nicht gelungen.

In Wasser ist der Wasserstoff wie alle schwer condensirbaren
Gase nur sehr wenig löslich; von 0° bis 20° löst ein Raumtheil Wasser
»ur 0-0193 Raumtheile Wasserstoff auf (0-0193 nennt man den Absorp-
honscoefficienten des Wasserstoffs in Wasser). Beim Experimentiren kann
Man daher den Wasserstoff zweckmässig in einem Cylinder, der mit
Wasser gefüllt und umgekehrt in eine Wasserwanne eingetaucht ist,
durch Verdrängung des Wassers auffangen (Fig. 8); ebenso in einem
lj eli obigen Gasometer (Fig. 4).

Das Funkenspectrum des Wasserstoffgases zeigt namentlich 4 helle
J-'inien (s. d. Spectraltafel), deren Coi'neidenz mit 4 Fraunhofer'schen
^mien die Anwesenheit sehr grosser Wasserstoffmengen auf der Sonne
beweist (s. d. Abschnitt „Spectralanalyse").

Wegen seiner Leichtigkeit Htsst sich der Wasserstoff auch durch Verdrängung der
^ift in einem mit der Mündung nach unten gekohrten Cylinder auffangen und in ge-
ei gneter Weise aus einem Cylinder in einen anderen überfüllen. Unter ein auf der Tarir-
waag 0 m }t (jer o e ffnun g nach unten aufgehängtes tarirtes Becherglas geleitet, hebt das
ei cnte Wasserstoffgas die betreffende Seite der Waage sofort empor. Die Leichtigkeit

des Wasserstoffs lässt sich auch durch das Emporsteigen eines damit gefüllten Kautschuk-
0<lcr Collodiumballons zeigen; mit Wasserstoff gefüllte Seifenblasen gehen rasch in die
lohe; bei Berührung mit einer Flamme entzünden sie sich. Nachdem bereits 1783 Wasser-
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stoff zur Füllung von Luftballons benutzt wurde, brauchte man später statt dessen
Leuchtgas, hat sich aber neuerdings dem Wasserstoff wieder zugewendet.

Wenn sich zwei Körper, besonders Gase oder Flüssigkeiten, in einer Fläche berühren
oder durch eine Membran (die Schicht oines dritten porösen Körpers) von einander getrennt
sind, so treten in Folge der molecularen Kräfte und Bewegungen die kleinsten Theilchen
des einen Körpers in den zweiten über, sie diffundiren in diesen. Die Diffusion ohne
Membran bezeichnet man kurzweg als Diffusion, diejenige durch Membranen hindurch
nennt man für Flüssigkeiten und gelöste Körper Osmose (vgl. Kieselsäure).

Der Wasserstoff diffundirt weit leichter durch poröse Körper, wie z. B. gebrannten
Thon, als irgend ein anderes Gas. Es ist das eine Folge seiner geringen Dichtigkeit und
der Geschwindigkeit, mit welcher sich die Wasserstoffmolecüle durch den Kaum bewegen.
Man hat thatsächlich beobachtet, dass „die Diffusionsgeschwindigkeit der Gase annähernd
umgekehrt proportional ist den Quadratwurzeln ihrer specifischen Gewichte." Damit aber
die Volume der durch eine Ditt'usionsplatte hindurchgegangenen Gase sich genau um¬
gekehrt verhalten wie die Quadratwurzeln ihrer specifischen Gewichte, müssen die Poren
so fein sein, dass ein Hindurchströmen des Gases in Masse nicht möglich ist. Da das
Saueratoffgat etwa IG mal schwerer ist, als Wasserstoff, ergibt sich hieraus, dass seine
Diffusionsgeschwindigkeit nur etwa 1ji von derjenigen des Wasserstoffs beträgt. Ein ähn¬
liches Verhältniss hat man auch für Luft und Wasserstoff, was man leicht zeigen kann,
wenn man eine weite, etwa meterlange Glasröhre oben durch eine Gypsplatte vollkommen
verschliesst, von unten mit Wasserstoff'gas füllt und dann sofort in gefärbtes Wasser ein¬
taucht : da der Wasserstoff rascher durch die Gypsplatte hinausdiffundirt (auch wenn das
Rohr oben umgebogen und die l'latto nicht nach oben, sondern nach unten gerichtet ist),
als die Luft in das Kohr zurückdiffundiron kann, steigt das Wasser rasch im Kohr in die
Höhe. Auch durch rothglühende Bleche von Eisen, Platin und Palladium geht der Wasser¬
stoff reichlich hindurch, was indessen mindestens theilweise darauf zu beruhen scheint,
dass diese Metalle mit Wasserstoff lockere Verbindungen bilden, aus denen das Gas, auch
nach der Aussenseite der Bleche, Kühren etc., leicht wieder abgegeben wird (s. Palla¬
diumwasserstoff).

Wasser, Wasserstoffmonoxyd, H 20.

Von den chemischen Eigenschaften des Wasserstoffs ist die
auffallendste und am längsten bekannte seine Brennbarkeit. Das an der
Luft oder in Sauerstoffgas bei ca. 700° entstehende beständige Ver-
brennungsproduct ist das Wasser, das im Nachstehenden eingehend be¬
handelt werden soll. Unter geeigneten Bedingungen lässt sich der Wasser¬
stoff ferner mit den übrigen nichtmetallischcn Grundstoffen (Metalloiden)
zu Hydriden vereinigen; diese wichtigen und meist leicht flüchtigen Ver¬
bindungen werden bei den betreffenden Elementen näher besprochen
werden. Aber auch mit den Metallen geht der Wasserstoff eigentümliche
Verbindungen ein, die ganz den Charakter von „Legirungen" (Verbin¬
dungen mehrerer Metalle unter einander) besitzen. Indessen spielt schon
in den ersterwähnten Hydriden der nichtmetallischen Elemente (z. B.
den Säuren) der Wasserstoff vollständig die Rolle der Metalle, und kann
meist auch mit der grössten Leichtigkeit durch solche ersetzt werden
(Salzbildung). Somit lässt sich das chemische Verhalten des Wasser¬
stoffs kurz als dasjenige eines bei gewöhnlicher Temperatur gasförmigen
Metalls bezeichnen, womit auch die physikalische Eigenschaft des Wasser-
stoffgases, unter sämmtlichen Gasen das beste Leitungsvermögen für
Wärme und Elektrieität zu haben, in Einklang steht.

Das Wasser ist eine Verbindung von zwei Atomen Wasserstoff mit
einem Atom Sauerstoff und enthält nach den neuesten Untersuchungen

£§!
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('s. u.) 88-81 pCt. Sauerstoff und 11-19 pCt. Wasserstoff. Bis zum Jahre 1781
wurde es allgemein als einfacher Körper betrachtet, als eines von den
-Elementen, in denen keine näheren Bestandteile mehr anzunehmen
seien. Da fand Cavendish, dass bei der Entzündung eines explosiven
Gasgemisches aus 420 Volumtheilen Wasserstoff und 1000 Volumtheilen
•Luft der Wasserstoff mit etwa einem Fünftel der Luft sich zu Wasser
verband, welches mit dem gewöhnlichen Wasser vollkommen überein¬
stimmte; noch entscheidender für die Zusammensetzung des Wassers
war die weitere Beobachtung, dass bei der Verpuffung von 2 Volum¬
theilen Wasserstoff mit 1 Volumtheil Sauerstoff die gesammte Gas-
niischung unter Wasserbildung verschwand:

2 H 2 + 0 2 = 2 H 20
2 vol. 1 vol. IIrissig (als Dampf 2 vol.).

p 9 a vendish vermochte als Anhänger der damals schon veralteten
ßlogistontheorie seine epochemachende Entdeckung nicht im Sinne der

modernen Chemie so zu formuliren, wie dieses in den vorstehenden
Fijr. 9.

Tatzen bereits geschehen ist. Die richtige Erklärung seiner Beobachtungen
gttg erst von Lavoisier aus, der 1783 die künstliche Bildung oder
"Synthese des Wassers" aus den Elementen Wasserstoff und Sauer¬
stoff durch Wiederholung der Versuche von Cavendish bestätigte.
tJ wgekehrt führte Lavoisier auch eine Zerlegung in die Componenten
0(I(T „Analyse des Wassers" aus, indem er Eisenfeile und Wasser
unter eine mit Quecksilber gefüllte Glocke brachte, wobei sich das fein-
Zertheilte Eisen oxydirte, während der Wasserstoff langsam entbunden
Wurde. Grössere Mengen von Wasserstoff erhielt er. als er Wasser in
U'ampfform durch einen rothglühenden eisernen Flintenlauf hindurch-
le 'tete: der Sauerstoff des Wassers verband sich mit dem Eisen zu Eisen-
? x yd (F 3() 4), und der unzersetzt durchgegangene Wasserdampf wurde
111 einer geeigneten Kühlvorrichtung wieder condensirt, während der
entweichende Wasserstoff vorn unter einem mit Wasser gefüllten Cy-
Jinder aufgefangen werden konnte (Fig. 9). Nachdem die qualitative
Zusammensetzung des Wassers keinem Zweifel mehr unterlag, wurden

■
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noch eine längere Zeit hindurch über die (quantitativen) Volum- und
Gewichtsverhältnisse, nach denen sich Wasserstoff und Sauerstoff zu
Wasser verbinden, nur annähernd richtige Angaben gemacht. Das
Volumverhältniss der beiden gasförmigen Bestandteile des Wassers
wurde erst 1800 von ü ay-Lussacund Humboldt als genau 2 Wasser¬
stoff: 1 Sauerstoff ermittelt; für die Gewichtsverhältnisse stellten
sodann die Versuche von Berzelius und von Du long 1820 fest, dass
im Wasser 88*90 Gewi chtstheile Sauerstoff auf 11*10 Gewichtstheile
Wasserstoff enthalten sind.

Analyse und Synthese des Wassers.
Wie sich aus den vorstehenden geschichtlichen Notizen über das

Wasser ergibt, sind für die Feststellung der zusammengesetzten Natur
dieses seit dem Altertluun fälschlich für einen unzerlegbaren Grundstoff
angesehenen Körpers analytische und synthetische Versuche ent¬
scheidend geworden.

Während die von Lavoisier zuerst ausgeführte Zerlegung des
Wassers durch glühendes Eisen: 3 Fe -j- 4 H 20 = F 3 0 4 -f- 4 H 2 , ein
besonderes historisches Interesse beansprucht, eignet sich die weit ener¬
gischere, schon in der Kälte rasch verlaufende Zersetzung mittelst
metallischen Natriums: 2 Na -f- 2 H 20 = 2 NaOH + H 2 , vorzüglich
zur raschen Demonstration des im Wasser enthaltenen Wasserstoffs
(S. 20). Durch Kalium wird das Wasser sogar mit explosionsartiger

Heftigkeit im gleichen Sinne zer¬
legt. Der andere Bestandteil des
Wassers, der Sauerstoff, lässt
sich gesondert aus dem Wasser
in Freiheit setzen, indem man gas¬
förmiges Chlor (s. d.) zugleich mit
Wasserdampf durch eine glühende
Porzellanröhre leitet und den ent¬
weichenden Sauerstoff über Natron¬
lauge auffängt; eine verdünnte
Lösung des Chlors in Wasser ver¬
liert ihre grüne Farbe im Sonnen¬
licht allmählich unter Entwicke-
lung von Sauerstoff in Folge einer
mit der vorigen ganz gleichen
Umsetzung: 2 Cl a + 2 H 20 =
4 C1H + O,.

Während es durch chemische
Reactionen nur gelingt, den einen
oder den anderen der beiden Be¬
standteile des Wassers auf einmal

zu isoliren, gestattet die elektrolytische Zerleg.ung von angesäuer¬
tem Wasser die gleichzeitige Gewinnung des Wasserstoffs und Sauerstoffs.
Man gibt zu diesem Zwecke Wasser, dem man etwa 10% Schwefel¬
säure zugesetzt hat, in eine nach oben trichterförmig sich erweiternde
Glasschaale, deren Boden aus einem Stopfen gebildet wird (Fig. 10).
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Fig. 11.

Fig. 12.

f^er Stopfen wird von zwei Platindrähten durchsetzt, an welche man
m der Glasschaale zwei Platinbleche derartig befestigt hat, dass dieselben
nach der Füllung ganz in die Schwefelsäure
eintauchen und einander in einer Entfernung
von mindestens 2 bis 3 cm parallel so gegen¬
über stehen, dass jedes der beiden Bleche
vollständig in eine Messröhre hineinragt.
Bringt man die beiden unten herausragenden
i latindrähte mit den Polen einer vierzelligon
^ unsen'schen Batterie in Verbindung, so
tritt an den Platinblechcn sofort eine reichliche
Gasentwickelung ein. Nach kurzer Zeit nimmt
man deutlich wahr, dass sich in der einen ö
»Öhre ein doppelt so grosses Gasvolum an- M
sammelt, wie in der anderen: untersucht man ~
nun die Gase näher, so sieht man, dass sich
in der einen Röhre zwei Volume Wasserstoff
u nd in der anderen ein Volum Sauerstoff
(resp. wegen dessen grösserer Löslichkeit in Wasser
und wegen etwas Ozonbildung ein geringes weniger)
befinden: die Componenten des zerlegten Wassers.

Die Bleche oder Drähte, aus Platin oder anderen Substanzen,
welche den Ein-und Austritt des Stroms — bei der Elektrolyse
wer Flüssigkeit vermitteln, nennt man nach Faraday die

■^lektroden (686; Weg); durch die Anode tritt die positive
^lektriciüit ein, bei der Kathode aber aus. Denan der Anode
8lc h abscheidenden Bestandteil nennt man Anion, wahrend
1,1 ''er Kathode das Kation ausgeschieden wird; beide Be-
st andtheile bezeichnet man mit dem allgemeinen Namen

°nen. Die Kationen sind die positiven Bestandtheile des zer-
etzten Körpers (Wasserstoff, oder Metalle), die Anionen dagegen

SInd selbst elektronogativ 0, Cl, S0 4 u. s. w. Die Pole ziehen also
e ts diejenigen Jonen an, die entgegengesetzt elektrisch sind.

Will man das Gemisch der beiden Gase, das
So genannte „elektrolytische Knallgas"' zu¬
sammen auffangen, so bedient man sich eines
etwas moditicirten Apparates (Fig. 11). Noch
genauere Resultate erhält man, wenn man für die
Elektrolyse des angesäuerten Wassers eine zwei¬
henklige Eudiometerröhro benutzt, deren obere
Enden mit gut eingeschliffenen Glashähnen ver-
8ehen sind und an deren untere Krümmung eine
Jl| dwärts gebogene Kugelröhre angeschmolzen ist.
l* 1*?; 12). Indio beiden Schenkel des U-förmigen
Eudiometers sind Platinelektroden eingeschmolzen,
Reiche durch Kupferdraht mit der Batterie ver¬
bunden werden können. Wie den obigen füllt
'nmi auch diesen Apparat mit der sehr stark verdünnten Säure, so dass er
gerade bis zu den geöffneten Hähnen gefüllt ist. Man lässt nun die Zersetzung
einige Zeit vor sich gehen, bis die Flüssigkeit mit den entweichenden
«äsen gesättigt ist, worauf man die Hähne gleichzeitig schliesst. Am
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negativen Pole sammelt sich jetzt fast genau das zweifache Volum von
der am positiven Pole ausgeschiedenen Sauerstoffmenge; nur durch eine
Spur Ozon, von dessen Anwesenheit man sich leicht vermittelst Jod-
kalium-Stärkepapier überzeugen kann, fallt das Sauerstoffvolum ein ge¬
ringes zu klein aus.

Macht man mit Avogadro die zur Zeit unbestrittene Annahme,
dass in gleich grossen Gasvolumen bei dem nämlichen Druck und der
nämlichen Temperatur gleich viel Molecüle der verschiedensten Gase
enthalten sind, sowie die weitere Annahme, dass sowohl Wasserstoff-,
als auch Sauerstoffmolecüle aus je 2 Atomen bestehen, dann folgt aus
der beschriebenen Elektrolyse des Wassers die Gleichung:

2 HÖH = 2 H 2 (2 vol.) + 0 2 (1 vol.).
Von Interesse sind die Versuche zur Synthese des Wassers aus

seinen Elementen. An der Luft verbrennt Wasserstoffgas mit kaum
leuchtender Flamme zu Wasserdampf. Entzündet man das aus einem
Thonbrenner ausströmende Gas, nachdem es zum Trocknen eine Röhre
mit geschmolzenen Chlorcalciumstücken passirt hat, und hält eine Glas¬
glocke über die Wasserstoffflamme, dann überziehen sich die Wände
der Glocke rasch mit dem Verbrennungsproduct. Dasselbe rinnt bald
tropfenweise in ein untergestelltes Gefäss, wo es als Wasser erkannt
werden kann.

Energischer noch wie mit dem Sauerstoff der Luft, welcher durch
ein viermal grösseres Stickstoffvolum verdünnt ist, findet die Verbindung
des Wasserstoffs mit reinem Sauerstoffgas statt. Füllt man einen stark-
wandigen Glascylinder von höchstens 0'5 Liter Inhalt in der Wasser¬
wanne zu 2/ 3 mit Wasserstoff und x/ 8 mit Sauerstoff, also in den Ver¬
hältnissen wie die beiden Gase der Elektrolyse zufolge im Wasser ent¬
halten sind, umwickelt mit einem Handtuch, damit bei einer etwaigen
Zertrümmerung die Glassplitter unschädlich seien, verschliesst die Oeff-
nung des Cylinders mit einer abgeschliffenen Glasplatte, nähert ihn
hierauf einer Flamme und entfernt die Glasplatte, so erfolgt die Ver¬
einigung der Gase unter betäubendem Knall. Man bezeichnet deshalb
auch eine solche der Zusammensetzung des Wassers entsprechende
Mischung der beiden Gase als Knallgas, das sich bei gewöhnlicher
Temperatur, selbst am Licht, beliebig lange aufbewahren lässt, denn
seine „Explosionstemperatur" liegt erst bei ungefähr 700°. Die che¬
mische Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff kann man auch
dadurch veranlassen, dass man schwach geglühten Platinschwamm ver¬
mittelst einer Pincette in ein Röhrchen mit der Gasmischung einführt,
worauf dieselbe verpufft; durch platinirte (mit Platinchloridlösung ge¬
tränkte und dann geglühte) Bimsteinstückchen erfolgt die Vereinigung
meistens nur langsam. Wie Platin wirken im Zustande feiner Zer-
theilung auch die anderen Edelmetalle, indem sie zunächst den Wasser¬
stoff auf sich verdichten. Umgekehrt gehen schwammiges Kupfer,
Eisen etc. in Knallgas beim Erwärmen unter Sauerstoffaufnahme in ihre
Oxyde über, die sodann unter Erglühen den Wasserstoff verbrennen,
so dass häufig das noch übrige Knallgas explodirt.

Sehr lehrreich ist es, wenn man die Verbindung- des Wasserstoff¬
gases mit Sauerstoffgas unter Bedingungen ausfuhrt, welche die Wahr-
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nehmung gestatten, dass sich die 2 Volume Wasserstoff mit
1 Volum Sauerstoff zu genau 2 Volumen Wasserdampf
vereinigen, sonach bei der Vereinigung eine Contraction von insge-
sammt 3 Volumen zu nur 2 Volumen stattfindet. Da nach Avogadro
gleiche Volume gleich viel Molecüle enthalten, so besagt diese Erschei¬
nung in anderen Worten, dass sich 2 Molecüle Wasserstoff mit 1 Mo-
leclil Sauerstoff unter Neubildung von 2 Molecülen Wasser umsetzen:

2H 2 + 0 2 = 2H 20
2 vol. oder 2 mol. 1 vol. oder 1 mol. 2 vol. oder 2 mol. _ _

Dieser Fundamentalversuch ist als eine Vervollständigung desjenigen
der Wasserelektrolyse zu betrachten, und kann man für denselben, um
möglichst genau die vorstehenden Volumverhältnissc wahrzunehmen, den
elektrolytisch entwickelten Wasserstoff und Sauerstoff gemeinschaftlich
auffangen. Dieses Gasgemenge enthält die beiden Componenten dem
»olum nach genau wie Fig 13.
2:1 (S. 25 f.). Zur Aus¬
führung des Versuches
(Fig. 13) benutzt man
eine Eudiomcterröhre,
die von einer weiteren
Glasröhre (mit Zu- und
Ableitungsrohr für hei¬
zende Dämpfe) umhüllt
ist, durch welche

letztere man während
der ganzen Versuchs-
dauer die Dämpfe einer
höher als bei 100°
siedenden Flüssigkeit
(z- B. Toluol, Siede¬
punkt 111°) strömen
lässt. In das völlig
mit Quecksilber gefüllte
Eudiometer bringt man,
ungefähr bis zur Hälfte,
elektrolytisches Knall- ^^^^mm^^m^ . „..„
gas und misst es möglichst genau. Hierauf lässt man mit Hilfe von
zwei eingeschmolzenen Platindrähten einen elektrischen Funken durch
das erwärmte Gasgemengo hindurchschlagen, wodurch dessen explosions¬
artige Vereinigung zu Wasserdampf erfolgt. Der gebildete Wasser¬
dampf kann sich in dem fortwährend (z. B. auf 111°) erwärmten Eudio-
meterrohr nicht condensiren, sondern bleibt als Gas bestehen, — und
findet man bei nochmaliger Ablesung (unter Berücksichtigung des ver¬
änderten Quecksilberstandes in der barometrischen Röhre), dass schliess¬
lich das Volum genau 2/ 3 von demjenigen des angewandten Gasge¬
misches, bei gleichem Druck und gleicher Temperatur, beträgt. — Per
Versuch lässt sich auch in einer U-förmigen Eudiometerröhre ausführen
«nd der Druck dann sofort richtig einstellen, indem man vor wie nach
dem Versuch für gleiche Höhe der Quecksilbersäulen in beiden Schen¬
keln der Röhre Sorge trägt.



vvsrsz£Brz0'-'*?^-/ffW%Ei:

30 Gewichtszusamniensotzung des Wassers.

Kennt man nun ausser dem Volumverliältniss, in welchem sich
Wasserstoff' und Sauerstoff zu Wasser verbinden, auch noch das Gewichts-
verhältniss der beiden Gase, so kann man die quantitative oder Gewichts-
Zusammensetzung des Wassers leicht berechnen. Durch die neuesten
sehr sorgfältigen Untersuchungen von Rayleigh (1887), Scott (1893)
und namentlich Morley (1895) wurde festgestellt, dass Sauerstottgas
genau 15.900mal schwerer ist, als Wasserstoff. Bei gewöhnlicher Tem¬
peratur vereinigen sich die beiden Gase, von denen das eine den Gas¬
gesetzen etwas weniger vollkommen gehorcht, als das andere, nach den
zuverlässigsten Ermittelungen nicht vollkommen scharf im Volumver¬
liältniss 1 2, sondern in demjenigen 2'00269 1. Hieraus ergibt sich
für Wasserstoff und Sauerstoff' bei der Vereinigung das Gewichtsver-
hältniss 2.000 : 15'879. Die Bedeutung dieser Zahlen liegt nun darin,
dass wenn man H = l setzt, der Werth 15.879 das relative Atom¬
gewicht des S auerStoffs bedeutet; setzt man aber 0 = 16-00, dann
berechnet sich für das relative Atomgewicht des Wasserstoffs = 1.0076.

Fig. 14

Die Gewichtsverhältnisse, nach denen Wasserstoff und Sauerstoff
sich zu Wasser vereinigen, lassen sich auch ermitteln, wenn man be¬
rücksichtigt, dass verschiedene Metalloxyde, z. B. Kupferoxyd, beim
Erwärmen ihren Sauerstoff an übergeleitetes Wasserstoffgas abgeben;
es bleibt Metall zurück und Wasser destillirt in die Vorlage:

CuO + H, = Cu -f H 20.
Kupferoxyd Kupfer

Verwendet man nun ein bestimmtes Gewicht Kupferoxyd, das man
in eine aus schwerschmelzbarem Glase hergestellte Kugel einfüllt, glüht
es über der Glaslampe in einem Strom von chemisch reinem Wasser¬
stoffgas, und ermittelt auf der Wage den Gewichtsverlust des Kupfer¬
oxydes (also die in das neugebildete Wasser eingetretene Sauerstoffmenge),
sowie auch das Gewicht des entstandenen Wassers — so kann man die
Zusammensetzung des letzteren sofort berechnen. Derartige freilich nicht

I
I
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ganz einwurfsfreie Versuche von Berzelius und Dulong ergaben
"lr die Zusammensetzung des Wassers 1118 Procent Wasserstoft und
88-82 Procent Sauerstoff; hieraus berechnet sich das Atomgewicht des
Sauerstoffs zu 15"894 (H = 1-000); das letztere wurde durch neue sorg¬
faltige Untersuchungen von Noyes, Dittmar und Henderson, sowie
Leduc nahezu übereinstimmend und im Mittel zu 15 -88 gefunden.

Besondere Erwähnung verdienen auch die Versuche von J. Thomsen,
der 1895 die Bestandthefle des Wassers ebenfalls ohne Gaswägungen
bestimmte. Zu dem Zwecke entwickelte er reines Wasserstoffgas durch
auflösen eines bekannten Gewichts von metallischem Aluminium in
starker Kalilauge. In einer Versuchsreihe war der Apparat so construirt,
dass nur reiner getrockneter Wasserstoff aus demselben austrat; der
Gewichtsverlust des Apparats bedeutet dann das Gewicht des entbundenen
Wasserstoffs. In der zweiten Versuchsreihe wurde der Entwickelungs-
aPparat mit einem Verbrennungsraum verbunden, in welchem der Wasser¬
stoff durch zuströmenden Sauerstort vollständig zu Wasser verbrannte;
die Gewichtszunahme des Gesammtapparats gibt dann das Gewicht Sauer¬
stoff, welches dem entbundenen Wasserstoff entspricht. Das Verhältniss
dieser beiden Q-ewichtsveränderungen, auf eine Gewichtseinheit Alumi¬
nium reducirt. gibt das Verhältniss der beiden Bestandteile des Wassers
* : 15-869; letzteres Märe das Atomgewicht des Sauerstoffs, wenn H = 1.
Setzt man aber 0 = 16, dann wäre H = 1.00825. (Z. f. anorg. Ch. 11,14
[1896]).

Zu vollkommen mit den vorangeführten übereinstimmenden Ergeb¬
nissen gelangte Morley 1895 auch durch eine Synthese des Wassers,
°ei welcher er mit äusserster Sorgfalt sowohl das verwendete Wasser¬
stoffgas, wie auch das Sauerstoffgas und das aus beiden gebildete Wasser
^°n (Smithsonian contributions to knowledge, Nr. 980. Washington 1895).

Ganz vollkommen einfach (= 1 : 16) ist, wie man sieht, das Ge-
^ichtsverhältniss der beiden Elemente des Wassers also doch nicht; in
anderen Fällen trifft man noch grössere Abweichungen solcher Ver¬
hältnisse von der Reihe einfacher Zahlen, was daher rührt, dass eben
die Atomgewichte der zusammentretenden Elemente (bezogen auf

genau mit ganzen Zahlen übereinstimmen.
1, oder auf 0=16, was bis auf weiteres vorzuziehen ist, nicht

PhysikalischeEigenschaften des Wassers.
Das Wasscrstoffmonoxyd tritt ohne Aenderung seiner chemischen

eschaffenheit je nach den Temperatur- und Druckbedingtingen in allen
rei Aggregatzuständen auf: fest als Eis oder Schnee, flüssig als

passer und gasförmig als Wasserdampf. Die Schmelztemperatur
r^s Eises wird übereinkunftsgemäss als bei 0°, die Siedetemperatur des
Hassers unter Atmosphärendruck als bei 100° liegend angenommen.

Die unter den terrestrischen Bedingungen gewöhnlichste und wichtig¬
ste Eorm ist die des tropfbar flüssigen Wassers. Reines Wasser
Erscheint in dünnen Schichten farblos und durchsichtig, in stärkeren

chichten gesehen zeigt es eine tiefblaue Färbung (Meer, Alpenseen),
an bemerkt diese schöne Färbung schon, wenn man eine 5 bis

W lange, innen geschwärzte und an den Enden mit Spiegelglasplatten

W
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verschliessbare Röhre mit reinem, destillirtem Wasser füllt und durch
diese Wasserschicht nach einer weissen Fläche schaut. Reines Wasser
ist ein sehr schlechter Leiter für Wärme und Elektricität. Erwärmt man
Wasser von Zimmertemperatur in einem von unten geheizten Gefässe,
so findet die rasche Temperaturerhöhung der ganzen Wassermasse nur
zum kleinsten Theile durch Leitung, hauptsächlich dagegen durch Strö¬
mungen innerhalb der Flüssigkeit statt, indem die unmittelbar am Boden
befindlichen Schichten sich durch die Erwärmung ausdehnen, speeifisch
leichter als die darüber befindlichen werden und daher in die Höhe steigen.

Die Ausdehnung des Wassers ist indessen nicht während der ganzen
Dauer des flüssigen Zustandes eine regelmässige. Vielmehr besitzt das
Wasser, unterschiedlich von den meisten anderen Flüssigkeiten, sein
Dichtigkeitsmaximum nicht bei der Gefriertemperatur (0°), sondern bei
-f- 3'9° C. Kühlt man Wasser unter -f- 3 9" ab, so dehnt es sich fast
ebenso wieder aus, wie es dies beim Erwärmen auf höhere Temperaturen
thut, so dass sein speeifisches Gewicht bei 0° und bei 8-2° vollkommen
übereinstimmt.

Das Volum und speeifische Gewicht des Wassers werden gewöhnlich für die
Bestimmung des speeifischen Gewichts von festen Körpern und Flüssig¬
keiten, in der Nähe des Dichtigkeitsmaximums bei 4° = 1 (als Einheit) gesetzt.
Das Volum und speeifische Gewicht des Wassers ändern sich wio überhaupt bei Flüssig¬
keiten mit der Temperatur sehr beträchtlich und sind in der folgenden Tabelle, nach
Dcspretz, von 4° bis 100° angegeben.

I

I

Tempe¬
ratur Volum

0°
1

3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
18
14

1-0001269
1-0000730
1-0000331
1-0000083
1-0000000
1-0000082
1-0000309
1-0000708
1-0001216
10001879
1-0002684
1-0003698
1-0004724
1-000586-2
1-0007146

Speeifisches Tempe¬
Gewicht ratur

0-999873 16"
0 999927 16
0999966 17
0-999999 18
1-000000 19
0999999 20
0-999969 25
0-999929 30
0-999878 40
0 999812 50
0 999731 60
0-999640 70
0-999527 80
0-999414 90
0-999285 100

Volum

100087
1-00102
1-00120
1-00139
100158
1-00179
100293
l-( 0433
100773
1-01205
101698
1-02255
1-02885
1-03566
1-04315

Speeifisches
Gewicht

0-999125
0-998979
0-998794
0-998612
0998422
0-998213
0997078
0-995688
0-992329
0-988093
0-983303
0977947
0971959
0965567
0-958634

Bekanntlich hat man Wasser von 4° auch der Gewichtseinheit zu
Grunde gelebt, indem man die conventionellc Annahme machte, dass
1 Knbikcentimeter Wasser von dieser Temperatur = 1 Gramm, 1 Kubik-
deeimeter (= 1 Liter) = l Kilogramm wiegt. Genauer wiegt indessen
1 Kubikcentimeter Wasser von 4° nur 0"99988 Gramm.

Entzieht man dem Wasser, wenn es bereits auf 0° abgekühlt ist, fort¬
gesetzt Wärme, so gefriert es; d. h. es erstarrt zu krystallinischem Eis.
Dabei beobachtet man jedoch, dass unter verschiedenen Bedingungen
das Wasser auf tiefere Temperatur (— 12° unter vermindertem Druck,
— 24" eingepresst in einen Stahlcylinder) abgekühlt werden kann, ohne
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zu erstarren. Tritt dann aber durch mechanische Reizung oder einen
andern Anstoss plötzlich Festwerden ein, so steigt die Temperatur so¬
gleich wieder auf 0°.

Von äusseren Umständen unabhängiger und daher weit constanter
als die Gefriertemperatur des Wassers ist die Schmelztemperatur
ues Eises; ein in schmelzendes zerstossenes Eis oder in Schnee einge¬
tauchtes Thermometer zeigt unter gewöhnlichem Druck stets mit der
grössten Genauigkeit 0°. Es bedarf eines Druckes von 17 Atmosphären,
Ulri diesen Schmelzpunkt nur bis auf —0'13° herunterzudrücken. Erst
durch einen Druck von 1000 Atmosphären sinkt der Schmelzpunkt
«es Eises auf — 7°. Wie für das Eis ist auch für die anderen festen
-k-prper, so lange sie rein sind, der Schmelzpunkt sehr eonstant; man
Pyegt diese physikalische Eigenschaft daher allgemein zu benutzen, um
^'e Identität oder die völlige Reinheit einer Substanz festzustellen.
Auch um den Nullpunkt von Thermometern scharf einzustellen, bedient
nian sich wegen dieser grossen Constanz der Schmelztemperatur stets
(l,, s schmelzenden Eises.

Die Anwesenheit gelöster Substanzen drückt den Gefrierpunkt des
y assers häufig ganz bedeutend herab (s. „Lösungen"), so namentlich

denjenigen des Meerwassers. Nach Raoult ist in zahlreichen Fällen
^e Gefrierpunktserniedrigung, hervorgebracht durch moleculare Quanti¬
täten, gelöster Substanzen im nämlichen Gewichte Wasser, constant; löst
nian 1 Moleeulargewicht dieser Verbindungen in 100 Molecülen Wasser
(alles z. B. in Grammen ahgewogen), dann beträgt die Erniedrigung 47°.

Während das Wasser sich eigentümlicherweise schon beim Ab¬
kühlen von -4- 3 -9° auf 0" ausdehnt, findet eine weitere Ausdehnung
y 11} In des Volums der Flüssigkeit durch das Gefrieren oder Krystal-
usiren unter bestimmter Orientirung i\cv Molecüle statt. Vermuthlich
'egrnnt diese ausdehnende Orientirung der Wassermoleciile zu Krystall-

'Uolecülen schon dicht unterhalb -4- 3 9°, weshalb gerade dort das
lc htigkeitsmaximum des Wassers liegt. Eis hat, verglichen mit Wasser

^on 0°, nur noeli das speeifische Gewicht 0'9167; oder es dehnen sich
100 Volumtheile Wasser von 0° beim Gefrieren zu 109 Volumtheilen
■jjds aus, welches deshalb auf dem Wasser schwimmt. Die gewaltige Aus¬
dehnung des Wassers beim Gefrieren hat dessen bekannte Sprengwir¬
kungen auf Röhren etc. zur Folge.

Das Eis krystallisirt hcxagonal (mit dem Axenverhältniss 1 : 1 -400),
^e man dieses bisweilen sehr schön an Schneeflocken wahrnimmt, die
J^'ystallaggregate bilden, bei denen an einen Mittelkrystall andere Kry-
stalle in der Richtung der drei Nebenaxen angelagert sind; derart
^tstehen formenreiche regelmässige sechseckige Sterne (Fig. 15).

Erhitzt man Wasser unter gewöhnlichem Druck (760 mm) auf 100°
Ul\d setzt dann die Wärmezufuhr noch weiter fort, so tritt (ähnlich wie
beim Schmelzen des Eises) eine Temperaturänderung während geraumer
^eit nicht mehr ein, dagegen kommt das Wasser in's Sieden und ein
v olum desselben verwandelt sich in 1696 Volume Wasser dampf
y°a 100°. Es liegt also der Siedepunkt des Wassers unter 7(10 mm bei
100°. Während aber die Schmelztemperatur des Wassers (und anderer
Substanzen) durch starke Drucke, die das Volum fester und flüssiger

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl.
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Körper nur sehr wenig beeinflussen, kaum merklich alterirt wird, er¬
höht sich der Siedepunkt des Wassers (und anderer Substanzen) mit
steigendem Drucke ganz bedeutend, da Gase und Dämpfe durch wach¬
sende Drucke nicht nur sehr stark comprimirt, sondern schliesslich auch
zu Flüssigkeiten condensirt werden. Mit abnehmendem Drucke sinkt
der Siedepunkt des Wassers so sehr, dass schliesslich im luftleeren
Räume das Eis aus dem festen Zustand sofort in Wasserdampf, also in
den gasförmigen Zustand tibergeht.

Beim lebhaften Verdampfen siedenden Wassers befindet sich in dem
Räume über der Flüssigkeit — vorausgesetzt, dass der Wasserdani|>l
aus diesem Räume die Luft vollständig verdrängt hat, z. B. in einem
Siedekolben mit cylindrischem Halse oder in einer Rotorte — stets so¬
viel Wasserdampf als nothwendig ist, um dem Druck der atmosphä¬
rischen Luft das Gleichgewicht zu halten; der Wasserdampf ist unter
diesen Umständen ein gesättigter Dampf, und was mehr davon
entwickelt wird, entströmt sofort dem Gefäss. Ist der über dem Gefäss
lagernde Druck beträchtlich geringer als das Mittel von 760 mm im

Fig. 15.

Meeresniveau, wie dies z. B. auf dem Gipfel des Montblanc oder
Ortler der Fall ist, so bedarf es von Seiten des ausströmenden
Dampfes eines entsprechend geringen Gegendrucks, um dem äusseren
Luftdruck das Gleichgewicht zu halten. Das Wasser kommt daher
unter geringerem Druck auch bei einer tieferen Temperatur in's Sieden.

Für 100° ist. wie man sich oft ausdrückt, ein Quecksilberdruck
von 760 mm das Maass für das Maximum der Spannkraft des Wasser ¬
dampfs ; diese Grösse lässt sich nicht nur dadurch ermitteln, dass
juan Wasser zum Sieden erhitzt (dynamische Methode), sondern auch da¬
durch, dass man misst, eine wie grosse Quecksilbersäule im Barometer¬
rohr durch Wasserdampf von 100" herabgedrückt wird (statische Methode).

Die „Bestimmung des Siedepunktes einer Flüssigkeit unter einem gegebenen Druck"
oder die „Messung der Spannkraft ihrer Dämpfe für eine gegebene Temperatur" führen,
wie man seit geraumer Zeit weiss, zu vollkommen übereinstimmenden Resultaten. Ke-
gnault hat dies in einer jeden Zweifel ausschliessenden Weise dargothan durch lang¬
jährige sorgfältige l'ntersuchungen: zunächst 1S47 für das Wasser (Mein, de• l'Aead.
des Sciences, XXI, p. 524), dann 1862 auch für andere flüchtige Substanzen (1. c. XXVI
vgl. bes. p. 340 f.), wie den Aether (p. 390), Schwefelkohlenstoff (p. 403), Benzol (p. 429);
Bromaethyl (p. 452), Aceton (p. 473). Wenn die Ergebnisse der dynamischen und sta¬
tischen Methode einmal von einander abweichen, so ist dies nach Regnault ein äusserst
empfindliches Mittel, um auf Verunreinigungen der betreffenden Substanz zu schliessen.

I
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Eine Tabelle der Spannkraft oder Tension des Wasserdampfes, gemessen durch eine Queck¬
silbersäule, wie sie nachstehend (nach Kegnault) gegeben ist, gestattet daher für jeden
_ ru ck die entsprechende Siedetemperatur abzulesen.

Temperatur Spannkraft
in mm

— 32° C
— 20°
— 10°
— 0°

1°
2°
3°
4°
5°
6°
7»
8°
9°

10°
11°

+ 12°
+ 13°
+ I40

032
093
2-09
460
494
530
5-69
610
6-53
7-00
7 49
8-02
8'57
9-17
9-79

1046
11-16
11-91

Temperatur Spannkraft
in mm Temperatur Spannkraft

in mm

+ 15°
16°
17°
18°
19°
20°
21°
22°
23°
24°
25°
30°
40°
50°
60°
70°
80°
90°

1270
1354
14-42
1536
1637
17-39
18-50
1966
20-89
22-18
23-55
31-65
51-91
9198

148-79
233-09
354-64
525-45

+ 91°
92°
93°
94°
95°
96°
97°
98°
99°

100°
101"
102°
110°
120°
130°
140°
150°
180°

545-78
566 76
588-41
610-74
633-78
657-54
682-03
707-28
733-31
760-00
7S7-59
816-01

1075-37
1491-28
2030-28
2717-63
3581-23
754639

Die Tension des Wasserdampfes bei 100°, 760 mm Quecksilber, ist
eine Druckgrösse, die man als „1 Atmosphäre" bezeichnet. Gerade
s o gut wie Luft oder andere Gase kann man auch den Wasserdampf
jjw höhere Temperaturen erhitzen; befindet sich hierbei der Wasser-

anipf i n einem geschlossenen Gcfiiss, so steigt mit der Temperatur
zugleich der von ihm auf die Gefässwandungen ausgeübte Druck, seine
^ension. Bei 120'6° ist die Tension des gesättigten Wasserdampfes
« Atmosphären, bei 1331)° beträgt sie 3 Atmosphären, bei 180-3° erreicht
s| e schon 10 Atmosphären und bei 213° sogar 20 Atmosphären. Mit
tilgender Temperatur wächst dieselbe also immer stärker und schliesslich

Sß hr rasch.
Bei 365° kann das Wasser noch durch einen Druck von 200

-Atmosphären flüssig gehalten werden, indessen oberhalb dieser Tempe-
ratur (der kritischen) kann es unter keinem noch so grossen Druck

ehr als Flüssigkeit, sondern nur noch als Gas existiren.

Auftreten und Beschaffenheitdes natürlichen Wassers.
T Das flüssige Wasser tritt hauptsächlich im Meere oder in Seen, in
*lttssen und Quellen auf und befindet sich in einem fortwährenden
Kreislauf. Hervorgerufen wird derselbe dadurch, dass das Wasser,
Namentlich des Meeres, unter Einwirkung der Sonnenstrahlen beständig
verdunstet und in Dampfform von der atmosphärischen Luft aufgenommen
,., > s ° dass es einen nie ganz fehlenden Bestandtheil der letzteren
Udet. Für einen jeden bestimmten Temperaturgrad vermag die Luft

n ur eine begrenzte Menge von Wasserdampf gelöst mitzuführen (höchstens
s °viel als ein gleiches Volum eines luftleeren Raumes bei derselben Tem¬
peratur aufnimmt, d. h. soviel als dem Maximum der Spannkraft des

asserdampfes (s - ^-) ûr ^ e betreffende Temperatur entspricht). Kühlt
3*
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sich nun die mit Wasserdampf gesättigte, unmittelbar an der Erdober¬
fläche befindliche Luft nach Sonnenuntergang oder durch Emporsteigen
(in Folge ihrer Ausdehnung) auf eine tiefere Temperatur ab, so vermag
sie in Folge dieser Abkühlung oft nicht mehr die ursprüngliche Menge
von Wasserdampf gelöst zu halten. Der sich dann ausscheidende
Wasserdampf wird in Form kleiner Tröpfchen als Thau oder unter
0° als Reif auf den Körpern niedergeschlagen. Sinkt in ähnlicher
Weise die Temperatur grösserer Luftschichten unter denjenigen
Wärmegrad, für welchen sie eben mit Wasserdampf gesättigt sind und
unterhalb dessen die Verdichtung des Wassers sofort beginnt, unter den

Thaupunkt", dann scheidet sich eine entsprechend grössere Wasser¬
menge in Gestalt kleiner Bläschen und Tröpfchen, als Nebel oder
Wolken aus; diese Tröpfchen sinken langsam zu Boden, und wenn
sie nicht in wärmere, noch ungesättigte und daher wieder auflosende
Luftschichten eintreten, fallen sie in condensirter Form als Regen,
o-efroren als Schnee oder Hagel, auf die Erdoberfläche nieder. Die
durchschnittliche jährliche Höhe des derart dem Boden angeführten
Wassers (die Regenhöhe) beträgt in Wien etwa 45 cm, m Berlin und
Paris 57 cm, in Rom 78 cm. Ein grosser Theil dieses Regenwassers
verdunstet freilich sofort wieder, ein Theil aber sickert in den Boden
ie nach dessen Beschaffenheit ein, bis eine undurchlässige bcnicnt
'erreicht wird, auf der das Wasser der Schwere gemäss fortfliesst und
schliesslich als Quelle wieder zu Tage tritt, um zugleich mit dem sofort
an der Oberfläche ablaufenden Wasser pig, k;.
in Bächen und Flüssen dem Meere
wiederum zuzuströmen. Bei der win¬
terlichen Abkühlung einer grösseren
Wassermasse, etwa der eines Sees
oder Flusses, sinken die kälter und
dichter werdenden Wasserschichten
von der Oberfläche fortwährend zu
Boden, bis die Temperatur von oben
bis unten auf + 3-9° gefallen ist:
kühlen sich die höheren Wasser schich¬
ten nunmehr unter diese Temperatur,
bei welcher das Dichtigkeitsmaximum
des Wassers liegt, ab, so werden sie
nicht mehr dichter sondern wiederum specifisch leichter, bleiben daher
oben und gefrieren schliesslich zu Eis, das gleichfalls aufschwimmt. In
Folge der schlechten Leitungsfähigkeit des Wassers für die Wärme be¬
halten deshalb grössere Wassermengen in ihren tieferen Schichten die
Temperatur von-L-3'9 0 sehr lange und diesem Umstände verdankt man
es, dass nicht alle Wasserläufc des Continents eingefroren sind. Durch
sehr starke Drucke geht, wie die Gefriertemperatur, auch die Tempe¬
ratur des Dichtigkeitsmaximums um ein Geringes herunter.

Da Wasser ein Lösungsmittel ist, welches zahlreiche feste, flüssige und gasförmigo
Substanzen aufnimmt, so ist das natürlich vorkommende Wasser fast nie chemisch rein.
Um reines Wasser zu gewinnen, unterwirft man daher das gewöhnliche Wasser der
Destillation, in kleineren Mengen in der Kegel aus einem kupfernen Kessel, und conden-
sirt die entweichenden Dämpfe in einem mit Wassergekühlten Schlangenrohr (Fig. !•)•

S
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■Man beseitigt das zuerst Uebergehende, worin die flüchtigen Verunreinigungen (Ammo¬
niak u. dgl.) enthalten sind, sammelt hierauf die mittleren Antheile als reines destillirtes
» asser, wobei ein mechanisches Ucberspritzen oder Mitreissen durch stürmisches Kochen
vermieden werden muss, und lässt schliesslich noch einen Theil im Kessel zurück, damit
°ie anwesenden organischen Substanzen sowie einzelne vielleicht vorhandene Salze nicht
zersetzt werden und so das Destillat wieder verunreinigen. — Setzt man dem zu reinigen¬
den Wasser Kaliumpermanganat und Kalihydrat zu, so erhält man nach dem Abdestil-
bren von etwa 6°/ 0 ein sehr reines Wasser. Diese Keinigung des Wassers durch Destilla¬
tion ist von grosser Bedeutung für chemische Arbeiten, wie auch für die Wasserver¬
sorgung von Seeschiffen u. s. w. Auf letzteren pflegt man möglichst compendiöse und
den Brennstoff gut ausnutzende Destillirapparate aufzustellen.

Die reinsten natürlichen Vorkommnisse des Wassers, das Regen-
Wasser und der Schnee, sind durch einen solchen Destillationsprocess
hindurchgegangen. Die Verunreinigungen der Atmosphäre (Stauh,
Ammoniak aus Fäulnissproeessen, Chlornatrium — besonders an den
Meeresküsten, Schwcfeldioxyd oder Schwefelsäure aus dem Schwefelkies
bei der Steinkohlenfeuerung oder in der Nähe von Fabriken) werden
grösstenteils von dem anfänglich niederfallenden Regen (oder Schnee)
beseitigt, der später fallende ist daher sehr rein und kann, wenn er auf
geeigneten Flächen gesammelt wurde, als reines Wasser zu den ver¬
schiedensten Zwecken benutzt werden. Dasselbe enthält fast nur noch
äie gewöhnliehen Bestandteile der Luft, Stickstoff, Sauerstoff, Ozon und
Kohlensäure sowie Spuren von Ammoniumnitrit, resp. -nitrat in geringen,
Dach den Löslichkeitsverhältnissen jener Substanzen sich richtenden Mengen,
msgesammt eegen 3 Volumprocente und auch diese kann man durch Er¬
wärmen leicht entfernen. — Schnee, welcher längere Zeitgelegen bat, weist
dagegen wieder verhältnissmässig viel Ammoniak und Schwefelsäure auf.

Indem das Regenwasser den Boden durchdringt, nimmt es aus
diesem die darin vorhandenen löslichen Stoffe auf. Während einzelne
Quellwasser nur Spuren von fremden Bestandthcilen in Lösung halten.
sind andere in Folge der Bodenbeschaffenheit sehr reich daran. —
* on den am häufigsten aufgenommenen Stoffen sind in erster Linie die
Karbonate des Magnesiums und Calciums, dann diejenigen des Eisens
und Mangans zu nennen, welche zwar für sich in Wasser nicht löslich
s md, aber durch überschüssige Kohlensäure als Bicarbonate in Lösung
gehen. Heim Sieden eines solchen Wassers entweicht die „halbgebundene"
Kohlensäure und die in Wasser fast ganz unlöslichen Carbonate fallen
pulverig oder zu festen Absätzen aus (Kesselsteinbildung, an der sich
ausser Calcium- und Magnesiumcarbonat ganz besonders auch noch
Calcitunsulfat betheiligt, und die nur durch eine Reinigung des Wassers
^or der Einführung in die Kessel sicher zu verhindern ist). Das an
Erdalkalien reiche Wasser nennt man „hart", das hieran arme „weich".
"7 Ausser obiger Carbonaten gibt es andere Salze, welche selten in
einem Quell- oder Brunnenwasser fehlen: die Sulfate des Calciums und
Magnesiums, ferner die Carbonate, Chloride, Sulfate, Silicate und Nitrate
" ( 's Natriums und Kaliums. — Als Mineralwasser bezeichnet man
diejenigen Quellwasser, die ganz besonders mit Salzen beladen sind oder
reichliche Gasmengen, wie Kohlendioxyd oder Schwefelwasserstoff ent¬
halten; heisse Quellen werden Thermen genannt, z. B. diejenigen von
Wildbad mit 37-5°, Vichy mit 45", Baden-Baden mit 67°, Karlsbad
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mit 75° Wassertemperatur. Kalte, an freiem Kohlendioxyd reiche
Wasser nennt man Säuerlinge (Selters), kochsalz- oder chlornatrium-
reiche: Soolwasser (Kreuznach, Dürkheim), kohlensaures Eisenoxy¬
dul durch Vermittelung von Kohlendioxyd gelöst haltende: Stahl¬
oder Eisenwasser (Pyrmont, Spaa), solche mit Bittersalz und Chlor¬
magnesium Bitterwasser (Friedrichshall), mit Natriumsulfat: Glauber¬
salzwasser (Marienbad), diejenigen mit Schwefelwasserstoff und Al¬
kalisulfiden : Schwefelwasser (Aachen), während alkalische Wasser
neben grösseren Mengen von Natriumbicarbonat noch Chlornatrium und
Natriumsulfat führen (Ems), von welchen drei Bestandtheilen die alka¬
lisch-salinischen Wasser ziemlich gleiche Mengen aufweisen (Karls¬
bad, Teplitz). Die genaue Bestimmung der im Wasser gelösten Sub¬
stanzen erfordert grosse Uebung und Sorgfalt.

Die fliessenden Gewässer enthalten ausser den gelösten Beimengungen noch mecha¬
nisch suspendirte Verunreinigungen, namentlich in dichter bevölkerton Gegenden Fäcal-
massen und Abfallstoffe aller Art, welche sich in der Kegel schon durch die Trübung
des Wassers verrathen. Derartige Verunreinigungen, sowie die mikroscopischen organischen
Keime, von denen manche Krankheitserreger sind, lassen sich wenigstens zum griissten
Theil durch Filtration entfernen. Für die Wasserversorgung von Städten dienen hierzu
grosse Sandfilter, deren untere Schichten aus grossen Steinen und grobem Kies bestehen,
während nach oben feiner Kies und eine meistens 60—80 Contimeter hohe Sandschicht
(05 bis 1 Millimeter grosse Körner) lagern. Diese Sandkörner halten die suspendirten Stoffe
und die organischen Keime durch Oberflächenanziehung weit besser zurück, wenn ihnen
schon ein geringer Ueberzug anhaftet, als bei etwaiger Verwendung eines durch Erhitzen
sterilisirten Sandes. Neuerdings verwendet man mit Vortheil zu demselben Zwecke auch
die künstlich hergestellten, sandsteinähnlichen Sandplattenfiltor.

Einen sehr beträchtlichen Salzgehalt hat das Meerwasser, im offenen
Ocean gegen 3 -5%, wovon etwa 2'7% Chlornatrium (s. d.) sind.

Warmeentwickelungdurch chemische Processe und Messung
derselbenmit Hilfe des Wassers.

Für die Erwärmung des nämlichen Gewichts verschiedener Körper
von einem bestimmten Temperaturgrad auf einen anderen gleichfalls
übereinstimmenden Grad, z. B. von 0° auf 1°, sind in den verschie¬
denen Fällen verschiedene Wärmemengen erforderlich, aber dasselbe
Gewicht jeder einzelnen Substanz braucht für die gleiche Erwärmung,
z. B. von Ü u auf 1°, auch immer wieder die gleiche Wärmemenge.
Man bezeichnet diese für die einzelnen Substanzen durchaus constante
Fähigkeit Wärme aufzunehmen als deren „Wärmecapacität". Die Wärme-
capacität des Wassers ist grösser als diejenige irgend einer anderen
Substanz; und daher legt man das auch sonst bequeme Wasser ge¬
wöhnlich allen quantitativ vergleichenden oder messenden Bestimmungen,
besonders in der Thermochemie, zu Grunde. Als Wärmeeinheit oder
Calorie wird gewöhnlich diejenige Wärmemenge angenommen, welche
erforderlich ist, um die Temperatur der Massencinheit Wasser von eine*
normalen Anfangstemperatur um einen Grad zu erhöhen; für die Er¬
wärmung von 1 Gramm Wasser um 1° ist eine „kleine Calorie", für
diejenige von 1 Kilogramm Wasser um 1° ist eine „grosse Calorie"
nothwendig. x'Us Anfangstemperatur ist 0° oder 4° vorgeschlagen worden,

4
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oder es wird, da mit steigender Temperatur der Werth der Calorien um ein
Geringes wächst, der hundertste Theil der Gesammtwärme angenommen,
Welche nothig ist, um die Gewichtseinheit Wasser von 0° auf 100° zu er-
WärmeiiiDie Calorie ist die Maasseinheit für alle thermochemischen Daten.

Die Wärmemenge, die dem Wasser entzogen werden muss, damit
^ s gefriert, ist genau so gross, wie diejenige, welche man umgekehrt
dem Eis wieder zuzuführen hat, um es zu schmelzen: sie beträgt in
beiden Fällen 79 Calorien. Mischt man, um dieses für den zweiten Fall
z u demonstriren, 1 Kilogramm Eis von 0° mit 1 Kilogramm Wasser
von 79°, so schmilzt das Eis und man erhält 2 Kilogramm Wasser von
der Temperatur 0°. Die für die Arbeitsleistung des Schmelzens erforder¬
liche Wärmemenge verschwindet für das Thermometer, indem trotz aller
Wärmezufuhr das Eis von 0° nur in Wasser von 0° übergeht, sie wird
latent. Mischt man dagegen 1 kg Wasser von 0° mit 1 kg Wasser von
<9°, so erhält man 2 kg Wasser von der Durchschnittstemperatur 39'5°.

Die Arbeitsleistung hei Verdampfung des Wassers ist eine sehr
grosse, sie beträgt nicht weniger als 536 Calorien, d. h. man verbraucht
z ur Umwandlung von 1 Gewichtstheil Wasser von 100° in Dampf von
derselben Temperatur eine Wärmemenge, welche genügt, um 536 Theile
Wasser von 0° auf 1° zu erwärmen. Diese ganze, bei der Verdampfung
des Wassers latent werdende Wärmemenge wird hei der Condensation
des Dampfes zu flüssigem Wasser wieder in Freiheit gesetzt.

Der Zusammentritt z. B. von Wasserstoff und Sauerstoff unter Bil¬
dung von Wasser ist von einer ausserordentlich starken Wärmeent¬
bindung begleitet, welche man messen und wie alle Wärmemengen in
Calorien genau angeben kann. Solche quantitative Messungen der bei
chemischen Processen freiwerdenden Wärme führt man in Calori-
metern oder „Wärmemessern" aus (Fig. 17), indem man dafür Sorge
trägt, dass die gesammte entbundene Wärme von einer im Calorimeter
befindlichen abgewogenen Wassermenge aufgenommen wird. Die Tem¬
peraturerhöhung des Wassers wird durch empfindliche Thermometer
bestimmt, und die gesuchte Wärmemenge ergibt sich sofort in kleinen,
resp. grossen Calorien, wenn man die in Graden am Thermometer ab¬
gelesene Erwärmung mit dem Gewicht des Wassers in Grammen, resp.
Kilogrammen multipheirt. Für Gase, welche sich mit Flamme ver¬
binden, wie der Wasserstoff mit dem Sauerstoff, führt man die Ver¬
brennung zur Bestimmung des Wärmeeffectes in einem mit Hohlraum
versehenen Calorimeter, einem Verbrennungscalorimeter, aus (Fig. IS).
Uabei ist es natürlich für das Endresultat nicht gleichgiltig, ob das
Broduct als Gas entweicht, oder sich z. B. als tropfbar flüssiges Wasser
condensirf. bei der Berechnung hat man im letzteren Falle noch die
freiwerdende latente Wärme des sich verflüssigenden Wasserdampfes
(Condensationswärme) und die vom Wasser bei der Abkühlung von
100" auf die Calorimetertemperatur abgegebene Wärmemenge von dem
direct abgelesenen Resultate bei der Berechnung in Abzug zu bringen.
So erhält man in Calorien ausgedrückt die Wärmemenge, welche bei
der Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasserdampf von
100°, während dos Aufeinanderprallens der Atome in Freiheit gesetzt
wird. Man berechnet das Resultat, um ganz allgemeine und in den
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verschiedensten Fällen vergleichbare Daten zu erhalten, auf die Mengen
der zusammentretenden Substanzen in einer Anzahl von Grammen,
welche den Atomgewichten entspricht. Da man weiss, dass das Wasser
aus 2 Atomen Wasserstoff (Atomg. = 1) und 1 Atom Sauerstoff (Atomg.
= 15*88) zusammengesetzt ist, gibt man in diesem Falle das empirische
Kesultat so an, dass man sagt: bei der Vereinigung von 2 Gramm
Wasserstoff mit 15 -88 Gramm Sauerstoff zu Wasserdampf von 100°
werden 56'94 grosse Calorien entbunden. Bei der Condensation dieses
Wasserdampfes zu tropfbar flüssigem Wasser von 1(JU° werden dann
weitere 9'58 grosse Calorien frei [latente Verdampfungswärme 0"536
(2 + 15-88)], und wenn das Wasser sich von 100° auf 0° abkühlt,

Fig. 17. Fig. 18.

werden für 17"88 Gramm nochmals F788 grosse Galorien entbunden,
so dass bei der Bildung von 17'88 Gramm Wasser von 0" aus seinen
Elementen insgesammt rund 68'3 grosse Calorien entbunden werden.

Man kann im Allgemeinen annehmen, dass, je grösser die Wärme¬
entwickelung bei einem chemischen Processe ist, um so stärker auch
der dabei stattfindende Zusammenprall der Atome und um so fester
deren Aneinanderlagerung sein muss. Die grosse Wärmeentbindung bei
seinem Entstellen lässt das Wasser als eine der beständigsten Verbin¬
dungen erscheinen; um es zu zerlegen, muss man ihm die ganze bei
der Bildung freigewordene Energiemenge wieder zufahren.

Eine praktische.An wendung der grossen Wärmeentwickelung, welche
bei der Vereinigung von Wasserstoff mit Sauerstoff stattfindet, bildet
das Knallgasgebläse (Fig. 19). Es ist das eine Wasserstoffflamme,
in welche man die zur Verbrennung des Wasserstoffs nötbige Sauer-
StofFmenge hineinbläst; zu diesem Zwecke hat man besondere Brenner

*I
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aus Metallröhren construirt, bei denen gewöhnlich in die Rühre, welcher
der Wasserstoff entströmt, noch eine engere Rohre eingesetzt ist, die
den Sauerstoff mitten in die Wasserstoffflamme hineinführt. Die noth-
Wendigen Gasmengen pflegt man zwei (iasometern zu entnehmen, deren
einer mit Wasserstoff, der andere mit Sauerstoff gefüllt ist. Zur Er-
zielung der allerhöchsten Temperatur von etwa 2844° muss die Flamme
auf einen möglichst kleinen Raum concentrirt sein; der Ueberschuss eines
der beiden Gase veranlasst ein stärkeres Rauschen, was durch richtige
Anstellung der Gas-
aähne leicht zu ver¬
meiden ist. — In
der Knallgasflamnie
schmilzt ein strick¬
nadeldicker Platin-

draht rasch und das
Metall tropft in untergestelltes Wasser; thatsächlieh hat die Metallurgie
des sehr schwer schmelzbaren Platins seit Einführung des Knallgasgebläscs
eine vollständige Umwandlung erlitten, da sich so schon 100 kg Platin
in einen Block haben gicssen lassen. — Ein nicht allzu starker Eisen¬
draht verbrennt in der Knallgasflamme unter glänzendster Licht¬
erscheinung zu geschmolzenem Eisenoxydoxydul, dessen Kugeln weit
umher fliegen; besonders wenn man den Eisendraht tief in die Flamme
und den dort noch reichlich vorhandenen Sauerstoff hineinhält, ist die
Verbrennung des weissglühenden Eisens eine überaus lebhafte. — Kör¬
per, die weder schmelzen, noch sich oxydiren, werden durch die Knall-
K&sflamme zum hellsten Weissglühen erhitzt. Dies ist z. B. der Fall
bei Kalkcylindcrn, mit welchen sich auf die Art ein ganz blendendes
Licht hervorbringen lässt (D r u m m o n d'sches Kalklicbt); noch stärker
ls t das Leuchten von Zirkonerde, Thorerde, sowie von anderen Erden,
di e man schon durch Gasflammen zum Weissglühen bringen kann.

Wasserstoffsuperoxyd, H 2 0 2 .

Wasserstoff und Sauerstoff vereinigen sich nicht nur zu Wasser,
Sondern auch — z. B. wenn man bei der Elektrolyse des Wassers an
den negativen Pol, wo der Wasserstoff frei wird, Sauerstoff hinleitet —
n °ch in anderen atomistischen Verhältnissen zu Wasserstoffsuper¬
oxyd, H 20 2 . Diese Verbindung wurde 1818 von Thönard bei einer
Untersuchung über die Einwirkung von Säuren auf Baryumsuperoxyd
-t>a0 2 entdeckt, und in Bezug auf ihre Zusammensetzung und ihr che¬
misches Verhalten genauer erforscht.

In der Luft findet sich das Wasserstoffsuperoxyd fast stets, wenn auch
R ur spuren weise, und ist hier längere Zeit mit dem ()zon, wegen der Aehn-
'chkeit beider im Verhalten, verwechselt worden; ebenso begegnet man ihm

a uch in den atmosphärischen Niederschlägen, im Regenwasser und imSchn eo.
Es bildet sich in kleinen Mengen bei vielen Oxydationen, wenn

Wasser zugegen ist; oxydirt sich z. B. mit Wasser theilweise über¬
züchteter Phosphor, so findet man hernach in der überstehenden Luft

Zon , im Wasser dagegen Wasserstoffsuperoxyd; ebenso entsteht letz-
eres, wenn man in einer mit Luft gefüllten Flasche Zinkamalgam mit
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etwas Wasser schüttelt; beim Zutritt von Luft und Feuchtigkeit zu
Terpentinöl und anderen Terpenen. Man pflegt zur Erklärung dieser
Bildungsweisen anzunehmen, dass bei einer Oxydation Sauerstoffatome
in Freiheit gesetzt werden und sich im Augenblick des Freiwerdens
(in statu nascendi) mit Wasser verbinden: H 2 0 -|- 0 = H 2 0 2 , wie sich
auch die Ozonbildung entsprechend erklärt durch die Gleichung: 0 2 -f-
_j_ 0 = 0 3 . Dass unter Umständen auch nascirender Wasserstoff sich mit
Sauerstoff zu H 2 0 2 verbinden kann, wurde bereits oben erwähnt. Im
Einzelfalle herrscht mitunter Ungewissheit, ob die betreffende Bildungs¬
weise auf die eine oder die andere Art zu erklären sei.

Die Darstellung grösserer Mengen von Wasserstoffsuperoxyd
lässt sich durch die Einwirkung verdünnter Säuren auf die Superoxyde
des Kaliums, Natriums, Baryums oder Strontiums ausführen.

Mit aus Ba0 2 des Handels gewonnenem, nach feuchtem Baryum-
superoxydhydrat, Ba0 2 -4- 8 H 2 0, kann man eine Lösung von
Wasserstoffsuperoxyd am leichtesten in der Art herstellen, dass man das
Hydrat unter Umrühren in gut gekühlte verdünnte Schwefelsäure
(1 : 5 Wasser), einträgt, bis letztere nahezu neutralisirt ist. Um eine ganz
säurefreie Lösung zu haben, fällt man etwa noch vorhandene Spuren
der Schwefelsäure mit Barytwasser vorsichtig aus; für die Ausführung
von Reactionen ist dieses indessen nicht erforderlich.

Das im Vacuumexsiccator über Schwefelsäure vom Wasser, mit
dem es sich in jedem Verhältnisse mischt, möglichst befreite Wasser¬
stoffsuperoxyd bildet eine syrupdicke, farblose, bitter schmeckende und
Salpetersäure ähnliche riechende Flüssigkeit vom spec. Gew. L46. Beim
Erwärmen zerfällt das concentrirte Wasserstoffsuperoxyd mit äusserster
Heftigkeit in Wasser und Sauerstoff, 2 H 2 0 2 = 2 H 2 0 -4- 0 2 . Ist das
Wasserstoffsuperoxyd indessen frei von allen alkalisch reagirenden, so¬
wie von Schwermetall-Verbindungen, namentlich aber auch von festen
Körpern jeder Art, dann ist es gegen den Einfluss der Wärme verhält-
nissmässig widerstandsfähig, und lässt sich durch Concentration unter
gewöhnlichem Druck und Destillation im luftverdünnten Räume reinigen.
Dreiprocentiges Wasserstoffsuperoxyd kann man auf dem Wasserbad in
gelinder Wärme (unterhalb 70°) ohne erhebliche Verluste bis ca. 45 Proc.
concentriren, worauf seine Flüchtigkeit mit steigender Concentration
zunimmt, bis schliesslich bei 68 mm Druck fast vollkommen reines
Wasserstoffsuperoxyd bei 84—85° destillirt.

Dasselbe bildet eine syrupöse wasserklare Flüssigkeit, die an der
Luft verdunstet (Wolffonstein, 1894). Die Farbe ist nach Spring
in grösseren Schichten blau; das spec. Gew. 1'499. Auch das völlig
trockene H ? 0 2, namentlich dessen im luftverdünnten Räume zuletzt über¬
gehender Antheil, kann aus verschiedenen Ursachen sehr heftig explo-
diren. Für die Formel H 2 0 2 des Wasserstoffsuperoxydes, und gegen
die halbirte Formel OH, spricht nicht nur seine SchwerflUchtigkeit im
Vergleich mit Wasser, sondern auch sein leichter Zerfall in Wasser und
Sauerstoff und seine Reactionen.

Einen Zerfall in Wasser und Sauerstoff erleidet das wenig
beständige Wasserstoffsuperoxyd unter dem Einflüsse zahlreicher Sub¬
stanzen, besonders wenn dieselben fein zertheilt sind, ohne dass an den
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letzteren eine bleibende Veränderung irgend welcher Art wahrzunehmen
^äre; die Wirkung solcher anscheinend ganz unverändert bleibenden
-Körper bezeichnet man im Allgemeinen als „katalytische" und sucht
s ie aus der vorübergehenden Bildung von unbeständigen und daher sich
s piort wieder zerlegenden Zwischenprodueten zu erklären. So zersetzt
sich Wasserstoffsuperoxyd, und zwar um so energischer, je concen-
trirter die Lösung ist, schon bei tiefen Temperaturen unter Sauerstoff¬
entwickelung, beim Hinzufügen von möglichst fein zertheiltem, pulver-
lörmigem Silber, Gold, Platin, Kohle, Mangansuperoxyd u. s. w.

Das Sauerstoffatom, welches von dem Wasserstoffsuperoxyd so leicht
abgegeben wird, entweicht indessen nicht immer als gasförmiger Sauer¬
stoff 0 S , sondern vermag auch, wo ihm dazu Gelegenheit geboten ist,
sehr energische Oxydationen auszuführen. In diesem Sinne zeigt das
^erhalten des Wasserstoffsuperoxydes H 20 . 0 eine grosse Aehnlichkeit
mit demjenigen des Ozons 0 2 . 0. Wie das Ozon bläut auch das Wasser¬
stoffsuperoxyd Jodkaliumstärkepapier, jedoch findet die Erscheinung in
diesem Falle ganz bedeutend langsamer statt, wie beim Ozon; durch
^usatz von Eisenvitriollösung, Blutkörperchen etc. kann man indessen
diese Reaction auch für das Wasserstoffsuperoxyd zu einer sehr empfind¬
lichen machen. Als Oxydationswirkung des Wasserstoffsuperoxydes lässt
sich ferner die Ausfällung von Baryumsuperoxydhydrat, Ba0 2 -4- 8 H 20,
aus Barythydratlösungen bezeichnen; angesäuerte Eisenoxydulsalze gehen
Unter Gelbfärbung in Eisenoxydsalze über; wässrige schweflige Säure
°xydirt sich zu Schwefelsäure; schwarzes Schwefelblei PbS wird in
Weisses Bleisulfat PbS0 4 umgewandelt.

Die Bolle des Wassers bei manchen Oxydationen, für die es er-
jahrungsgemäss nothwendig ist (viele Metalle oxydiren sich bei gewölm-
icher Temperatur nur in gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff und
Wasser), soll nach Traube auf der intermediären Bildung von Wasser¬
stoffsuperoxyd beruhen.

In einer Anzahl von Fällen ruft jedoch das Wasserstoffsuperoxyd
nicht Oxydations-, sondern eigenthümlicherweise Reductionser-
scheinungen hervor. Solche treten ein für eine Anzahl von unbe¬
ständigen Oxyden (der Edelmetalle) und Superoxyden, deren lose ge¬
bundene Sauerstoffatome sich mit dem gleichfalls nur locker gebundenen
^auerstoffatom des Wasserstoffsuperoxyds H 2 0 . 0 zu gewöhnlichem, gas¬
förmigem Sauerstoff verbinden, welcher natürlich sofort entweicht. Auf
diese leicht verständliche Weise werden die Oxyde des Silbers, Goldes,
"latins, Quecksilbers zu Metallen reducirt, z. B.

Ag 20 + H 2 0 2 = Ag 2 + H 2 0 + 0 2 .
Unter Umständen veranlasst das Wasserstoffsuperoxyd Oxydationen

Und Ileductionen nacheinander.
Aus Bleiessiglösung schlägt es etwas braunes Bleisuperoxyd nieder,

durch einen Uebcrschuss wird letzteres wieder reducirt:
Pb0 2 + H 20 2 = PbO + H ä 0 + Oj.

. Eine alkalische Wasserstoffsuperoxydlösung oxydirt Mangansulfat-
Wsung zu Mn0 2 , das sich ausscheidet:

MnS0 4 + 2K0H + H 2 0 2 == Mn0 2 + S0 4K2 + 2H 2 0.
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Bei Gegenwart von Schwefelsäure wird umgekehrt Mn0 2 zu einer
nahezu farblosen Lösung von Mangansulfat reducirt:

Mn0 2 + H 2 0 2 -f S0 4 H 2 = S0 4Mn -f 2H 2 0 + 0 2 .
Ebenso wird die angesäuerte purpurrothe Lösung des Kaliumperman¬

ganats durch Wasserstoft'superox\d unter Sauerstoffcntwickelung entfärbt:
2Mnü 4 K + 3S0 4 H 2 + 5H 2 0 2 = 2S0 4Mn + S0 4 K 2 + 8H 20 + 50 2 .

Bei Aufsuchung- des Wasserstoffsuperoxyds kann man dio Jodstitrkereaction
verwenden, obwohl dieselbe eine sichere Unterscheidung- von Ozon und den höheren
Oxyden des Stickstoffs nicht gestattet. Noch nicht erklärt ist eine besonders empfindliche
und charakteristische Eeaction mit Chromsäure, welche in Lösung mit Wasserstoffsuper¬
oxyd sogleich eine indigoblaue Färbung gibt, die beim Schütteln mit Aether in diesen
übergeht, während die darunter befindliche Flüssigkeit sich entfärbt; indessen zersetzt
sich der blaue Körper schon nach kurzer Zeit.

Dadurch, dass das Wasserstoffsuperoxyd blankes Silberblech nicht angreift,
unterscheidet es sich deutlich von dem das Silber energisch oxydirenden Ozon (s. d.).

Die quantitative Prüfung einer wässerigen Lösung auf ihren Frocentgehalt an
Wasserstoffsuperoxyd geschieht auf maassanalytischem Wege, indem man mit Schwefel¬
säure ansäuert und durch Kaliumpermanganat von bekanntem Gehalt titrirt.

Verwendung findet das Wasserstoffsuperoxyd u. a. als Bleichmittel, Antisepticum,
Oxydationsmittel.

3. Stickstoff.
N = 14-04.

Der Stickstoff (von der älteren Benennung „Azote" — das Leben
nicht erhaltend — lateinisch auch als Nitrogenium, Salpetererzeuger,
bezeichnet) findet sich in freiem Zustande in der atmosphärischen Luft
und macht etwa 4/ 5 von deren Volum aus. Stickstoff in gebundener
Form ist in den salpetersauren Salzen und im Ammoniak NH 3 enthalten,
sowie in zahlreichen, dem Thier- oder Pflanzenreich entstammenden
Koblenstoffverbindungen.

Die einfachste Methode zur Gewinnung von Stickstoff besteht darin.
dass man der Luft ihren zweiten Hauptbestandtheil, den Sauerstoff,

p. 0() entzieht. Wegen seiner grossen Ver¬
wandtschaft zum Sauerstoff ist hierzu
der gelbe Phosphor besonders ge¬
eignet. Man legt ein abgetrocknetes
Stück desselben in ein auf Wasser
(zweckmässig auf einer flachen unter¬
gelegten Korkscheibe, deren wage¬
rechte Lage durch Holzstäbchen ge¬
sichert wird) schwimmendes Por-
zollanschälchen, setzt eine grosse
tubulirte Glocke über (die jedoch
den Boden nicht eng berühren darf),
entzündet den Phosphor vermittelst
eines langen am Ende erwärmten

Drahts, den man leicht durch die Tubulatur hindurch einführen kann und
verschliesst hierauf die letztere sofort mit einem luftdicht passenden Stopfen-
Entsprechend der beim Verbrennen des Phosphors erfolgenden starken

4
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Erwärmung dehnt sich die durch das Wasser in der Glocke abgesperrte
Luft vorübergehend aus, steigt aber dann bald über das ursprüngliche
Niveau (Fig. 20) und hat, nachdem die weissen Nebel von Phosphor-
pentoxyd sich im Wasser gelöst haben, etwa l/s ihres Volums, den Sauer¬
stoff, eingebüsst. Der zurückbleibende Stickstoff ist noch von Feuchtig¬
keit und Kohlendioxyd zu befreien und enthält ausserdem das in der
Luft vorhandene Argon (s. d.).

Man kann den Stickstoff der Luft ferner dadurch isoliren, dass man
zur Absorption von Kohlendioxyd und Wasserdampf die Luft zunächst
durch Kalilauge und Schwefelsäure (oder über Chlorcalcium) leitet und
Herauf eine glühende mit Kupferdrehspähnen gefüllte Röhre passiren
lässt, wobei der Luftsauerstoff unter Bildung von Kupferoxyd ganz
zurückgehalten wird. Durch manche Roagentien wird schon bei gewöhn¬
licher Temperatur der Sauerstoff aus der Luft entfernt: hierzu geeignet
s md neben dem gelben Phosphor eine alkalische Lösung von Pyrogaüus-
säure, Kupferchlorür in salzsaurer oder ammoniakalischer Lösung, in
Wasser gelöstes Kaliumsulhd oder feuchtes Eisensultid und besonders
frischgefälltes Eisenoxydulhydrat.

Das Stickstoffgas besteht, wie sich aus seinem Gesammtverhalten
er gibt, aus kleinsten Theilchen oder Moleeulen, deren jedes 2 Atome
enthält, und wird daher N 2 geschrieben; es ist hierin also dem Sauer¬
stoff, Wasserstoff und anderen Elementargasen analog.

Eine sehr bequeme Darstellungsmethode des reinen Stickstotts
Wuht auf dem Zerfall des Ammoniumnitrits N0 2 .NH 4 in der Warme:

N0 2 .NH 4 = N 2 + 2H 20.
Anstatt das trockne Salz in einer kleinen Glasretorte zu erhitzen kann
man auch eine concentrirte wässerige Lösung von Kaliumnitrit und Chlor¬
ammonium in einer Kochfiasche erwärmen. Die beiden Salze setzen
Slc h dabei zu Ammoniumnitrit um:

NU,K + C1NH 4 = N0 2 .NH t + C1K,
Welches dann die vorstehende Zersetzung erfährt. Zur Neutralisation
«es i m Kaliumnitrit enthaltenen Alkalis und Oxydation sich bildender
Stickoxyde fügt man zweckmässig noch Kaliumbichromat zu.
• Ammoniumbichromat Cr 2 0 7 (NH 4) 2 - - ebenso ein Gemenge von
Salmiak und Cr 2 0 7 K 2 - zerfällt in Wasser, Chromoxyd und Stickstoä.

Stickstoff lässt sich auch leicht durch Einwirkung von Chlorgas aui
JWlssrigesAmmoniak erhalten: 8NH 3 +i5Cl 2 = 6C1NH 4 + IV ^ a
bei Einwirkung von Chlor auf Chlorammoniumlösung sich der gefährliche
CMorstiekstoff bildet, muss man mit ganz besonderer Vorsicht daraui
8e hen, dass bis zuletzt Ammoniak im Uoberschuss bleibt.

Der Stickstoff ist ein färb-, geruch- und geschmackloses Gas vom
»Pecifischen Gewichte 0-9713; 1 Liter wiegt bei 0° und 7b0 mm Druck
12505 g. Unter dem Drucke von 760 mm (= 1 Atmosphäre) siedet ver¬
flüssigter Stickstoff bei -- 194-4", unter einem Drucke von 35 Atmo¬
sphären bei — 146°; diese letztere Temperatur ist die ,,kntiscne lem-
Peratur" des Stickstoffs, da es bei weniger tiefen Temperaturen durch
keinen noch so starken Druck gelingt, dieses Gas zu verflüssigen. Uag
speeifische Gewicht des flüssigen Stickstoffs beträgt bei — 194-4 = - U'ööo
(Wasser = 1) Wenn flüssiger Stickstoff einem Minderdruck von nur
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60 mm ausgesetzt wird, kühlt er sieh auf— 214° ab und erstarrt hierbei.
Unter einem Druck von 4 mm sinkt die Temperatur des Stickstoffs sogar
auf — 225°. In Wasser löst sich der Stickstoff äusserst wenig, da 1 Volum
Wasser bei 0° nur 0'02035 Vol. Stickstoff aufnimmt.

Sein chemisches Gesammtverhalten lässt den elementaren Stickstoff
als eines der indifferentesten Elemente erscheinen, welches sich nur mit
wenigen anderen direct vereinigt. Der Stickstoff der Luft verbindet sieh
mit deren Sauerstoff unter dem Einflüsse elektrischer Entladungen zu N 2 0 3 ;
durch einen starken Wechselstrom erhält man sogar eine bogenförmige
Elamme von brennendem Stickstoff, die jedoch leicht erlischt, da die
Entzündungstemperatur des Stickstoffs von der bei seiner Verbrennung
erzeugten Hitze nicht hervorgebracht wird. Mit einigen Metallen ver¬
bindet sich der Stickstoff gleichfalls direct; beispielsweise wird er von
Lithium schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam aufgenommen, in¬
dem Li 3N entsteht; von glühendem Magnesium wird er unter Bildung
von Magnesiumnitrid Mgs N a absorbirt. Den Verbrennungs- und Athmungs-
process unterhält er nicht: eine angezündete Kerze oder ein Holzspahn
erlöschen in ihm sofort und Thiere gehen in Folge der Sauerstoffent¬
ziehung unter Erstickungserscheinungen zu Grunde. Auf indirectem
Wege kann man den Stickstoff jedoch mit vielen anderen Grundstoffen
verbinden, und gelangt dann zu, einer sehr grossen Anzahl theoretisch
oder praktisch interessanter Substanzen.

Atmosphärische Luft.
Die atmosphärischeLuft besteht vorzugsweise aus dem Gemisch

zweier gasförmiger Elemente, des Sauerstoffs (21 Raumtheile) und
des Stickstoffs (78,06 Raumtheile), sowie einer kleinen Menge des
1894 entdeckten Argon (etwa 0,94 Raumtheil); ferner sind ihr stets
geringe Mengen Wasserdampf und Kohlendioxyd beigemengt; spuren-
weise ist auch Ammoniak in ihr enthalten (als Carbonat, Nitrit oder
Nitrat); bisweilen ebenso Wasserstoffsuperoxyd. Gerade alle diese, theil-
weise der Quantität nach recht untergeordneten Beimengungen der Luft
sind neben dem Sauerstoff von hervorragender Bedeutung für das Leben
und die Ernährung der organisirten Welt. Dem Stickstoff kommt eine
wichtige Rolle als indifferentes Verdünnungsmittel des Sauerstoffs zu,
der für sich allein die Verbrennungs- und Äthmungsprocesse mit einer
alles vernichtenden Energie unterhalten würde. Der in nicht filtrirter
Luft stets enthaltene Staub besteht aus äusserst feinen Theilchen Koch¬
salz, Gyps, organischen Substanzen oder organischen Keimen. Aus
localen Ursachen enthält die Luft noch andere, nur örtliche Beimen¬
gungen, z. B. S0 2 .

Die „atmosphärische Luft" galt von Aristoteles bis zum 17. Jahrhundert,
ebenso wie Wasser, Feuer und Erde, als ein einfacher Stoff. Mit dem Namen Luft
bezeichnete man früher alle Gase; so wurde z. B. der Wasserstoff „brennbare Luft" ge¬
nannt, der Sauerstoff „dephlogistisirte Luft," das Kohlendioxyd „fixe Luft", der Schwefel¬
wasserstoff „hepatische Luft," der Stickstoff „phlogistisirte oder mephitischo" Luft; man
ging dabei von der Ansicht aus, dass in allen diesen Fällen die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der Luft durch die Gegenwart von Beimengungen wesent¬
lich verändert seien. Allmählich begann man auch die reine atmosphärische Luft selbst
als eine Mischung verschiedener gasförmiger Substanzen zu betrachten. Van Holmont
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(1577—1644) nahm wahr, dass in einem durch Wasser abgesperrten Gefässe ein bren¬
nendes Licht nach Aufzehrung einer gewissen Luftmenge erlischt. Fast um dieselbe
Zeit betrachtete man auch schon das Athmen als einen der Verbrennung ähnlichen und
von der Luft abhängigen Vorgang, wie dies namentlich Mayow um 1608 nachwies.

Deutlich zeigte Eutherford 1772, dass die Luft durch den Athmungsprocess
nicht nur'mit Kohlendioxyd beladen und „verdorben" werde, sondern dass sie von vorne¬
herein einen Bestandteil enthält, welcher an und für sich die Athmung nicht ermöglicht.
Diesen letzteren gasförmigen Bestandtheil isolirte er, indem er aus der Luft, in welcher
Thiere gea'hmet hatten, das Kohlendioxyd durch Kalilauge entfernte. Priestley, der
bedeutendste Entdecker auf dem Gebiete der Chemie der Gase, wiederholte diesen Versuch
sofort, indem er der Luft den die Verbrennung unterhaltenden Theil durch glühende
Kohlen entzog; nach Entfernung des gebildeten Kohlendioxydes vermittelst Kalkwasser
blieben 4/5 des ursprünglichen Luftvolumens übrig. Eine zutreffende Schlussfolgerung
zog derselbe als eifriger Anhänger der Phlogistontheoric hieraus freilich noch nicht. Da¬
gegen gelang es ihm, nach Anstellung anderer nur theilweise befriedigender Experimente
(wie z. B. Erhitzen von Salpeter in einem Flintenlauf), am 1. August 1774 den die
Verbrennung unterhaltenden Theil der Luft, den Sauerstoff, durch Erhitzen von rothem
Vuecksilberoxyd rein zu gewinnen (S. 6 und 10).

In Folge dieser Entdeckungen betrachtete Lavoisier, der das Experiment zu
theoretischen Schlussfolgerungen mit grösserer Schärfe zu verwerthen wusste wie seine
sämmtlichen Zeitgenossen, die Luft im Wesentlichen als ein Gemenge von Sauer¬
stoff und Stickstoff. Er zeigte 1787, dass der als „phlogistisirte" oder „mephitische
Lift« benannte Theil der Atmosphäre ein einfacher Körper, ein chemisches Element,
«t und nannte denselben Azote oder Stickstoff (von a privativum und Cumx6«, das
Le ben unterhaltend). Einer von Scheele (der fast zur gleichen Zeit wie Priestley
u nd unabhängig von letzterem den Sauerstoff aufgefunden hatte) bereits 1777 gemachten
Behauptung: „Die Luft ist aus Gasen von zweierlei Art zusammengesetzt,"
w Mde seitdem nicht mehr widersprochen. Indessen hatte schon Ca vendish 1785 beob¬
achtet, dass der Luftstickstoff, wenn man durch sein Gemenge mit viel Sauerstoff in
Gegenwart von Kalilauge den Inductionsfunken hindurchschlagen lässt, nicht völlig auf¬
gezehrt wird. Vielmehr bleibt unter solchen Umständen nach Entfernung des überschüssigen
Sauerstoffs stets ein völlig indifferentes Gas zurück. Diese Beobachtung wurde aber von
de m Genannten wie auch von Lavoisier und Anderen nicht weiter verfolgt, und
daher in dem indifferenten, dorn Stickstoff beigemengten Gase, von dem wir trotz seiner
geringen Menge jährlich etwa 7 Cubikmeter einathmen, ein eigenartiger Stoff, das
»Argon", erst 1894 durch Lord Rayleigh und W. Kamsay aufgefunden.

Bereits um 1785 zeigte Bergman, dass auch Kohlendioxyd stets in der
Atmosphäre enthalten ist, mit Hilfo der Beobachtung, die den Arbeiten von Black u. Aa.
üb er jenes Gas entnommen wurde, dass die ätzenden Alkalien und gebrannter Kalk an
der Luft in Carbonate übergehen. Bergman glaubte die Ursache des Kohlendioxyd¬
gehalts der Luft hauptsächlich in der Athmung zu finden.

Die Geschichte von der Entwicklung dieser Erkenntnisse erscheint deshalb so
wichtig, weil sie auf's Engste verknüpft ist mit der Entdeckung der übrigen oben ge¬
nannten luftförmigcn Körper als verschiedenartiger, chemischer Individuen. Indem man
^e stoffliche Verschiedenheit aller dieser Gase erkannte, gab man ihnen die noch jetzt
gebräuchlichen Bezeichnungen, und der Name Luft verblieb von da an der Atmosphäre
(v°n etTfjiOs, Dunst und otoatpa, Kugel). —

So wurde das jetzige Zeitalter der Chemie durch die Erkenntnis« der Zusammen¬
setzung von Wasser und Luft eingeleitet, und die hierbei als stichhaltig befundenen Me¬
thoden und Resultate bilden noch heute die Grundlage für das chemische Lehrgebäude.

Die richtige Anschauung in Betreff der Zusammensetzung der Lutt
konnte sich erst Bahn brechen, nachdem die irrthümliche Meinung, dass
dieselbe als ein Element, welches nach oben strebe, keine Schwere habe,
einer richtigeren Auffassung gewichen war. Es war dies geschehen,
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alsTorricelli, der Schüler Galilei's, 1643 das Quecksilberbarometer
fand und erklärte. Man hatte beobachtet, dass Wasser sich durch
Säugpumpen in Röhren nicht höher als 32 Fuss heben lasse; Torri-
eelli hielt es für interessant, nachzusehen, ob nicht eine andere schwerere
Flüssigkeit eine ähnliche Erscheinung mit geringerer Höhe zeigen werde.
Als in der That eine längere, an einem Ende verschlossene Glasröhre
mit Quecksilber gefüllt und umgekehrt mit dem offenen Ende in ein
grösseres Quecksilbergefäss eingetaucht wurde, sank die Quecksilber¬
säule in der Rühre bis auf eine Höhe von 28 Zoll hinab und dort stellte
sich das Quecksilber dauernd ein. Da das Quecksilber 13*6 mal schwerer
als Wasser ist, wog eine in einer genügend langen oben verschlossenen
Röhre möglichst hoch aufsteigende Wassersäule ebenso viel wie eine

32
Quecksilbersäule von genau dem gleichen Querschnitt: j-jpr Fuss sind13-6
28 Zoll. Die Flüssigkeiten steigen in einer oben verschlossenen Röhre
also nur so hoch, dass sie einen bestimmten Druck nach unten aus¬
üben. Deshalb bezeichnete Torricelli als Ursache des Aufsteigens
direct den Luftdruck, welcher schwere Flüssigkeiten in einer oben ver¬
schlossenen, luftleeren Röhre in die Höhe treibt und auf diese Weise
gemessen werden könne. Dass das Quecksilber im Barometer (wie
das Instrument freilich erst später von Boyle genannt wurde;) in
Folge der Schwankungen des Luftdruckes seine Höhe in der Röhre
fast stündlich ein geringes änderte, wurde auch gleich bemerkt. Die
Frage wurde definitiv entschieden, als Pascal 1648 den Zusammen¬
hang der Barometerhöhe mit der Erhebung über die Erdoberfläche
nachwies (bei Besteigung des Puy de Dome fiel die Quecksilbersäule
eines auf diesen Berg hinaufgetragenen Barometers während des ganzen
Verlaufs der Ersteigung) und als Otto von Guericke um 1654 die
Luftpumpe erfand und mit seinen „Magdeburger Halbkugeln" dem Luft¬
druck Pferdekräfte entgegensetzte.

Als normalen mittleren Barometerstand bei 0° und in der Höhe des
Meeres nimmt man gewöhnlich 760 Millimeter an und den Druck einer
Quecksilbersäule von dieser Höhe (den normalen oder gewöhnlichen
Luftdruck) bezeichnet man als den Druck von 1 Atmosphäre; es
entspricht dieses einem Druck von 1033\"> Gramm auf den Quadrat-
centimeter. Es wiegt 1 Liter trockene Luft unter dem 45. Breitengrade
bei mittlerem Barometerstand und bei 0° 1'29306 Gramm. Das Volum
von 1 Gramm Luft beträgt somit 773 Cubikcentimeter. Luft ist 14'388mal
schwerer als ein gleiches Volum Wasserstoffgas. Bei der Verflüssigung
der Luft durch sehr tiefe Temperatur und starken Druck condensiren
sich ihre beiden I iestandtheile zu einer homogenen, bei etwa — 192°
siedenden Flüssigkeit.

Bestandtheileder atmosphärischenLuft.
Von der quantitativen Zusammensetzung der Luft glaubte man an¬

fänglich irrigerweise, sie wechsle innerhalb sehr weiter Grenzen (der
Sauerstoff sollte sogar von 18 bis zu 25 Volumprocenten schwanken
können), und man nannte daher die zu diesen Bestimmungen gebrauchten
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Fig. 21.

Messröhren Eudiometer (von suoiot, heiteres Wetter). Cavendish
untersuchte diese Frage von 1781 an und kam schliesslich zu dem Er-
gebniss, dass die Luft immer die gleichen Mischungsverhältnisse ihrer
Jjestandtheile aufweist; wie er zeigte, befinden sich in 100 Volumtheilen
20'8 Theile Sauerstoff und 7 (J'2 Theile Stickstoff (der argonhaltig ist).

Die eudiometrische Methode, wie sie nicht nur für die Untersuchung
der Luft, sondern auch für die Analyse anderer gasförmiger Substanzen
von der grössten Wichtigkeit ist, soll im nachfolgenden Abschnitt näher
besprochen werden.

Ein von Liebig ausgearbeitetes Verfahren, welches sich in den Füllen empfiehlt,
wo man den Sauerstottgehalt der Luft in geschlossenen Käumen etc. in kurzer Zeit und
°hne complicirten Apparat bestimmen will, gründet sich auf ältere Beobachtungen, nach
welchen Sauerstoff durch eine alkalische Lösung von l'yrogallussäure rasch aufgenommen
w 'rd. Man füllt ein in 1ju cm a getheiltes, etwa 30 cm 3
haltendes Absorptionsrohr in einem Cylinder über
Quecksilber zu etwa 2/3 mit der zu prüfenden Luft
und misst das durch Quecksilber abgesperrte Luftvolum,
sind grössere Mengen Kohlendioxid zugegen, so trock¬
net man zuerst die Luft durch eine um einen ge-
Knäulten Platindraht gegossene Chlorcalciumkugel, gibt
nierauf mit Hilfe einer hakenförmig gebogenen Pipette
Kalilaugo (1 KOH : 2 Wasser) in die Absorptionsröhro
u nd bestimmt dio Volumabnahme für das Kohlendioxyd.
hierauf fügt man vermittelst einer ähnlichen Pipette
eme etwa 20procentige wässerige Pyrogallussäurelösuiig
z ü (die Hälfto vom Volum der Kalilauge), schüttelt zur

Förderung der Hauerstoffabsorption um und misst
chhesslich das Volum des zurückgebliebenen Stick-
'ofts. ])i 0 Methode ist sehr bequem, aber nicht ganz

fre i von kleinen Fehlerquellen.
Wie schon gelegentlich der Gewinnung

des Stickstoffs bemerkt wurde, kann man der
Luft den Sauerstoffgehalt leicht auch durch
"hosphor entziehen. Zu einem Demonstra-
«onsversuch bringt man die Luft über Wasser
*n em Absorptiometer, markirt, nachdem man
die Röhre bis zu gleichen Niveaus in's
Hasser getaucht, durch einen Kautschukring

u ud schiebt eine an einem 1 >raht, durch
Umwickelung unter Wasser, befestigte gelbe Phosphorstange in den
oberen Theil der Absorptionsröhre: die Volumverminderung beginnt

lal( l, ist bei Sommertemperatur nach 2 bis 3 Stunden vollendet und
be.trägt, nachdem man die l bis 2 cm 3 verdrängende Phosphorstange
Meder entfernt hat. ziemlich genau 7-> d° s ursprünglichen Luftvolums
(% 21).
n Die Analyse der atmosphärischen Luft lässt sich ferner durch die
Lewichtsbestimmung ihrer Bestandtheilo ausführen. Sehr genaue Resultate
erhielten Dumas und Boussingault 1841, indem sie einen grossen
»allon (Fig. 22) vollständig auspumpten, wogen und ohne dessen Ver¬
schlusshahn zu öffnen, mit einer reines Kupfer enthaltenden, gleichfalls
gewogenen Röhre verbanden; in letztere konnte die zu untersuchende

K *afft, Anorganische Chemie, 8. Aufl. 4



-.^ 5* M'\

50 Bestandtheile der atmosphärischen Luft.

Luft nur eintreten, nachdem sie Trockenröhren passirt hatte, deren
erstere Kalilauge zur Aufnahme des Kohlendioxydgehalts der Luft,
deren letztere, gefüllt mit Bimsteinstticken, Schwefelsäure zum Zurück¬
halten des Wasserdampfes und Ammoniaks, enthielt. Nunmehr wurde
das Rohr mit dem metallischen Kupfer zum Glühen erhitzt, der Ver¬
schlusshahn des evacuirten Ballons sehr allmählich geöffnet, und so bis
zur Füllung des letzteren Luft in den Apparat eingesaugt. Die durch die
Schwefelsäure und Kalilauge gereinigte Luft gibt unter diesen Umständen
ihren ganzen Sauerstoffgehalt an das glühende Kupfer ab, welches sich dabei
zu Kupferoxyd oxydirt, so dass in den Ballon nur reiner Stickstoff einströmt.
Nach Beendigung des Versuchs undSchliessen des Hahnes wägt man Ballon
und Röhre nochmals; die Gewichtszunahme des Ballons ergibt den Stick¬
stoffgehalt, diejenige der Kupferröhre den Sauerstoffgehalt der durch-

Fig-. 22.

gesaugten Luftmenge. Aus diesem, auch von anderen Chemikern wieder¬
holten Versuche ergab sich, dass die Luft dem Gewichte nach aus 23
Theilen Sauerstoff und 77 Theilen Stickstoff besteht (woraus sich 20"8
Volumtheile Sauerstoff und 79'2 Volumtheile Stickstoff berechnen); das
Verfahren ist indessen etwas weniger genau als das eudiometrische. Aus
den Beobachtungen von Rayleigh und Ramsay geht hervor, dass
in der Luft etwa 0*93 Proc. und daher im Stickstoff der Luft etwa
1'18 Proc. des äusserst indifferenten Argongases (s. d.) enthalten ist.

Die quantitative Bestimmung des Kohlend iox yd- und des Wa s s er-
dampfgebalts der Luft erscheint in einzelnen Fällen von Interesse; sie
wird ausgeführt, indem man durch langsames Auslaufenlassen eines mit
Wasser gelullten Aspirators von bekanntem Voluminhalt Luft durch ab¬
gewogene Chlorcalcium- oder Schwefelsäureröhren, welche den Wasser¬
dampf, und durch abgewogene Röhren mit Kalihydrat, welche das Kohlen¬
dioxyd absorbiren, hindurchsaugt; hierauf wird die Gewichtszunahme der
Absorptionsapparate bestimmt. — Den Kohlendioxydgehalt kann man
auch so feststellen, dass man die Luft in einer verschlossenen Flasche
mit einem abgemessenen Quantum Barytwasser von bekanntem Wirkungs-
werth schüttelt, die überschüssige Barytlösung von dem ausgeschiedenen
Baryumcarbonat (Ba0 2H 2 -f- CO s = C0 8Ba -f 1 ILO) trennt und den Ver¬
brauch an Baryt, somit auch indirect die Menge der vorhanden gewesenen
Kohlensäure, durch eine Titration (volumetrische Messung) des unan¬
gegriffenen Barythydrats, mit einer Oxalsäurelösung, ermittelt.

4
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Der K o hl en di o x y d s e h a 11 der Luft unterliegt verhältnissmässig
grösseren Schwankungen,7 als der Sauerstoff- und Stickstoffgehalt: die
Luft auf dem Festlande enthält in 100 Volumtheilen meistens etwa 0'03
Volumtheile (oder in 100 Gewichtstheilen 0'05 Gewichtstheile) Kohlen¬
dioxyd nach neueren Untersuchungen gleichviel über dem Festlande, wie
über dem Meere. Bewohnte Räume, oder solche, in denen Verbrennung
organischer Materien stattfindet, können bei Mangel an Lüftung soviel
•Lohlendioxyd enthalten, dass dieses der Athmung schadet. Obwohl der
■Procentgehalt der Atmosphäre an Kohlendioxyd ein äusserst geringer ist,
Wiegt die Gesainmtmenge dieses in der atmosphärischen Luft enthaltenen
Gases doch über 3000 Billionen Kilogramm. Es ist das Material, welchem
der Pflanzenorganismus vermittelst des Assimilationsprocesses unter dem
■Einflüsse des Lichtes seinen Kohlenstoffgehalt entnimmt, und daher sinkt
auf dem Festlande während des Tages der Kohlendioxydgehalt um ein
Geringes.

Abgesehen von dem in flüssigen Tröpfchen oder Bläschen bereits
a bgeschiedenen Wasser enthält die Atmosphäre sehr wechselnde Mengen
v on gasförmigem Wasser dampf. Dabei kann ein bestimmter Raum
unter gewöhnlichem Druck für jeden Temperaturgrad höchstens eine be¬
stimmte, von der Spannung oder Tension des Wassers abhängige Menge
a ls Gas aufnehmen. Bei der Abkühlung scheidet sich sofort das über¬
schüssige Wasser als Regen, Schnee oder Hagel aus. Ein Oubikmeter
mit Wasserdampf völlig gesättigter Luft enthält hiervon:

bei 2-284
4-871
9-363

17-157

Gramm ■25°
30°
40°

100"

22-843
30-095
50-700

588-730

Gramm

vorhandener Bestandtheil der Luft ist
Carbonat. Nitrat oder Nitrit vorkommt.

das
Die

10°
0°

10°
20°

Ein gleichfalls immer
Ammoniak, Avelchesals
-Menge desselben ist so gering, dass sie bei den gewöhnlichen Luftanalysen
geradezu vernachlässigt werden kann. Nichts destoweniger hat das Am¬
moniak der Luft als Quelle des Stickstoffgehalts der Pflanzen eine sehr
grosse Bedeutung. Vom Regenwasser werden diese Salze leicht auf¬
genommen, und sind in demselben dann, wenn auch stets nur in Spuren,
nachweisbar.

Die grosse Constanz in der Zusammensetzung der Luft hat vorüber¬
gehend eine Discussion darüber veranlasst, ob die Luft nicht doch etwa
als eine chemische Verbindung von Sauerstoff und Stickstoff zu betrach¬
ten sei, wie das Wasser eine solche von Sauerstoff und Wasserstoff ist.
Gegen diese Möglichkeit spricht aber, dass die Luft ihre Bestandtheile
nicht, wie alle chemischen Verbindungen, in atomistischen Verhältnissen
besitzt; dass beim Vermengen von Sauerstoff und Stickstoff zu Luft
nicht die geringste Wärmeentwickelung wahrnehmbar ist, während die¬
selbe doch sonst bei der Vereinigung von Gasen stets leicht beobachtet
werden kann; auch gegen Wasser verhält sie sich in Absorptionsröhren
etc. wie ein Gasgemisch, indem die in Wasser aufgelöste Luft aus 34'91
Volumtheilen Sauerstoff und 65'09 Volumtheilen Stickstoff besteht und
ebenso lassen sich Sauerstoff und Stickstoff der Luft durch rein mecha¬
nische Hilfsmittel (Diffusion) trennen — woraus sich ergibt, dass die

4*
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Luft nicht als Ganzes, sondern ihre Gemengtheile, jeder für sich genau
nach Maassgabe seiner Löslichkeit und der Sauerstoff daher am reich¬
lichsten, vom Wasser aufgenommen werden- Das constante Verhältniss
zwischen Sauerstoff und Stickstoff, welches sich aus den neueren Ana¬
lysen von Bunsen, Regnault, Dumas, Stas u. Aa. ergeben hat,
rührt daher, dass dem übrigens Angesichts des ungeheuren Luftquantums
nur geringfügigen Sauerstoffverbrauch beim Athmungsprocess der Thiere
und bei Oxydationen eine Sauerstoffentbindung beim Assimilationsprocess
der Pflanzen gegenüber steht; zum Ausgleich localer Abweichungen
tragen ausserdem die beständigen Luftströmungen bei.

Mit Hilfe der Spectralanaly se (s. d.) wurden neuerdings zwei,
gegen die sämmtlichen chemischen Elemente auffallend indifferente und
anscheinend zur Bildung von Verbindungen nicht befähigte Gase ent¬
deckt, das Argon, welches vorzugsweise in der Atmosphäre der Erde
aufzutreten scheint, und das Helium, welches einen Bestandtheil der
Photosphäre (Leuchthülle) der Sonne bildet. Während das Argon bei
der Diffusion und ähnlichen Prüfungen sich wie ein durchaus ein¬
heitlicher Körper verhält, lässt sich das Helium durch Diffusion in zwei
Gase von merklich verschiedenen Eigenschaften zerlegen und erscheint
auch aus anderen Gründen als ein Gemenge zweier ähnlicher Gase. Ab¬
gesehen hiervon spricht für die einatomige, also auch nach den heutigen
Anschauungen elementare Natur sowohl des Argons wie des Heliums,
dass das Verhältniss ihrer specifischen Wärmen bei constantem Druck
und constantem Volum 1,66 ist; ferner die Bestimmung der Schall¬
geschwindigkeit und Anderes.

Argon.
Ueber einen neuen, der Quantität nach neben Sauerstoff und Stickstoff freilich

sehr zurücktretenden und hinsichtlich seiner chemischen Natur noch nicht ganz aufge¬
klärten gasförmigen Bestandtheil der Luft erschienen überraschende Mittheilungen seit
September 1894 von Lord Rayleigh und W. Ramsay (vgl. bes. Proc. Koy. Soc,
Sitzung vom 31. Jan. 1895). Dor Erstero dieser Beiden hatto 1892 gefunden, dass der
atmosphärische Stickstoff ein um don scheinbar unbedeutenden, aber völlig constanten
Betrag von ca. 0'5 Proc. höheres speeifisches Gewicht besitzt, als der aus chemischen
Verbindungen, z. B. aus Ammoniumnitrit, isolirte Stickstoff, und die weitere Forschung
fiihrto zu der merkwürdigen Entdeckung, dass dies von der Beimengung eines bis dahin
völlig übersehenen, speeifisch schwereren Gases herrührt. Absorbirt man den Sauerstoff
der getrockneton Luft durch rothglühendes Kupfer, und sodann den Stickstoff durch roth¬
glühendes Magnesium (wobei sich Magnesiumnitrid bildet) oder durch Lithium, dann
hintorbleibt, wie Kamsay darthat, ein völlig indifferentes Gas, das man über Queck¬
silber auffangen kann. Dasselbe lässt sich, wie Kayloigh zeigte, auch dadurch isoliren,
dass man, nach dem Vorgang von Cavendish (S. 47), den Stickstoff durch zugefügten

J** Sauerstoff, in Gegenwart von Alkali, vermittelst des Inductionsfunkens als Alkalinitrit
■f entfernt. Dieses Gas konnto von seinen Beobachtern, wie auch von Andern, bisher in keine

Vlefinirte chemische Verbindung eingeführt werden, und wurde daher Argon (von äpyov,
träge) genannt. Es ist demgemäss bisher auch nur durch seine physikalischen Eigen¬
schaften mit einiger Sicherheit charakterisirt. Die kritische Temperatur des Argons liegt
bei —121°; sein kritischer Druck beträgt 50 Atmosphären. Sein Siedepunkt liegt bei
— 187°, der Schmelzpunkt der eisähnlich krystallinisch erstarrten Substanz bei — 189'6°.
Die Dichte des flüssigen Argons ist 1-5. Als Gas hat es die Dichte 19-94 (1I2 = 1). 100
Volume Wasser lösen bei 12" ca. 4 Volumo Argon. Das in Wasser dem Sauerstoff ähn¬
lich sich ziemlich lösende Gas wurde seither auch in zahlreichen Mineralquellen auf-

■
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gefunden; ferner erhielt man es neben Helium in den Gasen, die aus Cleveit, Uraninit,
Bröggerit und anderen seltenen Mineralien beim Erhitzen derselben für sich oder mit
verdünnter Schwefelsaure entweichen und bis dahin für Stickstoff gehalten worden waren.
An der Athmung, wie an der Organbildung von Pflanzen und Thieren nimmt das Argon,
soviel man bis jetzt weiss, keinen Antheil. Das Spectrum des Gases enthält zahlreiche
eigentümliche Linien; bei dem völligen Mangel an Verbindungen ist man für das
Studium des Argons wesentlich auf dieses Spectrum angewiesen.

Helium.

Unter den Linien des Sonnenspectrums und der Fixsterne befinden
sich einige, welche bis vor Kurzem auf der Erdoberfläche nicht beob¬
achtet werden konnten. Unter diesen fiel namentlich eine gelbe, den
Natriumlinien benachbarte Doppellinie auf (während die Wellenlängen
für die zwei Natriumlinien D : = 589-51 und D 2 = 588-91 sind, hat die
neue gelbe Linie Ds = 687*45), von Lockyer 1868 beobachtet und
"W-eil anscheinend der Sonne eigentümlich, 'einem hypothetischen Ele¬
mente Helium zugeschrieben. Diese Heliumlinie wurde auf der Erd¬
oberfläche selbst zuerst von Palmieri 1882 bei der spectralanalytischen
Untersuchung einer Gesteinsprobe aus dem Vesuv beobachtet. Isolirt
Wurde das höchst merkwürdige Gas selbst, als Ramsay und Cleye
1895 den angeblichen Stickstoff untersuchten, der von Cleveit, Bröggerit,
Monazit und anderen mineralisch vorkommenden Salzen des Thoriums,
Urans und Yttriums beim Erhitzen derselben für sich oder mit ver¬
dünnter Schwefelsäure entwickelt werden sollte. Es zeigte sich, dass
dieses, in chemischer Hinsicht gleich dem Argon äusserst indifferente
Gas wesentlich aus Helium bestand. Auch in den stickstoffreichen Gasen
mancher Quellen, sowie in der Atmosphäre wurde das Helium in Spuren
aeben Argon aufgefunden. Das Helium nähert sich in manchen Eigen¬
schaften dem Wasserstoff mehr, als irgend ein anderer Körper. Es ist
Dur zweimal schwerer als Wasserstoff (Dichte von Helium aus Cleveit
2 '205, aus Bröggerit 218, aus Samarskit 212, aus Fergusonit 214,
wenn Sauerstoff = IG gesetzt wird). Das Moleculargewicht des Heliums
Wäre somit, wenn dasselbe ein einheitlicher Körper ist, = 4. Von allen
Gasen ist das Helium das in Wasser am wenigsten lösliche, indem sich
in 100 Vol. Wasser bei 18° nur 07 Vol. Helium auflösen. In Leber-
e instimmung mit dieser äusserst geringen Löslichkeit hat das Helium
auch der Condcnsation den grössten Widerstand entgegengesetzt, indem
es selbst bei einer Abkühlung auf — 260° noch keine Zeichen von Ver¬
flüssigung aufwies, also nach Condensation des Fluors die einzige noch
nicht condensirte Substanz ist; Helium empfiehlt sich daher für die
Füllung von Gasthermometern. Das Spectrum des Heliums besitzt u. a.
namentlich 4 charakteristische Linien, nämlich eine glänzend rothe, die¬
selbe D8-Linie, eine grünblaue und eine schön violette Linie. In einer
Hücker'sehen Röhre wird das Helium unter dem Einfluss des elek¬
tischen Stroms langsam von dem an die Röhrenwandung stäubenden
Platin absorbirt; da Argon dieses Verhalten in weit geringerem Maasse
Ze igt, lässt es sich auf diesem Wege vom Helium trennen.

Was die noch schwebende Frage nach der Einheitlichkeit des
Heliums anbetrifft, so zeigt das Cleve'itgasspectrum zwei Serien von
Linien, die als Zwischenglieder zwischen den Spectren des Wasserstoffs
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und Lithiums erscheinen. Sonach würde das Clevei'tgas aus zwei Be-
standtheilen bestehen, deren einer das Atomgewicht 3, deren schwererer
mit der D 3-Linie das Atomgewicht 5 haben würde und das eigentliche
Helium wäre. Ferner Hess sich das Helium vermittelst Diffusion durch
Thon in ein Gas vom spec. Gew. 1,874 und dem Brechungsvermögen
0'135 und ein Gas vom spec. Gew. 2,133 und dem Brechungsvermögen
04524 zerlegen, wonach durch Wiederholung dieses Verfahrens eine
Spaltung nicht unmöglich erscheint.

Das Lichtbrechungsvermögen des Argons ist kleiner, als das des
Stickstoffs, dasjenige des Heliums kleiner als das des Wasserstoffs: dies
spricht gegen die Annahme, dass man in den beiden neuen Gasen Poly¬
mere des Stickstoffs und Wasserstoffs: Argon = N 3 und Helium = H t
vor sich habe.

Messen und Analysiren der Gase.
Das Volum der Gase hängt vollständig von den Druck- und Tem¬

peraturbedingungen ab, unter welchen sie gemessen werden. Man be¬
stimmt das Normalvolum eines Gases, nachdem man es vorher durch
Chlorcalcium, Schwefelsäure, Kalihydrat etc. getrocknet hat, unter dem
Normaldrücke von 760 mm und bei einer Normaltemperatur von 0°. Da
es gewöhnlich nicht möglich ist, das Normalvolum unter diesen Bedin¬
gungen direct abzulesen, reducirt man es auf dieselben mit Hilfe einer
einfachen Correctionsberechnung.

Was den Druck anbetrifft, so sind nach dem Gesetze von Boy 1 e
und Mariotte die Gasvolume dem Drucke umgekehrt pro¬
portional (durch Verdoppelung des Druckes wird ein Gasvolum auf
die Hälfte, durch Verdreifachung des Druckes auf den dritten Theil
des ursprünglichen Raumes zusammengepresst); hiernach ist, wenn man
das Volum eines Gases bei dem Barometerstand b durch Ablesung als
V x bestimmt hat, dieses Volum unter dem normalen mittleren Barometer¬

stand von 760 mm gleich =^r . (1)
Die Correction der Temperatur wird berechnet nach dem Ge¬

setze von Gay Lussac, wonach sich alle Gase der Temperatur
direct proportional ausdehnen. Experimentell hat man gefunden,
dass Gase bei der Erwärmung von 0° auf 273° ihr Volum verdoppeln,
vorausgesetzt, dass der auf ihnen lastende Druck derselbe bleibt; bei
der Erwärmung um 1° vergrössert sich also das Volum eines Gases um

£jyq oder genauer um 0 -003665 (für Luft; für Wasserstoff und Stick¬
stoff um 0'003668). Ist also ein Gasvolum bei 0° = 1, dann ist es bei
t° = 1 -4- 0'003665 X t) wo t die Temperatur in Graden; somit be¬
rechnet sich aus dem bei t° beobachteten Volum V 1 das Volum V bei
0° nach der Gleichung:

V
1 + 0-003665 X t ' }

■I
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Aus der einfachen Combination der beiden Correctionsformeln ergibt
sich für die Reduction eines bei beliebiger Temperatur t und beliebigem
Barometerstand b abgelesenen Volums Y 1 auf den Normaldruck 760 mm
und die Normaltemperatur von 0° die Correctionsgleichung:

V — ________Yi b________ (3)
760(1 + 0-003605 X t) '

Sehr häufig liest man im Eudiometer das Volum feuchter Gase
ab: dieses fallt zu gross aus, da die Spannkraft des Wasserdampfes dein
Lüftdrucke entgegen wirkt und das Gasvolum zu vergrössern strebt; will
man nun das Gas nicht direct trocknen, so muss man die Spannkraft
des Wasserdampfes von dem beobachteten Barometerstand b subtrahiren.
Bezeichnet man die Spannkraft des Wasserdampfes, die man aus einer
Tabelle (vgl. S. 35) für jede Temperatur leicht ersehen kann, mit w,
so erhält die vorstehende Gleichung eine in der Praxis sehr oft benutzte Form:

Y = lWJl + (0^L X t)' W ° V daS Normalvolum, V, das abge-
'esene Volum, b den Barometerstand, w die Tension des Wasserdampfes
und t die Temperatur bedeutet.

Das eudiometrische Verfahren zur Analyse der Gase ist
111 besonderen Werken
(zweite Auflagen: Bun- Fig. 23.
sen 1877, Hempel
1890, Cl. Winkler
1892) mit der für die
Praxis nothwendigen
Ausführlichkeit dar¬
gelegt. Man führt die
*ol umbestimmungen in
Absorptionsröhren und
Eudiometern aus, die
ln 'in mit einer feinen
a ufgeätzten Millimeter-
tlieilung versieht, und
dann durch wieder¬
holtes Eingiessen eines
abgemessenen Queek-
silbervolums von be¬
stimmter Tempera t ur
kalibrirt. Die etwa

' >0 Cubikcentimeter
fassenden Absorptions- ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
röhren sind an der Mündung mit einem kleinen Schnabel versehen, so dass
ßuin das gemessene Gas unter Quecksilber leicht und ohne Verlust in andere
Gefesse überfüllen kann. In die Eudiometer, Röhren von ungefähr 150
Cubikcentimeter Inhalt und 2 mm Glasstärke, schmilzt man mit grosser
Sorgfalt zum Durchschlagenlassen des elektrischen Funkens zwei Platin-
drähtc ein, deren Enden 1 bis 2 mm von einander absieben. Die bei
Gasanalysen nötbigen Messungen werden zweckmässig in einer kleinen
^uecksUberwanne ausgeführt (Fig. 23), einem mit zwei Wänden von
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Spiegelglas versehenen Troge aus Birnbaumholz. Bei der Arbeit werden
die gut gereinigten Messröhren zunächst ganz mit Quecksilber gefüllt
und in die Wanne getaucht, worauf man die in Sammelröhrchen etc.
befindlichen, zu analysirenden Gase überfüllt, nachdem man deren zu¬
geschmolzene Spitze unter dem Quecksilber der Wanne durch Drücken
gegen den Boden abgebrochen hat.

Die Ablesung geschieht erst, wenn Alles die Zimmertemperatur
angenommen hat, am besten aus einer Entfernung von 2 bis 3 Metern
mittelst eines an einem verticalen Stabe beweglichen Fernrohres; man
ist dann sicher, das Quecksilberniveau horizontal und ohne Verschiebung
gegen die Röhrentheilung abzulesen (Vermeidung der Parallaxe) und
das Gasvolum nicht durch die eigene Körperwärme auszudehnen. In
der Regel wird das Quecksilberniveau im Eudiometer die Quecksilber-
flache der Wanne (gleichfalls an der Eudiometertheilung messbar) mehr
oder weniger überragen; diese über das Niveau der Wanne hervorragende
Quecksilbersäule b, wirkt dem Barometerstand b entgegen, und ist daher
bei der Reduction der beobachteten Gasvolume auf die Normalbedin¬
gungen von dem während des Versuches constatirten Barometerstand
abzuziehen. Es nimmt die obige Gleichung für diesen Fall also die
v ,T V, (b — b, — w)
Form an. V = m fr '+ ^^ £ () .

Zu gasometrischen Arbeiten eignet sich am besten ein an nicht
geheizte Räume stossendes Zimmer mit möglichst dicken Mauern, welche
nicht zu sehr von der Sonne bestrahlt werden; das oder die Fenster
müssen nach Norden zu liegen. In einem solchen Zimmer ist die Tem¬
peratur sehr constant. Die Versuche selbst werden auf einem grossen
umrandeten Tische ausgeführt, der mit einer Abflussrühre für etwa ver¬
schüttetes Quecksilber versehen ist.

Im Eudiometer lässt sich z. B.
und genau bestimmen. Dazu misst man eine gewisse Luftmenge in das
Eudiometer hinein, führt ein genügendes Wasserstoffquantum hinzu (bei
sauerstoffarmen Gasen das doppelte Volum, bei reinem Sauerstoff dessen
3 bis 10 faches Volum Wasserstoff) und lässt mit Hilfe der Platin drahte
einen elektrischen Funken durch die Gasmischung durchschlagen. Hier¬
bei vereinigt sich der vorhandene Sauerstoff mit seinem doppelten Volum
Wasserstoff zu Wasser, das sich bei der Abkühlung verdichtet. Es
tritt daher eine Volumverminderung ein, welche man in einer noch¬
maligen Ablesung feststellt; der dritte Theil dieser Volum Verminderung
kommt auf Rechnung des verschwundenen Sauerstoffs, der somit be¬
stimmt ist. Hat man die Luft vor der Bestimmung von Kohlensäure
und Wasserdampf vollständig befreit (durch Kalihydrat und Chlorcal-
ciumstücke), so erhält man durch Abziehen des gefundenen Sauerstoff-
gehalts von dem angewandten trockenen Luftvolum auch deren Stick¬
stoffgehalt einschliesslich des Argons.

Wenn man beispielsweise 100 Cubikcentimeter Luft mit 60 cm 3
Wasserstoff verpufft und dabei einen Gasrückstand (Stickstoff mit dem
überschüssigen Wasserstoff) von .)7"15 cm 3 erhalten hat, so sind von dem
Gesammtvolum (160 cm 3) verschwunden: 62-85 cm 3. Nach den beim

der Sauerstoffgehalt der Luft rasch

*
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62-85

Hiernach besteht die Luft aus 20'95 Volum-
79*05 Volumprocenten Stickstoff. Auf Grund

Wasser besprochenen Volumgesetzen ist der dritte Theil hiervon
= 20-95 cm 3 Sauerstoff.
procentcn Sauerstoff und ^^^^^^^^^^^^^^^ ^^
zahlreicher Bestimmungsreihen glaubt man an der Ansicht festhalten zu
müssen, dass der Sauerstoffgchalt der Luft nahezu constant ist, und
nur zwischen den geringen Grenzen von 20-90 und 2L00 Volumprocen¬
ten schwankt. Unter anormalen Bedingungen (z. B. in grossen Städten,
in Bergwerken) kann derselbe jedoch leicht um fast 1 Procent sinken;
^gegen ist auch auf hohen Bergen sein Verhältniss zum Stickstoff stets
dasselbe, wie in der Ebene.

Kritische Temperatur und Verflüssigung der Gase.
Während durch Faraday's Bemühungen seit 1823 die Verflüssi¬

gung vieler gasförmiger Substanzen, wie des Chlors, Chlorwasserstoffs,
Kohlendioxyds, Schwefeldioxyds und Ammoniaks keine schwierige
Aufgabe mehr war — hatte es bis zum Jahre 1877 nicht gelingen
""vollen, einige der allerwichtigsten Gase, nämlich Sauerstoff; Wasserstoff',
Stickstoff, Stickoxyd, Kohlenoxyd und Sumpfgas in den flüssigen oder
gar festen Zustand überzuführen. Vorzüglich war es Natterer (1844)
gewesen, welcher die letzteren Gase einem Druck von über 3000
Atmosphären aussetzte, ohne deren Verflüssigung erreichen zu können.
■Man bezeichnete diese Gase daher als permanente. Die Erklärung
für jene überraschend negativen Kesultate fand jedoch Andrews (1871)
in der Beobachtung, dass jedes Gas und jeder Dampf oberhalb einer
"n einzelnen Falle scharf bestimmten Temperatur permanent ist,
indem sich bei höheren Temperaturen durch keinen noch so starken
-Druck eine theilweise Verflüssigung des betreffenden Gases oder Dampfes
^wirken lässt. Diese Temperatur wurde die kritische für das
betreffende Gas genannt. Die sog. permanenten Gase waren nun bei
jenen Condensationsversuchen nicht unter ihre sehr tief liegenden kriti¬
schen Temperaturen (— 90° bis — 240°) abgekühlt und deshalb trotz
Jener enormen Drucke nicht verflüssigt worden. Man nennt den meist
nicht allzu grossen (20—100 Atm.) Druck, den ein Gas bei der kritischen
Temperatur auf die Gefässwandungen. ausübt, durch welchen es also
schon beim geringsten weiteren Sinken der Temperatur condensirt wird,
den kritischen Druck dieses Gases.

Unter Beobachtung dieser Umstände gelang es Cailletetund
^aoul Bietet im December 1877 fast gleichzeitig den Sauerstoff und
dann auch die übrigen „permanenten" Gase wenigstens vorübergehend
(»in dynamischem Zustande") zu condensiren.

Ca nietet comprimirto die Gase in einer sehr stark wandigen, oben verschlossenen
Glasröhre, dio nach unten durch Quecksilber abgesperrt war (Fig. 24). Das letztere
konnte durch Vermittelung von Wasser mit einer hydraulischen Presse in die Glasröhre
hineingetrieben und das Gas in dieser dergestalt ausserordentlich stark zusammengedrückt
* er <Jen. Sauerstoff, Stickstoff und die übrigen permanenten Gase wurden so einem
Drucke von 300 Atmosphären ausgesetzt und zugleich durch flüssiges Schwefeldioxyd
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stark (bis auf etwa — 30°) abgekühlt. Zur Verflüssigung genügt diese Behandlung aber
noch nicht, da die kritische Temperatur z. R. des Sauerstoffs bei — 118'8°, diejenige
des Stickstoffe bei — 146° liegt. Man entfernt deshalb, sobald der vororvvilhnto Com-
pressions- und Abkühlungszustand erreicht ist, plötzlich don ganzen Druck durch Oeffnung
des Presscylinders, so dass das comprimirte Gas sich rasch ausdehnen kann. Diese
Ausdehnung ist, als eine sehr bedeutende Arbeitsleistung, von einem Wärmeverbrauch
begleitet, der das Gas noch um etwa 200° weiter abkühlt. Die Verflüssigung erfolgt
daher nun in Form einer nur wenige Secunden andauernden Nebelbildung oder einer
rasch wieder verschwindenden Tropfenbildung. Die Luft, ein Gemenge von Sauerstoff
und Stickstoff, konnte mit Hilfe dieses Verfahrens verflüssigt werden. Schliesslich ge¬
lang sogar die Condensation des Wasserstoffs unter freilich weniger deutlicher Nebelbildung.

Raoul Pictet führte seine Versuche nach denselben Principien, aber in weit
grösserem Maassstabe aus (Fig. 25). Zur Erzeugung einer länger dauernden starken
Abkühlung umgab er die kupferne Röhre, in der er die Compression der Gase vornahm,

Fig. 24. Fig. 25

mit flüssigem Kohlcndioxyd (resp. Stickoxydul), das er durch Auspumpen des Dampfes
zu sehr rascher Verdunstung brachte, wodurch die Temperatur sehr tief sank. Das ent¬
weichende Kohlendioxyd wurde durch zwei nach „Compound-Manier" verbundene Saug-
und Druckpumpen sowohl beständig abgesaugt, wie auch in einem besonderen Conden-
sationsrohr bei etwa — 70" wieder verflüssigt und der kupfernen Röhre von Neuem zu¬
geführt, so dass dieselbe beliebig lange einer sehr starken Kälte ausgesetzt blieb. Die
vorgenannte Abkühlung auf circa —70°, zur leichteren beständigen Condensation des
Kohlendioxydes erforderlich, wurde ihrerseits mit Hilfe eines zweiten, dem ersten voll¬
kommen ähnlichen Saug- und Drucksystems durch beschleunigte Verdunstung von
Schwefeldioxyd im gleichfalls verdünnten Räume erzeugt. — Die Fntwickelung des zu
verflüssigenden Gases geschah in einer sehr starken schmiedeeisernen Retorte; diejenigo
des Sauerstoffs aus Kaliumchlorat, die des Wasserstoffs aus Kaliumformiat und Aetznatron
u. s. f. Durch seinen eigenen Druck comprimirte sich das Gas auf 300 bis 500 Atmo¬
sphären; der Wasserstoff sogar auf 650 Atmosphären. Oeffneto man nun don Aus¬
flusshahn der Röhre, so sah man flüssigen Sauerstoff etc. mit grosser Heftigkeit entweichen.

■I
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Mittel zur Aufrechterhaltung der erzeugten sehr tiefen Temperaturen
waren damals nicht bekannt, und so konnten die verflüssigten Gase
zunächst weder für einige Zeit aufbewahrt werden, noch konnte man
ihre Menge durch Wiederholung des Versuchs vergrössern.

Erst 1883 gelang es Wroblewski und Olszewski Sauerstoff,
Stickstoff und Kohlenoxyd dauernd („in statischem Zustande") zu ver¬
flüssigen, indem sie durch rasches Verdampfen von condensirtem Aethylen
unter dem Druck von nur 25 mm eine Abkühlung der zu condensirenden
Gase auf ca. —140° erreichten.

Alle nunmehr zur Verwendung kommenden Apparate beruhten auf der stufen-
weisen Condensation und Wiederverdampfung von Kohlendioxyd, Aethylen und Sauerstoff.
Namentlich De war wusste seinen Apparaten seit 1884 eine grössere Leistungsfähigkeit
zu geben. Einen solchen Apparat zeigt die Fig. 2G. Das eiserne Sauerstoff- oder Gas¬
reservoir A wird mit Gas bis zu einem Druck von nöthigenfalls 120 Atmosphären gefüllt.
Durch den Hahn B und das enge Kupferrohr C hindurch wird der Gasdruck im stark-
wandigen Glasrohr D, welches für die Verflüssigung dient, nach den Angaben des Mano¬
meters M rogulirt. Das Glasrohr E enthält je nach Bedarf festes Kohlendioxyd, oder
flüssiges Aethylen oder Stickoxyd, durch deren Absaugen vermittelst einer Luftpumpe
8ehr starke Abkühlung des Verflüssigungsrohrs D bewirkt werden kann. E ist bei F mit
Öffnungen versehen, so dass die entweichenden kalten Dämpfe auf ihrem Wege nach L
(zu einer stark wirkendon Saugpumpe) das Verdampfungsrohr E umgeben und Wärme¬
zuleitung von aussen verhindern. Indem man so etwa —140° erreicht, genügt ein Druck
von 20—30 Atmosphären, um flüssigen Sauerstoff im Rohr D zu erhalten. — Durch
a Umählicho Vervollkommnung seiner Apparate konnte De war 1894 flüssigen Sauerstoff
80gar in Quantitäten von halben Litern gewinnen. Für die Aufbewahrung oder Mani-
pulirung des flüssigen Sauerstoffs unter gewöhnlichem Druck benutzte er einen doppel-
wandigen Glaskolben, dessen Mantelraum völlig evacuirt war.

Die kritische Temperatur und die Siedetemperatur des Wasserstoffs
zu ermitteln vermochte Olszewski im Jahre 1895, nachdem er bereits
früher aus vorübergehenden Nebelbildungen die kritische Temperatur
dieses Gases festgestellt hatte.

Von den beiden neuentdeckten Gasen Argon und Helium lässt sich
( ' ;is erstere condensiren, während das letztere der Verflüssigung bisher
Widerstand geleistet hat.

Lässt man comprimirte Luft in einen Cylinder unter plötzlicher
Ausdehnung einströmen, wodurch ihre Temperatur sich stark erniedrigt,
und fuhrt die so gekühlte Luft durch einen Wärme-Austausch-Apparat,
Ui welchem sie eine von der entgegengesetzten Seite in den Wärme¬
austauscher eintretende gleichfalls comprimirte Luftmenge stark abkühlt,
so wird die Temperatur dieser letzteren bei einer plötzlichen Entspan¬
nung noch tiefer erniedrigt werden: man kann daher durch häufigere
Wiederholung des Processes eine sich anhäufende Wirkung, also eine
sehr weitgehende Erniedrigung der Temperatur erreichen. Dieses schon
länger bekannte Princip (W. Siemens 1857, Solvay 1885) fand seine,
berechtigtes Aufsehen erregende praktische Ausnutzung in jüngster Zeit
durch das Linde'sche Luftverflüssigungsverfahren, das erste, welches
e ine rationelle Ausnutzung der vorerwähnten Entdeckungen für die che¬
mische und physikalische Technik in Aussicht stellt.

Die zum ersten Male im Mai 1895 in München der Öffentlichkeit vorgefahrte
Linde'sche Maschine erzeugt ununterbrochen verflüssigte atmosphärische Luft, von
der sie stündlich mehrere Liter zu liefern vermag. Sio besteht nur aus einem Luft-
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compressor und zwei Wärmeaustauschern, die in Fig. 27 schematisch dargestellt sind.
Die bei L fortwährend eingeführten Luftmengen werden durch die Compressionspumpe
C bis auf 17 j Atm. verdichtet; dieser comprimirten Luft entzieht man die freigewordene
Wärme, wie stets bei Luftcompressoren mit Hilfo des Wasserkühlers W, worauf die
comprimirte und abgekühlte Luft in das Köhrensystem K eintritt. Letzteres besteht aus
einem inneren Schlangenrohr, das vollständig von einem weiteren äusseren Schlangenrohr
umhüllt wird. Die comprimirte Luft durchströmt zunächst das innere Schlangenrohr und
tritt an dessen unterem Ende durch ein Drosselventil D, mit dessen Hilfe sie plötzlich
auf tieferen Druck entspannt und (in Folge der hierbei geleisteten äusseren und inneren
Arbeit) sehr stark abgekühlt wird, in das Sammelgefäss S ein. Diese entspannte und
sohr kalte Luft geht sofort aus dem Sammelgefäss durch ein weites Verbindungsrohr
in das äussere Schlangenrohr dos Gegenstromapparats und kehrt durch dasselbe in einer
der ursprünglichen entgegengesetzten Kichtung zum Luftcompressor zurück; sie kühlt
dabei die fortwährend durch das innere Schlangenrohr nachströmende comprimirte und

Fig. 26. Fig. 27.

wassergekühlte Luft stark ab, so dass diese nunmehr bereits mit entsprechend tieferer
Temperatur aus dem Drosselventil austritt. Je mehr derart bei der Fortsetzung dieses
Kreislaufs die comprimirte Luft vor ihrer Entspannung abgekühlt worden ist, um so
kälter wird sie nach derselben sein und um so stärker abkühlend wiederum auf die fort¬
gesetzt zuströmende comprimirte Luft einwirken können. Das Ergobniss davon ist schliess¬
lich (z. B. nach 1—2 Stunden) eino Temperatursenkung der Luft auf —191°, wo ihre
Verflüssigung sich vollzieht, ohne dass Uoberdruck erforderlich wäre. Die verflüssigte
Luft füllt sodann das Sammelgefäss S an, dem sie durch einen seitlichen Abflusshahn
entnommen werden kann. Mittels Filtriren durch gewöhnliches Filtrirpapier in der
üblichen Weise wird die flüssige Luft von suspendirtem Kohlensäureschnee befreit und
bildet nunmehr eine wasserhelle, schwach bläuliche, an der Luft nicht rauchende Flüssig¬
keit von minus 200° C, die aus einem Gefäss ins andere gegossen werden kann. Queck¬
silber gefriert in ihr fast momentan, Aethyläther, dessen Gefriertemperatur bei —120°
liegt und Aethylalkohol erstarren sofort; Kautschuk wird spröde und pulverisirbar. W
der Stickstoff rascher verdampft als der Sauerstoff, so nimmt die Flüssigkeit allmählich
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immer mehr die bläuliche Farbe des Sauerstoffs an und ist das Verfahren daher auch
in geeignet moditicirter Form zur technischen Sauerstoffgewinnung in Vor¬
schlag gebracht worden. In England erhielt W. Hampson im Mai 1895 ein Patent
auf eine ähnliche Maschine.

Die kritischen Temperaturen und Drucke einiger Substanzen sind
nachstehend zusammengestellt:

Wasser . .
Schwefeldioxyd
Ammoniak . .
Stickoxydul
Kohlendioxyd .
Aethylen . .
Stickoxyd . .
Methan . . .
Sauerstoff . .
Argon ....
Kohlenoxyd
Atm. Luft .
Stickstoff . .
Wasserstoff

Krit. Temp. Krit. Druck Siedepunkt Gefriertemp.

305" 200 Atm. 100° 0°
3 55" 79 Atm. - 8° — 7G°
130° 115 Atm. - 34° — 77°
35" 75 Atm. — 88° — 115°
31° 74 Atm. — 80° — 65°
13° 52 Atm. — 102° — 169°

— 93° 71 Atm. — 154" — 167"
— 82° 55 Atm. — 104° — 185°
— 119" 60 Atm. — 182°
— 121° 50-6 Atm. - 185° — 189°
— 140° 35 Atm. — 190" - 207"
— 140° S9 Atm. — 191°
— 146° 35 Atm. — 194° — 214°
— 234° 20 Atm. — 243°

Ammoniak, NH 3 .
Die beständigste und in wässriger Lösung seit langer Zeit beob¬

achtete WasserstofiVerbindung des Stickstoffs ist das Ammoniak NH :i,
Welches man bis zu Ende des 18. Jahrhunderts in Wasser gelöst als „Sal¬
miakgeist" kannte. Da das Ammoniak in Wasser äusserst löslich ist,
*° kann man es nicht über Wasser als Sperrhüssigkeit sammeln.
Priestley isolirte daher das Ammoniak 1774 zum ersten Mal im gas¬
förmigen Zustande, indem er das beim Erhitzen von Salmiak NH 4 C1
m it Kalk entweichende Gas über Quecksilber auffing.

2 NH 4 C1 4- Ca (OH) 2 = 2 NH 8 + CaCl 2 + 2H 20.
Der Name „Salmiak" — sal ammoniacum — rührt daher, dass in

früheren Zeiten das meiste zur Verwendung gelangende Ammoniaksalz
!Q Aegypten auf der Oase des Jupiter Ammon durch trockene Destilla¬
tion von Kameelmist dargestellt wurde. Die ältere Bezeichnung des
Ammoniaks als „alkalische Luft" oder r Alkali volatile salis ammoniaci"
w urde später in Ammoniacum abgekürzt.

Schon Priestley hatte beobachtet, dass das Ammoniakgas beim
Durchschlagen elektrischer Funken sein Volum stark vergrössert, und
Berthollet fand 1785, dass hiebei Stickstoff und Wasserstoff entstehen,
die mithin die Bestandteile des Ammoniaks sind. Bei diesem Zerlall findet
genau eine Verdoppelung des Volums statt: 2 NI1 3 = N 2 -j-3H 2 .

Umgekehrt entsteht das Ammoniak direet aus seinen Elementen.
Erhitzt man Eisenpulver mit Kalihydrat, dann entweicht brennbarer
Wasserstoff, während Eisen und Salpeter ebenso Stickstoff liefern; wenn
m an aber Eisen zugleich mit Kalihydrat und Salpeter erwärmt, dann

■
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vereinigen sich die beiden Gase im Augenblicke ihres Entstehens, und
es entwickelt sich Ammoniak. In ähnlicher Weise hat man sich die
Entstehung des Ammoniaks bei complicirten Zersetzungsprocessen häu¬
figer zu erklären. Auch die dunkle elektrische Entladung bewirkt die
Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff. Indessen haben mannig¬
fache Bemühungen, den Stickstoff der Luft in Ammoniak überzuführen,
noch kein praktisch brauchbares Resultat ergeben.

Löst man Zink und einige andere Metalle in verdünnter, etwa
5-procentiger Salpetersäure auf, so entweicht kein Wasserstoff, vielmehr
wird durch denselben ein Theil der Salpetersäure zu Ammoniak redu-
cirt. Noch leichter erfolgt die Reduction der Salpetersäure durch Zink
oder Aluminium in alkalischer Lösung.

Das Ammoniak findet sich in der Luft, als kleiner, aber nie fehlen¬
der Bestandtheil, besonders in Verbindung mit Kohlendioxyd; als sal¬
petrigsaures und salpetersaures Salz trifft man es in den natürlichen
Wässern; als salzsaures Salz (Salmiak) oder Sulfat wird es in den
Spalten thätiger Vulcane und den toscanischen Borsäurefumarolen be¬
obachtet, wie denn Ammoniaksalze in geringen Mengen fast stets im
Boden enthalten sind.

Von praktischer Tragweite sind lediglich die Bildungsweisen des
Ammoniaks aus organischen Substanzen. Die Endproducte des thierischen
Stoffwechsels, besonders der Harn, sind reich an Harnstoff CO(NH,) 8 ,
welcher bei der Fäulniss unter Wasseraufnahme ein kohlensaures Ammo¬
niak übergeht. Alle stickstoffhaltigen organischen Substanzen, ausge¬
nommen die Nitrokörper, geben bei der Destillation mit Natronkalk ihren
Stickstoff in Form von NH 3 ab.

Die wichtigste Ammoniakquelle ist die Steinkohle, die gegen 2°/o
Stickstoff enthält, von welchem bei der trockenen Destillation 02 bis
04 des Gewichts in Ammoniak übergehen (noch reichlicher entsteht
letzteres, wenn man die Kohle, bei der Wassergasbereitung, mit Wasser¬
dampf destillirt); auch die bituminösen Schiefer und Braunkohle liefern
bei der trockenen Destillation Ammoniak. Im Ammoniakwasser
der Gasfabriken findet sich vorzugsweise Ammoniumcarbonat; daneben
Chlorammonium, Sulfoeyanammonium, Ammoniumsulfat und andere
Salze; ferner verschiedene organische Basen wie Pyridin, Pyrrol u. s. w.
Man destillirt das Ammoniakwasser, zuerst für sich, wobei das flüchtige
Ammoniumcarbonat übergeht, und hierauf mit Kalk, welcher das Am¬
moniak aus den nicht flüchtigen Salzen in Freiheit setzt: das Destillat
fängt man in Schwefelsäure unter Bildung von Ammoniumsulfat auf,
oder man neutralisirt mit Salzsäure, dampft die Lösung ein und gewinnt
so Salmiak, den man durch Sublimation reinigt.

Zur Gewinnung von Am m oniakgas erwärmt man ein Ge¬
menge von gepulvertem Salmiak (1 Tbl.) mit zu Pulver gelöschtem
Kalk (2 Thle.) und lässt das Gas (welches von Schwefelsäure und Chlor-
calcium absorbirt werden würde), um es zu trocknen, durch eine Röhre
streichen, welche mit Stücken von frisch gebranntem Aetzkalk gefüllt
ist. Wie bereits angegeben, fengt man es auf durch Verdrängung von
Quecksilber (Fig. 28) oder von Luft-aus umgekehrten Gefässen.
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Das Ammoniak ist ein farbloses Gas vom spec. Gew. 0'586. Ein
Liter wiegt bei 0" unter 760 mm = 0"70l9 g. Das Gas besitzt einen
eigentümlichen durchdringenden Geruch, einen ätzenden alkalischen
Geschmack und bläut rothes Lakmus. Lässt man dasselbe durch eine,
mit Hilfe einer Mischung von Eis und krystallisirtem Chlorcalcium auf

40° abgekühlte Röhre gehen, so condensirt es sich zu einer Flüssigkeit,
welche wieder bei — 33 -7° siedet. Kühlt man es durch ein Gemenge
von festem Kohlendioxyd und von Aether auf — 80° ab, dann erstarrt
es zu einer nur schwach riechenden Krystallmasse vom Smp. — 77°.
Die Spannkraft des flüssigen Ammoniaks'ist bei 0° = 4'4 Atmosphären,
bei 15-5» = 6-9 Atm.. bei 28° = 10 Atm.

Via. 28

Flüssiges Ammoniak lässt sich in kleinen Quantitäten am leichtesten
durch Erhitzen von Chlorsilber-Ammoniak AgCl. 2 NH 3 im zugeschmol¬
zenen Glasrohre darstellen. Diese Verbindung wird durch die rasch
erfolgende Sättigung von gefälltem und getrocknetem Chlorsilber AgCl
ttut Ammoniakgas unter Eiskühlung dargestellt und in eine starkwan-
d'ge, einerseits zugeschmolzene, knieförmige Glasröhre in deren kürzeren
Schenkel eingefüllt. Man schmilzt hierauf auch das andere Ende der
Knieröhre vor der Gebläselampe zu. Das Chlorsilber-Ammoniak zer-
&e tzt sich beim Erwärmen verhältnissmässig leicht in seine Componenten,
AgCl und NIL. Taucht man daher den leeren Schenkel der Knieröhre
]n eine Kältemischung von Eis und Kochsalz und den gefüllten in ein
^uf 150° erhitztes Oelbad (Fig. 29), so verflüssigt sich im leeren Schenkel
]n Folge der Dissociation des Chlorsilber-Ammoniaks alsbald eine an-
Xl'hnliche Menge Ammoniak. Kühlt man hierauf den das Chlorsilber
Mithaltenden Schenkel ab, während man das flüssige Ammoniak der
gewöhnlichen Temperatur aussetzt oder auch ganz schwach erwärmt,
s° geräth dieses letztere in's Sieden, indem es anfangs rasch, zuletzt
«eilich immer langsamer vom Chlorsilber wieder absorbirt wird. Der
* ersuch lässt sich mit der einmal gefüllten Röhre beliebig oft wiederholen.

V>

m
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In Wasser löst sich das Ammoniak unter starker Wärmeentwicke¬
lung sehr reichlich auf. Die farblose Lösung riecht wie das Gas, schmeckt
ätzend, hat eine stark alkalische Reaction und verhält sich in chemischer
Beziehung den Lösungen der Aetzalkalien ähnlich. Die Löslichkeit des
Ammoniaks in Wasser lässt sich leicht demonstriren, indem man (durch

Verdrängung der Luft) mit
Ammoniak gefüllte Stöpsel¬
gläser oder Ballons unter
Wasser öffnet; sofort stürzt
letzteres in die Gefässe wie
in einen luftleeren Raum,
indem das Ammoniakgas von
dem eindringenden Wasser
fast momentan verschluckt
wird. Füllt man einen Glas-
cylindcr über Quecksilber
mit luftfreiem Ammoniak und
lässt vermittelst einer Haken¬
pipette zu dem noch durch
Quecksilber abgesperrten

Gase etwas Wasser treten, so
wird das Gas sehr rasch

absorbirt und der Luftdruck treibt das Quecksilber bis an die Kuppe
des Cylinders; lässt man durch das Quecksilber ein Stückchen Eis zu
dem Gas aufsteigen, so verschwindet dieses letztere gleichfalls alsbald,
indem das Eis unter Absorption des Gases schmilzt.

1 Gramm Wasser löst bei 0° und 760 mm Druck, 0875 g oder
1148 cm 3 Ammoniakgas auf; die Löslichkeit nimmt mit steigender Tem¬
peratur ab: 1 Gramm Wasser von 10° löst noch 0'679 Gramm NH 3, bei
20° = 0-526 Gramm, bei 30° 0-403 Gramm, bei 50° ■ 0-229 Gramm
NH 3 . Mit vermindertem Drucke verringert sich die Löslichkeit gleich¬
falls; mit steigendem Drucke wächst sie.

Eine Ammoniaklösung ist spoeinsch leichter als Wasser; ihr Gehalt an Ammoniak
lässt sich durch Feststellung des speeifischen Gewichts sofort ermitteln.

Spec. Gew. bei 16° Frocento NH 3 Spec. Gew. bei 15° Procente NIL

0-882
0-884
0-88G
0*892
0895
0-910

350
34-1
33-2
810
300
250

0-925
0-942
0-9C0
0-979
0-991
0-996

20 0
15-0
10-0
5-0
2-0
1-0

Die wässerige Lösung des Ammoniaks findet Anwendung bei der Darstellung von
Ammoniumsalzen, in der Ammoniaksodafabrication (s. d.), zum Ausziehen von Chlorsilber
aus Erzen u. s. f.

Künstliche Kälto lässt sich erzeugen durch Lösen oder Schmelzen fester Körper,
mit Hilfo der sogenannten Kältemischungen (Eis und Kochsalz, Eis und krystallisirtes
Chlorcalcium u. s. f.); dabei entziehen dio schmelzenden oder sich lösenden Substanzen
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die für die Verflüssigung erforderliche Wärme sich und ihrer Umgebung. Eine noch grössere
Wärmemenge, wie beim Schmelzen von festen Substanzen, wird beim Verdampfen von
Flüssigkeiten gebunden. Als Kälteerzeugungsmittel benutzt man daher wasserfreies
flüssiges Ammoniak oder Schwefeldioxyd, resp. dio sogenannte Pictet'sche Flüssigkeit,
welche man in einer „Compressionsmaschine" durch eine Druckpumpo und Abkühlung
mit Wasser sich verflüssigen und hierauf wieder durch Druckverringerung verdampfen
lagst — woboi dieselben sich und ihre Umgebung sehr stark abkühlen. Oder man arbeitet
in „ Absorptionsapparaten," in denen die Flüssigkeit durch ein nebenan befindliches Ab¬
sorptionsmittel zu raschem Verdampfon gebracht wird, wie Ammoniak durch Wasser in
der Carr.'-schen Eismaschine (Fig. 30). Die Benutzung derartiger Apparate ergibt,
sich am einfachsten aus der Betrachtung einer kleineren Maschine. Dieselbe besteht aus
dem luftdicht verschlossenen, starkwandigen, eisernen Cylinder (A), welcher mit einem
minder grossen, gleichfalls vollkommen luftdichten Hohlcylinder (B) vermittelst eines Rohrs
in Verbindung steht. Der Cylinder A enthält concentrirte wässerige Ammoniaklösung,

*-- Fig. 30. ■
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im ganzen Apparate befindlichen starken Druckes (7—8 Atmöäpnaren; <.................—
ändert man die Stellung des Apparats, indem man umgekehrt den Cylinder A abkühlt, wo¬
rauf das in demselben zurückgebliebene Wasser das in B angesammelte Ammoniak wieder
absorbirt. Letzteres kühlt sich während seiner Verdunstung auf eine sehr tiefe Tem¬
peratur ab, und wenn man in den Hohlcylinder B eine Blechbüchse mit Wasser einsenkt,
wird auch diesem von dem verdampfenden äusserst kaiton Ammoniak soviel Warme ent¬
zogen, dass der Inhalt der Büchse alsbald gefriert — künstliches Eis. ^

Während die soeben beschriebene Maschine als „Absorptionsmaschine zu
^zeichnen ist, arbeitet man nouerdings vorzugsweise mit „C ompressionsmaschmen
in denen nach Linde trocknes flüssiges Ammoniak (bisweilen auch nach P i c t o t sebwet-
%e Säure) in einem luftverdünnten Räume rasch verdunstet und die umgebende Salz¬
lösung (die dann Wasser zum Gefrieren bringt) oder Luft sehr stark abkühlt; das ver¬
dunstende Ammoniak wird dann vermittelst einer Saugdruckpumpe im anderen Iheil
der Maschine fortwährend wieder condensirt, um durch einen Regulirhahn wieder in den
Verdunstungsraum (gewöhnlich ein Köhrensystem) einzutreten.

Eis wird in grossem Maassstabe zur Abkühlung von bewohnten Räumlichkeiten,
Nahrungsmitteln (behufs Verhinderung der Spaltpilzbildung etc.) sowie von Losungen,
die zur Krystallisation bestimmt sind, verwendet. _

Das Ammoniak verhält sich, wie angegeben, in wässerigerLosung
den Aetzalkalien sehr ähnlich und vereinigt sich direct mit bfturea;

Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. ;)



67) CT? . ®* ^ '

Ancien Intsrni LurSat des Hßpitaux

Maladies des Organes Digestifs
des voies respiratoires et de la peau

DE MIDI A 3 H.

I

h^h

29, Rue Le Veletier ■ (3' Stage)
a PARIS (IX') a ll-.A

o

82 ^

fp2



yV



Kältoerzougung. G5

die für die Verflüssigung erforderliche Wärme sich und ihrer Umgebung. Eine .noch grössere
Wärmemenge, wie beim Schmelzon von festen Substanzen, wird beim Verdampfen von
Flüssigkeiten gebunden. Als Kälteerzeugungsmittel benutzt man daher wasserfreies
flüssiges Ammoniak oder Schwefeldioxyd, resp. dio sogenannte rietet'sehe Flüssigkeit,
welche man in einer „Compressionsmaschine" durch eine Druckpumpe und Abkühlung
mit Wasser sich verflüssigen und hierauf wieder durch Druckverringerung verdampfen
liisst _ wobei dieselben sich und ihre Umgebung sohr stark abkühlen. Oder man arbeitet
in „ Absorptionsapparaten," in denen die Flüssigkeit durch ein nebenan befindliches Ab¬
sorptionsmittel zu raschem Verdampfen gebracht wird, wie Ammoniak durch Wasser in
der Carre'schon Eismaschine (Fig. 30). Die Benutzung derartiger Apparate ergibt
«eh am einfachsten aus der Betrachtung einer kleineren Maschine. Diesolbo besteht aus
dem luftdicht verschlossenen, starkwandigen, eisernen Cylinder (A), welcher mit einem
minder grossen, gleichfalls vollkommen luftdichten Hohlcylinder (B) vermittelst eines Kohrs
ia Verbindung steht. Der Cylinder A enthält concentrirte wässerige Ammoniaklösung,

Fig. 30.

die man während der ersten Hälfte des Processos auf etwa 130° erwärmt, wobei man
gleichzeitig den kleineren Hohlcylinder B durch Einstellen in kaltes Wasser abkühlt so
dass das aus dem Wasser ausgetriebene Ammoniak sich in diesem, unter Mitwirkung dos
;m ganzen Apparate befindlichen starken Druckes (7-8 Atmosphären) condensirt. le.aui
ändert man dio Stellung des Apparats, indem man umgekehrt den Cylinder A abkühlt, wo-
r auf das in demselben zurückgebliebene Wasser das in B angesammelte Ammoniak wiener
absorbirt. Letzteres kühlt sich während seiner Verdunstung auf eine sehr tiele lern-
Peratur ab, und wenn man in den Hohlcylinder B eine Blechbüchse mit «•«««»««.
wird auch diesem von dem verdampfenden äusserst kalten Ammoniak soviel Warme ont-
z°gen, dass der Inhalt der Büchse alsbald gefriert — künstliches Eis.

Während die soeben beschriebene Maschine als „Absorptionsmas cinne u
bezeichnen ist, arbeitet man neuerdings vorzugsweise mit „C ompression■»•"*"»"'
w denen nach Linde trocknos flüssiges Ammoniak (bisweilen auch nach 1 ic * cts ™-
%e Säure) in einem luftverdünnten Baume rasch verdunstet und die umge, nde Saz-
to«Wg (dio dann Wasser zum Gefrieren bringt) oder Luft sehr stark abkühlt das, w
dunstende Ammoniak wird dann vermittelst einer Saugdruckpumpe im anderen lheü
der Maschine fortwährend wieder condensirt, um durch einen Keguhrhahn wieder m den
Verdunstungsraum (gewöhnlich ein Röhrensystem) einzutreten. ,, ..

Eis wird in grossem Maassstabe zur Abkühlung von bewohnten Raumlichteten,
Nahrungsmitteln (behufs Verhinderung der Spaltpilzbildung etc.) sowie von Losungen,
die zur Krystallisation bestimmt sind, verwendet. «»nno-

Das Ammoniak verhält sich, wte angegeben in wussenger Losun
den Aetzalkalien sehr ähnlich und vereinigt sich direct mit bauren,

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl.
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so entstehen die Ammoniumsalze, welche mit denjenigen der Alka¬
lien, besonders des Kaliums, die grösste Aelmlichkeit haben. Es spielt
in diesen Salzen, wie dem Chlorammonium NH 4 C1, dem Ammoniumsulfat
(NH 4) 2 S0 4 die für sich im freien Zustande nicht existenzfähige Ammo¬
niumgruppe (NHJ die Rolle des Kaliumatoms im (Jhlorkalium KCl oder
im Kaliumsulfat K 2 S0 4 . Die praktisch wichtigen Ammoniumsalze findet
man daher weiter unten, neben den Kaliumsalzen, näher besprochen.

Hydroxylamin, NH 30.

Hydroxylamin — wahrscheinlich Oxyammoniak NH 2 . OH, woher sein Name —
wurde 1865 von Lossen bei der Koduction des Salpetcrsäurcätbylesters durch Zinn und
Salzsäure entdeckt. Man kannte es längere Zeit nur in seiner unbeständigen wässerigen
Lösung, und erst 1891 wurde es vonLobry de Bruynin krystallisirter Form erhalten.

Aus Salpetersäureäthylester gewinnt man salzsaures Hydroxylamin, indem
man die alkoholische Lösung des Esters mit der berechneten Menge einer Salzsäuren
Lösung von Zinnchloriir mischt:

N0 3(C aH.) + 3 SnCl 2 -j- 7HCl — NH.O.HC1 -f- C 2H5 .OH -f 3 SnCl4 -f H 20.
Man entzinnt das Product durch H 2S, filtrirt und entzieht dem zur Trockene ge¬

brachten Filtrat das Hydroxylaminsalz durch Alkohol. In ganz gleicher Weise kann man
auch die Stickoxyde, sowie N0 3H, roduciren.

Für die Darstellung grösserer Mengen von salmiakfreiem salzsaurem Hydroxyl¬
amin besonders bequem ist die Zersetzung von Knallquecksilber durch kalte Salzsäure:

C 2N 20 2Hg -f 4 HCl + 4 H 20 = 2 CH 20 2 + 2 NH,0.HC1 + HgCl 2.
In grösserem Maassstabe lässt sich schwefelsaures Hydroxyl amin bereiten,

indem man durch Wechselwirkung von Natriumnitrit und Natriumbisultit (unter Zusatz
von KCl) gewonnenes hydroxylamindisulfosaures Kali (s. d.) mit Wasser unter Druck
auf 100—120° erhitzt (Raschig 1887):

N(OH) (S0 3 K) 2 + 2 H 20 = NH 30.H 2S0 4 + K 2S0 4.
Krystallisirtes Hydroxylamin erhält man, wenn man das Chlorhydrat in

methylalkoholischer Lösung mittelst Natriummethylat zersetzt :
NH3O.HCI + CH 3 -ONa = NH 36 + CH,.OH -f- NaCl,

von dem ausgeschiedenen Chlornatrium abtiltrirt, den Methylalkohol unter 100 mm Druck
aus dem Wasserbad verjagt und sodann das Hydroxylamin selbst unter noch geringerem
Druck überdestillirt. In der gut gekühlten Vorlage erstarrt dasselbe zu harten, geruch¬
losen, an feuchter Luft zerfliesslichen Nadeln, schmilzt bei 33°, siedet unter 22 mm bei
58°; spec. Gew. l'3o. Unterhalb 15° ist es ziemlich beständig, zersetzt sich jedoch bei
höherer Temperatur langsam, oberhalb 100° unter heftiger Explosion. In wässriger Lösung
wirkt es stark reducirend, und ist daher auch in Spuren leicht durch die Ausfällung von
rothem Kupferoxydul aus alkalischen Kupferoxydsalzen kenntlich. Indem es die rothen
Blutkörperchen reducirt, wirkt es giftig. Es greift Glas an. Manche Salze, z. B. KJ,
löst es in reichlicher Menge auf. Sauerstoff oxydirt freies Hydroxylamin zu salpetriger
Säure; an der Luft entzündet brennt es mit gelbor Flamme.

Salzsaures Hydroxylamin, NH 30 . HCl, krystallisirt aus Wasser in Blättern,
aus Alkohol in grossen monoclinen Krystallen. Bei 151° schmilzt es unter Zersetzung in
Salmiak, Stickstoff, Chlorwasserstoff und Wasser; eine ähnliche Zersetzung erleidet un¬
reines (besonders eisenchloridhaltiges, eventuell mit Soda zu reinigendes) Salz beim längeren
Aufbewahren, während das reine Präparat ganz unverändert bleibt. Als Reagens findet
das Salz in der organischen Chemie eine ausgedehnte Anwendung.

Schwefelsaures Hydroxylamin, (NH 30) 2 . S0 4H 2, bildet grosse farblose
Frismen, die sich in Wasser leicht, dagegen in Alkohol nicht auflösen.

Mit Salzen erhält man krystallisirende Verbindungen, wie BaCl 2 .2 NH 30;
ZnCl 2 . 2 NH30 (aus Zinkoxyd und salzsaurem Hydroxylamin).
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Hydrazinhydrat N 2H 60 und Hydrazin N 2H 4.
Bis in die neuere Zeit war das Hydrazin nur in Gestalt seiner zahlreichen orga¬

nischen Derivate, wie z. B. des Hydrazobenzols (C,H e)NH. NH(C,H ä) bekannt.
Triazoessigsäure, eine compliclrte organische Verbindung, zerfällt nach den Beob¬

achtungen von C u r t i u s und J a y (1889) beim Erwärmen mit Wasser oder Säuren
unter Aufnahme von Wasser in Oxalsäure und Hydrazinhydrat (resp. dessen Salze):

CO aH C0 2H C0 2H
I | I C0 2H NH3

CH CH CH + G H 20 = 3 | +31
/ \ / V / \ CO„H NH 2 . OHN N = N N = N N

Zur Darstellung des Hydrazins erwärmt man 24'5 Theile Triazoessigsäure mit 200
-TheilenWasser und 30 Theilen concentrirter Schwefelsäure, bis sich alles gelöst und
möglichst entfärbt hat. Nach Erkalten scheidet sich Diamnioniumsulfat N 2H eS0 4 aus.

Aus Guanidin C(NH)(NH 2)2 entsteht durch Nitriren und nachfolgende Reduction
Amidoguanidin resp. dessen Chlorhydrat, das mit Alkalien oder Säuren gekocht wird —
bequeme Gewinnungsmethode für Hydrazinhydrat:
c N aH 4 : NH 2 . HCl + 3 NaOH -4- H 20 = Na 2C0 3 + NaCl + 2 NH 3 -f N 2H 6 . OH.

Auch durch Eeduction einer anorganischen Verbindung, des Stickoxydkaliumsulfits
mit Natriumamalgam oder Zinkstaub u. Natronlauge entsteht Hydrazinhydrat (Ber. 27. 3490):

K 2S0 4 .N.NO -f 3H 2 = N 2H 60 -4-"k 2S0 4 .
Das Hydrazinhydrat N 2H 6 . OH wird durch Destilliren seiner Salze mit wäss-

r Jgem Kalihydrat erhalten und bildet eine an der Luft rauchende, eigenartig riechende,
stark lichtbrechende Flüssigkeit, die bei 119° siedet. Oberhalb 50° greift es das Glas
an, weshalb man es durch Destillation unter stark vermindertem Druck reinigen muss.

21 = 1'0305. Unterhalb — 40° erstarrt es zu einer blättrigen Krystallmasse. Aus der
J-'Uft zieht Hydrazinhydrat Feuchtigkeit und Kohlendioxyd an. Die reine Substanz lässt
S1ch aufbewahren, während die wässrigo Lösung unbeständig ist. Die unter gewöhnlichem
-Druck bei 171° ausgeführte Dampfdichtebestimmung lässt auf Zerfall bei dieser Temperatur
m Wasser und „Hydrazin" H 2N. NH 2 schliessen; letzteres konnte indessen in wasserfreiem
Zustande erst 1895 von Lobry de Bruyn rein dargestellt werden. Wenn man die
unter sehr starkor Selbsterwärmung hergestellte Mischung von Hydrazinhydrat mit viel
wasserentziehcnden Aetzbaryt unter vermindertem Druck destillirt, geht wasserfreies
■Hydrazin oder Diamid N 2H 4 über. Dasselbe erstarrt bei der Abkühlung, schmilzt
nieder bei -4- 2° und siedet bei 113'5°. Hydrazin bleibt selbst bei 300° unverändert.
An der Luft ist es sehr veränderlich.

Wie man in sämmtlichen Ammoniaksalzen das einwerthige Radical (NH 4) des
bisher nicht existirenden Ammoniakoxydhydrats NH 4 . OH annimmt, so tritt auch das
Hydrazinhydrat N 2H 5 . OH in der Regel als ein säurige Base auf, und in seinen
»alzen findet man demnach das einwerthige Kadical (NjHj) 1-. Hydrazinhydrat gibt dem-
gemäss ein neutrales Nitrat von der Formel N0 3 . N 2H 5. Die zweibasische Schwefelsäure
S(\H 2, mit ihren zwei durch Metallatome oder positive Kadicale vertretbaren Wasser-
8ton'atomen, liefert dagegen mit Hydrazinhydrat ein saures Sulfat, das Diammonium-
sulfat (N2H 5)HS0 4 [welches man Anfangs als das neutrale Sulfat (N 2H„)S0 4 einer zwei-
werthigen Gruppe H 3N . NH3 betrachtete und auf Grund seiner Schwerlöslichkeit den
Sulfaten der Erdalkalimetalle glaubte anreihen zu sollen], und ein neutrales Sulfat,
"as Diammoniumsemisulfat (N 2H6) 2S0 4. Eine gewisse Berechtigung findet jedoch die an¬
fängliche Auffassung dos übrigens (wie Kaliumbisulfat) stark sauren Diammoniumsulfats
■"2115804 als Salz mit zweiwerthigem N 2H (i in der Thatsache, dass neben dem Mono-
chlorhydrat N2H g .Cl, welches dem Chlorammonium NH 4C1 entspricht, noch ein von
der nicht isolirten Base HO.H 3N.NH 3 .OH sich ableitendes Dichlorid N 2H„C1 2 existirt,
da s freilich schon bei 100° in das beständige Monochlorid übergeht.

Saureg Diammoniumsulfat, (N 2H6)HS0 4, fällt aus den Hydrazinlösungen
durch Schwefelsäure. In 33 Th. Wasser von 20" lösliche glasglänzende Tafeln. Smp. 254".
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Neutrales Diammoniumsulfat, (N 2Hj5) 2S04, beim Verdunsten der neutrali-
sirten Hydrazinlösung im Vacuum. Grosse zerfliessliehe Tafeln, Smp. 85°.

Saures Diammoniumchlorid, N 2H 6C1 . HCl, aus dem sauren Sulfat durch
Umsetzung mit Baryumchlorid. In Wasser leicht lösliche lieguläroctaeder.

Neutrales Diammoniumchlorid, N 2H 5C1. Aus dem vorigen durch Erhitzen,
rasch bei 170°. Leicht lösliche Nadeln vom Smp. 89°.

Wie im Ammoniak NII 3 das Stickstoffatom dem Wasserstoff gegen über
dreiwerthig ist, d. h. 3 H=atome binden kann, so ist dasselbe auch noch imHydrazin
H 2N. NH 2 der Fall, in welchem indessen je eine Valenz der Stickstoffatome zur gegen¬
seitigen Bindung dieser letzteren verbraucht wird, sodass nur noch je 2 Wasserstoffatome
gebunden werden. Aus der Dreiwerthigkeit der Stickstoffatome erklärt sich auch die
Existenz eines weiteren Stickstoffhydrids, des Azoimids, N 3H oder

N = N
\ /

NH

Stickstoffwasserstoffsäure, Azoimid, N3H.

Bei Behandlung verschiedener complicirtcr organischer Stickstoffverbindungen
aus der Classe der von Gries entdeckten Diazoimidokörper, wie z. B. von Benzoylazo-
imid C 6H B.CO.N 3 oder von Azimidoessigsäure N 3 .CH 2 .C0 2H mit Alkalien oder Säuren
wird der Stickstoff in Form von AzoJ'mid oder Sticks toffwasserstof fsäurc N 3H
abgespalten — Curtius 1890. Eine wässrige Lösung der Säure lässt sich bequem durch
Einleiten der rothen Gase aus Salpetersäure und Arsentrioxyd in eine eiskalte verdünnte
Lösung von Hydrazinhydrat herstellen. Durch Ueberleiten von Stickoxydul über Natrium-
amid gewinnt man leicht das gut krystallisirende Natriumsalz:

2NH 2Na -f N 20 = N3Na -f NaOII -f NH,.
Die starke StickstoffwasserstofiViiure bildet ein Analogon zu den Halogenwasser¬

stoffsäuren (s. d.), von denen sie sich nur durch ihre explosiven Eigenschaften unter¬
scheidet. Die wässrige Lösung gibt beim wiederholten Fractioniren ein unterhalb <15"
siedendes Destillat, und aus diesem erhält man durch Trocknen mit Chlorcalcium dio
reine Substanz. Letztere ist eine wasserhello, leicht bewegliche Flüssigkeit vom Siede¬
punkt + 37", von unerträglichem Geruch und äusserst explosiv; mit Wasser mischbar.

Ammoniakgas erzeugt mit der Säure dicke Nebel von Stickstoffammonium,
N s . NH4, oder N 4H 4, das grosso, glänzende sublimirbare Prismen bildet. Stickstoff-
diammonium, N3 . N2H5, oder N,H 5, aus seinen Componenten beim Verdunsten der
wässrigen Lösung im Exsiccator in zollgrossen Prismen gewinnbar; schmilzt gegen 50°
und ist sehr fluchtig. Diese Salzo enthalten gleichfalls nur Stickstoff und Wasserstoff.

Stickstoffwasserstoff löst zahlreiche Metalle unter Wasserstoffcntwickolung auf. Die
Stickstoffmetallo sind den Chlormetallen in sehr vielen Beziehungen vergleichbar. In ver¬
dünnter salpetersaurer Lösung fallen Stickstoffsilber, NsAg (vom Chlorsilber sich
im Aeusseren nur durch seine Lichtbeständigkoit unterscheidend, aber beim Erhitzen oder
durch Schlag ausserordentlich heftig explodirend) und Stickstoffcalomel, (N3) 2IIg 2,
quantitativ aus. Sticks toffbaryum, (N 3)2Ba, krystallisirt wasserfrei.

Oxyde und Oxysäuren des Stickstoffs.
Die folgenden Verbindungen sind bekannt:

Stickoxydul N.,0 Untorsalpetrige Säure (NOH) 2
Stickoxyd N'O
Salpetrigsäureanliydrid N 2 0 3 Salpetrige Säure NO . OH
Stickstoffperoxyd N0 2 od. N 2 0 4
Salpeters'äureanhydrid N 2 Og Salpetersäure NO, . OH



Salpetersäure. 69

Der elektrische Funken erzeugt in trockener Luft Stickstoffper-
oxyd, bei Gegenwart von Feuchtigkeit aber Salpetersäure, die sich mit
dem Ammoniak der Luft sofort zu salpetersaurem Ammoniak verbindet.
Natürliche Vorkommnisse der Salpetersäure sind deren Natron-, Kali-
und Kalkwalz — die Salpeterarten. Diese Salze und die aus ihnen
vermittelst Schwefelsäure in Freiheit gesetzte Salpetersäure bilden das
Ausgangsmaterial (Jahresverbrauch an Chilisalpeter ca. 1 Mill. Tonnen)
für die Oxyde und Oxysäuren des Stickstoffs. Der stufenweise Abbau
der sauerstoffreichsten und beständigsten Oxysäuren dieser Gruppe ergibt
sich aus einer Zusammenstellung der betreffenden Zersetzungen.
N0 3 Na Ohilisalpeter (Ausgangsmaterial)
N0 8Na + S0 4H 2 = S0 4NaH -f- NO„H (Salpetersäure)
2 N0 3H = N 2Ö 5 -f- H„0 (mit wasserentziehenden Agentien)
2N0 3 H = N 2 0 4 + 0+ H 20 (in der Gluthitze)
(N0 3) 2Pb = N 2 0 4 + 0 + PbO (ebenso)
NOgNa = NOgNa -j- 0 (Natriumnitrit, durch Schmelzen des Salpeters)
2 N0 3H -4- arsenige Säure s= N 2 0 3 -4- Arsensäure (N 2 0 3 dissoeiirt leicht)
2 N0 3H + 3 Cu = 2 NO + 3 CuO + H a 0 (Stickoxyddarstellung)
N0 3(NH 4) = N 3 0 -f- 2 H 2 0 (Stickoxydul, aus Ammoniumnitrat)
N0 2 (NH 4) = N 2 + 2 H 20 (Stickstoff, aus Ammoniumnitrit).

Die Maximalwerthigkeit des Stickstoffs dem Sauerstoff gegenüber
ist 5, entsprechend der Stellung des ersteren Elements im periodischen
System, und das sauerstoffreichste Oxyd: das „Stickstoffpentoxyd" daher
N 2 0 5 ; von diesem bis zum Stickoxydul N 20 abwärts hat man eine
Reihe, deren Regelmässigkeit nur durch den Umstand unterbrochen
wird, dass man das Stickoxyd NO bisher in seiner verdoppelten Form
N 20 2 nicht kennt. Die Untersuchung dieser Reihe veranlasste Dal ton
zur Auffindung des „Gesetzes der multipeln Proportionen" (s. u.).

Salpetersäure, N0 3H.

Diese sehr wichtige Verbindung, welche das Ausgangsmaterial für
die sämmtlichen übrigen Oxydationsstufen des Stickstoffs bildet, wurde
bis zum 16. Jahrhundert nach einer durch G e b e r überlieferten Methode
aus ihren in der Natur vorkommenden Salzen dargestellt. Man erhitzte
Kupfervitriol oder Alaun mit Salpeter, wobei die ersteren Substanzen
Schwefelsäure abgaben, welche die Salpetersäure aus dem Salpeter in
Freiheit setzte. Glauber stellte um 1650 zuerst die Salpetersäure
durch Zersetzen des Salpeters vermittelst Vitriolöl dar. Die qualitative
Zusammensetzung der Substanz wurde namentlich von Lavoisier
studirt, welcher dieselbe 1776 mit Hilfe von Quecksilber in Sauerstoff
und Salpetergas (Stickoxyd) zerlegte, ohne jedoch die Natur des Sal¬
petergases ermitteln zu können. Cavendish zeigte aber bereits 1784,
dass Salpetersäure durch Einwirkung des elektrischen Funkens auf
Luft, also aus Stickstoff und Sauerstoff, bei Gegenwart von Wasser,
entsteht; hierbei scheint der Oxydation des .Stickstoffs zu N0 2 die
Bildung von Ozon voranzugehen. Das Stickstoffdioxyd geht dann mit
Wasser sofort in Salpetersäure über, und diese Umwandlung ist bei
Anwesenheit von Sauerstoff oder Luft eine vollständige (s. u.). Blaue
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Lakmustinctur wird daher beim Durchschlagen des Funkens durch Luft
bald geröthet, während auf Zusatz von Kalilauge in dem Gefass sich
Salpeter, NO s K, bildet. Die Ammoniumsalze der Salpeter- und salpe¬
trigen Säure entstehen gelegentlich der Verbrennung oder Oxydation
mancher Substanzen, wie Wasserstoff, Kohle, Alkohol, Phosphor u. s. w.
Ammoniak NH 3 lässt sich direct durch Sauerstoff oder Ozon, sowie auch
durch zahlreiche Oxydationsmittel in Salpetersäure überführen. In der
Ackererde wird die Umwandlung von Ammoniumsalzen und von Nitriten
in Nitrate durch Mikroorganismen bewerkstelligt.

Salpetersaure Salze oder Nitrate (von acidum nitricum)
bilden sich in grossen Mengen aus verwesenden stickstoffhaltigen thie-
rischen oder pflanzlichen Stoffen bei Gegenwart starker Basen; aus
solchen stickstoffhaltigen Resten entstehen unter Einwirkung von Spalt¬
pilzen zunächst Ammoniak und Ammoniumnitrit und durch deren Oxy¬
dation schliesslich Natron-, Kali- und Kalksalpeter, die sich in regen-

FifT. 81.

■

losen Landstrichen in ausgedehnten Lagern ansammeln. Von derartigen
Herkommnissen wird das salpetersaure Natron (Natriumnitrat) als Chili-
öder Perusalpeter bezeichnet. Salpeter trifft man indessen überall, wo
die vorerwähnten Processe sich vollziehen, wie an den Mauern und im
Boden von Stallungen u. s. w. In künstlich hergestellten Salpeterplän-
tagen (Ungarn, Schweden) erzeugt man gleichfalls nicht unbeträchtliche
Mengen dieser Salze.

Die Salpetersäure gewinnt man im Grossen durch Zersetzung des
billigen Natronsalpeters vermittelst Schwefelsäure. Um hohe Tempera¬
turen, bei welchen die entstehende Salpetersäure Zersetzung erleiden
würde, zu vermeiden, nimmt man soviel Schwefelsäure, als der Bildung
von saurem Natriumsulfat entspricht:

NO :!Na + S0 4 II 2 == N0 3H + S0 4HNa.
Die leicht flüchtigen Dämpfe der Salpetersäure condensirt mau

vollständig in einem System von Steinzeugkrügen, deren letzte zur voll¬
ständigen Verdichtung der Dämpfe Wasser enthalten und so eine ver¬
dünnte Säure liefern (Fig. 31). Bei Anwendung eines kleinen Ueber-
schusses von Schwefelsäure lässt sich der Destillationsrückstand besser
aus den gusseisernen Kesseln entfernen.
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Im Kleinen führt man den Versuch in einer (Hasretorte aus, in
der man gepulverten und getrockneten Salpeter mit soviel englischer
Schwefelsäure zusammenrührt, dass der Inhalt dünnflüssig ist, um hierauf
durch vorsichtiges Erhitzen mit einer Gasflamme abzudestilliren.

Das reine Salpetersäurehydrat NO^H bildet eine farblose, an der
Luft stark rauchende Flüssigkeit vom speeifischen Gewichte D 0 = T559 ;
D ir, = 1/530. Bei der Abkühlung auf —40° erstarrt sie zu einer
krystallinischen Masse. Wenn man die Säure unter gewöhnlichem Druck
destillirt, so kommt sie bei 86° in's Sieden, unter theilweisem Zerfall:
die ersten Theile des Destillats sind durch Stickstoffdioxyd gelbroth
gefärbt, während die letzten Theile Wasser enthalten. Schon bei ge¬
ringer Temperaturerhöhung, wie auch unter dem Einflüsse des Lichts
beginnt dieser (bei 280° vollständige) Zerfall der Salpetersäure nach der
Gleichung 2 N0 3 H = 2 N0 3 + ILO + 0.

Fitf, 32.

Man kann den Zerfall der Salpetersäure sehr anschaulich in einem von A. W. v.
Hofmann vorgeschlagenen Apparat demonstriren. (Fig. ii-2.) Hierzu lässt man tropfen¬
weise Salpetersäure in ein mit Bimstein gefülltes glühendes Platinkölbchen cintliessen:
sofort entwickeln sich braunrothe Dämpfe, die sich in einer gut gekühlten U-Böhre zu
einer dunkeln Flüssigkeit verdichten, während gleichzeitig ein farbloses Gas entweicht,
das man in einem Cylinder über Wasser aullangt und ohne Müho als Sauerstoff erkennt.

Um pmz reine Salpetersäure zu gewinnen, destillirt man deshalb
mehrere Male nach Mischung mit dem gleichen Volum concentrirter
Schwefelsäure, welche alles sieh bildende Wasser zurückhält; hat man
einen etwaigen Chlorgehalt der Säure nicht vermittelst Silbernitrat aus¬
gefällt, dann wechselt man die Vorlage sobald chlorfreie Säure über¬
geht und befreit das Destillat vom Stickstoffdioxyd, indem man durch
die massig erwärmte Säure bis zum Erkalten trockenes Kohlendioxyd
oder Luft durchleset.

Die reine Salpetersäure wirkt stark ätzend; auf die Epidermis ge¬
bracht, erzeugt sie schmerzhafte Wunden, während die verdünnter«
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unter Nitrirung Haut, Hörn, Wolle und andere organische Substanzen
intensiv gelb färbt-

Mit Wasser mischt sich die Salpetersäure unter Wärmeentwickelung und Contrac-
tion (VolumVerminderung), welche am stärksten ist, wenn man zu 1 Säuremolecül das
Wasser im Verhältniss von 3 MolecUlen zufügt. Der Säuregehalt der wässrigen Lösung
lässt sich mit Hilfe des Aräometers sofort aus dem specif. Gewicht bestimmen.

Specitisches Gewicht
bei 0° bei 15°

1-559
1-522
1-484
1-414
1-420
1-893
1-365
1-341

■530
•495
•460
•423
•400
•374
•346
•323

In 100 Theilen wäss-
iger Säure befinden
sich Theile N0 8H

100-00
90-00
80-00
69-96
65-07
60-00
55-00
50'99

Specitisches Gewicht
bei 0° bei 15°

In 100 Theilen wäss-
riger Säure befinden

sich Theile N0 8H

1-300
1-267
1-200
1132
1-070
1-026
1-013

1-284
1-251
1T85
1-1 20
1060
1-022
1010

45-00
4000
30-00
20-00
1000
4-00
200

Erwärmt man in einem Siedekolben mit eingesetztem Thermometer
eine sehr verdünnte Säure unter 760 mm, so geht zuerst Wasser über
und der Siedepunkt steigt fortwährend bis auf 120'5°, wo eine Säure
destillirt, die bei 15-5 das specifische Gewicht 1*414 hat und 68%
N0 3 H enthält. Man kann diese Säure als ein Gemenge des Trihydrats
NO(OH) s und des Pentahydrats N(OH) 5 betrachten. Bei ganz tiefen
Temperaturen scheint das Pentahydrat zu existiren, jedoch schon bei
0° unter Wasserabspaltung in ein Trihydrat überzugehen. Es hängt
die Zusammensetzung der siedenden verdünnten Salpetersäure ganz
vom Druck ab, unter welchem man destillirt, denn wenn man die vor¬
stehende Säure, die gewöhnliche concentrirte Salpetersäure
des Handels, unter stärkerem oder schwächerem Druck, als oben ange¬
geben, nochmals destillirt, so ändert sich ihre Zusammensetzung allmäh¬
lich, bis sie zuletzt wieder dem betreffenden Druck entsprechend con-
stant geworden ist.

Die Salpetersäure bildet fast nur Salze von der allgemeinen Formel
NOgMe; die neutralen salpetersauren Salze oder Nitrate sind
sämmtlich in Wasser leicht löslich.

Zur Erkennung der Säure benutzt man daher ihre Fähigkeit, stark verdünnte
Indigolösung zu bleichen (unter Bildung des gelbrothen Isatins); oder die violette bis
braunschwarze Farbreaction (Anlagerung von NO an FeS0 4), welche auftritt, wenn man
eine Mischung von englischer Schwefelsäure und concentrirtester Eisenvitriollösung im
Eeagenzrohr mit einer verdünnten wässrigen Lösung von Salpetersä'uro oder von deren
Salzen schichtet; in verdünnten Lösungen kann man leicht vermittelst Zink und Schwefel¬
säure zu salpetriger Säuro roduciren, welche dann die Jodstärkereaction gibt.

In Folge ihres leicht stattfindenden Zerfalls wirkt die Salpetersäure
stark oxydirend und findet daher in der anorganischen und organischen
Chemie überaus häufig als Oxydationsmittel Verwendung. Taucht man
einen am Ende glühenden Stab von Sprengkohle in reine Salpetersäure,
so brennt die Kohle in der Flüssigkeit unter starkem Leuchten und
lebhafter Dampfentwickelung weiter fort; Terpentinöl verpufft beim Ein-
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tropfen in ein Gemisch von rother rauchender Salpetersäure (s. u.) und
Schwefelsäure. Wie der Kohlenstoff werden die meisten Nichtmetalle
durch Salpetersäure in ihre sauren Oxydationsstufen übergeführt, so das
Jod, der Schwefel, der Phosphor. Die Metalle, Gold und Platin aus¬
genommen, erleiden durch Salpetersäure Oxydation; die entstandenen
Oxyde lösen sich fast immer in einem Ueberschuss der Säure zu Ni¬
traten auf. Damit diese Lösung leichter erfolgt, nimmt man eine nicht
allzu concentrirte, wässrige Salpetersäure, die zugleich als Lösungsmittel
für das schon gebildete Nitrat dient. So geht z. B. die Umwandlung
des Kupfers in salpetersaures Kupferoxyd (Kupfernitrat) durch 70-pro-
centige Säure in zwei Phasen vor sich:

1. ; >>Cu + 2N0 3H = 3CuO + 2NO + H 2 0.
IL 3 CuO + G N0 3H = 3 Cu(N0 3 )2 + 3 H 20.
Durch Reduction von Salpetersäure erhält man nicht nur die nie¬

deren Oxyde des Stickstoffs, sondern zuletzt auch Ammoniak und Hy-
droxylamin (s. d.), welches letztere so entdeckt wurde.

In grossen Mengen wird die Salpetersäure zur Gewinnung von
Nitroverbindungen (Mtrobenzol etc.) in der Anilinfarbenfabrication ver¬
braucht; sie dient ferner zur Herstellung von Pikrinsäure (Trinitro-
phenol), Nitroglycerin (eigentlich Salpetersäureglycerinester) und Nitro¬
cellulose (Salpetersäureester der Cellulose, Schiessbaumwolle) in der
Sprengtechnik; man benutzt sie zum Aetzen der Metalle (Stahl und
Kupfer), sowie zu deren Auflösung (Silbernitrat) oder Oxydation (Arsen¬
säure) ; ferner zur Trennung von Gold und Silber u. s. w. Die Ver¬
sendung der Salpetersäure erfolgt nicht ganz ohne Gefahr in Glasballons.

Rothe rauchende Salpetersäure ist eine durch reichliche
Mengen Stickstoffdioxyd etc. roth gefärbte Säure, wie man sie bei der
Destillation von 2 Molecülen Salpeter mit 1 Mol S0 4 H 2 erhält:

2 N0 3 Na -j- S0 4 H 2 = 2 N0 3 H -f S0 4 Na 2 ,
indem dann bei der zur vollständigen Umsetzung nothwendigen höheren
Temperatur ein Theil der Salpetersäure schon bei der Entstehung zer¬
fällt. Die rothe rauchende Salpetersäure enthält häufig, als sogen.
Rohsäurc, Schwefelsäure, Chlor und selbst Jod; sie hat das spec. Gew.
l'-F>2—T54 und ist ein noch stärkeres Oxydationsmittel wie die ge¬
wöhnliche Sal petersäure.

Als stärkstes Oxydationsgemisch auf nassem Wege ist ein Gemenge
von Salpetersäure und Salzsäure (s. d.) zu betrachten, welches auch
Gold und Platin zu den entsprechenden Chloriden löst und daher als
Königswasser bezeichnet wird.

Salpetersäureanhydrid, N 2 0 5 .

Das Salpetersäureanhydrid oder Stickstoffpcntoxyd lässt sich aus
reiner Salpetersäure N0 2 . OH darstellen, indem man zu derselben bei 0°
ganz allmählich Phosphorsäureanhydrid zufügt und den entstandenen
Syrup aus einer Retorte vorsichtig abdestillirt:

2 N0 2 . OH + P 2 0 5 + N 2 0 5 + 2 P0 3 H.
Kühlt man die Vorlage durch Wasser, so scheiden sich zwei Schichten

ab, aus deren oberer man das Anhydrid durch Eiskühlung kann aus-
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krystallisiren lassen. Ist beim Mischen der Ausgangsmatcrialien die Tem¬
peratur nie über 0° gestiegen, dann krystallisirt in der Vorlage das
Anhydrid sofort aus.

Es lässt sich auch durch Ueberleiten von Nitrylchlorid über erwärmtes
Silbernitrat erhalten; Korke und Kautschukverbindung sind zu vermeiden:

NO s .OAg + N0 8 C1 = N 2 0 3 + AgCl.
Salpetersäureanhydrid bildet farblose, glänzende rhombische Prismen,

die bei ca. 30° zu einem dunkelgelben Liquidum schmelzen und gegen
60° unter partieller Zerlegung sieden. Es ist sehr unbeständig, gibt seinen
Sauerstoff an brennbare Körper wie Phosphor oder entzündete Kohle
leicht ab und explodirt beim Aufbewahren bei irgend höherer Temperatur
nach einer gewissen Zeit. In trockener Luft verdampft oder sublimirt es
rasch, in feuchter Luft ist es zerfüesslich und ebenso bildet es mit Wasser
Salpetersäure unter starker Wärmeentbindung:

N,0 6 + H 2 0 = 2 N0 2 . OH.

Stickstofftetroxyd, N 2 0 4 und Stickstoffdioxyd, N0 2 .
Die braunrothen Dämpfe, welche bei der Vereinigung von 2 Volu¬

men Stickoxyd mit 1 Volum Sauerstoff entstehen, sind Stickstoffdioxyd N0 2 :
2NO+0 2 = 2N0 2 .

Zur Darstellung etwas grösserer Mengen von Stickstoffdioxyd er¬
wärmt man gepulvertes Bleinitrat, das man in einer Porzellanschaale
über freiem Eeuer bis zum beginnenden Entweichen rother Dämpfe
scharf getrocknet hat. Es empfiehlt sich das Bleinitrat mit etwas Quarz¬
sand gemengt in einer an einem Ende geschlossenen Verbrennungsröhre
im Gasofen zu erhitzen; dabei entweicht ein Gemenge von Stickstoff¬
dioxyd und Sauerstoff:

2 (N0 3 ) 2Pb = 2 PbO + Og + 4 N0 2 .
Leitet man die entweichenden Dämpfe durch eine in einer Kälte¬

mischung befindliche U-röhre, so verdichtet sich Anfangs eine blaugrüne
Flüssigkeit; hernach beim Wechseln der Vorlage erhält man ein farbloses
Liquidum; dabei entweicht aus der U-röhre fortwährend Sauerstoff,
welcher einen glimmenden Holzspan sofort entzündet. Ebenso verflüssigt
sich ein Gemisch von 2 Vol. Stickoxyd mit 1 Vol. Sauerstoff.

Die in der U-röhre condensirto Flüssigkeit erstarrt durch genügend
starke Abkühlung bei — 20" in einer Eis- und Kochsalzmischung,
(sicherer jedoch in einer Kältemischung aus krystallisirtem Chlorcalcium
und Schnee oder zerstossenem Eise) zu schwachgelben Krystallen, deren
Schmelzpunkt bei — 10° liegt. Bei — 50° sind die Krystalle farblos.

Gas, Flüssigkeit und Krystalle sind aber nicht etwa die verschiedenen
Aggregatzustände ein und desselben Stickstoffdioxydmolecüls N0 2 : viel¬
mehr vollzieht sich bei dessen Condensation eine Verdoppelung des Mole-
cüls und man hat nun das Stickstofftetroxyd N 2 0 4 vor sich. Beim Ver¬
dampfen geht dasselbe umgekehrt mit steigender Temperatur allmählich
wieder in das Dioxyd N0 2 über. Der Zerfall der Molecüle N 2 Ü 4 — 2 NO,
ist indessen nicht sofort für den Gaszustand oberhalb der Siedetempe¬
ratur, -f- 26°, ein vollkommener: wie die Dampfdichtebestimmung dar-
thut, besteht das gasförmige Stickstoffperoxyd noch aus einem Gemenge
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von Molecülen N 2 0 4 mit solchen NO,, und erst bei circa 140° ist der
Zerfall der grösseren Molecüle in die kleineren ein vollständiger ge¬
worden. Bei verschiedenen Temperaturen ergeben sich für die Zusammen¬
setzung des Stickstoffperoxydgases folgende aus den entsprechenden Gas¬
dichten abgeleitete Zahlen:

Temperatur: Gasdichte (Luft = 1): j Zusammensetzung

N0 2: N 20 4 :
26 7° 2-65 20% 80%
39-8° 2-46 29% 71»/„
60-2° 2'08 53% 47%
80-0° 1-80 77% 23%
135° 1-60 99% l'/„
140" 1-58 100% . —

Man hat hier einen Dissociationsvorgang (Deville 1857)
vor sich, d. h. die Zersetzung; einer chemischen Verbindung durch die
Wärme; eine Spaltung, welche beim Verschwinden ihrer einzigen Ur¬
sache, der erhöhten Temperatur die den chemischen Anziehungskräften
direct entgegen wirkt, sofort wieder rückgängig gemacht wird.

Stickstoff'peroxyd lässt sich auch darstellen, indem man die beim
Uebergiessen von grob zerstossenem Arsentrioxyd mit Salpetersäure (spec.
Crew. 1\39) sich entwickelnden Dämpfe in einer Kältemischung condensirt.
Die sich verdichtete Flüssigkeit ist ein Gemisch von Stickstofftrioxyd
Und Tetroxyd; durch Einleiten von Luft oder Sauerstoff führt man die¬
selbe ganz in das letztere über und reinigt durch Rectification.

Stickstoffperoxyd zersetzt sich mit viel Wasser von 0° in Salpeter¬
säure und salpetrige Säure, verhält sich hierbei also wie das gemischte
Anhydrid dieser beiden Säuren:

N.O. |- H s O = N0 3 . OH + NO . OH.
Durch wärmeres Wasser wird das Peroxyd dagegen in Salpeter¬

säure und Stickoxyd zersetzt, da salpetrige Säure bei höherer Temperatur
nicht beständig ist. sondern in Salpetersäure und Stickoxyd zerfällt:

3 NOa + H 9 0 = 2 N0 2 . OH + NO.
Bei Anwesenheit von Sauerstoff oder Luft geht das Stickoxyd NO

wieder in Peroxyd über, welches mit Wasser aufs neue Salpetersäure
bildet und dergestalt kann schliesslich alles Peroxyd in Salpetersäure
Umgewandelt werden.

Da somit der Dampf des Stickstoffperoxyds auch an feuchter Luft
saure Reaction annimmt, hat man dasselbe früher in unzutreffender Weise
a ls „Untersalpetersäure" bezeichnet.

Salpetrige Säure, NO . OH.
In wenig Wasser von 0° löst sich das Salpetrigsäureanhydrid zu

einer blauen Flüssigkeit, welche salpetrige Säure zu enthalten scheint:
N 3 0 3 + H 30 = NO . OH + NO . OH.

Diese wässrige Lösung zersetzt sich indessen sehr leicht unter
Bildung von Salpetersäure und Entwickelung von Stickoxydgas:

3 NO . OH = N0 2 . OH -f 2 NO + H 2 0.
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Sehr beständig sind die salpetrigsauren Salze oder Nitrite, welche
bequem, obwohl mit etwas freiem Alkali verunreinigt, durch Glühen der
salpetersauren Salze (Nitrate) erhalten werden, wie z. B. das Kalium¬
nitrit aus dem Kaliumnitrat (Salpeter):

2 NO a . OK = 2 NO . OK + 0 2 .
Noch leichter verlieren die Nitrate Sauerstoff, wenn man ihnen oxy-

dirbare Metalle, wie Kupfer oder Blei beimengt.
Eine charakteristische Schwerlöslichkeit besitzt das salpetrigsaure

Silber, N0 2Ag, im Gegensatz zu dem leicht löslichen Silbernitrat.
Die Atmosphäre enthält kleine Mengen von Ammoniumnitrit

NO . ONH 4 , welches bei Verbrennungen und schon beim Verdunsten von
Wasser an der Luft in kleinen Mengen auftritt. Aus den fast immer
zuerst entstandenen Nitriten bilden sich dann in der Natur die Nitrate.

Salpetrigsäureh vdrat hat in freiem Zustande nicht isolirt
werden können. Wegen ihrer Zersetzlichkeit lässt sich die salpetrige
Säure nicht aus ihren Salzen durch Schwefelsäure oder andere, selbst
verdünnte Säuren abscheiden; es entwickelt sich dabei vielmehr unter
Anhydridbildung ein Gemenge rothbrauner Dämpfe, das aus N0 2 und
NO besteht, ähnlich demjenigen, welches aus Arsentrioxyd oder Stärke¬
mehl und Salpetersäure erhalten wird.

Gelöste salpetrige Säure ist, gleichwie ihre Zersetzungsproducte
N0 2 und NO, ein Oxydationsmittel, das z. B. aus der Lösung von Jodi¬
den freies Jod ausscheidet. Da die geringste Spur des letzteren Stärke¬
kleister bläut, so ist jodkaliumhaltiger Stärkekleister ein sehr empfind¬
liches Reagens auf salpetrige Säure; ebenso auf salpetrigsaure Salze,
wenn man aus diesen durch Hinzufügen von einigen Tropfen verdünnter
Schwefelsäure die salpetrige Säure in Freiheit setzt.

In anderen Fällen wirkt die salpetrige Säure als Rcductionsmittel,
indem sie selbst in Salpetersäure übergeht; angesäuerte rothe Kalium-
permanganatlösung wird auf Zusatz salpetrigsaurer Salze in Folge der
Bildung von Manganoxydulsalz und Salpetersäure sofort entfärbt.

Salpetrigsäureanhydrid, N 20 3 .
Das Salpetrigsäureanhydrid N 2 0 3 ist nur bei tiefen Temperaturen

existenzfähig. Bei Einwirkung einer wässrigen Salpetersäure vom spec.
Gew. 1"30 —1'35 auf Arsentrioxyd oder Stärkemehl wird die Säure
zwar zu salpetriger Säure reducirt, die dabei entweichenden Dämpfe
bestehen jedoch nicht aus N 2 0 3 , sondern aus dessen Dissociationspro-
ducten N0 2 (resp. N 2 0 4 ) und NO. Bei Einwirkung von Sauerstoff
gehen diese Dämpfe ganz in N0 2 über. Flüssiges blaues Salpetrig¬
säureanhydrid erhält man beim Einleiten von Stickoxyd in flüssiges
Stickstofftetroxyd bei — 21°: 2 NO + N 2 0 4 = 2 N 2 0 3 . Die Erstarrungs¬
temperatur der tiefblauen Flüssigkeit N 2 0 3 liegt bei — 82°. Bei 0°
hat sie das spec. Gew. L449, und bei 3'5° kommt sie unter Zersetzung
in's Sieden. Das blaue Stickstofftrioxyd beginnt aber schon im flüssigen
Zustande oberhalb —21° sich in ein'Gemenge von farblosem Stickoxyd
und braunrothem Stickstoffdioxyd zu zerlegen. Diese beiden Gase be¬
sitzen oberhalb -f- 27° kein merkliches Vereinigungsbestreben mehr, und
vereinigen sich erst bei der Abkühlung wieder zu N2 0 3 .
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Das Stickoxyd beobachtete bereits van Helmont, verwechselte es
jedoch mit Kohlendioxyd; erst Priestley untersuchte dieses Gas ge¬
nauer und beschrieb 1772 seine Eigenschaften. In der Natur tritt das
Stickoxyd nicht auf, weil es sich sofort mit dem Sauerstoff der Luft zu
braunrothem, gasförmigem N0 2 verbindet.

Es bildet sich beim Auflösen von Metallen und leicht oxydirbaren
Körpern, wie Phosphor, in kalter Salpetersäure von 1*2 spec. Gew. be¬
sonders wenn man noch soviel concentrirte Salpetersäure zufügt, dass
eine lebhafte Gascntwickelung andauert. Zur Daxstellung benutzt man
gewöhnlich Kupferdrehspähne, welche sich in Salpetersäure schon in
der Kälte auflösen, nach der Endgleichung:

3 Cu + 8 NO s H = 3 Cu(N0 3 )2 + 4 H 20 + 2 N( >.
Einen regelmässigen Gasstrom erhält man, wenn man die Kupfer-

spähne mit einer Salpeterlösung übergiesst, und dann langsam (aus einem
Tropftrichter) conc. Schwefelsäure zufliessen lässt. Dasselbe ist der
Fall, wenn man zu einer salzsauren Eisenvitriol oder -chlorürlösung
concentrirte Natriumnitritlösung allmählich zutreten lässt: FeCl 2 -j- 2 CHI
+ N0 2Na = FeCl, + CINa -j- H 20 -f NO. Alkalinitrite werden ferner
zu NO reducirt durch Quecksilber und concentrirte Schwefelsäure, durch
eine Lösung von Eerrocyankalium und Essigsäure etc.

Da das Stickoxyd sich mit dem anfänglich im Apparate enthaltenen
Luftsauerstoff zu braunrothen Dämpfe von Stickstoffperoxyd N0 2 ver¬
einigt, fängt man das entweichende Gas erst auf, wenn es völlig farblos
geworden ist. Um es von beigemengtem Stickstoif und Stickoxydul zu
befreien, leitet man es in eine kalte concentrirte Lösung von Eisenvitriol;
Von diesem wird nur Stickoxyd unter Bildung einer schwarzbraunen
Verbindung aufgenommen und hernach beim Erwärmen der gesättigten
Lösung wieder abgegeben: bloss die allerersten und letzten Antheile
des Gases sind unrein. Stickoxyd lässt sich auch durch Uebergiessen
grob zerstossenen Eisenvitriols mit kalter conc. Salpetersäure darstellen.

Das Stickoxyd bildet ein farbloses Gas vom spec. Gew. 1*039
(Luft = 1). Es ist wie die übrigen sog. permanenten Gase erst in
neuerer Zeit verflüssigt worden; bei einer kritischen Temperatur von
— 93'5° wird es durch einen Druck von 71 Atmosphären condensirt;
unter gewöhnlichem Druck (1 Atm.) geht es bei — 153'6 U in den flüs¬
sigen Zustand über und gefriert bei—167°. Auch das flüssige Stick¬
oxyd ist farblos. In reinem Wasser löst es sich nur wenig.

Höchst charakteristisch für das farblose Gas ist dessen Fähigkeit,
mit viel Luft oder Sauerstoff braunrothe Dämpfe von Stickstoffperoxyd
N0 2 zu bilden:

2NO + 0 2 = 2 NO,.
2 vol. 1 vol. 1 vol.

Man sieht diesen Vorgang sehr deutlich, wenn man einen nur theil-
weise mit Stickoxyd über Wasser gefüllten Glascylindor senkrecht aus
dem Wasser emporhebt, wobei das ausfliessende Wasser durch Luft
ersetzt wird, welche sofort rothbraune Dämpfe erzeugt.

Das Stickoxyd gibt seinen Sauerstoff meist minder leicht ab, wie
das Oxydul, so dass eine angezündete Kerze oder brennender Schwefel
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in demselben erlöschen; dagegen brennen stark glühende Holzkohle
oder bereits entzündeter Phosphor beim Einführen in Stickoxyd mit
lebhaftem Glänze weiter. Leitet man über metallisches Kalium in einer
Kugelröbre Stickoxydgas und erhitzt mit einer Weingeistflamme, so ver¬
brennt dasselbe unter intensiver Lichterscheinung; Natrium bleibt da¬
gegen unter denselben Umständen unverändert. Bringt man einige
Tropfen Schwefelkohlenstoff in einen mit Stickoxyd gefüllten Cylinder,
so mischen sich dem Gase alsbald Schwefelkohlenstoffdämpfe bei; dieses
Gasgemenge lässt sich entzünden und brennt rasch mit schöner blauer,
an chemisch wirksamen Strahlen reicher Flamme ab.

Von der Zusammensetzung des Stickoxyds kann man sich in ganz ähnlicher Weise
überzeugten, wie von derjenigen des Oxyduls, indem man einem bestimmten durch Queck¬
silber abgesperrten Volum den Sauerstoff wegnimmt mit Hilfe einer Eisenspirale, welche
man durch den galvanischen Strom zum Glühen erhitzt, so dass das Eisen sich oxydirt
und den Sauerstoff entzieht. Man beobachtet hierbei nach dem Erkalten des Gases eine
Verminderung desselben um die Hälfte des ursprünglichen Volums, sowie, dass der
Rückstand aus reinem Stickstoff besteht. Die Zersetzung verläuft also nach der folgen¬
den Gleichung:

4 NO + 3 Fe = 2 N 2 -f- Fe 30 4
4 vol. (fest) 2 vol. (fest)

H

Stickoxydul oder Stickstoffmonoxyd, N 2 0.
Das Stickoxydulgas N a 0 entdeckte Priestley 1112, als er feuchte

Eisenfeile auf Stickoxydgas NO einwirken Hess, welches an das Eisen
hierbei die Hälfte seines Sauerstoffs abgibt. Es bildet sich auch beim
Autlösen von reducirend wirkendem Zink oder Zinn in stark verdünnter
Salpetersäure (spec. Gew. l'l). Zur Darstellung des Stickoxyduls eignet
sich am besten die von holländischen Chemikern 1793 aufgefundene
Bildung durch Erhitzen von salpetersaurem Ammoniak, das
bei ca. 160° in Wasser und Stickoxydul zerfällt:

N0 3 . NH 4 =; N 2 0 + 2 HjO.
Das hygroskopische Salz wird durch Schmelzen in einer offenen Schaale zunächst

von Feuchtigkeit befreit und dann in einer gläsernen Retorte vorsichtig bis zur regel¬
mässigen Gasentwickelung erhitzt; man unterbricht, bevor alles zersetzt ist, um Verun¬
reinigungen des Gases oder Explosionen in Folge von Ueberhitzung zu vermeiden, ltecht
glatt wird ein Gemenge von trockenem Salpeter mit trockenem Ammoniumsulfat bei
230—300° zersetzt.

Als das freilich wenig beständige Zwischenproduct der Stickoxydulgewinnung aus
Ammoniumnitrat, kann man das aus letzterem durch Abspaltung von 1 H 20 entstehende,
aber unter den Keactionsbedingungen nicht fassbare Amid der Salpetersäure, Nitramid
N0 2 . NHj, betrachten. Isolirt wurde dieser Körper neuerdings von Thiele und
Lachmann (Berl. Ber. 27, 1909) aus einer organischen Substanz, dem Nitrourethan
N< >2 . NH . C00C 3H 5, das mit methylalkoholischem Kali zuerst nitrocarbaminsaures Kalium
NO a . NK . C0 2K liefert, welches dann durch eino Mischung von Eis und Schwefelsäure
in C0 2 und Nitramid gespalten wird. Extrahirt man letzteres mit Aether, so erhält man
wasserhelle Prismen, die bei 72° unter Zersetzung schmelzen: N0 2 . NH 2 = N 20 -f- H aO.

Salpetrigsaures Hydroxylamin zerfällt schon beim Erwärmen seiner wässrigen
durch Vermischen von Hydroxylaminsulfat und Natriumnitrit gewonnenen Lösung in
"Wasser und Stickoxydul: N0 2H -\- NH 2 (OH) = N 20 -j- 2 H 20. Eine ebensolche ver¬
dünnte wässrigo Lösung enthält nach einiger Zeit schon bei gewöhnlicher Temperatur,

.1



Stickoxydul oder Stickstoffmonoxyd. 79

als erstes Spaltungsproduct, untersalpetrige Säure, die somit als das Hydrat des
Stickoxyduls (in das sie leicht weiter übergeht) zu betrachten ist:

N0 2H + NH a (OH) = HO . N : N . OH + H 20.
Für Nitramid und untersalpetrige Silure, als gleich zusammengesetzte Körper,

wird neuerdings Stereoisomerie in Erwägung gezogen. (Ann. 296, 95 ff.)
Stickoxydul bildet ein farbloses Gas von schwachem Geruch

und süsslichem Geschmack; es hat das specif. Gewicht L52 (Luft = 1).
Durch einen Druck von 36 Atmosphären lässt es sich bei 0° zu einer
leicht beweglichen farblosen Flüssigkeit condensiron; unter gewöhnlichem
Luftdruck verflüssigt es sieh bei — 88°; als Flüssigkeit hat es bei 0° das
s pec. Gew. 0"9369. Beim raschen Verdunsten kühlt sich das Stick¬
oxydul stark ab und erstarrt bei — 115 u zu einer krystallinischen
Masse). Unter 1 Atmosphäre löst 1 Volum Wasser bei 0° «== L305 vol.
Stickoxydul; bei 10° = 0-920 vol.; bei 20° = 0 670 vol.

Das Stickoxydul ^T 20 spaltet sein Sauerstoffatom bei hohen Tempe¬
raturen (oberhalb 500°) ab und unter¬
hält daher die Verbrennung. Es ent- Fig. 33.
zündet einen glimmenden Holzspahn,
verbrennt glühende Holzkohle energisch
und erhitzten Eisendraht unter Funken¬
sprühen; Schwefel brennt in ihm nur.
wenn er vorher stark genug erhitzt
worden war; Phosphor ebenso mit blen¬
dendem Lichte. Mit Wasserstoff gibt
N 20 ein explosives Gemisch (N,,0 -j- H 2 ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
= N 2 -|- H 20). Die Vereinigung des
Stickoxyduls mit Sauerstoff gelingt dagegen nicht. Vom Sauerstoff lässt
sich das Stickoxydul, bei aller Aehnlichkeit mit demselben, dadurch
leicht unterscheiden, dass es mit Stick oxyd keine rothen Dämpfe
(von Stickstoffperoxyd) bildet, wie dieses Sauerstoff (oder Luft) sofort thut.

Die Athmung vermag das Stickoxydul dagegen nicht zu unter¬
halten; es wirkt auf den Organismus unter eigentümlichen Erscheinungen
ei n und führt schliesslich Bewusstlosigkeit und Tod herbei. Ersetzt man
( s jedoch vor dem Eintreten des letzteren wieder durch Luft, so tritt als¬
bald das Bewusstsein wieder ein, ohne dass sich nachtheilige Folgen
Zei gen. Athniet man es mit ('/i seines Volums) Sauerstoff gemischt
1 bis 2 Minuten lang ein, dann erzeugt es Rausch und Heiterkeit, weshalb
( 's Lachgas oder Lustgas genannt worden ist. Da es beim Einathmen
n,,yh Gefühllosigkeit hervorbringt, wird es bei chirurgischen Operationen
mitunter (gemischt mit 1 Vol. .Sauerstoff) als Anaestheticum verwendet.

Vm dio Volumzusammensetzung des Stickoxyduls festzustellen, erhitzt man in einer
°uen geschlossenen und umgebogenen durch Quecksilber abgesperrten Glasröhre Natrium
V*1!?. 33); hierbei verschliesst man zweckmässig das untere Ende der Röhre gleichfalls
v orüborgehend, um einen Austritt des erwärmten Gases zu verhindern. Nach dem Erkalten
findet man, dass das Natrium ohne Aenderung des ursprünglichen Gasvolums sieh oxydirt
bat und dass das übriggebliebene Gas reiner Stickstoff ist:

N 20 -f 2 Na = N 2 -f Na 20
1 vol. (fest) 1 vol. (fest)

Da nun 1 Volum dos Gases 44 wiegt und 2 X 14 = 28 Gewichtstheile Stick¬
stoff enthält, sind darin noch 16 Theile Sauerstoff vorhanden und die Molecularformel
d es Stickoxyduls ist N20.

I
•*'
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Die Zusammensetzung des Stickoxyduls lässt sich auch leicht durch das Eudiomcter
feststellen, indem man es mit Wasserstoff verpufft und sich durch Messung davon über¬
zeugt, dass die Zersotzung nach der folgenden Gleichung stattfand:

N 20 (1 vol.) + H 2 (1 vol.) = N 2 (1 vol.) -f H 20 (flüssig).

TJntersalpetrige Säure, NaOaHa.
Das Kalisalz der untersalpetrigen Säure (Divers, Zorn), Kaliumhyponitrit N 20 2K 2,

entsteht bei der Reduction von Kaliumnitrat oder Kaliumnitrit vermittelst Natriumamalgam
oder mit frisch gefälltem Eisenoxydulhydrat. Aus den vorsichtig mit Essigsäure neutra-
lisirten Lösungen bekommt man durch Zusatz von Silbernitrat N0 3Ag einen Niederschlag
von Silberhyponitrit oder Nitrosylsilber N 20 2Ag 2, als rein gelbes, ganz unlös¬
liches Pulver, welches sich in verdünnter Salpetersäure sowie in Ammoniak vollständig
löst, und im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet ohne Gewichtsvorlust auf 100° er¬
hitzt werden kann. Stärker erwärmt, zersotzt es sich bei 150° unter Verpuffung.

Neuerdings (1893) wurde von mehreren Seiten beobachtet, dass das bei Wechsel¬
wirkung von Hydroxylaminsalzen und Alkalinitriten in verdünnter und daher dissoeiirter
wässriger Lösung als Durchgangskörper anzunehmende Hydroxylaminnitrit unter Wasser¬
austritt etwas untersalpetrige Säure bildet, die leicht als gelbes Nitrosylsilber abgeschieden
werden kann. (Berl. Ber. 26, 771; 1027; K. 675.) — Zerlegt man das Silbersalz mit ver¬
dünnter Salzsäure (N,0 2Ag 2 -f- 2 HCl = N 20 2H 2 -f- 2 AgCl), so erhält man eine stark
sauer reagirende, unbeständige Lösung von freier untersalpetriger Säure, welche Jod¬
kaliumstärke bläut und Chamäloonlösung reducirt. Die freie untersalpetrige Säure kann
aus der wässrigen Lösung vermittelst Aether extrahirt und in krystallisirtem Zustando
gewonnen werden. — Bereitet man sich aus N 20 2Ag 2 und 2 NaCl eine Lösung von
Natriumhyponitrit und setzt ein Barytsalz zu, so scheidet sich als ein in Wasser fast
absolut unlöslicher voluminöser, bald krystallinisch werdender Niederschlag, aus sehr
verdünnten Lösungen in centimeterlangon Nadeln, das Baryumhyponitrit aus: NaO sBa,
welches sich mit Wasser beim Stehen, rascher beim Erwärmen, in Stickoxydul und
Barythydrat zerlegt (N 20 2Ba -j- H 20 => N 20 -|- Ba 0 2H 2). Andero Salze sind durch
Zersetzen des Silberhyponitrits durch CaCl 2, SrCl a etc. bei Gegenwart von Salpctersüuro
und nachheriges Ausfällen mit Ammoniak als glänzende Krystallpulver erhalten worden.
— Bei Einwirkung von Silberhyponitrit und Jodäthyl C 2H 5J entsteht ein Aethylester
C 2H-, .O.N : N.O.C 2H 5, dessen Dampfdichte bestimmt wurde; diese und die vermuthliche
Existenz eines sauren Barytsalzes führt zur Formel N 20 2H 2 (= H.O.N:N.O.H) für
die untersalpetrigo Säure; das Stickoxydul darf jedenfalls als das Anhydrid der unter¬
salpetrigen Säure aufgefasst werden, da letztere wie auch ihre Salzo bei Einwirkung der
wasserentziehenden Schwefelsäure Stickoxydul liefert.

Atomistische Theorie. Atom und Molecül.
Für die Erklärung der Zusammensetzung chemischer "Verbindungen und deren Um¬

wandlung in einander wurdo zu Beginn dieses Jahrhunderts dio atomistisehe Theorie von
fundamentalster Bedeutung. Schon Leucipp (500 v. Chr.) nahm in allen Körpern höchst
feine, verschieden gestaltete und ihrem Wesen nach verschiedene kleinsto Theilchen an,
durch deren Verbindung die Bildung grösserer Massen erfolge. Epicur (345—274 v. Ch.)
bildete diese Ansicht weiter aus, indem er die Untheilbarkeit und Unveränderlichkeit der
kleinsten Theilchen aussprach und ihnen demgemäss die Bezeichnung „Atome" (nicht
zertheilbar, von a privativum und ti(*.v«tv schneiden, zertheilen) beilegte. Dio atomistisehe
Theorie zieht sich von joner Zeit an durch die Jahrhunderte hindurch, von vielen Forschern
angenommen und nach mehreren Richtungen ausgenutzt. In der Chemie war es zuerst
Boyle (1627—1691), welcher die Atome so auffasste, wie es noch jetzt geschieht: er
legte ihnen Schwere bei und dachte sich dio Entstehung einer chemischen Verbindung
als dio innige Aneinanderlagerung dieser kleinsten Theilchen. Von grösster und allgemein
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anerkannter Bedeutung für die Chemie wurde die atomistische Hypothese indessen erst,
als man sie mit den Gewichtsverhältnissen, nach denen die verschiedenen Körper sich
verbinden, in Zusammenhang brachte.

Experimentelle Untersuchungen in dieser Richtung mit zuverlässigen Resultaten
wurden zuerst von dem sächsischen Chemiker, Carl Friedrich Wenze 1, veröffentlicht,
indem derselbe die Gewichtsverhältnisse untersuchte, in denen verschiedene Basen, z. B.
Kalk, Katron und Kali, sich mit Säuren verbinden. Seine „Lehre von der Verwandt¬
schaft der Körper, Dresden 1782-1 enthält namentlich die genauen Bestimmungen des
Gevvichtsverhältnisses, in welchem eino Anzahl von Säuren sich mit verschiedenen Basen
zu neutralen Salzen verbinden. Dabei setzte Wenzel die Gewichtsmengen der neutrali-
sirten Säure womöglich constant = 240 (240 Gran sind V« Unze), wobei es sofort möglich
ist, den Vergleich anzustellen für die Gewichtsverhaltnis.se, nach denen verschiedene
Basen, z. B. Kalkerde, Natron und Kali, durch verschiedene Säuren, wie z. B. Salpeter¬
säure, Essigsäure, Schwefelsäure, Salzsäure neutralisirt werden. Die von Wenzel (I.e.)
in allen diesen Fällen gefundenen Zahlen sind nachstehend zusammengestellt.

Es werden neutralisirt je 240 Gewichtstheile:

Salpetersäure Essi [gftare Schwefelsäure Salzsäure
Durch

Gew.-Theile:

Kalkerde
Natron
Kali

122%
143 Vio
222*/,

125
157%
241%

Ver-
hältniss

wie
122»/,
154V»

1 237% J

162%
190%
290%

l Ver-
hältniss

wie
122%
143% 0
219V,

231% '
286
440%

Ver- '
hältniss

wie
122%
151%
283% J

Ein Blick auf diese Versuchsdaten Wenzel's zeigt, dass das Gewichtsverhältniss
für Kalkerde, Natron und Kali innorhalb der Fehlergrenzen dasselbe bleibt, ob man
z - B. dieso Basen nun durch Salpetersäure oder Essigsäuro neutralisirt; noch deutlicher
sieht man dies ausserdem für alle Fälle, insbesondere für Salpetersäure und Schwefel¬
säure aus den, neben den Zahlen Wenzel's eingeklammerten Umrechnungen. Wenzel's
experimenteller Antheil an der Begründung und Entdeckung des Aoquivalcntgesetzes ist
hiernach ein wesentlicher und neuerdings ganz mit Unrecht in Abrede gestellt worden.

Dieso Arbeiten wurden von Richter in Berlin von 1789 bis 1802 fortgesetzt.
Derselbe hat zuerstdio relativen Ge wie htsmengen, inweichen sich die
Säuren und die Basen mit einander verbinden, in Form von Reihen zu¬
sammengestellt; eine solche Reihe, in der dio Mengen angegeben sind, mit welchen
die verschiedenen alkalischon und erdigen Basen dieselbe Quantität einer Säure, z. B.
1000 Gewichtstheile Schwefelsäure, neutralisiren, nannte er Massenreihe oder Neutralitäts¬
reihe. Umgekehrt gab er auch solcho Reihen an für die Mengen verschiedener Säuren,
durch welche ein und dasselbe Gewicht einer bestimmton Baso neutralisirt wird.

Erst 1802 wurdo es von Fischer ausdrücklich hervorgehoben, dass man alle dieso
Reihen zu einer einzigen Tabello vereinigen könne, welche in zwei Columnen gctheilt, alle
Gewichtsverhältnisse angibt, nach denen sich Basen und Säuren zu neutralen Salzen ver¬
binden ; es war das dio Tafel dor Aequivalentgewichte für (wasserfreie) Basen und Säuren.
Ersetzt man die Zahlen von Richter durch dio viel genaueren, welche später Berze-
üus angab, so hat man folgende Tafel:

Basen Säuren
Thonerde . . 214 Flusssäuro 134
Magnesia . . 558 Kohlensäure . 276
Ammoniak . 327 Salzsäure . 343
Kalk . . . 356 Oxalsäure . . 453
Natron 391 Phosphorsäure 446
Strontian . 647 Schwefelsäure 501
Kali . . 590 Salpetersäure 677
Baryt . . 957 Essigsäure . . 643

Kr äfft, Anorganische Chemie, 3. Aufl.
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Diese Tabelle gibt unmittelbar für jede einzelne Base die Gewichtsmengen der ver¬
schiedenen Säuren an, welche erforderlich sind, um die Base in ein neutrales Salz über¬
zuführen; und ebenso lassen sich daraus direct die Mengen der verschiedenen Basenab¬
lesen, welche zur Neutralisation einer jeden Säure gebraucht werden. Es werden z. B.
356 Gewichtstheile Kalk neutralisirt durch 343 Theile Salzsäure, oder durch 501 Theile
Schwefelsäure, oder durch 677 Theile Salpetersäure u. s. f.

Die Fisch er'sehe Aequivalententafel setzt stillschweigend den Satz voraus, den
die meisten Chemiker schon damals als selbstverständlich annahmen:

In jeder chemischen "Verbindung sind die Gewichtsverhältnisse
der in ihr enthaltenen Bestandtheile unabänderlich dieselben. Die voll¬
ständige Richtigkeit dieses Satzes wurde durch Arbeiten von l'roust erwiesen, welche
den Jahren 1801 —1808 angohören, nachdem Bertholle t mehr geistreich als zutreffend
in seiner „Statiquc chimique" (1804) die Behauptung aufgestellt hatte, dass die Gewichts¬
verhältnisse chemischer Verbindungen meistens veränderlich und durchweg von den wech¬
selnden physikalischen Umständen abhängig seien. Demgegenüber stellt Proust ein für
allemal den Unterschied zwischen den chemischen Verbindungen und den Lösungen oder
Mischungen fest: er zeigte, dass die Zusammensetzung der ersteren stets eine völlig con-
stante, also auch umgekehrt eine solche Constanz das Merkmal des chemischen Indivi¬
duums ist, hingegen Lösungen, Legirungen und ähnliches aus einer wechselnden Mischung
verschiedener solcher 'Individuen bestehen.

Während die Untersuchungen Wenzel's und Richter's (von dem auch die Be¬
zeichnung . Stoechiometrie" oder „Messkunst chemische Elemente," von utoivtlov, Grund¬
stoff, herrührt) sich mit den Salzen und ihren Bestandtheilen, den Säuren und Basen, be¬
schäftigen — also nur mit Substanzen, welche ihrerseits bereits aus mehreren Elementen
bestehen — arbeitete Proust in seinen denkwürdigen Untersuchungen über die Constanz
der chemischen Verbindungen vorzugsweise mit einfachen Grundstoffen, indem er die
<»xyde und Sulfide zahlreicher Metalle studirte. Dabei nahm er sehr bald wahr, dass die
Verbindung zweier Elemente nicht nur in einem, sondern auch in mehreren, aber in
jedem einzelnen Falle in ganz bestimmten Gewichtsverhältnissen stattfinden kann, indem
z. B. das Kupfer sich mit Sauerstoff entweder zu Kupferoxyd oder zu Kupferoxydul,
ebenso das Zinn sich mit Sauerstoff entweder zu Zinnoxyd oder zu Zinnoxydul verbindet.

Zu Anfang des 19. Jahrhunderts analysirte der englische Forscher
J. Dalton (1766—1844) das ölbildende Gas oder Aethylen (C 2 H 4 ) und
das Kohlenwasserstoffgas oder Methan (CH 4 ); hierbei fand er, dass auf
dieselbe Gewichtsmenge Kohlenstoff in dem letzteren genau das Doppelte
der Gewichtsmenge an Wasserstoff enthalten ist, wie in ersterem. Er
traf seiner Erwartung gemäss dieselbe Regelmässigkeit bei den Sauer¬
stoffverbindungen des Kohlenstoffs wieder an, indem das Kohlenoxyd
(CO) auf eine gleiche Kohlenstoffmenge nur halb soviel Sauerstoff ent¬
hält, wie das Kohlendioxyd (C0 3 ); und für den Stickstoff fand er sogar
in dessen theilweise erst kurz vorher entdeckten Oxydationsstufen fünf
Substanzen, deren Sauerstoffgehalt in dem einfachen Verhältniss der
ganzen Zahlen von 1 bis 5 zunimmt, wenn man in allen fünf Verbin¬
dungen dieselbe Gewichtsmenge Stickstoff einem Vergleich zu Grunde
legt. So entdeckte Dalton das («('Setz der multipel» Proportionen»
welches besagt: Wenn sich zwei Elemente in mehreren Ver¬
hältnissen mit einander verbinden undmandie Gewichts¬
mengen des einen Elements in diesen sämmtlichen Ver¬
bindungen als constant annimmt, so stehen die Gewicht s-
verhältnisse des zweiten Elements in denselbenVerbin-
dungen unter einander im
Zahlen.

Verhältniss einfacher ganzer
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Dalton blieb indessen in seinem Werke, welches 1808 unter dem
Titel: „New System of Chemical Philosophy" erschien, bei der empirischen
Formulirung dieses Gesetzes nicht stehen, vielmehr vermochte er das¬
selbe wie auch die Gesetzmässigkeiten von Wenzel und Richter
durch die Einführung der atomistischen Hypothese zu erklären.
Dazu nahm er an, dass alle Körper aus äusserst kleinen, für die ge¬
wöhnlichen Hilfsmittel nicht weiter zerlegbaren Theilchen, den Atomen,
zusammengesetzt seien. Jedes chemische Element besteht nur aus
einer einzigen Art von Atomen, welche sämmtlich unter einander voll¬
kommen ähnlich, also vor allem auch gleich schwer sind und durch
deren An- und Nebeneinanderlagerung grössere Massen des betreffenden
Elements gebildet werden. Dadurch, dass sich die Atome zweier ver¬
schiedener Elemente im Räume fest aneinanderlagern, kommen die
chemischen Verbindungen zu Stande; von vorne herein ist es
hierbei sehr wohl denkbar, dass sich mit einem Atom eines Elements
z. B. einem Kohlenstoffatom, entweder nur ein Sauerstoffatom, oder
aber deren zwei, verbinden und so muss man sich das Kohlenoxyd CO,
oder das Kohlendioxyd C0 2 , constituirt denken. Die oben erwähnten
Kohlenwasserstoffe besitzen die Zusammensetzung: Aethylen CH 2 (oder
richtiger verdoppelt C 2 H 4) und Methan CH 4 . Für den Stickstoff und
Sauerstoff gibt es thatsächlich sogar fünf derartige atomistische Combi-
nationen: N2 0, (N2 0 2 ), Ns 0 8 , N8 0 4 , N 2 0 5 . So erklärt sich das Gesetz
der multipeln Proportionen, so erklärt sich eine fast unabsehbare Reihen¬
folge chemischer Thatsachen in der denkbar einfachsten Weise. Die
Beobachtungen W e n z e l's und R i c h t e r's laufen auf die Thatsache
hinaus, dass die Basen und Säuren auch aus solchen Atomgruppirungen
bestehen, der Kalk ist CaO, das Kali K2 0, die (wasserfreie) Schwefel¬
säure S0 3 , die (wasserfreie) Salpetersäure N 2 0 5 u. s. f.: im weiteren
sind es diese Atomcomplexe, welche zu Salzen zusammentreten, wie z. B.
CaO.S0 3 (Gyps), K,O.S0 3 (Kaliumsulfat).

Da das Gewicht der Atome unabänderlich ist, müssen auch die
Gewichte, mit denen die als Basen oder Säuren bezeichneten Atom¬
complexe ihre Verbindungen bilden, unabänderlich sein.

Dalton war auch der erste, welcher das relative Gewicht der
Atome zu bestimmen suchte, da das absolute in Folge ihrer ausser¬
ordentlichen Kleinheit sich nicht ermitteln lässt. Zu dem Zwecke machte
er die nun freilich unzutreffende Annahme, dass die beständigsten Ver¬
bindungen zweier Elemente von jedem derselben je 1 Atom enthielten
und bestimmte einfach «las Verhältniss, nach welchem in solchen Fällen
die beiden Elemente sich verbinden. Zugleich suchte er die chemische
Schreibweise dadurch zu vereinfachen, dass er für die Atome der
einzelnen Elemente abkürzende Symbole aufstellte, welche zugleich
jedesmal auch den Begriff einer bestimmten Gewichtsmenge, eben des
Atomgewichts, in sich einschlössen.

Für den Sauerstoff setzte er einen einfachen Kreis. 0> den Wasser¬
stuff. Q 5 den Stickstoff (|), den Kohlenstoff £: dementsprechend war
Kohlenoxyd = Q%, Kohlendioxyd O0O u - s - £ Die numerischen
Werthe, welche Dalton für die Atomgewichte angibt, lassen jedoch,
auch wenn man sie auf die richtigen Multipla oder Submultipla um-

%
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rechnet, in Folge der damaligen mangelhaften analytischen Methoden
noch zu wünschen übrig. Der Bewunderung, welche man dem trotzdem
richtig erfassenden theoretischen Scharfblick Dalton's schuldet, thut
dieser Umstand indessen keinen wesentlichen Abbruch.

Diese letzteren Bemühungen Dalton's um die Bestimmung der rela¬
tiven Atomgewichte (der Verbindungsgewichte der kleinsten, bei che¬
mischen Processen in Betracht kommenden Theilchen der Elemente)
wurden bald von vielen Seiten unterstützt, so dass man verhältnissmässig
rasch zu einem annehmbaren Ergebniss gelangte. Es ist das vor allem
den mit ebensoviel Ausdauer wie Umsicht durchgeführten Arbeiten des
schwedischen Chemikers Berzelius (1779—1848) zu verdanken. Der¬
selbe schlug ferner vor, als abkürzende Symbole der Elementaratome,
wie solche im Vorstehenden (vgl. 8. 7 u. 9) benützt sind, die Anfangs¬
buchstaben der lateinischen Benennungen der Elemente zu verwenden 5
hiernach ist das Zeichen für Sauerstoff = 0 von Oxygenium, für
Wasserstoff = H von Hydrogenium, für Stickstoff = N von Nitroge-
nium, für Kohlenstoff = C von Carboneum, wobei man in den zahl¬
reichen Fällen, in denen mehrere Elemente den gleichen Anfangsbuch¬
staben besitzen, diesen einen Buchstaben, für sich allein, für das wich¬
tigste Element nahm und bei den übrigen noch einen zweiten Buch¬
staben beifügte. So ist Schwefel (Sulphur) = S, Silicium = Si, Selen =
Se, Strontium = Sr, u. s. f. Die relativen Werthe der mit diesen
Symbolen verbundenen Atomgewichte bestimmte Berzelius fast durch¬
weg mit grosser Schärfe.

Längere Zeit liefen freilich bei der Atomgewichtsbestimmung noch
einige Inconsequenzen mit unter, welche zur Folge hatten, dass mehreren
Elementen fälschlich ein halbirtes Atomgewicht (mit dem Wasserstoff =
1 [Conventioneile Einheit] z. B. dem Kohlenstoff =6 statt 12; dem
Sauerstoff = 8 statt 16) beigelegt wurde. Erst in der neueren Zeit hat
man für alle Atomgewichte die auf einheitlichen Principien beruhenden
Zahlenwerthe angenommen und zugleich die letzten direct absehbaren
Folgerungen aus der atomistischen Hypothese in umfassender Weise ge¬
zogen, durch Aufstellung des auf den Atomgewichten beruhenden natür¬
lichen oder periodischen Systems der Elemente, welches zur
Zeit in systematischer Beziehung mehr wie irgend eine andere Verall¬
gemeinerung die gesammte chemische Wissenschaft und das chemische
Lehrgebäude überragt (s. weiter unten).

Bevor eine einwurfsfreie Feststellung der Atomgewichte möglich
war, musste man vor allem den Unterschied zwischen den beiden
verschiedenen Arten kleinster Theilchen, zwischen Atom und Mole-
cül für einfache wie für zusammengesetzte Substanzen in sicherer Weise
verstehen. In der That erkannte man aus den unten etwas näher zu
besprechenden einfachen Volumbeziehungen bei der chemischen Ver¬
bindung gasförmiger Körper bald, dass die für sich, also im Gaszustande,
isolirt existirenden kleinsten Theilchen der Elemente im Allg-emeinen
nicht identisch sind mit deren
kleinsten Sauerstofftheilchen, die
was man 00 oder einfacher 0,

Atomen: vielmehr bestehen z. B. die
wir kennen, bereits aus je 2 Atomen,
schreibt; die Wasserstofftheilchen sind

H 2 , die Stickstofftheilchen N 2 . Solche aus mehreren gleichartigen Atomen
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zusammengesetzte Theilclien bezeichnet man als Mole etile der ein¬
fachen Körper; auf ganz gleicher Stufe mit denselben stehen in
mehrfacher Hinsicht die aus verschiedenartigen Atomen gebildeten Atom¬
gruppen, wie Wasser H 2 0, Kohlendioxyd C0 2, Ammoniak NH 3 , welche
man im Allgemeinen als Molecüle zusammengesetzter Sub¬
stanzen den vorigen zur Seite stellt.

Beide Kategorien von Molecülen, sowohl die aus gleichartigen, wie
die aus ungleichartigen Atomen bestehenden, können sieb bei chemischen
Processen in ihre Atome spalten.

So muss man z. B. die Bildung des Wassers schreiben:

HH HH + 00 = HÖH + Ihoh
es treten dabei also nicht nur die Atome des Wasserstoffs und Sauerstoffs
auf Grund ihres Anziehungsvermögens zu Wassermolecülen zusammen,
vielmehr ist, wie man ohne weiteres sieht, für das Zustandekommen
des Processes auch mindestens eine Spaltung nötbig, nämlich die des
Sauerstoffmolecüls in Sauerstoffatome. Hiernach versteht man,
warum die Verbrennung nicht von selbst eintritt, wenn man die beiden
Gase bei gewöhnlicher Temperatur vermischt: für die erforderliche
Lockerung der Atome bedarf es vielmehr der Entzündung des Knall¬
gases durch eine Flamme oder durch den elektrischen Funken. Hat
man jedoch den Process nur an einer noch so kleinen Stelle eines selbst
sehr grossen Knallgasvolums auf die angedeutete Weise eingeleitet, dann
entwickelt sich von dort aus soviel Wärme, dass dieselbe für eine Fort¬
pflanzung der Reaction mehr als genügend ist. Dieselbe erfolgt daher,
obwohl sie nicht von selbst eintritt, doch, sobald sie einmal begonnen
bat, mit bekannter Heftigkeit, indem sie sich mit der Geschwindigkeit
von 34 Metern in der Secunde fortpflanzt.

Fest begründet wurde die Unterscheidung zwischen Atom und Mole-
cttl durch eine Entdeckung Gay-Lussac's (1778—1850), die an Trag¬
weite derjenigen Dalton's nicht nachstand. In einer gemeinsamen
Arbeit bewiesen Gay-Lussac und Humboldt 1805, zur Erledigung
der immer wieder auftauchenden Frage nach der genauen Volumzu¬
sammensetzung des Wassers, dass dasselbe ganz genau durch die Ver¬
einigung von 2 Volumen Wasserstoff mit 1 Volum Sauerstoff gebildet wird.
Bei dieser Veranlassung wandte sich Gay-Lussac dem Studium der
Volumverhliltnisse zu, mit denen sich noch andere Gase verbinden; und
bald (1808) konnte er sein Volumgesetz mittheilen, wonach gasförmige
Körper sich durchweg nach sehr einfachen Volumverhält¬
nissen vereinigen und auch das Volum des Productes,
im Gaszustande gemessen, sich stets in einfachster Be¬
ziehung zu den Volumen der Ausgangsmaterialien be¬
findet.

Da der atomistischen Theorie zufolge die chemische Verbindung
aller Körper, also auch die der Gase nichts anderes ist, wie ein Zusammen¬
treten von Atomen, so muss man aus dem Gesetze von Gay-Lussac
folgern, dass die Volumgewichte sich in einem sehr einfachen Verhältniss
z u den Atomgewichten befinden.
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Es war Avogadro, der 1811 den Zusammenhang zwischen diesen
Thatsachen in der richtigen Weise erklärte, indem er in Uebereinstimmung
mit physikalischen Erscheinungen (dem gleichmässigen Verhalten der
Grase bei Temperatur- und Druckänderungen) annahm, dass alle Gase in
gleichen Volumen (bei derselben Temperatur und demselben Druck)
auch eine gleiche Anzahl von Molecülen enthalten. Wenn
man die Gasmolecüle = Atome setzen könnte, wären die Volumgewichte
der einzelnen Gase den Atomgewichten der betreffenden Substanzen
durchweg proportional, und die Atomgewichtsbestimmung würde dann
einfach mit derjenigen der Gas- oder Dampfdichten zusammenfallen.

Macht man aber diese offenbar einfachste Annahme für einen Augen¬
blick versuchshalber, so trifft man sofort auf eine Schwierigkeit. Die
Beobachtung ergibt beispielsweise für die Verbindung von Chlor mit
Wasserstoff die nachstehenden Volumverhältnisse: 4
1 Vol. Chlor+ 1 Vol. Was ser stoff =2 Vol. Chlorwasserstoff

Setzt man nun 1 Vol. = 1 Atom, so bekommt man:
lAtomChlor-(-l Atom Wasserstoff =2 Atome Chlorwasserstoff

oder Cl 4- H = 2 (C1H).
Diese Gleichung ist jedoch nicht möglich, da sie rechts doppelt soviel

Substanz angibt, wie auf der linken Seite; um sie aufrecht zu erhalten,
müsste man daher den Avogadro'schen Satz fallen lassen, wodurch
man aber in weitere Schwierigkeiten käme. Alles erklärt sich nun auf
die einfachste Art dadurch, dass man in der oben bereits angegebenen
Weise annimmt, die kleinsten Theilchen des Chlors und des Wasserstoffs
bestünden aus je 2 Atomen. Die Gleichung der Chlorwasserstoffbildung
wird dann:

C1C1 + HH = C1H + cm
1 Vol. 1 Vol. 1 Vol. 1 Vol.

In ganz entsprechender Weise muss man die Synthese des Wassers
schreiben:

HH + Hill + 00 = HÖH + HÖH
1 Vol 1 Vol 1 Vol 1 Vol. 1 Vol.

in welchem Falle, wie in manchen anderen, freilich eine „Contraction"
erfolgt, indem sich 3 Volume zu nur 2 Volumen verbinden.

Bei fortgesetzter Untersuchung dieser Fragen hat man gesehen, dass
die gasförmigen Molecüle zahlreicher Elemente aus je zwei Atomen be¬
stehen, z. B. 0 2 , H 2, N 2, Cl 2 , Br2 , J 2. Hier wären also die Gasdichten
auch den Atomgewichten direct proportional. Dieses ist jedoch keines¬
wegs immer der Fall; das Ozon, die allotrope Modification des Sauer¬
stoffs, besitzt Molecüle 0 3 ; der Phosphor ist P 4 , das Arsen ist As 4 u. s. w-
Andererseits sind die dampfförmigen Molecüle des Zinks, Cadmiums und
Quecksilbers aus isolirten Atomen gebildet: Zn, Cd, Hg.

Zu Gunsten der Existenz einzelner Atome im Augenblick der chemischen Wechsel¬
wirkung- sprechen auch die Erscheinungen des „Status nascens" (Entstehungszustand).
Viele Elemente, die sich in Jicrührung mit anderen Körpern sehr indifferent erweisen
zeigen eine grosse Reactionsfahigkeit, sobald man sie im Momente ihrer Isolirung auf
jene anderen Substanzen einwirken lässt. Gewöhnliches Wassorstoffgas übt bei Zimmer-
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ternperatur keinerlei Einwirkung auf zahlreiche reducirbare Verbindungen aus ; bringt man
diese reducirbaren Körper aber in eine Mischung, in welcher sich Wasserstoffgas ent¬
wickelt, z. B. von Zink oder Eisen mit einer verdünnten Sänro, oder von Natriumamal¬
gam mit Wasser oder Weingeist, so erfolgt die Einwirkung des Wasserstoffs auf die zu¬
gefügte Substanz mit bedeutender Energie, Zur Erklärung dieses activen Verhaltens des
Wasserstoffs nimmt man an, dass bei seiner Darstellung zunächst die unverbundenen
Atomein Freiheit treten. Diese vereinigen sich in Abwesenheit reducirbarer Substanzen
mit einander zu Wasserstoffmolecülen: H -f- H = II 2, welcho in Gasform entweichen;
können die Atome dagegen eine Reduction, unter Bildung von Wasser H 20, oder Chlor¬
wasserstoff HCl, vollziehen, so thun sie dieses und der Wasserstoff wird als solcher gar
nicht sichtbar; der fertig entwickelte Wasserstoff reagirt dagegen ungleich weniger leicht,
weil seine Moleciile bei der Einwirkung wieder in Atome gespalten werden müssen.

Daraus ergibt sich also, dass die Gas- und Dampfdichten dem Atom¬
gewicht nicht durchweg proportional, sondern wechselnde Multipla des¬
selben sind. Wohl aber sind, da gleiche Volume aller Gase nach Avogadro
gleich viel Molecüle enthalten, diese Gas- und Dampfdichten
direct proportional dem Moleculargewicht der verschie¬
denen gasförmigen Substanzen. In Folge dessen ist die Bestim¬
mung der Gas- oder Dampfdichten eines der wichtigsten Hilfsmittel für
die (relative) Moleculargewichtsbestimmung der verschieden¬
artigsten Substanzen. Kennt man das Moleculargewicht einer elemen¬
taren Substanz und auch die Zahl der im Molecül enthaltenen Elemen-
taratome, so erhält man durch die einfache Division dieser Zahl in das
Moleculargewicht das Atomgewicht des betreffenden Elements: weshalb
die Gas- und Dampfdichtebestimmungen, unter steter Zugrundelegung
des Avogadro'schen Satzes, auch für die Atom gewichtsbestimmung
— neben dem Gesetz von Dulong und Petit (die Wärmecapacität
der Elemente betreffend, 181Ü), sowie dem von Mit seh er lieh eben¬
falls 1819 entdeckten Isomorphismus — das hauptsächlichste Hilfsmittel
geworden sind.

Es dauerte jedoch mehrere Jahrzehnte, bis die vorerwähnten Me¬
thoden in einwurfsfreier Weise für die Atomgewichtsbestimmung benutzt
wurden, die Atomgewichte derart in einheitlicher Weise festgestellt
werden und dem periodischen System der Elemente als sichere Grund¬
lage dienen konnten.

Dampfdichte- und Moleculargewichtsbestimmung.
Als Gas- und Dampfdichtebestimmungen bezeichnet man die Er¬

mittlung des speeifischen Gewichts von Gasen und Dämpfen bei ge¬
wöhnlicher oder auch bei höheren Temperaturen, wobei man das gefun¬
dene Resultat entweder auf Luft, oder auf den 14 -388mal leichteren
Wasserstoff, als Einheit, zu beziehen pflegt. Die sehr genaue Fest¬
stellung solcher Werthe gehört zu den schwierigeren Aufgaben der Physik,
weil das Gewicht der gasförmigen Substanzen stets sehr klein ist und
einen verhältnissmässig grossen Raum einnimmt.

Um die Dichte der Gase zu bestimmen, füllt man einen Ballon zu¬
nächst mit Wasser (oder mit Quecksilber), und stellt seinen Voluminhalt
durch Wägungen fest; hierauf wird der Ballon mit dem zu untersuchen¬
den Gas gefüllt und sein Gewicht wiederum ermittelt, wobei man
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jedoch auf den relativ sehr grossen Gewichtsverlust des gefüllten Ballons
durch die von ihm verdrängte Luft, ganz besondere Rucksicht zt
nehmen hat.

Zur Messung der Dichtigkeit von Dämpfen, die nur bei höheren
Temperaturen im gasförmigen Zustande verbleiben, ist es zweckmässig,
die Dämpfe beträchtlich über den gewöhnlichen Siedepunkt der betreffen¬
den Substanz zu erhitzen, oder unter verminderten Druck zu bringen,
damit dieselben den Mario tte- Gay - Lussac'schen Gesetzen folgen
und das Resultat sich mit Hilfe der üblichen Correctionsrechnungen auf
0 U und 760 mm reduciren lässt. Die in verschiedenen Modificationen
benutzten Methoden beruhen auf zwei Principien: 1. Man bestimmt das
Gewicht des Dampfes, von welchem ein bekanntes Volum unter ge¬
gebenen Bedingungen angefüllt wird- 2. Man misst das Volum, welches
eine vorher abgewogene, also ihrem Gewicht nach bekannte Substanz¬
menge nach der Verdampfung einnimmt.

1. Methode von Dumas, wobei das Gewicht eines bestimmten
Dampfvolums ermittelt wird. In einem mit feiner, geöffneter Spitze ver¬
sehenen Ballon erhitzt man die Substanzen in einem genügend heissen
Bad zum lebhaften Sieden, wodurch von den sich entwickelnden
Dämpfen die im Ballon befindliche Luft verdrängt wird (resp. bei leicht
oxydirbaren Körpern der vorher eingeführte Wasserstoff oder Stickstoff).
Bald ist der Ballon nur noch mit dem Dampf der Substanz — ent¬
sprechend der Temperatur des Bades und dem gerade herrschenden
Barometerstand — gefüllt. Man erkennt dieses daran, dass der aus
der geöffneten Spitze des Ballons austretende starke Dampfstrom plötz¬
lich aufhört. Die Spitze wird nunmehr geschlossen und durch Wägung
des Ballons, dessen Eigengewicht man schon vor dem Versuch bestimmt
hatte, das Gewicht derjenigen Substanzmenge gefunden, welche als Dampf
den Ballon erfüllt. Da man durch Wägung des Ballons mit Wasser
oder mit Quecksilber auch dessen Voluminhalt kennt, sind nunmehr
alle zur genauen Berechnung der Dampfdichte nothwendigen Daten
vorhanden.

2. Methode von Gay-Lussac
Volum des Dampfs gemessen wird

und
den

A. W. Hofmann, wobei das
eine vorher abgewogene Sub¬

stanzmenge entwickelt. Flüssigkeiten bringt man in einem kleinen
Stöpselgläschen, feste Substanzen in einem kleinen Glaseimerchen nach
ihrer Wägung in das Vacuum eines Quecksilherharometers. Dieses
letztere ist von einem weiten Glascylinder umhüllt, durch welchen man
den Dampf einer genügend hoch siedenden Flüssigkeit (Wasser 100°,
Anilin 184° etc.) hindurchströmen lässt (Vgl. Figur Seite 2',l)- In Folge
hiervon geht die in der Barometerleere befindliche Substanz in den
Gaszustand über, und das Volum, welches sie nunmehr bei der Siede¬
temperatur der benutzten Heizflüssigkeit einnimmt, lässt sich durch
directe Ablesung ermitteln. Ein Vortneü für weniger beständige Körper
beruht darauf, dass man unter vermindertem Druck arbeitet; man hat
zu dessen genauer Bestimmung bei der Berechnung die in der Barometer¬
röhre über das Niveau der Quecksilberwanne hinausragende Quecksilber¬
säule vom jedesmaligen Barometerstand abzuziehen. Ein weiterer Vor-
theil ist, dass man nur sehr kleine Substanzmengen zu verwenden
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braucht. — An diese Methode schliessen sich die sogenannten Ver¬
drängungsverfahren an, bei denen man mit Hilfe verschiedener
von V. Meyer angegebener Apparate das Volum des Quecksilbers oder
einer leicht schmelzbaren Legirung (W o o d's Metall), oder auch das
Luft-, Wasserstoff- oder Stiekstoffvolum bestimmt, welches der von einer
wie oben abgewogenen Substanzmenge gebildete Dampf aus dem Ver¬
dampfungsgefäss verdrängt. Daraus ergibt sich unmittelbar dasjenige
Volum, welches die Substanz im Dampfzustande einnimmt. Für die Fest¬
stellung des Moleculargewichts liefert dieses letztere, in seiner Ausführung
einfache und elegante Verfahren in den verschiedensten Fällen fast stets
so befriedigende Zahlen, dass man es sehr oft, besonders auch für orga¬
nische Substanzen, den anderen schärferen aber mühsameren Bestimmungs-
iu-ten vorzieht.

ta- /^ -i ta r-T t , -11-iT Gewicht der SubstanzDie Gas- oder JJampfdichten sind gleich dem _-T—.-------,-------?r------tt—
Volum ihres Dampfes

und werden gewöhnlich auf Luft = 1 berechnet. Da die Luft 14'388mal
schwerer als Wasserstoff ist, der letztere aber aus Molccülen H 9 = 2'016
besteht, so findet man das Moleculargewicht einer jeden chemischen
Verbindung im Gaszustande bezogen auf die neuerdings bevorzugte
Grundlage der Atomgewichte, also auf Sauerstoffgas 0 2 = 32 -000,
oder wenn man will, bezogen auf NormalgasvonderDichte 1 "000,
wenn man ihre auf Luft bezogene Dichte mit 29 (nämlich 14'388 X 2*016)
multiplicirt. Man bekommt derart beispielsweise die nachstehenden Mo-
leculargewichte:

Verbindung Gef. Dichte (dj,
Luft = 1

Gef. Mol. Gew."
d X 29

Mol.-Gew. berechnet
aus den Atomgewichten

O = 16

Wasserdampf H 20 0-623 18-06 18-02
Ammoniak NH 3 0590 17-11 17-06
Stickoxyd NO 1-039 30-13 3004
Stickoxydul N ä O T520 4408 44-08

Neuere wichtige Methoden der Moleculargewiehtsbestimniung be¬
ruhen auf der Gefrierpunktserniedrigung und der Siedepunktserhöhung
v on Lösungen (s. weiter unten).

Atomgewichtsbestimmung.
Zur Bestimmung des Atomgewichts mit Hilfe der Gas- und Dampf-

dichten sucht man die quantitative Zusammensetzung und das Molecular¬
gewicht möglichst vieler Verbindungen desjenigen Elements zu kennen,
um welches es sich gerade handelt. Man verfährt hierbei nach folgen¬
den Grundsätzen: um z. B. das Atomgewicht des Sauerstoffs, in Bezug
aui H = 1, festzustellen, geht man von der quantitativen Zusammen¬
setzung des Wassers aus.

Das Wasser enthält: 11*19 Procent H, 88\81 Procent O.
Also auf: 1 Gewichtstheil II, 7'94 Gewichtstheile O.
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Wäre nun, was man aus der Gewichtsanalyse nicht ersehen kann,
die Formel des Wassers HO, d. h. enthielte dasselbe auf 1 Wasserstoff¬
atom auch 1 Sauerstoffatom, dann hätte man in runder Zahl das Atom¬
gewicht des Sauerstoffs = 8. Ist das Wasser jedoch H 20, und befindet
sich in seinem Molecttl auf 2 Wasserstoffatome nur 1 Sauerstoffatom,
dann hat dieses letztere das Atomgewicht = 16. Umgekehrt könnte
man von vorneherein auf 1 Wasserstoffatom aber auch 2 Sauerstoffatome
annehmen, so dass 0 = 4 würde. Oie quantitative Analyse des Wassers
genügt mithin nicht, um das Atomgewicht des Sauerstoffs festzustellen.
— Man nimmt daher die Dampfdichtebestimmung des Wassers zu Hilfe;
durch deren Ausführung erfährt man, dass der Wasserdampf Dmal so¬
viel wiegt, wie ein gleich grosses Wasserstoffvolum. Setzt man das Mo-
leculargewicht des Wasserstoffs, H 2 = 2, so ergibt sich also dasjenige
des Wassers zu 18. Aus der procentisehen Zusammensetzung weiss man
dann sofort, dass ein Wassermolecül jedenfalls 2 Wasserstoffatome ent¬
hält, und eine Sauerstoffmenge, die lGmal mehr wiegt als 1 Atom H.
— Wenn man nun die quantitative Zusammensetzung und das Mole-
culargewicht aller übrigen Sauerstoffverbindungen in gleicher Weise
berücksichtigt, so findet man, dass keine dieser Substanzen weniger als
16 Gewichtstheile Sauerstoff (H = 1) enthält, und daraus ergibt sich
mit sehr grosser Wahrscheinlichkeit das Atomgewicht des Sauer¬
stoffs = 16 oder nach obigen Zahlen genauer = 15'88. Diese Zahl
ersetzt für absehbare Zeit die bisher in den Lehrbüchern und Compen-
dien benutzte Zahl 15'96 (H = l'OOO), welche aus nicht ganz fehler¬
freien Untersuchungen von Dumas abgeleitet worden war. Allein
diese Zahl 1588 leitet sich aus, in Bezug auf grösstmögliche Genauigkeit
äusserst schwierigen Untersuchungen ab (S. 31) und eine Aenderung
derselben in der zweiten Decimale, die zudem schon jetzt bald um etwa
eine Einheit grösser, bald um eine solche kleiner aufgefasst wird, ist
nicht ausgeschlossen. Da nun die Mehrzahl der grösseren Atomgewichte
durch jede solche Aenderung starken Schwankungen im Zahlenwerthe
unterworfen werden würden, empfiehlt es sich, einem von mehreren
Seiten gemachten Vorschlage gemäss, bis auf Weiteres den Sauerstoff
= 16 -00 zu setzen, und auf diese Zahl als Basis, wie man das auch
früher schon that, die übrigen Atomgewichte, die zudem grossentheils
gerade mit Hilfe von Sauerstoffverbindungen ermittelt wurden, zu be¬
ziehen. Der Wasserstoff erhält dann das Atomgewicht 1'008, und kleine
Aenderungen desselben lassen die ganze übrige Reihe der Atomgewichte
unberüh rt.

Es ist namentlich für diejenigen Elemente, bei denen flüchtige Ver¬
bindungen nur in geringer Zahl, oder gar nicht für Dampfdichtebe¬
stimmungen zu Gebote stehen, von wesentlicher Bedeutung geworden,
dass Dulong und Petit 1818 eine für die Atomgewichtsbestimmung
werthvolle Gesetzmässigkeit entdeckten. Dieselben fanden, dass „d i 6
speeifische Wärme der chemischen Elemente im festen
Zustande umgekehrt proportional deren Atomgewicht
ist" oder auch: „direct proportional der in der Gewichtseinheit ent¬
haltenen Anzahl von Atomen." Die genannten Forscher wiesen die
AUgemeingiltigkeit dieses Satzes für 13 feste Grundstoffe nach; der
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Umstand jedoch, dass das Gesetz für viele nichtmetallische Ele¬
mente, wie Kohlenstoff, Silicium, Bor, nur innerhalb eines gewissen,
hoch liegenden Temperaturintervalls scharf hervortritt, sowie einiges
andere, liessen der Entdeckung erst mehrere Jahrzehnte später die all¬
gemeine Anerkennung zu Theil werden. Man hat z. B.:

Element Spec. Wärme c
(Wasser = 1) Atomgewicht A Product A X C

Lithium . .
Natrium . .
Kalium . .
Brom (fest)
Jod ....
Blei ....

0-941
0-293
0-166
00843
0-0541
00315

7-03
23-05
39-10
79-96

126 86
206-9

6-6
6-7
6-5
6-7
6-8
6-5

Manche anderen Elemente zeigen etwas grössere Abweichungen,
doch darf man als mittleren Werth der Constante A. c die Zahl 64
annehmen Man kann demnach unter der Voraussetzung, dass die
Atome aller chemischen Elemente genau dieselbe Capacität für die
Wärme haben, ein unbekanntes Atomgewicht leicht dadurch finden,
dass man die specifische Wärme c des betreffenden Elements experimen¬
tell bestimmt, und mit dem gefundenen Resultat in die Constante 6'4
nineindividirt. Bei den angedeuteten Abweichungen und anderen Fehler¬
quellen wird das Atomgewicht so in der Praxis freilich oft nur annähernd
genau gefunden; man hat dann aber nur zwischen den von einander
Weit abliegenden scharfen Zahlen, wie sie vermittelst der quantitativen
Analyse für das Verbindungsgewicht oder Multipeln desselben beim ge¬
rade vorliegenden Elemente gefunden werden, eine Auswahl zu treffen,
um mit grosser Sicherheit das völlig genaue Atomgewicht zu erhalten.

Auch mit Hilfe des von Mitscherlich 1819 entdeckten Isomor¬
ph i smu s kann man aus den vermittelst der Analyse als möglich erkannten
Multiplen die richtige Atomgewichtszahl in manchen Fällen entnehmen.
Im Hinblick z. B. auf die Thatsache, dass entsprechend zusammen¬
gesetzte Arseniate und Phosphate isomorph sind, d. h. gleiche Krystall-
form besitzen, nimmt man an, dass die ersteren ebensoviel Arsenatome
enthalten, als in letzteren Phosphoratome enthalten sind; Phosphor und
Arsen sind aber in den betreffenden Salzen, wenn man dieselben ver¬
gleicht, im Verhältniss 1 : 2'42 enthalten, und dieses ist also auch das
Verhältniss, in welchem die Atomgewichte der beiden Elemente stehen.
Weiss man anderweitig schon, dass das Atomgewicht des Phosphors =
•»1 ist, so wird dasjenige des Arsens = 75.

Das allgemeinste Ergebniss der Atomgewichtsbestimmungen, zugleich
aber auch das sicherste Kriterium für dieselben, ist in neuerer Zeit das
periodische System der chemischen Elemente geworden (s. u.).
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4. Kohlenstoff.
C = 12-00.

Der reine Kohlenstoff (Carboneum) tritt in der Natur als Diamant
und als G r a p h i t krystallisirt auf; sein Dioxyd, das Kohlensäureanhydrid,
findet sich frei in der Atmosphäre und den Gewässern, sowie in Ver¬
bindung mit Kalk, Magnesia und anderen Basen als Kalkstein, Dolomit,
Magnesit, Strontianit, Witherit; sodann bildet er einen wesentlichen Be¬
standteil sämmtlicher organischer Verbindungen, die beim Glühen unter
Luftabschluss einen Theil ihres Kohlenstoffs in Form von amorphem
Kohlenstoff zurücklassen; in ähnlicher Weise sind auch Anthracit, Stein¬
kohlen, Braunkohlen und Torf entstanden, welchejedoch noch nichtganz von
dem ursprünglichen Wasserstoff-, Sauerstoff- und Stickstoffgehalt frei sind.

Letzterer, die organische Kohle, war wegen ihrer vollkommenen
Unlöslichkeit schon seit alter Zeit bekannt. Den Graphit verwechselte
man mit dem äusserlich ähnlichen Molybdänglanz, bis Scheele 1779
wahrnahm, dass er bei dem Verbrennen mit Salpeter sich in Kohlen¬
dioxyd verwandle. Die Brennbarkeit des Diamants folgerte schon
Newton aus dessen sehr grossem Lichtbrechungsvermögen: in Florenz
1694 angestellte Versuche zeigten dann, dass er im Focus eines starken
Brennglases völlig verschwinde, und nachdem man gesehen, wie dieses
nur an der Luft, bisweilen unter Auftreten einer flamme, nicht aber
beim noch so starken Glühen in einer luftdicht schliessenden Hülle von
Porzellanmasse der Fall war, wiesen 1773 fünf französische Chemiker
als Verbrennungsproduct des Diamanten das Kohlendioxyd nach. Ver¬
suche von Tenannt 1796, Mackenzie 1800, Allen und Pepys 1807,
ergaben, dass gleiche Gewichte von Holzkohle, Graphit und Diamant
bei der Verbrennung gleich viel Kohlendioxyd liefern, und somit diese
drei Körper als verschiedene allotropischc Modificationen des Elements
Kohlenstoff zu betrachten sind. Bei der äusserst hohen Temperatur des
elektrischen Ofens gehen alle Modificationen des Kohlenstoffs aus dem
festen Aggregatzustand ohne vorherige Schmelzung in den gasförmigen
über, und nehmen bei der Abkühlung unter gewöhnlichem Druck stets
die Form des Graphits an.

Der Diamant wurde zuerst von Ostindien (Ostseite des Plateaus
von Deccan) nach Europa gebracht; hervorragend sind ferner die seit
1727 ausgebeuteten Diamantfelder von Minas-Geräes in Brasilien, sowie
neuerdings diejenigen der transvaalischen Bepublik im südöstlichen
Afrika. Der Diamant findet sich in einem quarzhaltigen Talkschiefer,
dem Itacolumit, aber noch häufiger in der Nähe desselben, losgelöst
und in aufgeschwemmtem Terrain.

Der Diamant entstammt zusammen mit eruptiven Gesteine (Magnesiasilicaten: Olivin,
Serpentin) dem feurigflüssigen Erdinnern; seine Bildung- erfolgt wahrscheinlich im Schmelz¬
flüsse, unter hohem Druck und hei rascher Abkühlung. Kohlenstoff, der in geschmolzenem
Eisen gelöst ist, krystallisirt bei langsamer Abkühlung vorwiegend als Graphit, bei rascher
angeblich als Diamant. Kleine Diamanten sollen so gewonnen werden, dass man mit
Kohlenstoff gesättigtes Eisen von ca. 3000° plötzlich stark abkühlt (Moissan).

Der Diamant krystallisirt regulär (Fig. 34 und 35) in oktaedrischen
Formen: Hexakisoktaedern, Hexakistetraedern und (Jombinationen mit
gekrümmten Flächen, von vollkommener oktaedrischer Spaltbarkeit; ge-
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wohnlich ist er farblos und nur selten durch Beimengungen gefärbt.
Das specifische Gewicht schwankt von 3'5 bis 3'6. Diamant leitet Elek-
tricität und Wärme sehr wenig. Die Diamanten, obwohl spröde und
im Stahlmörser zerstossbar, übertreffen durch ihre Härte alle übrigen
Körper, und sind auch durch ihren Glanz und ihr Lichtbrechungsver¬
mögen ausgezeichnet. In einer Wasserstoffatmosphäre verträgt der Dia¬
mant Weissglut. Erhitzt man den Diamant zwischen den Kohlenpolen
einer sehr starken elektrischen Batterie, so geht er in eine graphitähnliche
Masse über. Seine Verbrennung lässt sich leicht in einem mit Sauer¬
stoff gefüllten Cylinder zeigen, an dessen Boden sich etwas Kalkwasser
befindet: man wickelt den Diamant in eine Spirale von dünnem Platin-
draht,
teren,
tung \
drahtleitung eines
vanischen Stroms
7—800°, worauf

und erhitzt letz-
durch Einschal-

die Kupfer-
^al-
auf
der

Fkf. 35.

Diamant sich entzün¬
det; das Kalkwasser
wird von dem ent¬
stehenden Kohlendi¬
oxyd getrübt. Man kann
auch einen Stecknadel- ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
kopfgrossen Diamant¬
splitter mit Gyps au feinen thönernen Pfeifenstiel befestigen, durch eine Stich¬
flamme zum lebhaften Glühen erhitzen und sofort in einen untergestellten
Zylinder oder Kolben mit Sauerstoffgas eintauchen; der Diamant verbrennt
mit hellem Licht. Als Modificationen des Diamants sind zu betrachten der
schwarze mikrokrystallinische Carbonado, sp. Gew. 3'0 —325; ferner der
durch grösste Härte ausgezeichnete Diamantbord, der aus matten, durch¬
scheinenden, nicht oder kaum gefärbten Sphäroiden besteht.

I >er Q ra phit findet sich in den ältesten Urgesteinen (Gneis, Granit,
kristallinische Schiefer) auf Gängen und in Lagern, von welchen das
bei Sonora in Californien besonders mächtig ist; er bildet sich beim
Auflösen von amorphem Kohlenstoff in schmelzendem Eisen, woraus er
sich beim langsamen Erkalten abscheidet, zuweilen in hexagonalen (oder
monoclinen) Täfelchen. Der in verschiedenen Varietäten existirende
Graphit erscheint gewöhnlich als grauschwarze, undurchsichtige, sehr
weiche, blättrige Masse, die stark abfärbt. Sein speeifisches Gewicht
schwankt von 2 bis 2'5. Er ist ein guter Leiter der Elektricität, be¬
sonders in Eorm stark gepresster Platten. Bei Luftabschluss verändert
er sieh selbst bei den höchsten Temperaturen nicht, worauf seine An¬
wendung zu Schmelztiegeln (innig gemengt mit feuerfestem Thon) beruht.
Jm Sauerstoff verbrennt er noch schwieriger als der Diamant. Eine
Mischung von Salpetersäure und chlorsaurem Kali, welche den Diamant
nicht angreift, verwandelt jedoch alle Graphite in gelbe „Graphitsäure";
Oxydation mit alkalischem Kaliumpermanganat führt ihn in Mellithsäure
Cß (C0 2 H) (. über. Eine Modifikation des Graphits, die man im elek¬
trischen Ofen erhält, ist sehr beständig gegen Oxydationsmittel und bläht
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sich nicht auf, während die aus geschmolzenen Metallen erhaltenen
Varietäten letztere Eigenschaft zeigen. Graphit dient zur Herstellung
von Bleistiften, Elektroden für Bogenlampen etc.

Die amorphe Kohle bildet sich namentlich beim Erhitzen orga¬
nischer Körper unter Luftabschluss. Beim Verbrennen wasserstoffhaltiger
Kohlenstoffverbindungen (z. B. von Acetylen) wird der Wasserstoff zuerst
oxydirt (zu Wasser), der Kohlenstoff scheidet sich in der Flamme in
sehr feinvertheiltem Zustande glühend aus und setzt sich auf kalten
Körpern als Russ ab; man gewinnt solchen besonders aus harzreichem
Tannenholz oder Kiefernholz (Kienruss); erst nach dem Ausglühen bei
Luftabschluss und zuletzt in einem Chlorstrom kann man jedoch den
Russ als völlig reinen Kohlenstoff betrachten. Eine gleichfalls annähernd
reine Form des amorphen Kohlenstoffs ist die Gaskohle, spec. Gew. 1"9,
welche sich in den Retorten der Gasfabrication in harten grauen Massen
absetzt, die die Elektricität gut leiten. Coaks oder Coke bilden sich
beim Glühen von Steinkohlen bei Luftabschluss, als zusammengesinterte
mehr oder weniger harte Masse mit gegen 91*5 Proe. Kohlenstoff, 2 Proc.
Sauerstoff und Stickstoff, 6 Proc. Asche und 0'3 bis 05 Proc. Wasser¬
stoff; sie sind zwar schwer entzündlich, bewirken jedoch eine sehr hohe
Temperatur. Holzkohle, sp. Gew. 1*6, wird im Grossen aus Holz
gewonnen, ähnlich wie Coke aus Steinkohlen, indem man Holz zu grossen
II albkugeln (Meilern) zusammenschichtet und bis auf wenige Oeffnungen
mit feuchter Erde oder Rasen bedeckt, worauf man anzündet, so dass
das Holz fast ganz verkohlt.
Proc. Kohlenstoff, besitzt
beim Anschlagen harter

Die Holzkohle enthält meistens etwa 85
einen schwarzen glänzenden Bruch

Gegenstände.
und klingt

Aeusserst porös, hat die Holz¬
kohle in ihrem mit Luft gefüllten Zustande nur ein geringes specifisches
Gewicht. Sie condensirt an ihrer Oberfläche, besonders wenn frisch
geglüht und unter Quecksilber abgekühlt, Gase und Dämpfe aller Art,
oft das 50- bis lOÜ-fache ihres Volums und bewirkt so manche chemi¬
schen Reactionen im Dunkeln, welche sich sonst nur im Sonnenlicht
vollziehen. Durch Verkohlung von Knochen in eisernen Cylindern
oder Retorten erhält man die Knochenkohle (70—78 Proc. Calcium-
phosphat, 8-12 Proc. Kohle, 8—18 Proc. CO s Ca, bis 2 Proc. Gyps),
deren starkes Absorptionsvermögen für Farbstoffe häufige Verwendung
findet; bisweilen muss man ihr die Beimengungen durch Salzsäure ent¬
ziehen, oder man verwendet die reinere Biutkohle.

Von den fossilen Kohlenarten, die als Verkohlungsproducte einer
ehemaligen Flora und Fauna unter Abschluss von Luft und Wasser
entstanden sind, enthält der Anthracit 90—96 Proc. Kohlenstoff, die
Steinkohle bis zu 90 Proc, die Braunkohle bis 70 Proc; der
Rest besteht aus Wasserstoff (bis zu 6. Proc.) und Sauerstoff, daneben
wenig Stickstoff; für die Industrie wie das tägliche Leben sind diese
Brennmaterialien von höchster Bedeutung, vom rein chemischen Stand¬
punkte jedoch weiss man bis jetzt über sie nur äusserst wenig.

Kohlenoxyd, CO.
In Folge seiner grossen Verwandtschaft zum Sauerstoff ist der Kohlen¬

stoff in der Wärme eines der energischesten Reductionsmitlcl. welches zahl-
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reichen Metalloxyden, selbst dem Katron und Kali, den Sauerstoff zu ent¬
ziehen gestattet. Der Kohlenstoff verbindet sich in zwei Verhältnissen mit
dem Sauerstoff, zu Kohlenoxyd CO und Kohlendioxyd (Kohlensäure) C0 2 .

Das Kohlenoxyd CO wurde längere Zeit mit dem Wasserstoff
verwechselt, und man war weit davon entfernt, neben der „Kohlensäure"
noch die Existenz einer brennbaren niedrigeren Oxydationsstufe des
Kohlenstoffs zu vermuthen, bis dieselbe 1800 von Cruikshank that-
sächlich in einem schon länger bekannten, aber bis dahin unrichtig
interpretirten Gase nachgewiesen wurde.

Kohlenoxydgas CO entsteht bei Verbrennung von Kohle oder
Kohlenstoffverbindungen in Gegenwart von wenig Sauerstoff, während
eine genügende Sauerstoffmenge durch weitere Oxydation des zuerst
gebildeten CO als Endproduct C0 2 liefert; oder auch bei Reduetion von
C( )2 durch glühende Kohlen.

Kohlenoxyd wurde zuerst 1770 beobachtet beim Glühen von Zink¬
oxyd mit Kohle: C -f- ZnO = CO -j- Zn, während andere leicht Sauer¬
stoff abgebende Oxyde C0 2 liefern:

C -f- 2 CuO = C0 2 + Cu.
Sehr häufig entwickeln sich unter solchen Bedingungen ein Gemisch

der beiden Gase, und weil C0 2 bei 1300° theilweise in CO und O
zerfällt, entsteht das Kohlenoxyd namentlich bei sehr hohen Tem¬
peraturen.

Im Laboratorium bereitet man das Kohlenoxyd gewöhnlich durch
Zerlegung der Oxalsäure mit der wasserentziehenden conc. Schwefelsäure:

C 2 0 4 H 2 = CO + C0 2 + H,().
indem man in einem geräumigen Kolben krystallisirte Oxalsäure mit
dem sechsfachen Gewicht Schwefelsäure erwärmt und dem entweichen¬
den Gasgemisch das Kohlendioxyd durch concentrirte Kalilauge, die sich
in Waschtaschen befindet, entzieht. Bequem ist auch die Gewinnung
des reinen Gases aus Ameisensäure oder deren Salzen; ferner aus Ferro-
cyankalium mit dem U-fachen Gewichte Schwefelsäure, besonders für
grössere Mengen, z. B. Füllen eines Gasometers.

Das Kolilonoxyd ist ein färb- und geruchloses Gas vom spec. Ge¬
wicht 0*9674, welches bei seiner kritischen Temperatur — 1395 durch
einen Druck von 35*5 Atmosphären verflüssigt wird, unter gewöhnlichem
üruck bei — 190" siedet und beim Abkühlen auf — 207° (durch theil-
Weises Verdunstenlassen im luftverdünnten Räume) zu einer schneear¬
tigen Masse erstarrt. Wie alle schwer verdichtbaren Gase löst sich das
Kohlenoxyd nur wenig in Wasser auf, bei 0° lösen sich in 1 Vol.
Wasser 0*03287 Vol. CO. In einer ammoniakalischen oder salzsauren
Lösung von Kupferchlorür ist es dagegen leicht löslich (Hilfsmittel zur
quantitativen Bestimmung) und wird aus diesen Lösungen durch Er¬
wärmen wieder ausgetrieben. Angezündet verbrennt es mit eigenthttm-
ücher, schön blauer Flamme, wie man sie bei Kohlenfeuern häufij
°bachtet. Mit Sauerstoff gemischt ist es im feuchten Zustande
plosiv. Indem es sich beim Einathmen mit dem Hämoglobin des Blutes
verbindet, wirkt es höchst toxisch, verursacht je nach seiner Menge
Sch-windel, Kopfschmerzen, Ohnmacht und Tod (beim Schliessen der
Ofenklappen entstehender „Kohlendunst" ist reich an CO); das Kohlen¬
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oxydhämoglobin lässt sich durch ein charakteristisches Absorptionsspec¬
trum in Vergiftungsfällen nachweisen. Interessant ist die Fähigkeit
mancher Metalle, insbesondere des Nickels und Eisens, des Goldes und
Silbers, in fein zertheiltem Zustande Kohlenoxyd zu absorbiren. Seinen
Sauerstoff gibt das Kohlenoxyd nur sehr schwierig, z. B. an Kalium
ab und unterhält daher die Verbrennungen nicht.

Das Kohlenoxyd entsteht beim Ueberleiten von Kohlendioxyd über
glühende Kohlen (C0 2 -4- C = 2 CO), oder auch durch Verbrennung der
letzteren bei einem für die vollständige Oxydation zu C0 2 nicht aus¬
reichenden Luftzutritt. Der Stickstoff der Luft ist dann mit ca. 70
Proc. dem gebildeten Kohlenoxyd (ca. 30 Proc.) beigemengt, allein trotz¬
dem findet ein solches Gasgemisch, indem man es mit einer neuen Luft¬
menge verbrennt, als sogenanntes „Generatorgas" in der Industrie
vielfach mit Vortheil Anwendung.

Glühende Kohlen werden auch durch Wasserdampf bei 1000 bis
1200° glatt in Kohlenoxyd neben Wasserstoff übergeführt (bei niederer
Temperatur entsteht Kohlendioxyd). Dieser seit einem Jahrhundert be¬
kannte Processi C -\- H 20 = CO -f- H 2 , liefert ein Gemisch von brenn¬
baren Gasen, das seit Mitte der Siebziger Jahre unter dem Namen
„Wassergas" wegen der ausserordentlich hohen Verbrennungstempe¬
ratur (seine Flamme nimmt einen relativ kleinen Raum ein) zum
Schmelzen von Stahl, Gold, Silber etc. benutzt wird. Die Fabrication
und auch die Reinheit des Wassergases leiden nur unter dem Umstände,
dass die Kohlen für die Zersetzung des Wasserdampfs zuerst auf obige
hohe Temperatur gebracht werden müssen (was man häufig durch Ein¬
schaltung des Generatorgasprocesses bewerkstelligt, indem man abwech¬
selnd Luft und dann erst Wasserdampf über die Kohlen bläst).

Kohlendioxyd, Kohlensäureanhydrid, C0 2 .
Es war der brabantische Edelmann van Helmont (1577—1644\

welcher die Bezeichnung „Gase" einführte, und dem man die grund¬
legenden Kenntnisse über derartige Substanzen verdankt. Unter Gasen
verstand derselbe alle luftartigen Körper, welche mit der atmosphärischen
Luft nicht übereinstimmen. Als „gas sylvestre" oder „gas carbonum"
bezeichnete er das Kohlendioxyd, das sich nach ihm bei der Gäh-
rung von Wein und Bier, bei dem Verbrennen von Kohlen oder der
Zersetzung von Kalkstein mit Essig bildet, das in Mineralwässern ent¬
halten ist und sich in der Hundsgrotte findet. Von den Eigenschaften
dieses Gases wusste er freilich nur, dass es Thiere erstickt und eine
brennende Lampe auslöscht. Später nahm man dann wahr, dass das
in Mineralwassern gelöste Gas blaue Pflanzenfarben röthet, ganz wie eine
schwache Säure dieses thut und dass es in den Stahlwassern das
Eisen in Lösung hält, welches Metall beim Entweichen jener flüchtigen
Säure in Form einer rothbraunen Verbindung niederfällt. — Alle diese
Beobachtungen verhinderten jedoch häufige Verwechslungen des Kohlen¬
dioxyds mit atmosphärischer Luft und mit anderen Gasen nicht, bis
Black 1757 die völlige Verschiedenheit des Kohlendioxyds von der
Luft feststellte, indem er zeigte, dass es in den milden Alkalien enthalten
ist und daraus durch Säuren unter Aulbrausen entbunden wird, dass es
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ebenso bei der Gährung, dem Verbrennen von Kohlen und der Athmung
sich bildet. Als hauptsächliches Kennzeichen dieser eigentümlichen
Luftart gab Black ihre Fähigkeit an, sich mit Alkalien und Kalk 7.11
verbinden, namentlich letzteren aus Kalkwasser niederzuschlagen (wo¬
durch er auch die Bildung des Kohlendioxyds beim Athmen nachwies).
Von dieser Fähigkeit, sich binden zu lassen, nannte er die Luftart ..fixe
Luft"; er betonte auch noch, dass sie die Alkalien bis zu einem ge¬
wissen Grade ncutralisirt und sonach als schwache Säure erscheint. In
der Luft wurde das Kohlendioxyd von Bergman nachgewiesen. La-
voisier stellte als Bestandteile der „fixen Luft", die bei der Ver¬
brennung des Kohlenstoffs entsteht, den Kohlenstoff und Sauerstoff fest;
wie andere säurebildenden Oxyde wurde sie nach ihren chemischen
Eigenschaften Kohlensäure genannt, welcher Name ihr in Folge ihrer
geringen Neigung zur Hydratbildung auch jetzt noch oft gegeben wird,
obwohl die Bezeichnungen Kohlensäureanhydrid oder Kohlen¬
dioxyd sachgemässer sind. Faraday condensirte den Körper 1823
zu einer Flüssigkeit und im festen Zustande erhielt ihn Thilorier 1835.

In der atmosphärischen Luft (s. d.) sind etwa O04 Volumprocente
Kohlendioxyd enthalten; wo Verbrennung und Athmung, Gährung und
Fäulniss stattfinden, sammelt es sich in Folge seines hohen speeihschen
Gewichts häufig in so bedeutender Menge an, dass es auch auf grössere
' 'l'i^inismen erstickend wirken kann. Mitunter, besonders in den vul-
canischen Gegenden, z. B. des Vesuvs (Hundsgrotte) oder des Laacher
Sees (im Rheinthal) entströmt es in beträchtlichen Mengen dem Erd-
mnern; und im Zusammenhang hiermit stellt die Sättigung mancher
Qucllwassoi' (Säuerlinge, Stahlwasser), sowie ein kleiner Gehalt an Koh¬
lendioxyd, wie ihn fast alle Quellen. Flüsse und das J\leerwasser auf¬
weisen, und der häufig die Lösung von Kalk (als nur in Lösung oxisti-
rendem, leicht zersetzlichem „doppeltkohlensaurem Kalk") zur Folge
hat. In Form von Einschlüssen findet sich das Kohlendioxyd in ein¬
zelnen Mineralien, z. B. im Quarz. Ueberaus allgemein und reichlich
ist aber das Auftreten des Körpers in gebundener Form in den kohlen¬
sauren Salzen oder Carbonaten; namentlich als Calciumcarbonat.
COjCa (krystallisirt als Kalkspath oder Arragonit, ferner in
mächtigen Lagern als Kalkstein oder Marmor); Magnesiumcarbonat,
^0 3Mg (Magnesit); eine Doppelverbindung, C0 8Ca-f-COjMg, häufig
auch schwankend zusammengemischt, ist der Dolomit; Strontium-
carbonat, CO„Sr (Strontianit); Baryumcarbonat, C0 8Ba (Witherit)
— rhomboedrisch (Kalkspath, Dolomit, Magnesit) oder rhombisch (Arra¬
gonit, Witherit, Strontianit) krystallisirenden und häufig gebirgsbildenden
Mineralien.

Im Grossen verschafft man sich das Kohlendioxyd durch Ver¬
brennen von Kohlen, Ueberleiten von Luft über glühende Coaks, oder
durch Brennen von Kalkstein (CO,Ca = C0 2 -f- CaO); in kleineren
Mengen durch Uebergiessen von Carbonaten (Marmor, Kreide) mit
Salzsäure, wobei man einen constanten Gasentwickelungsapparat benutzen
kann:

C0 3 Ca + 2 C1H =
Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl.

CaCl 2 + C0 2 + H s O.
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Sehr reines Kohlendioxyd erhält man, wenn man verdünnte Schwe¬
felsäure zu gewöhnlichem oder doppelt kohlensaurem Natron zufliessen
lässt:

2 CO,NaH + S0 4H 2 = S0 4Na 2 + 2 C0 2 + H sO.
Um die Zusammensetzung des Kohlendioxyds durch einen synthe¬

tischen Versuch darzustellen, kann man sich einer ganz ähnlichen
Vorrichtung bedienen, wie für andere Gase, indem man ein Stück
Holzkohle in einem über Quecksilber abgesperrten Sauerstoffvolum
verbrennt; das Gasvolum erweist sich nach dem Erkalten als unver¬
ändert:

C (fest) + 0 2 (1 vol.) = C0 2 (1 vol.)
Das Kohlendioxyd ist ein farbloses Gas von schwach säuerlichem

Geschmack und stechendem Geruch. Lakmus färbt es nur bei Gegen¬
wart von Wasser violett bis zwiebelroth. Die Verbrennung und Athmung
unterhält es nicht, so dass z. B. eine brennende Kerze in ihm erlischt
und Thiere rasch ersticken; es wirkt jedoch nicht giftig, sondern nur
erstickend, durch Entziehung des für die Athmung erforderlichen Sauer¬
stoffs. Eine durch Athmung mit Kohlendioxyd beladene Luft enthält
indessen nicht nur dieses, sondern auch andere, schädlichere Auswurf¬
stoffe, deren Vorhandensein somit durch C0 2 angezeigt wird.

Die Dichte des Kohlendioxydgases ist = T524 bei 0°und 7G0 mm,
also beträchtlich grösser wie diejenige der Luft. In Folge dessen kann man
es durch Verdrängung der letzteren in cylindrischen Gefässen auffangen,
indem man es bis auf deren Boden leitet. Die verhältnissmässig grosse
Schwere des nicht sichtbaren Gases lässt sich so demonstriren, dass man
auf die eine Schaale einer guten Tarirwage ein litergrosses Becherglas
stellt und die Wage in's Gleichgewicht bringt; giesst man nun aus
einem damit erfüllten Cylinder Kohlendioxyd in das Becherglas, ohne
dieses oder die Wage irgendwie zu berühren, so sinkt die betreffende
Wagschaale sofort herab. — Setzt man in ein sehr geräumiges Becher¬
glas einen treppenförmig gebogenen Glasstab, der auf seinen Stufen 4
oder 5 brennende Kerzen trägt, und leitet nun mit einem Bohr Kohlen¬
dioxyd in raschem Strome auf den Boden des Gefässes, so verlöschen
die Kerzen nach und nach, und zwar wegen der grossen Schwere des
Gases in der Reihenfolge von unten nach oben. — Man kann das Gas
auch aus einem Cylinder in einen zweiten überfüllen, und zeigen, dass
eine in diesem brennende Kerze erlischt.

Bei Temperaturen, welche -j- 309° C., den „kritischen Punkt" für
das Kohlendioxyd, nicht überschreiten, lässt sich das Gas durch ge¬
nügend starken Druck zu einer Flüssigkeit condensiren, die bei
— 65° zu einer schneeartigen Masse erstarrt- Bei — 65" liegt auch
der Schmelzpunkt des festen Kohlendioxyds, allein bei dieser Tempe¬
ratur hat dasselbe schon eine Tension von ca. 3'5 Atmosphären; es
vermag also schon unterhalb seiner Schmelztemperatur den
gewöhnlichen Luftdruck (1 Atmosphäre) zu überwinden, indem es rasch
verdunstet und in den gasförmigen Zustand übergeht ohne vorher
zu schmelzen. Dabei kühlt es .sich bis auf — 80° ab, bei welcher
Temperatur die Tension seines Dampfes = 1 Atmosphäre ist, so dass

„Siedepunkt unter gewöhnlichem Druck" liegt. Diealso hier sein
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Spannkraft (Tension) des Kohlendioxyds, welche bei den verschiedenen
Temperaturen zugleich den für die Condensation erforderlichen Druck
angibt, findet sich in nachstehender Tabelle:

Temperatur I Spannkraft von C0 2

4- 30-9° 78-6 Atmosphären
4- 20° 50 n
4- 10° 45 n
4- o° 38-5 n
- l.l» 37-2 „ (Fara
— 17-8° 22 8 B
— 40-0° 11-1 n

Temperatur Spannkraft von C0 2

60°
70°
80°
90°

100°
120°
140°

3-90 Atmosph. (B. Pictet)
2-08
100

407' 7 Millimeter
198- 3
32' 5

2- 7

Faraday verdichtete 1823 das Kohlendioxyd, indem er in den
einen zugeschmolzenen Schenkel einer sehr starkwandigen, knieförmigen

Glasröhre etwas -p- 3G
Schwefelsäure goss,
auf ein darüber ge¬
schobenes Platin¬

blech festes Ammo-
niumearbonat legte
und hierauf den
anderen Schenkel

gleichfalls zu¬
schmolz. Brachte
man nun durch Nei¬
gen Säure und Salz
langsam zur Be¬
rührung und Ein¬
wirkung, dann ent¬
wickelte sich Koh¬
lendioxyd und ver¬
flüssigte sich in dem
leeren Schenkel des
Verdichtungsrohrs,
besonders wenn man
denselben abkühlte.
Beim Oeffnen eines
solchen Glasrohrs
wird dasselbe jedoch
meistens zerschmet- ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
tert. . v .

Grössere Mengen von flüssigem Kohlendioxyd lassen sich mit; Hilfe .des von IS ait-
terer in Wien construirten Apparats darstellen. Derselbe (F,g. 36) besteht im Wesen -
liehen aus einend Einpumprohr, welches demjenigen zum Laden einer V, fuchse, ent¬
spricht und mit einem kurzen Ansatzrohr für den Eintritt getrockneten Kohlend oxyds
aus einem Gasometer oder einem Entwickelun^M>,,;uate versehen ist, sowie einei: starken
Flasche von Schmiedeeisen oder Gussstahl, welche emen Druck von loOAtmogphaien
aushält und oben auf das Einpumprohr aufgeschraubt wird. An der Anschraubstelle hat

7*



-,mri?$r- &r"*"5ZJr!Vß^ MKEZznar-

100 Kohlendioxyd.

diese Flasche ein kleines Ventil, welches sich durch Druck auch innen öffnet und nach
aussen schliesst; oben an der Flasche befindet sich ein Aufsatz mit feiner Durchbohrung,
welche für gewöhnlich durch eine starke Schraube geschlossen ist, mit Hilfe deren die zu¬
vörderst umgekehrte Flasche für das Ausströmen des flüssigen Kohlendioxyds geöffnet werden
kann. Während dos Einpumpens von gasförmigem Kohlendioxyd (mit Hilfe einer Kurbel
und eines Schwungrades) ist die Flasche von einem auf das Gestell des Apparats auf¬
geschraubten Kupfergefäss umgeben, welches mit zerstossenem Eis (oder einer Kälte¬
mischung, die freilich vollkommen trockenes C0 2 voraussetzt) gefüllt wird, um die bei
der Verflüssigung des Gases freiwerdende grosse Wärmemenge aufzunehmen. Die Ent¬
wicklung des Kohlendioxyds geschieht in grossen Apparaten, in welchen sich je 0\> kg
Marmorstücke in einem durchlöcherten Kupferblechcylinder unter der eingehängten Glocke
so befinden, dass die herumstehende Salzsäure (1 : 1 Th. Wasser) nur nach Maassgabo
des Entweichcns des gebildeten Kohlendioxyds zutreten kann; das sich entwickelnde (Jas
gibt seine Feuchtigkeit in einem Chlorcalciumrohr, allo Salzsäure an Natriumbicarbonat
ab. Nachdem man, um später controliren zu können, den schmiedeeisernen Kecipienten
gewogen und aufgeschraubt hat, vertreibt man die Luft durch einen Gasstrom aus dem
Anfangs nur zeitweilig zugeschraubten Apparate, und pumpt hierauf durch meistens etwa
3000 Kolbenstössc etwa 300 Gramm Kohlendioxyd in die oben geschlossene Flasche;
die Arbeit vollzieht sich anfänglich mit wachsender Mühe, bis man den Verflüssigungs¬
druck (Tension für die betreffende Temperatur) des Kohlendioxyds erreicht hat; von da
an wird alles zugeführte Gas verdichtet.

Das flüssige Kohlendioxyd hat bei — 10° das spec. Gew. 0-9951;
0-947 bei 0°; 0'826G bei + 20°. Es ist ein schlechter Leiter der Wärme
und Elektricität.

Lässt man flüssiges Kohlendioxyd bei gewöhnlicher Temperatur
aus der umgekehrten Flasche ausfliessen, so verdunstet ein Thcil des¬
selben, und entzieht hiedurch dem übrigen soviel Wärme, dass letzteres
zu schneeähnlichen festen Flocken erstarrt. Mansammeltdie.se
letzteren entweder in einer Dose von Messingblech, in die für den Ein¬
tritt der Flüssigkeit eine passende Röhre eingesetzt ist und deren beide
hölzerne Handhaben für das Entweichen des rasch verdunstenden An-
theils durchlöchert sind, oder man fängt das schneeartige Kohlendioxyd
in einem nach Art eines Tabaksbeutels zusammengeschnürten groben
Wolltuch auf.

Das feste Kohlendioxyd lässt sich leicht wie Schnee zusammenballen,
und ist weniger flüchtig als das flüssige, da es zum Verdunsten eine
bedeutend grössere Wärmemenge (nämlich ausser der Verdunstungswärme
zuerst noch die Schmelzwärme) aufzunehmen hat. Man kann es trotz
seiner äusserst niedrigen Temperatur berühren, da es fortwährend von
einer sich entwickelnden Gasschicht umgeben ist, welche den unmittel¬
baren Oontact der festen kalten Masse mit der Hand erschwert; presst
man es jedoch auf die letztere, so erzeugt es Wunden, fast wie glühendes
Eisen. In hölzernen Formen lässt es sich zu Cylindern vom Aussehen
der Tafelkreide und dem speeifischen Gewicht 2 pressen, die sich unter
langsamer Verdampfung mehrere Stunden an der Luft erhalten. Die
Eigenthümlichkeit des festen Kohlendioxyds, unter gewöhnlichem Druck
zu verdunsten ohne zu schmelzen, besitzen auch andere Körper, wie
Arsen, Campher u. s. w. Die unmittelbare Vergasung solcher fester
nicht zunächst schmelzender Substanzen, auf welche bei hinlänglicher
Abkühlung wieder directer Uebergang des Dampfes in den festen Zu¬
stand folgt, bezeichnet man als „Sublimation". Manche Körper, die
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unter dem Druck der Atmosphäre noch schmelzen, sublimiren im mehr
oder weniger vollständigen Vaeuuin ohne Schmelzung, so z. B. das Eis,
welches bei 0° die Tension von 4'6 mm hat, das Jod u. s. f.

Das verdampfende Kohlendioxyd ist ein sehr gutes Hilfsmittel zur Erzeugung
tiefer Temperaturen bis — 140° (s. d. Spannkraftstabello). Um es jedoch mit den
abzukühlenden Körpern in innigere Berührung zu bringen und besser leitend zu machen,
empfiehlt sich für manche Zwecke die Mischung des festen Kohlendioxyds mit Aether.
Wirft man z. 15. eine solche Mischung in einen glühenden l'latintiegel und taucht mit
Hilfe eines Drahts einen zweiten Tiegel mit Quecksilber ein, so gefriert das erst bei
— 40° erstarrende Metall innerhalb weniger Secunden, selbst wenn der aus dem glühenden
Tiegel verdampfende Aether mit heller Flamme brennt.

Für industrielle Zwecke — ausser der Kälteerzeugung namentlich für Mineral-
wasserfabrication, Bierdruckapparato, als Feuerlöschmittel — comprimirt man auch Kohlen¬
dioxyd wie es an manchen Orten dem Boden entströmt oder mit Mineralquellen zu Tage
tritt; in der Zuckerindustric verwondot man zum Ausfällen des Kalks das in Kalköfen
(neben Kalk) gewonnene Kohlendioxyd, desgleichen zur Zerlegung des Schwefolcalciums
(„Sodarückstände") bei der Schwefelregeneration.

In Wasser ist das Kohlendioxyd nur massig löslich; für verschiedene
Temperaturen t berechnet man die Löslichkeit c aus der Formel:

c = 1-7967 — 0-077611 -f 0.00164241 2.
1 Vol. Wasser löst also bei 0° = 1*7967 Volume Kohlendioxyd, bei

15° sein gleiches Volum. Verdoppelt man den äusseren Druck, dann löst
sich ein doppeltes, verdreifacht man ihn, so löst sich ein dreifaches Gasquan¬
tum auf wie unter gewöhnlichem Druck, das dann aber, unter dem be-
li eilenden Druck gemessen, dem Volum nach bei 15° stets dem Volum
des Wassers gleich ist. Entfernt man plötzlich den äusseren Druck von
einer unter solchen stärkeren Pressionen gesättigten wässrigen Lösung
von Kohlendioxyd, so entweicht das nunmehr im Ueberschuss gelöste
Gas unter Aufbrausen. Diese Erscheinung tritt ein bei den Säuerlingen
und Stahlwassern, die in grösseren Tiefen, unter dem Druck des darüber
stehenden Wassers, mit Kohlensäureanhydrid gesättigt werden und so an
die Erdoberfläche und unter gewöhnlichen Luftdruck kommen; ebenso
bei künstlich bereiteten erfrischenden Getränken, wie Sodawasser und
Champagner. Da indessen bei höheren Drucken die Löslichkeit des
Kohlendioxyds in Wasser dem oben umschreibend angedeuteten Henry-
Lalton'schen Gesetze, wonach die Löslichkeit eines Gases in
einer Flüssigkeit dem Druck (soweit dieser neben der Natur der
Substanzen und der Temperatur in Betracht kommt) einfach propor¬
tional ist, nicht mehr genau entspricht, sondern immer grösser wird,
ist es nicht gerade wahrscheinlich, dass alles Kohlendioxyd in Wasser
W8 solches gelöst ist. Dafür, dass wenigstens ein kleiner Theil des
Gases mit Wasser sich zu einem freilich äusserst unbeständigen Hydrat
( '<»., II 2 -4- n H a O verbinde, spricht namentlich die saure Reaction der
Lösung. Ein Hydrat COs -f- 8 H 20 scheint sich beim sehr starken ge-
nj.einschaftlich.en Cömprimiren von C0 2 und Wasser zu bilden.

Erst bei ganz hohen Temperaturen, beispielsweise in sehr heissen
Flammen, dissoeiirt sich das Kohlendioxyd zu Kohlenoxyd und Sauer¬
stoff (C0 2 = CO -4- O); deutliche Spuren der beginnenden Dissociation
z eigt es bei 1300°, doch ist dieselbe noch nicht bedeutend genug, um
sich durch die Dampfdichte erkennen zu lassen. — In einem über Phos-
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phorsäureanhydrid getrockneten Gemisch von Kohlenoxyd (2 Vol.) und
Sauerstoff (1 Vol.) ruft der elektrische Funken keine Explosion, sondern
nur allmähliche Verbindung bis zu einer gewissen Grenze hervor; dem
steht entgegen, dass umgekehrt trockenes Kohlendioxyd durch den In-
ductionsfunken bis zu der nämlichen Grenze dissociirt wird; gibt man
daher in ein Eudiometer 100 cm 3 C0 3, in ein zweites 150 cm s 2 CO -f- 0 2,
und lässt den Funken unter gleichen Bedingungen durch beide hindurch
gehen, so ist nach einigen Stunden in beiden der nämliche Grenzzustand
erreicht, was sich durch Gleichheit des Volums in beiden Röhren zeigt.
— Entzieht man dem sich durch den Funken dissociirenden Kohlen¬
dioxyd fortwährend den freiwerdenden Sauerstoff, z. B. durch Phosphor,
so wird es zuletzt vollständig in Kohlenoxyd umgewandelt. Dasselbe er¬
reicht man, wenn man in einem Gefäss mit Kohlendioxyd den elek¬
trischen Flammenbogen zwischen Eisenpolen übergehen lässt: schon nach
kurzer Zeit hat man (1 Vol.) reines Kohlenoxyd.

Das C0 2 gibt seinen Sauerstoff zur Hälfte auch an rothglühende
Kohle, oder an Wasserstoff in glühenden Röhren ab:

C0 2 4- C = 2 CO ; C0 3 + H 2 = CO -j- H 20.
Leitet man CÖ 2 zu Kalium, welches in einer Kugelrühre in Wasser¬

stoffgas bis zum beginnenden Verdampfen erhitzt worden ist, so erglüht
die Kugel plötzlich und überzieht sich an den Wandungen mit schwarzem
blättrigen Kohlenstoff: 3 C0 2 -f 2 K, = C -f 2 C0 3 K 2 .

Der Kohlensäure [C08 H g], als Hydrat nicht bekannt, entsprechen
wohldefinirte Salze C0 3 M 2, Carbonate, von welchen die der Alkalien
und des Thalliums in Wasser löslich, die übrigen nicht oder schwer
löslich sind. Charakteristisch sind die Niederschläge von Calcium und
Baryumcarbonat, welche sich in kohlensäurehaltigem Wasser zu leicht
(durch Kochen, oder Stehen an der Luft) wieder zersetzlichen sauren
kohlensauren Salzen lösen. Die Carbonate sowie ihre nicht zu ver¬
dünnten Lösungen werden durch alle stärkeren Säuren unter Aufbrausen
zersetzt. Bei Gluthitze geben neutrale kohlensaure Alkalien und Baryum¬
carbonat ihr Kohlendioxyd nicht ab, das Calciumcarbonat (Marmor, Kalk¬
stein) schwierig, alle übrigen Carbonate werden durch Glühen leicht
zerlegt.

Ueber die quantitative Bestimmung der C0 2 vgl. „Luft" und „Orga¬
nische Chemie." Von Gasen nicht sauren Charakters wird das Kohlen¬
dioxyd durch Kali- oder Natronlauge, auch durch festes Kalihydrat
oder Natronkalk getrennt.

Ueberkohlensaures Kalium, KC'03 0 3CK, scheidet sich bei der Elektrolyse
einer höchst concentrirten Kaliumcarbonatlösung unterhalb — 10° an der Anode als hell¬
blaues Salz aus, das im Exsiccator getrocknet, ein hygroscopisches amorphes Pulver
darstellt. Wirkt stark oxydirend; reducirt andererseits Pb0 2 und Ag 20; gibt mit
Kalilauge oder Schwefelsäure Wasserstoffsuperoxyd. Analoge Percarbonate erhält man
durch Elektrolyse der anderen Alkalicarbonate. (Constam u. v. Hansen 1896.)

Kohlenwasserstoffe, CnHm.
Für keine andere Combination zweier Elemente gibt es eine solche

Anzahl von Einzelfällen, wie für diejenige des Kohlenstoffs mit dem
Wasserstoff; man kennt bereits mehrere hundert „Kohlenwasserstoffe",
deren Uebersicht durch die Einordnung in Reihen zwar wesentlich er-
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leichtert wird, aber eine Grenze für solche Eeihen ist bis jetzt noch
nicht ersichtlich. Das eingehendere Studium der Kohlenwasserstoffe und
der zahlreichen mit ihnen verwandten Körperclassen, von denen hier
nur die Alkohole. Aldehyde und Carbonsauren genannt seien, erscheint
als die Aufgabe der organischen Chemie. Diese ist somit nichts
anderes als: „die Chemie der Kohlenstoffverbindungen", und
grundlegend für jede nähere Kenntniss des lebenden Organismus. Üeber
deren aus Zweckmässigkeitsgründen eingeführte Abtrennung vgl. S. 10,
sowie die Einleitung zur „Organischen Chemie." Im Interesse einer
Gesammtübersicht führt man nur den Kohlenstoff und seine einfachsten
Verbindungen in der „anorganischen Chemie" auf.

Zwei der einfachsten Kohlenwasserstoffe, das Methan CH t und
Aethylen C 2 H 4 wurden bereits von Dalton analysirt und waren mit
Veranlassung zur Aufstellung der atomistischen Theorie.

Methan (Grubengas oder Sumpfgas), CH 4, ist die einzige Verbin¬
dung von Kohlenstoff und Wasserstoff, welche nur ein C-atom enthält.
Von theoretischem Interesse ist seine Bildung beim Ueberleiten von
Schwefelkohlenstoffdampf, gemischt mit H 2 S, über glühendes Kupfer:

CS 2 + 2 H 2S + 8 Cu = CH 4 -f 4 Cu2 S.
Zur Darstellung erhitzt man scharf getrocknetes Natriumacetat mit

Natronhydrat: CH 3 .C0 2Na -f NaOH = CH 4 -4- C0 3 Na 2.
Methan bildet ein farbloses, in Wasser kaum lösliches Gas; Sdp.

— 164°; Smp. — 185'8°. Seine Zusammensetzung lässt sich im Eudio-
meter durch Verpuffen mit Sauerstoff ermitteln:

CH, + 2 0 2 = C0 2 -f 2 H 20.
1 Vol. 2 Vol. 1 Vol. 2 Vol.

Es gibt schon mit Luft eine explosive Gasmischung und verur¬
sacht dann als „Grubengas" die „schlagenden Wetter". Aus organischen
Substanzen bei Luftabschluss oft entstehend, tritt es im Bodenschlamm
von Teichen (meist mit Stickstoff vermengt) als „Sumpfgas" auf.

Alkohol, Aethylalkohol, C,H 60 oder C 2H 5 .OH, bildet sich
a us manchen Kohlenhydraten bei der geistigen Gährung und lässt sich
als eine bei 78'4° siedende Flüssigkeit leicht isoliren. Sein specifiscb.es
Gewicht ist D 0 = 0-8062; D 15 = 0"7937; mit Wasser ist er in jedem
Verhältniss mischbar. Als Lösungsmittel mancher Salze, namentlich der
zerfliesslichen, findet er auch in der anorganischen Chemie Verwen¬
dung; umgekehrt werden andere, in ihm unlösliche Salze, aus ihrer
wässrigen Lösung durch Alkoholzusatz ausgefallt. Er ist Ausgangs-
material für die Darstellung vieler anderer KohlenstoffVerbindungen,
darunter auch von Kohlenwasserstoffen.

Aether, Aethylaether, C 2 H 5 .O.C 2H 6 , eines der ältesten orga¬
nischen Präparate, wird durch Condensation zweier Alkoholmolecüle
unter Wasseraustritt vermittelst Schwefelsäure, neuerdings auch ver¬
mittelst aromatischer Sulfosäuren. gewonnen. Leicht bewegliches Li¬
quidum. Sdp. 35°; spec. Gew. 0719 bei 17°.

Aetliiin, C 2H e , entsteht aus dem Alkohol C 2 II 5 .OH, indem man
dessen Hydroxylgruppe (OH) mit Hilfe von Reductionsmitteln durch
H ersetzt. Es siedet schon bei — 93°, und hat bei 0° (durch einen
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Druck von 24 Atm. flüssig gehalten) das spec. Gew. 0'446. Aetlian
unterscheidet sich vom Methan durch die Zusammensetzungsdifferenz
CH 3 und wird als dessen .. Homologon" bezeichnet. — An Methan und
Aethan reiht sieh noch eine lange Eeihe von Homologen an, deren
Zusammensetzung sich in der allgemeinen Formel C nH 2n _|-2 darstellt;
man kennt z. B. das feste, erst gegen 75° schmelzende und unter
lf) mm bei 331° siedende Pentatriacontan C35 H 72 .

Aethyleil, C 2H,, wird aus dem Alkohol C 2 H 5 .OH gewonnen,
indem man demselben die Elemente des Wassers, H 2 0, durch Erwärmen
mit Schwefelsäure entzieht. Es ist ein farbloses schwach riechendes
Gas, welches sich wenig schwerer als Kohlendioxyd verflüssigen lässt,
bei — 169° schmilzt und bei — 102 -5° siedet. Durch Verdunsten im
Vacuum sinkt seine Temperatur unter 105°, weshalb es zur Kälte¬
erzeugung verwendet wird. An der Luft entzündet, brennt es mit stark
leuchtender Flamme; mit Sauerstoff gibt es eine explosive Mischung.

Acetylen, C.jH 2 , ist eine dritte und zugleich die letzte theoretisch
mögliche Combination von zwei Kohlenstofl'atomen mit Wasserstoff, durch
Entziehung des letzteren Elements aus Aethylen erhältlich. Aus Cal-
ciumcarbid CaC 2 (s. d.) zuerst durch Wühler 1862 dargestellt. Stark
riechendes, beim Brennen russendes Gas, welches sich auch unter Um¬
ständen durch directe Vereinigung von Kohlenstoff und Wasserstoff
bildet und sich beim Erhitzen zu Benzol Cö Hß polymerisirt.

Essigsäure, C2H4 O ä oder CH,.C0 2H, erhält man aus dem Alkohol
durch Oxydation oder aus dem Holzessig (wässrige Producte der Holz¬
destillation, die neben Essigsäure noch den Methylalkohol oder Holzgeist
CH 3 . OH enthalten, ein niederes Homologon des Aethylalkohols und
diesem sehr gleichend). Bei -4- 16'7° schmelzende und bei 118° siedende,
stechend sauer riechende und ätzende Substanz, die ein durch Metalle
leicht unter Salzbildung ersetzbares Wasser Stoffatom enthält; so ist z. B.
das essigsaure Natron (Natriumacetat): CH 3 .C0 2Na.

Oxalsäure, C 2 0 4 H 2 (-f-2H a O), weit verbreitet und auch leicht
synthetisch darstellbar. Wird im Grossen durch oxydirende Natron¬
schmelze aus Oellulose (Holz, Sägemehl) gewonnen. Färb- und geruch¬
lose monocline Prismen. Enthält zwei durch Metalle vertretbare Wasser¬
stoffatome; so ist z. B. der oxalsaure Kalk (Calciumoxalat) C 2 0 4Ca.

Metallcarbide.
Das Studium dieser interessanten Kohlenstoffverbindungen wurde namentlich

während der letzten Jahre und mit Hilfe der hohen Temperaturen des elektrischen
Ofens (s. d.) ausgeführt.

Man kann die Metalle, welche mit Kohlenstoff bestimmte krystallinischo Verbin¬
dungen bilden, je nach ihren /ersetzungsprodueten mit Wasser in verschiedene Gruppen
einordnen. Die Carbide C 2K l 2 und C 2K l[ der Alkalimetalle und Erdalkalimetalle bilden
mit Wasser schon in der Kälte quantitativ Acetylen; dio Alkalicarbide entstehen aus
dem Acetylen mit Alkalimetallen, diejenigen des Lithiums und der Erdalkalimetalle aus
den Oxyden mit Kohle bei der Temperatur des elektrischen Ofens. Eine andere Gruppe
von Carbiden, wie Aluminiumcarbid A14C S und Berylliumcarbid gehen mit Wasser glatt
in Methan über. Die Carbide des Ceriums, Lanthans, Yttriums und Thoriums sind
nach dem Typus C 2R zusammengesetzt: aus ihnen erhält man mit Wasser ein Gemisch
von Methan und Acetylen. Das Mangancarbid CMn 3 zerfällt mit Wasser in gleiche Volu¬
mina Methan und Wasserstoff. Am interessantesten ist das Verhalton des Urancarbids,
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von der empirischen Formel C3Ur2 , dünne transparente Täfelchen, die mit Wasser neben
gasförmigen auch flüssige und feste Kohlenwasserstoffe bilden: aus 4 kg
L'rancarbid konnten nicht weniger als 100 gr flüssigo Kohlenwasserstoffe erhalten werden.
In diesen Keactionon scheint sonach eino der Ursachen der Entstehung des Erdöls vor¬
zuliegen. Beständig gegen Wasser sind endlich die schön krystallisirenden Carbide der
Chrom- und Silieiumgruppe:

CCr 4) C 2Cr3 , CMo 2, CWo 2 — CSi, CTi, CZr, CVa.

Cyanverbindüngen, CN(R).
Aus der gewaltigen Zahl stickstoffhaltiger KohlenstoffVerbindungen

stehen dem Gebiet der anorganischen Chemie am nächsten die Cyan-
verbindungen, mit der Gruppe (CN). Es wiederholt sich hier der merk¬
würdige Umstand, der auch bei der Ammoniumgruppe (NH 4) hervor¬
zuheben ist, dass ein zusammengesetztes Radical vollkommen die Rolle
eines der bisher unzerlegbaren Elementaratome zu spielen vermag: wie
die Ammoniumsalze mit (NH 4 ) sich in vielen ihrer Eigenschaften durch¬
aus nicht von den entsprechenden Verbindungen des Kaliumatoms K
unterscheiden, so haben die Substanzen, welche Cyan (CN) enthalten,
durchweg die grösste Aehnlichkeit mit den Verbindungen der Halogene
Chlor, Brom und Jod.

Die einfachste Zusammensetzung kommt dem Cyanwasserstoff (der
Blausäure) CNH und denjenigen Cyanverbindungen zu, die sich von
der Blausäure dadurch ableiten, dass deren H-atom durch andere
äquivalente Atome oder Badicale ersetzt wird. Die Bezeichnung dieser
Substanzen leitet sich von ihrem ältesten Repräsentanten her, dem
Berlinerblau (xuavoc, blau). Das Berlinerblau wird nämlich durch
Kochen mit Alkalien in unlösliches Eisenoxydhydrat und gelöst blei¬
bendes, gut krystallisirendes, gelbes Blutlaugcnsalz oder Ferrocyankalium
Ee(CNj6 K 4 zerlegt und aus diesem erhielt zuerst Scheele 1782 durch
Destillation mit verdünnter Schwefelsäure eine wässrige Lösung von
Blausäure. Wasserfrei wurde diese Substanz 1821 von Gay-Lussac
dargestellt, welcher in ihr die Atomgruppe (CN) nachwies, die er „Cy-
anogene" nannte und bald darauf auch in freiem Zustande darstellte,
Wo sich dann freilich ihr Molecül verdoppelt und CN.CN zu schreiben ist.

Cyanwasserstoff oder Blausäure (Säure des Berlinerblaus)
bildet sich, wenn man gleiche Volume Cyangas und Wasserstoff auf
500° erhitzt, durch deren directe Vereinigung. Sie wird in wässriger
Lösung am leichtesten durch Destilliren von Fe(CN) 0 K 4 mit verdünn¬
ter Schwefelsäure erhalten, ganz ähnlich der Gewinnung von Chlor¬
wasserstoff oder Salzsäure aus Chloriden. Sie lässt sich durch Recti-
ficiren und Trocknen über Chlorcalcium, welches das Wasser aufnimmt,
reinigen und bildet eine sehr flüchtige, bei -f- 2(> -5" siedende Flüssig¬
keit von ausserordentlicher Giftigkeit. Sie röthet in wässriger Lösung
zwar das Lakmuspapier, ist aber eine so schwache Säure, dass sie aus
ibivn Salzlösungen schon durch das Kohlendioxyd der Luft ausgetrieben
wird und sich dann durch ihren stechenden und kratzenden Geruch ver-
tt'th. Charakteristisch ist ihr unlösliches, käsiges Silbersalz, CNAg, beim
Vermischen des Cyankaliums (welches man auch direct durch Schmelzen
von Blutlaugensalz erhält) CNK mit Silbernitrat N0 3Ag, entstehend.
Mit Quecksilberoxyd digerirt, gibt die Blausäure das Quecksilbersalz
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(CN) 2Hg, welches nach dem Eindampfen der wässrigcn Lösung in
schönen Prismen krystallisirt. Von Interesse ist die Bildung des Cyan-
kaliums durch directe Vereinigung der Elemente; in einem mit Stein¬
kohlen betriebenen Hochofen werden täglich über 100 Kilogramm Cyan-
kalium erzeugt, die indessen vorläufig noch nicht nutzbar gemacht werden.

Cyangas, freies Cyan C 2 N 2 (=CN.(JN) lässt sich am leich¬
testen durch Erhitzen von (Jyanquecksilber (CN) 2 Hg gewinnen, indem
das letztere grösstentheils in Oyan und Quecksilber zerfällt. Stechend
riechendes, giftiges Gas, welches sich bei 20° durch einen Druck von
2 Atmosphären verflüssigt, und unter gewöhnlichem Druck bei — 21°
siedet. Angezündet, verbrennt es mit prächtig violetter Flamme.

Das Cyan bildet mit einer Hydroxylgruppe (OH) die Cyansäure
CN.OH, mit Sulfhydril (SH) die Sulfocyan- oder Rhodanwasser-
stoffsäure CN.SH, mit den Halogenen das Ohlorcyan CN.C1,
Bromcyan CN.Br, Jodcyan CN.J, alles Substanzen, deren aus¬
führlichere Erörterung in das Gebiet der organischen Chemie gehört.

Siehe auch die „Cyanverbindungen des Eisens", sowie anderer
Metalle weiter unten bei diesen Metallen.

Die Flamme.
Da im gewöhnlichen Leben mit der Flamme der Begriff des Lichts

enge verbunden ist, erscheint die Bemerkung vielleicht nicht überflüssig,
dass es auch zahlreiche Lichterscheinungen, ohne oder mit chemischen
Processen gibt, welche mit einer Flamme nichts zu thun haben. Eine
rein physikalische Erscheinung ist das Leuchten z. B. für einen dünnen
Platindraht oder ein Kohlenstäbchen, die in einen galvanischen Strom
eingeschaltet in Folge ihres grossen Widerstandes gegen denselben zum
Glühen erhitzt werden und intensives Licht ausstrahlen. Andererseits
verbrennt entzündete Kohle unter hellem Erglühen ganz ohne Flamme,
wenn man für ausreichende Luftzufuhr sorgt und ebenso oxydirt sich
im Wasserstoffstrom reducirtes selbstentzündliches Eisen in die Luft
gestreut unter starkem Aufleuchten, aber ohne jede Flamme.

In allen diesen Fällen ist die Lichterscheinung eine Folge der mehr
oder weniger hohen Temperatur, auf welche man die lichtaussendende
Substanz erhitzt. Für eine Anzahl schwer flüchtiger und seit Alters
bekannter Substanzen hat man beobachtet, dass das Leuchten bei mitt¬
leren Wärmegraden beginnt und erst bei hohen seine volle Intensität
erreicht, um die Temperatur, bei der ein solcher Körper sich befindet,
anzugeben, sagt man daher auch: derselbe ist bis zur Rothglut oder
bis zur Weissglut erhitzt. Man pflegt hiermit den Begriff gewisser Tem¬
peraturen zu verbinden, und zwar im Allgemeinen der nachfolgenden:

Beginnende Rothglut525° Gelbglut 1100°
Dunkelrothglut 700° Beginnende Weissglut 1300°
Hellrothglut 950° Volle Weissglut 1500°.
Ein Körper, der auf Weissglut erhitzt ist, sendet weisses Licht,

d. h. Lichtstrahlen von jeder Brechbarkeit, aus. Dieser Punkt liegt
indessen durchaus nicht für alle Substanzen ganz bei derselben Tempe-
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ratur, sondern ist für verschiedene Körper verschieden. Neuerdings
hat man die praktisch (in Form des .,Gasglühlichts") wichtige Wahr¬
nehmung gemacht, dass für die seltenen Erden (Zirkonerde, Thorerde,
Lanthanerde, Yttererde) sich der Zustand des Weissglühens mit ganz
besonderer Leichtigkeit erreichen lässt.

Entzündet man die bereits genannten brennbaren Gase: H 2 , CO,
CH 4 , C 2 H 4, C 2 H 2 , so ist deren Verbrennung an der Luft oder in Sauer¬
stoff, wie die bekanntesten Verbrennungserscheinungen überhaupt, von
der Bildung einer Flamme begleitet. Als Flamme bezeichnet
man
unter Wärme- und

Entzündet man explosive Gasmischungen, so brennen dieselben unter

ganz allgemein die chemische Verbindung von Gasen
Lichtent wickelung.

-f- 0 2 ) mit einer
Fig. 37.

leuchtendem Aufflammen ab, das Wasserstoffknallgas (2 H 2
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flamme
von 34 Metern, das Kohlenoxydknallgas
(2 CO -4- 0) mit einer solchen von nur
1 Meter in der Secunde: die hierbei auf¬
tretende Flamme ist vollkommen homogen
und zeigt keine besonderen Schichtungen
noch irgend welche Structur.

In der Regel, beispielsweise bei der
Kerze, der Oellampe, dem Leuchtgas,
kommt jedoch eine Flamme dadurch zu
'Stande, dass ein Gas mit constanter Ge¬
schwindigkeit in ein anderes hineinströmt
und sich mit diesem an der Berührungs¬
stelle unter Aufglühen vereinigt. Für der¬
artige Flammen sind hauptsächlich drei
Schichten zu unterscheiden: 1. Ein nicht-
leuchtender, verhältnissmässig kühler Kern, gebildet von den aus¬
strömenden kohlenstoff- und wasserstoffhaltigen Gasen. In der Kerze ist
dieser Kern immerhin von einer höheren Temperatur, da die sich darin
continuirlich entwickelnden Gase erst durch eine Ueberhitzung des im
Docht geschmolzen aufsteigenden Fetts, Wachses oder Paraffins sich
bilden können. Das unverbrannte Gas lässt sich dem Innern einer
Kerze durch ein langes Capillarrohr entnehmen und am Ende derselben
wieder entzünden: eine jede Kerze ist eine kleine Gasfabrik. (Fig. 37.)
Um z. B. zu zeigen, dass sich beim Brennen einer Kerze nichtleuchtende
brennbare Gase entwickeln, kann man auch eine Talgkerze ausblasen
Und dann mit einer von oben genäherten Flamme ans einer Entfernung
von mehreren Centimetern wieder entzünden; die Entzündung pflanzt
s ieli bis zum Dochte fort, den sie wieder wie vorher in Brand setzt.
Sehr kalt ist der Kern einer Lenchtgasflamme besonders dann, wenn man
einen Brenner von grossem Durchmesser benutzt, z. B. einen Cylinder
für Argandlampen von t>—8 Centimeter Durchmesser, aufweichen man
eine Kappe von feinem Drahtnetz aufsetzt und in den man das Leuchtgas
von unten vermittelst eines durchbohrten Korks mit weiter Glasröhre ein¬
führt. Setzt man mitten auf's Drahtnetz ein Metallhütchen voll Schiess-
pulver, öffnet die Gasleitung und steckt die grosse Flamme an, so ent-
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zündet sich das Schiesspulver im Innern der Flamme nicht. Es ist das
erst der Fall, wenn nach dem Abdrehen des Gases die Flamme kleiner
wird, und ihr Mantel das Pulver berührt. 2. Die eigentliche „Flamme"
ist der leuchtende Mantel, welcher den Kern umgibt und dessen besondere
Demonstration nicht nothwendig ist, da man ihn selbst bei sehr schwach
leuchtenden Flammen deutlich wahrnimmt. Die ausströmenden kohlenstoff-
und wasserstoffhaltigen Gase und die Sauerstofftheilchen der Luft berühren
sich nicht in einer Fläche, sondern diffundiren rasch in einander und
bilden eine meistens ziemlich starke Schicht, welche in Folge des Ver-
einigungsprocesses der auf einander prallenden Molecüle (der Verbren¬
nung) in's Glühen versetzt wird und leuchtet. Lichtstarke Flammen
enthalten leine Kohletheilchen, die durch die Verbrennung des Wasser¬
stoffs sowie durch die Hitze aus den Kohlenwasserstoffen abgeschieden
werden, in äusserst feiner Zertheilung und in weissglühendem Zustande
(Davy, 1817). Diese Flammen liefern daher auch ein continuirliches
Spectrum. Manche Flammen, wie die des Benzols oder Terpentinöls,
enthalten soviel festen Kohlenstoff, dass derselbe nicht ganz verbrennt,
sondern massenhaft als Russ in die Luft entweicht; anderen Flammen
kann man diesen Kohlenstoff durch einen hineingehaltenen Gegenstand
(Berussen einer Porzellanschaale, eines Glasstabes) entziehen. Können der
Natur der Flamme entsprechend keine feinen Kohletheilchen in ihr
suspendirt sein, wie es bei der Wasserstoffflamme oder der Kohlenoxyd-
fiamme der Fall ist, so hat man in der Flamme mit glühenden Gasen zu
thun, welche nur schwach leuchten; comprimirt man derartige Flammen

dann ihre Leuchtkraft ganz bedeu¬
tend. Solche lichtschwachen Flammen lassen sich iedoch auch durch
Einführung fester Körper (Russ,
machen. 3. Als dritte
man einen dünnen fast

sammt ihrer Umgebung, so wächst
Flammen lassen sich jedoch auch
,, Eisenfeile, Platindraht) zu leuchtenden

Zone, die bei normalen Flammen nicht fehlt, hat
nicht sichtbaren Schleier, in welchem die äussere

Luft sich im Ueberschuss befindet und die Verbrennung, welche im Mantel
nur eine partielle war, vollständig bis zum Kohlendioxyd C0 2 und Wasser¬
dampf H 2 <) vor sich geht. Die Lichtschwäche dieses äusseren Schleiers
ist nicht nur Folge der fast vollendeten Verbrennung, sondern auch
der starken Abkühlung und Verdünnung durch den Stickstoffgehalt ''.-,)
der Luft. Sehr deutlich nimmt man bei einer Kerzenflamme diesen sonst
nicht sichtbaren Schleier wahr, wenn man die Flamme verfinstert, indem
man einen schmalen Bleistift zwischen das Auge und den leuchtenden
Mantel vertical so hält, dass der Mantel eben verdeckt wird. Da das
Auge nun nicht mehr geblendet ist, bemerkt man jetzt den äusseren
Schleier sehr deutlich. Weit besser sieht man ohne weiteres die schöne
lasurblaue

Gase in grösserer Schicht
mit Luft und dadurch Entfeuchtung erleiden.

Man kann diese äussere blaue und nichtleuchtende, aber sehr heisse
Zone zum Haupttheil der Flamme machen, indem man schon vor dem
Anzünden des Gases soviel Luft oder Sauerstoff in dasselbe einführt,
dass die Ausscheidung fester Kohletheilchen verhindert wird. Dement¬
sprechend ist der Bunsenbrenner construirt (Fig. 38), der in chemi¬
schen Laboratorien das unentbehrliche Hilfsmittel zum Erhitzen und

Zone, soweit sie die Flammenbasis bildet, indem hier die dem
Docht entströmenden Gase in grösserer Schicht vollständige Mischung
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Glühen geworden ist. In demselben strömt das Gas aus einer (in den
Figuren nicht sichtbaren) engen Hoffnung unten am Boden aus der
Brennerröhre aus und mischt sich hier mit der Luft, welche durch die
seitlichen ()effnungen eintritt. Oben entzündet, brennt das Gas mit nur

Fig. 39.

schwach leuchtender, aber sehr heisser blauer Flamme. Durch Drehung
einer entsprechend durchlöcherten Hülse lässt sich der Luftzutritt regu-
uren, nötigenfalls ganz abstellen, wodurch die Flamme wieder in eine
gewöhnliche leuchtende Gasflamme zurückverwandelt wird. Man kann
auch die Luft mit Hilfe eines Gebläses in das Gas einführen und erhalt
auf diese Weise sehr beisse Gebläseflammen
(Fig 39). Die Entleuchtung der Flamme
Wird zum Theil durch die sofortige (>xyda-
tion des Kohlenstoffs bewirkt, zum Theil
au <'h dadurch, dass der indifferente Stick¬
stoff die Gase verdünnt und unter die zum
Leuchten nothwendige hohe Temperatur ab¬
kühlt. Die letztere Art der Entleuchtung
tritt bereits ein, wenn man die Flamme
durch indifferente Gase ohne Sauerstoff,
z - B. durch Stickstoff oder Kohlendioxvd
^rdünnt. — Die entleuchtete Flamme des
Bunsenbrenners enthält überschüssigen Sauer¬
stoff, und wirkt daher besonders in der
^pitze und am Rande oxydirond. Die
{wuchtendeGasflammewirkt reducirend durch
mren Kohlenstoffgehalt, welcher manchen Oxyden Sauerstoff entzieht:

2 Cu 0 + C = Cu + CO a .
Sogenannte umgekehrte Flammen erhält man, falls sich nicht das brennbare

Uas im Innern der Flamme befindet, sondern wenn man vielmehr die Luft oder den
Sauerstoff in eine Atmosphäro von Wasserstoll' oder Leuchtgas einströmen lässt und die
gemischte Gasschieht ontzündet. Zur Demonstration solcher umgekehrter Flammen, die
auch bei den Bunsen'schcn Kochlampcn Verwendung linden, hat man verschiedene Vor¬
richtungen ersonnen. Eine der einfachsten, welche leicht die Verbrennung von Luft in
ei ner Leuchtgasatmosphäro vorführt, ist die folgende (Fig. 40). Auf einen vertical ein¬
geklammerten Glascylinder kittet man mit Gyps eine Messingkappe, in deren Mitte sich
ßme etwa 2 Centimeter weito Oeffnung mit verschiebbarem Deckplättchen aus Messing
befindet. Unten versieht man den Cylindcr mit einem Korkstopfen, durch dessen eine
Durchbohrung das Leuchtgas zuströmt, während durch eine zweite Durchbohrung ein
* 2 Centimeter starkes beiderseits offenes (Jlasrohr in den Cylinder hineinragt. Nachdem
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der geöffnete Cylinder mit Leuchtgas gefüllt ist, schliesst man die Messingkappe und
entzündet das unten aus dem offenen Glasrohr in nicht zu starkem Strome entweichende
Gas; öffnet man nunmehr das verschiebbare Deckplättchen wieder, so steigt die Flamme
injlem Glasrohr sofort in die Höhe und brennt als nichtleuchtendo Luftflamme im mit
Leuchtgas gefüllten Cylinder weiter fort (Fig. 41).

Fig. 40. Fig. 41.

■ 1

Eine ganz ähnliche, aber glänzendere Form der Flammenumkehrung beobachtet
man, wenn man durch die obere Oeffnung eines ebensolchen Cylinders, dessen unterer
Kork nur eine Durchbohrung für den Leuchtgaszutritt hat, in einem starken eisernen
Löffel mit Drahtstiel Sauerstoff abgebende Salze, wie chlorsaures Kali oder Strontian,
in das Leuchtgas eintaueht, nachdem man das Salz bis zur eintretenden Zersetzung in einer
Gasflamme geschmolzen hat. Der sich aus dem chlorsauren Salz entwickelnde Sauerstoff
verbrennt mit dem Leuchtgas, und die weiterbrennende Flamme wird durch das Kalium
violett, durch das Strontium intensiv roth gefärbt.

Als Verbrennungswärme bezeichnet man diejenige Wärme¬
menge, welche bei der chemischen Verbindung zweier Körper frei wird,
nur von der substantiellen Natur und der Masse der sich verbindenden
Körper abhängt und von der Zeit, in welcher die Verbrennung vor
sich geht, unabhängig ist. Wie bereits .Seite 39 auseinander gesetzt
wurde, wird diese Grösse in „Calorien" gemessen. Es entwickeln durch
Verbrennung je 1 Gramm Wasserstoffgas 34462 C, Kohlenoxydgafl
2403 C, Sumpfgas 13063 C., Aethylen 11858 G, Holzkohle 8080 C,
Schwefel 2221 G, Alkohol 6850 G Für manche Zwecke, besonders der
organischen Chemie, pflegt man die Verbrennungswärmen für Gewichts¬
mengen anzugeben, welche den Moleculargewichten proportional sind.

Die Verbrennungstemperatur ist die im Innern eines ver¬
brennenden Gemenges herrschende Temperaturhöhe. In einer Flamme
ist dieselbe um so höher, je beträchtlicher die von den verbrennenden
Gasgemenge abgegebene Verbrennungswärme ist: hätte z. B. letztere
den doppelten Betrag, so würde unter sonst gleichen Umständen die
Verbrennungstemperatur auch die doppelte Höhe erreichen. Diese

Mm
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Verbrennungstemperatur kommt dadurch zu Stande, dass die in der
Flamme enthaltenen Producte eine Erwärmung auf den betreffenden
Grad erleiden: je mehr Wärme die Gewichtseinheit dieser Producte nun
für eine Temperatursteigerung von 1° aufnimmt, je grösser also das von
ihnen bei der Erwärmung verschluckte Wärmequantum, ihre „Wärme-
capacität", und auch, je grösser das zu erwärmende Gewicht derselben
ist, um so weniger hoch werden sich diese Elammenbestandtheile
durch die begrenzte Menge der „Verbrennungswärme" erhitzen lassen,
um so niedriger wird ihre Verbrennungstemperatur (also der Hitzegrad
der Flamme) sein. Macht man nun die Voraussetzung, dass die sich
vereinigenden Gase in der Flamme die Umsetzung nach ihrer Mischung
sofort und vollständig erleiden, so lässt sich die Flammentemperatur
nach der Gleichung:
■VT- i freiwerdende WärmemengeVerbrennungstemperatur = ^ — . ,, ,—^—3—-^r-^rz— - " -3----^-—r

1 (Gewicht der Producte) (Warmecapacitat derselben)
berechnen. Man erhält so für eine Wasserstoffflamme in reinem Sauerstoff¬
gas eine theoretische Temperatur von ca. 6600°, für die entsprechen¬
den Flammen des Metbans 7100°, des Aethylens 8600°, des Kohlenoxyds
7100°. Thatsäehlich ist jedoch z. B. die Verbindung des Sauerstoffs
niit dem Wasserstoff bei der hohen Flammentemperatur nur unvollstän¬
dig, indem schon weit unterhalb der angeführten Hitzegrade, der
VVasserdampfin seine Elemente Sauerstoff und Wasserstoff zurückzer-
legt oder dissoeiirt wird: in Folge dessen verläuft an den heissesten
funkten der Flamme die Verbrennung nur zu etwa i \ i und wird erst
nach aussen, in den kälteren Schichten der Flamme die Bildung des
"assers vollständig. In Folge dieser eigenthümlichen Selbstverzehrung
Wl_rd in der Flamme die theoretische Verbrennungstemperatur natürlich
bei weitem nicht erreicht.

Mit wachsendem Erfolg versucht man neuerdings auch die hohe
Verbrennungstemperatur der Acetylcnflainme metallurgischen Processen
und ähnlichen Zwecken dienstbar zu machen. Nach Beobachtungen
der ./Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt" können in
einem gewöhnlichen Gebläsebrenner mit Acetylen in sehr kurzer Zeit
sehr hohe Temperaturen erzielt werden, wenn eben der Luftzutritt so
geregelt wird, dass russfreie Verbrennung stattfindet und das Acetylen-
gas mit einem Druck von ca. 14—15 cm Wassersäule in den Brenner
eintritt. Auch der gewöhnliche Bunsenbrenner, der also ohne Pressluft
arbeitet, setzt den gleichen Druck des Acetylengases voraus. Das
Wesentlichste an den Brennern ist die sehr kleine Oeffnung des Acetylen-
austritts und die kleine Ausmündung des Brennerrohrs.

Messungen der wirklich erreichten Yerbrennungstomperaturen von Gasgemischen
wurden von Bunsen so angestellt, dass die Verbrennung in einem geschlossenen Ge-

ss stattfand, welches eine durch ein belastetes Ventil bedeckte Oeffnung hatto. Aus
dem geringsten Gewicht, welches dem inneren Druck im Augenblick der Vereinigung
noch Widerstand leistete, berechnete er die Grösse dieses Drucks und daraus unter An¬
wendung des Mariotte-Gay-Lussac'schen Gesetzes die Verbrennungstemperatur, sowie den

etrag des unverbunden gebliebenen Antheils. Für solche Verpuft'ungen im verschlossenen
^»etäss fand er, dass im richtigen Verhältniss gemischtes Kohlenoxydknallgas (2 CO -j- 0 2)
sich von 0° auf 3033° C. erhitzt, Wasserstoffknallgas (2 H 2 -j- Ö s) auf 2844°, Knallgas
;ills Kulilrnoxyd und atmosphärischer Luft auf 191)7°, Knallgas von AYnsserstoffund
atmosphärischer Luft auf 2024°.

H
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Fi*. 42. Fig. 43.

Der Verbrennungspunkt oder die Entzündungstempe¬
ratur eines Gasgemisches ist die niedrigste Temperatur, bei welcher
die Gemengtheile desselben die Fähigkeit erlangen, sich mit einander
zu verbinden. (Ueber die Nothwendigkeit einer solchen Entzündung
vgl. S. 85.) Entzündet man eine Schicht einer verbindungsfäbigo Be-
standtheile enthaltenden Gasmasse, indem man sie auf etwa 600° oder
benachbarte Temperaturen erhitzt, SO erfolgt in dieser Schicht Verbin¬
dung mit Temperaturerhöhung; die Verbindung wird sich durch die an¬
grenzenden Schichten bis zur Verbrennung der ganzen Masse aber nur
dann fortsetzen, wenn jene Temperaturerhöhung ausreicht, die benach¬
barte Schicht bis auf die Entzündungstemperatur zu erwärmen. Ist dieses

nicht der Fall, so erscheint das
Gasgemisch als nicht entzündlich.
Derartige Erscheinungen treten
bei Mischung eines vollkommen
verbrennlicben Gasgemenges mit
einem indifferenten, gewöhnlich
bei einer ganz scharfen Grenze
ein: nach Bunsen ist z. B. ein
Gemisch von Knallgas und Kohlen¬
dioxyd durch den Inductionsfun-
ken nicht mehr entzündlich, wenn
sein Gehalt an dem letzteren
742 Proc. beträgt, während eine
fast vollständige Verbrennung
eintritt, wenn der Kohlendioxyd¬
gehalt nur auf 73"8 Proc. sinkt.
Eine Flamme lässt sich hiernach

durch Mischen mit einem Ueberschuss indifferenten Gases, in Folge der
hierdurch bewirkten Verdünnung und Abkühlung zum Erlöschen bringen.
Eine Anzahl bewälirter Löschvorrichtungen ist auf ein solches Ersticken
der Flammen abgestellt. Das letztere gelingt auch allein durch Ab¬
kühlung der Flamme mit Hilfe von Substanzen, welche die Wärme ge¬
nügend rasch ableiten; senkt man z. B. ein feinmaschiges Drahtnetz
von oben in eine Gasflamme bis zur Brenneröffnung, so verlischt die
durch das Metall stark abgekühlte Flamme. In anderer Form sieht

gleiche Wirkung, wenn man über die Oeffnung eines Brenners,man die e
welchem Leuchtgas entströmt, ein ebensolches Drahtnetz hält und nun
das Gas über dem Netz entzündet (Fig. 42). Die Flamme brennt dann
nur über, nicht aber unter dem Drahtnetz, weil das Metall die sich
entwickelnde Wärme zu rasch ableitet, als dass das unten befindliche
Gas sieh auf seine Entzündungstemperatur erwärmen könnte. Dieser
Beobachtung entspricht die Construction der Davy'schen Sicher¬
heitslampe (Fig. 43), deren man sich in Steinkoblengruben zum
Schutz gegen die „schlagenden Wetter" (eine explosive Mischung der
Luft mit dem (Jrubengas) bedient; dieselbe besteht aus einer Oellampe,
umgeben von einem cylindrischen Drahtnetz mit ca. 120 Maschen auf
den Quadratcentimeter. Zu der Flamme gelangende Explosivgemiscbe
entzünden sich zwar im Lampeninneren, aber die Explosionswärme wird
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von dem Drahtnetz aufgenommen, so dass wenigstens im Anfang, so¬
lange das Drahtnetz noch nicht stark erhitzt ist, die Erscheinung sich
nicht nach aussen fortsetzen kann. Selbstverständlich hat jedoch die
Sicherheit einer solchen Lampe ihre Grenzen, so dass ihr Hauptzweck
eine rechtzeitige, gefahrlose Warnung des Bergmannes ist, indem der¬
selbe die kleinen Explosionen in der Lampe wahrnimmt.

Dissociationserscheinungen.
Als Dissociation einer chemischen Verbindung bezeichnet man

namentlich (nach St. Ciaire Deville, seit etwa 1857) die Zersetzung
derselben durch Wärme, indem letztere den chemischen Anziehungskräften
einfach entgegenwirkt (vgl. Stickstoffperoxyd). Dabei wird Wärme von
der Verbindung aufgenommen und erweist sich als wesentliche Ursache
des Zerfalls dadurch, dass beim Erkalten Wiedervereinigung der getrenn¬
ten Bestandtheile unter Rückbildung der ursprünglichen Substanz erfolgt.
Lie Dissociation einer Verbindung hängt indessen nicht nur von der
Temperatur, sondern auch von dem Druck ab, unter welchem der Körper
gerade steht und lässt sich daher oft auch durch blosse Druckerniedri¬
gung bewerkstelligen. Man kann Dissociationsvorgänge für feste, flüssige
und gasförmige. Substanzen beobachten; die Spaltungsproducte gehören
ebenso bald dem einen, bald dem anderen dieser Zustände an.

Ein derartiges Verhalten wurde zuerst für zahlreiche Verbindungen
des Stickstoffs und Phosphors beobachtet; namentlich zerfallen Ammo-
niumsalze bei der Verflüchtigung stets in ihre Componenten, z. B.
NH4 C1 = NH 3 -j- HCl; Chlor- und Bromphosphor geben leicht einen Theil
des in ihnen enthaltenen Halogens ab, z. B. PC18 = PC18 -j- Cl 2 . Selbst
für sehr beständige Verbindungen, wie Wasser und Kohlendioxyd, tritt
bei sehr hohen Hitzegraden eine theilweise Dissociation ein: der Wasser-
danrpf zerfällt in Wasserstoff und Sauerstoff, das Kohlendioxyd in Kohlen¬
oxyd und Sauerstoff.

Die richtige Auffassung der Dissociationserscheinungen führte zur
Erklärung der schon vorher beobachteten, mit Avogadro's Gesetz schein¬
bar in Widerspruch befindlichen „anormalen Darapfdichten." Wenn der
Salmiak, NH 4 C1, bei der Vergasung in 2 Molecüle zerfällt, vertheilt sich
auch sein Dampf (unter gleichbleibendem Druck) auf das Doppelte des
Raumes, den er bei Verflüchtigung ohne Zersetzung einnehmen würde;
der Dampf hat daher die Dichte 0"8 (.), statt 1*78 wie er sich aus dem
Moleculargewicht NH 4 C1 = 53'4 berechnet. Die Dampfdichte gibt somit
ein sicheres Hilfsmittel zur Controlirung einer Dissociation ab, falls alle
Producte derselben gasförmig sind: da sie zu klein ausfallen muss, wenn
eine Verbindung beim Vordampfen in mehrere Molecüle zerfällt.

Sehr oft beträgt indessen die Dampfdichte nicht die Hälfte des nor¬
malen, voraus berechneten Werthes, vielmehr wird eine in der Mitte
zwischen diesen beiden liegende Zahl gefunden. Es ist dann bei der
Temperatur der Dichtebestimmung nur ein Theil der Molecüle dissoeiirt,
cm anderer dagegen noch unzersetzt. Man gelangt bei weiterer Ver¬
folgung dieses Umstandes zu der Erkenntniss, dass die Dissociation nicht
em unter eng begrenzten Bedingungen, etwa innerhalb eines Thermo«
metergrades erfolgender Zerfall ist: die Zersetzung beginnt vielmehr

Krafft, AnorganiBche Chemie, 3. Aufl. 8
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jedesmal ganz allmählich bei einer bestimmten Temperatur und unter
bestimmtem Druck, schreitet dann immer rascher fort — am schnellsten
da, wo etwa die Hälfte der Molecüle sich zersetzt hat — und vollendet
sich dann immer langsamer, bis zuletzt alle Molecüle zerlegt sind und
die Dampfdichte nunmehr die Hälfte der normalen ist. Mit Hilfe von
Dampfdichtemessungen lässt sich für den ganzen Verlauf des Spaltungs-
processes der Dissociationsgrad (das Verhältniss zwischen der Anzahl der
zersetzten Molecüle und derjenigen A^on noch normaler Zusammensetzung)
leicht feststellen: bezeichnet man mit d die normale Dichte, mit D die
beobachtete anormale Dichte, so berechnet sich die Menge x der zer¬

legten Substanz aus der Gleichung x = ——-— I unter der meistens zu¬

treffenden Voraussetzung, dass 1 Molecül in 2 Molecüle (n = 2) zerfällt;

ganz allgemein ist x =------iT~Tj)- Dieser nur schrittweise erfolgende
Spaltungsvorgang erklärt sieh daraus, dass dem Zerfall der Molecüle in
ihre Componenten das beständige Wiederzusammentreten der letzteren
anfänglich entgegenwirkt, bis bei einer bestimmten Temperatur die Schwin¬
gungen aller kleinsten Theilchen so lebhaft werden, dass eine Wieder¬
vereinigung derselben überhaupt nicht mehr erfolgen kann; die Disso¬
ciation ist dann

Wie von der
ab. Führt man

vollständig.
Temperatur, hängt die Dissociation auch vom Druck

sie in einem geschlossenen Gefäss aus, so schreitet im
Falle von stattfindender Gasentwickelung auch bei Gegenwart einer
grossen Substanzmenge die Zerlegung nur soweit fort, bis das entwickelte
Gas einen gewissen (von der jeweiligen Temperatur abhängigen) Druck
ausübt, den man als Dissoeiationstension bezeichnet. Dergestalt ist es
beispielsweise nicht möglich, durch Glühen in einem geschlossenen Gefäss
Calciumcarbonat vollständig in Kalk und Kohlendioxyd zu zerlegen

Ca CO., =CaO + CO a ,
was leicht gelingt, wenn das Kohlendioxyd entweichen kann. Viele zer-
sef/liche Substanzen werden schon dadurch dissoeiirt, dass man sie in's
Vadium bringt, woraus folgt, dass sie überhaupt erst unter bestimmten
Drucken existenzfähig werden; das ist beispielsweise der Fall bei den
Verbindungen des Stickoxyds NO mit Eisenoxydulsalzen.

Dissociationsfähig sind überhaupt nur solche Verbindungen, deren
Zersetzungsproducte sieh bei genügender Abkühlung und unter aus¬
reichendem Druck direct wieder unter Wärmeentwickelung zu vereinigen
vermögen (sog. exoth ermische, d. h. unter Wärmeaustritt entstandene
Verbindungen). Nicht immer, wenn ein Körper durch den Einfluss <\er
Wärme zersetzt wird, erfolgt dabei eine wirkliche Dissociation; erhitzt
man z. B. chlorsaures Kali, so dass es in Chlorkalium und Sauerstoff
zerfällt (2 C10 3K = 2 C1K + 3 O a), so wird bei einer gewissen Tempe¬
ratur von dem geschmolzenen Salze während der Zersetzung eine nicht
unbedeutende Wärmemenge entwickelt. Nach dem Erkalten bleiben in
diesem Falle die Zersetzungsproducte unter allen Umständen getrennt;
die directe Oxydation des Chlorkaliums vermittelst Sauerstoff ist nicht
ausführbar. Auch vom äusseren Druck ist die -- in der Richtung: der
stärksten chemischen Verwandtschaftskräfte stattfindende — Zersetzung
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des chlorsauren Kalis nicht abhängig, und daher vermag dieses Salz
auch unter ausserordentlichen Drucken das zur Gewinnung von flüssigem
Sauerstoff' notkwendige, bereits sehr stark condensirte Gas zu liefern.
Das Verhalten des chlorsaüren Kalis beruht darauf, dass es eine endo-
th er in i sclie, d. h. aus seinen Spaltungsproducten unter gleichzeitiger
Wärmeabsorption entstehende Substanz ist. Dieselbe lässt sich daher
auch nur unter Einführung der nöthigen Hilfsenergien in den Bildungs-
process, also auf einem Umwege, oder wie man gewöhnlich sagt „auf
indirectem Wege" darstellen.

Annäherung der Molecüle unter Lockerung ihrer Gomponenten
als VorbedingungchemischerProcesse.

I >as einfache Zusammenreiben zweier fester Körper genügt bei ge¬
wöhnlicher Temperatur in der Regel nicht, um chemische Wechsel¬
wirkung derselben zu veranlassen: dazu bleiben unter diesen Bedin¬
gungen die kleinsten Theilchen meist in zu grosser Entfernung. Nach
Untersuchungen von Spring (1883) werden jedoch häufig fein pulvc-
risirte feste Körper durch sehr hohe Drucke in so innige moleculare
Berührung gebracht, dass sie auf einander einwirken können: unter
6500 Atmosphären vereinigt sich z. B. Schwefelpulver mit den Feil-
spähnen von Eisen, Kupfer, Blei, Zink und anderen Metallen zu den
Sulfiden dieser letzteren. Die gewöhnlichste Vorbedingung chemischer
Reaction zwischen zwei Substanzen ist die, dass deren Molecüle durch
Schmelzung, Verdampfung oder Lösung von mindestens einer derselben
in möglichste Nähe kommen.

Aber auch die vollständigste Mischung zweier Gase oder Flüssig¬
keiten ist nicht immer ausreichend, eine zwischen denselben mögliche
Reaction hervorzurufen. Sauerstoff und Wasserstoff vereinigen sich erst
gegen 700° oder beim Durchschlagen des elektrischen Funkens unter
heftiger Explosion zu Wasser (S. 28 und 85); ebenso kann man gleiche
Volume Chlor Cl 2 und Wasserstoff H 2 im Dunkeln mischen und beliebig
lange aufbewahren, ohne dass Umsetzung zu Chlorwasserstoff (s. d.) statt¬
findet — erst beim Erhitzen oder Belichten erfolg! diese Reaction, dann
aber gleichfalls mit grosser Heftigkeit. Neuere Versuche von Raoult
Bietet (1892) haben an einer grossen Zahl reäctionsfähiger Flüssigkeiten
dargethan, dass bei seh r n i edr ig er Temperatur jede chemische
Reaction unterbleibt. Bei —• 80° wirkt Schwefelsäure nicht mehr
auf concentrirtes Ammoniak ein, ebenso ist bei dieser Temperatur Na¬
trium indifferent gegen Alkohol u. s. w., so dass unterhalb — 125° über¬
haupt keine chemische Reaction mehr stattfindet.

Eine solche tritt immer erst ein, wenn durch genügend hohe Tem¬
peratur, durch Elektricität, durch Belichtung und andere Einflüsse eine
Dissociation der Molecüle in ihre Componenten oder doch mindestens
e 'ne Lockerung der Atombindungen in den Molecülen erfolgt ist, hin¬
reichend um die verschiedenartigen Atome oder Atomcomplexe in einen
^ustand grösserer Anziehung zu versetzen, als diejenige ist, welche
dann noch zwischen den gleichartigen Atomen besteht. Bei 700° werden
z - B. die Anziehungen der H-Atome in H 2 , sowie der O-Atome in 0 2

8*
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so stark gelockert, dass die Bindung ungleichartiger Atome, unter
Bildung von H 20 erfolgen kann.

Als Vorbedingung chemischer Processe erscheint somit einerseits
möglichst innige Berührung der Molecüle, andererseits aber
auch eine Lockerung der in diesen Molecülen verbundenen Atome.

Allein auch die beständigsten Verbindungen, wie das Wasser, exi-
stiren nicht bis zu beliebig hohen Temperaturen, sondern zerfallen
schliesslich wieder in ihre Componenten; das Wasser beginnt hiermit
oberhalb 2000°, wie dies bereits oben (s. Flammentemperatur S. 111)
erörtert wurde. So tritt sehr häufig für bestimmte Temperaturen und
Drucke ein Gleichgewichtszustand zwischen der Bildung einer Substanz
und dem Rückzerfall derselben in ihre Componenten ein; wie für Ge¬
mische von Gasen ist dies auch der Fall bei Flüssigkeiten und bei
Lösungen fester Körper. Die Reaction kann dann aber dadurch eine
vollständige werden, dass das Product (als Niederschlag, oder durch
Entweichen in Dampfform) dem Reactionsgemisch entzogen wird.

Die oben als exothermische bezeichneten (aus ihren Componenten
unter Wärmeaustritt entstandenen) Verbindungen erfordern eine (der
Wärmeentwickelung bei ihrer Bildung entgegengesetzte) äussere Energie¬
zufuhr (Erwärmung etc.) um wieder, ganz entsprechend dem Betrage
dieser Energiezufuhr, zu zerfallen oder mit anderen Verbindungen zu
reagiren. Bei den endothermischen Verbindungen, in denen die Com¬
ponenten unter gleichzeitiger Energieaufnahme zusammengetreten sind,
erfolgt die Zersetzung oft spontan, oder durch einen geringen mecha¬
nischen Reiz, und vollzieht sich dann oft mil explosionsartiger Heftig¬
keit; so verpufft das chlorsaure Kali beim Znsammenreiben mit Schwefel
sehr lebhaft; Chlorstickstoff zersetzt sich oft schon bei blosser Berührung
unter Explosion. Bei den meisten chemischen Umsetzungen macht sich
derart das Bestreben geltend, ein gegebenes System in ein anderes
überzufahren, das unter den herrschenden Bedingungen das beständigste
ist. Diese Umwandlung vollzieht sieh daher meist so, dass bei derselben
eine grössere Wärmemenge entbunden wird, wie bei anderen Umwand¬
lungen, zu denen das anfänglich gegebene System die erforderliehen
Componenten zu liefern im Stande wäre, bei deren Eintritt aber eine
kleinere Wärmemenge in Freiheit gesetzt werden würde.

Natürliches oder periodisches System der
chemischen Elemente.

Während einer der letztverflossenen Entwickelungsperioden der theo¬
retischen Chemie hat man versucht, allen Elementaratomen neben dein
Atomgewicht noch eine zweite unveränderliche Grundeigenschaft
beizulegen, die man mit dem Namen der „Werthigkeit" oder -Valenz
der einzelnen Atome bezeichnete. .Seitdem Dalton das Gesetz der
multipeln Proportionen (S. 82) aufgestellt hatte, wusste man, dass sich
oft zwei Elemente in mehreren Verhältnissen, bisweilen sogar in sehr
vielen mit einander verbinden können. Immerhin ist die Zahl der-
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artiger Combinationen eine eingeschränkte, da sich durchaus nicht jede
beliebige Anzahl von Atomen dos einen Elements mit denen des anderen
zu einer beständigen Verbindung lässt. Man hat beispiels¬
weise die Kohlenwasserstoffe C 2 H 2, C 2H 4 , C 2H6 (S. 104); dagegen sind
C 2H, C,H 3 , C 2H5 , C 2 H 7 im freien Zustande nicht bekannt und scheinen
nach allem, was man weiss, überhaupt nicht für sich isolirbar zu sein.
Die Werthigkeitslehre oder Valenztheorie stellte es sich zur Aufgabe,
„derartige Einschränkungen des Dalton'schen Gesetzes zu erklären";
bei Aufstellung der Grundhypothesen ging sie namentlich von der Be¬
trachtung der leicht flüssigen Wasserstoffverbindungen aus, und wo diese
fehlten (Metalle), setzte man an deren Stelle die Chloride. Auf dem
Forschungsgebiete der organischen Chemie ausgebildet, und um diesen
Zweig des Wissens durch eine Fülle von Anregungen hochverdient, ist
die Werthigkeitslehre dort auch jetzt noch völlig unentbehrlich und
bildet die wichtigste Grundlage der Systematik für die Kohlenstoff-
Verbindungen; dort ist also auch die naturgemässe Stelle für eingehen¬
deres Studium dieser bedeutungsvollen Hypothese.

Dasselbe lässt sieh indessen nicht wohl sagen von dem Einfluss
der Valenztheorie auf den Entwickelungsgang der anorganischen Chemie:
obgleich es an Bemühungen nicht gefehlt hat, die auf dem Speeial-
gebiete der Kohlenstoffchemie praktisch bewährten Sätze auf die allge¬
meine Chemie zu übertragen, ist man doch nicht über den Versuch zur
wirklichen Ausführung gelangt. Wenn es demnach der Constanten
Werthigkeitslehre versagt blieb, einer Systematik der sämmtlichen
Elemente als Grundlage zu dienen, so hat sie doch durch die Kritik
unrichtiger Atomgewichte u. a. mit dazu beigetragen, dass dieses Ziel
auf Grund der am wenigsten veränderlichen Eigenschaft der Atome,
nämlich des Atomgewichts, durch das periodische System
erreicht werden konnte.

In aller Kürze seien nachstehend zunächst einige Hauptpunkte der
Valenzlehre ansregreben, wie; sie durch die Bestrebungen mehrerer Theo-
retiker aus der neueren Typentheorie Gerhardts abgeleitet wurde.

I >ie leicht flüchtigen Wasserstoffverbindungen einzelner Atome der
bereits behandelten vier Elemente, den Wasserstoff selbst inbegriffen,
bilden eine aufsteigende Reihe.

I II III IV
H.H O.H 9 N.H, C.H 4

An jedes dieser Elemente schliessen sich andere ähnliche an:
Fl.H
Cl.H S • H ä P.H 3 Si.H,
Br.H Se.H 2 As.H3 Ge.CL,
J.H Te.H 2 Sb.H 3 Sn.Cl 4

Mit Rücksicht auf die Fähigkeit eine gewisse Anzahl von Wasser¬
stoffatomen zu binden, nennt man die Elementaratome der ersten Gruppe
einwerthig (oder monovalent), diejenigen der folgenden Gruppen
zwei-, drei- und vierwerthig. Man kann dieses auch so ausdrücken,
dass man sagt: die Atome der ersten Gruppe besitzen eine „Affinitäts-
cinheit" oder „Valenz", die Atome der zweiten Gruppe haben zwei
Valenzen, u. s. f. Die Bindung gleichartiger, wie auch verschiedener
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Atome erfolgt vermittelst dieser Valenzen, so dass z. B. die Leistungs¬
fähigkeit des Sauerstoffatoms in dieser Richtung zweimal so gross ist, als
diejenige des Chloratoms, während der Kohlenstoff die vierfache Wasser¬
stoffmenge binden kann, wie das Chlor.

Man hat in der Ausnutzung dieser sehr einfachen Prineipien ein
Mittel, an Stelle der empirischen Molecularformeln rationellere Formeln,
die sogenannten „Constitutionsformeln" zu setzten, aus denen namentlich
für complieirtere Substanzen genetische Beziehungen und das Gesammt-
verhalten ungleich deutlicher sich ergeben, wie aus der einfachsten mole-
cularen Formulirung. Dabei drückt man die Bindung der Atome ge¬
wöhnlich durch Bindestriche aus:

H—H

H-Cl

0< II
11

0< ci
ci

NfH

CI
NfCl

X C1

c<

c<

H
H
H
11
CI
CI
CI u.
CI

s. f.

Aus der „Vierwcrthigkeit" des Kohlenstoffs und „Einwerthigkeit" des
Wasserstoffs erklärt sich nun sehr gut die Existenz der überaus zahl¬
reichen Kohlenwasserstoffe, wenn man die weitere Hypothese aufstellt,
dass die Kohlenstoffatome sich untereinander nicht nur mit einer, son¬
dern auch mit zwei oder drei Valenzen verbinden können, z. B.

X H
xH

CC-H

C<

c<
\

II
II
II
II

C—H

C—H
II

Die Theorie soll jedoch nicht nur das Vorhandene und das Mög¬
liche erklären, sondern auch das nicht Mögliche voraussehen; ein Blick
auf die Formeln:

/*
c <2 C<

c<
('
II

c—*
C-HH

C-H ^H
\H

zeigt, dass die vierwerthigen Kolilenstoffatome in den erfahrungsgemäss
für sich nicht existenzfähigen Atomcomplexen C 2H, C 2 H S, C 2 H 5 nicht
vollständig „gesättigt" sind (was durch die Bindungsstriche — * ange¬
deutet ist); wo derartige Atomgruppen bei chemischen Reactionen nun
aber doch in Freiheit gesetzt werden würden —■ wie z. B. wenn man
durch Natrium aus C 2 H 5J das J-atom wegnimmt, die Gruppe C 8 HB
sich isoliren lassen sollte — da binden sich sofort zwei solche Gruppen
mit den disponibeln Valenzen an einander, und man erhält die Ver¬
doppelung C 4 H 10 , den „gesättigten" Kohlenwasserstoff Butan, dessen
Existenz mit der Werthigkeitslehre in Einklang steht.

J
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Freilich erweist sieh die Valenztheorie als nicht mehr anwendbar,
sobald man das allerdings weite Gebiet der WasserstofrVerbindungen und
ihrer Derivate an irgend einer Stelle auch nur mit einem Schritte ver¬
lädst. Es gilt das schon für die einfachsten Oxyde des Kohlenstoffs,
das Kohlenoxyd CO und Kohlendioxyd C0 2 ; die Annahmen von der
constanten Vierwerthigkeit des Kohlenstoffatoms und der Zweiwerthig-
keit des Sauerstoffs sind mit der Existenz des Molecüls ()=C=* nicht
in Einklang ZU bringen, wahrend das Kohlendioxyd der Regel wieder
gehorcht. Eine noch grössere Schwierigkeil bereitet u. a. die Erklärung
der fünf Oxyde des Stickstoffs, des für die Geschichte des Gesetzes der
muKipeln Proportionen doch classischen Falls: hier trifft man auf das
Stickoxyd N^O und das Stickstoffperoxyd, das bei nur geringer Tem¬
peraturerhöhung ans Molecülen: 0=N—0—* besteht, Die zur Er¬
klärung der Constitution derartiger Substanzen beigezogene Hilfshypothese
von der Existenz ungesättigter Verbindungen ist weiter nichts, als
eine Verneinung des Grundprincips der constanten Werthigkeitslehre,
welche die Schwierigkeit zwar anerkannte, aber nicht beseitigte und
daher kaum mein- befürwortet wird.

Noch häufiger, wie auf „ungesättigte Verbindungen 1' stiess man auf
«übersättigte", d. h. solche, in denen mit einem mehrwerthigen Atom
mehr einwerthige Atome zu einem stabilen Molecularcomplex vereinigt
sind, als dieses nach den Regeln der Valenztheoric verständlich erscheint.
Lange Zeit discutirto Fälle der Art sind der Salmiak, NH 4C1, und das
Phosphorpentachlorid, PCI-,; im einen Falle erscheint das Stickstoffatom,
im andern der Phosphor nicht mehr dreiwerthig, sondern fünfwerthig.
last schien es jedoch, als könnte man hier die Schwierigkeit umgehen,
indem man neben den „atomistischen Verbindungen" im engeren Sinne
der Valenztheorie noch ,,Molocularverbindungon" annahm; diese, die
Bedeutung der Valenzlehre freilich auch schon einschränkende Hilfs¬
hypothese schien nicht nur berechtigt, sondern auch geboten im Hinblick
auf die Beobachtung, dass Salmiak und Phosphorpentachlorid sieh beim
Verdampfen dissoeiiren: für ersteren hat man: NII 4C1 = NH 3 -\- HCl,
und für letzteres: PC1 5 = PCL, -f Cl 2 . Man betrachtete demgemäsa den

XH, HClSalmiak als eine moleculare Anlagerung von NH 8 an HCl:
Und das Phosphorp entach l orid als eine ebensolche lockere Verbindung
von PCLi3 mit Cl
(, üle zu bilden"

[PCLj Cl, die „Unfähigkeit, dampfförmige Mole¬
wurde als wesentliche Eigenschaft solcher „Molecular-

verbindungen" hingestellt. Man übersah dabei zunächst, dass zahlreiche
«unzweifelhaft atomistische" Verbindungen sich gleichfalls ..dissoeiiren".
Sodann dauerte es nicht lange, bis der exaete Nachweis geführt wurde,
dass von tU'\\ beiden genannten Körpern wenigstens das flüchtigere Pen-
tachlorid, PCL,, unter günstigen Bedingungen ohne merkliche Dissociation
in den Gaszustand übergeht. Im Phosphorpentafluorid, PF15 , entdeckte
uian ferner eine bei gewöhnlicher Temperatur gasförmige Substanz, die
durch ihre Existenz der zur Stützung der constanten Werthigkeitslehre
aufgestellten Hilfshypothese von den „Molecularverbindungen" direct
widersprach. Durfte man das Jodtrichlorid, JC1 3 , wegen seines leichten
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I

Zerfalls in Monochlorid, JC1, und Chlor, Cl 2, auch als „Molecularver-
bindung" gelton lassen, so war dies doch bei dem unzersetzt flüchtigen
Jodpentafluorid, JF1 5 , nicht wohl möglich. Da die Ausnahmen zuletzt
fast ebenso häufig wurden als die regelrechten Fälle, konnte man diese
begreiflicherweise nicht mein- auf ein „Fundamentalgesetz" zurückführen.

Um aber doch die zahlreichen und augenfälligen Analogien in der
Zusammensetzung chemischer Verbindungen, welche bei den vergeb¬
lichen Versuchen einer allgemeinen Durchführung der Constanten Valenz¬
hypothese noch mehr zu Tage getreten waren als vorher, zusammen¬
zufassen, und um auf eine unleugbar bequeme und nutzenbringende
Formelsprache nicht verzichten zu müssen, nahm man seine Zuflucht

eines „Wechsels der Valenz": der Stickstoff oder
dm-

, Warum"
nach Umständen drei- oder fünfwerthig sein.

aber das
sachgemässen Begrenzung

zu der Annahme
Phosphor könne je
Schwefel zwei-, oder vier- oder sechswerthig u. s. w
wusste man nicht anzugeben, ein Anhalt zur
des „Wechsels" könnte vorerst nicht gefunden werden, und derselbe war
daher nur eine einfache Negirung der constanten Valenzlehre.

Man sali sich damit für eine grosse Zahl der theoretisch wie prak¬
tisch bedeutendem Fälle wieder nahezu auf den rein empirischen Stand¬
punkt des Dalton'schen Satzes von den multipeln Proportionen zurück¬
gedrängt und verzweifelte mit Recht an der Möglichkeit, auf den Valcnz-
begriff allein eine wirklich umfassende Systematik auch für andere
Elemente als den Kohlenstoff begründen zu können. An eine Prognose
neuer Thatsachen innerhalb der anorganischen Chemie wurde daher kaum
mehr

Es darf als ein besonders
Wickelung der Chemie bezeichnet

günstiger Umstand für die stetige Ent-
werden. dass, fast noch bevor man

diese theüweise negativen Ergebnisse als solche klar erkannt hatte, das¬
jenige, was die Valenzlehre vergeblich angestrebt hatte — ein natür¬
liches chemisches System — sich in unverholl't einfacher und un¬
gezwungener Form wie schon erwähnt auf die am besten und sichersten
bekannte Fundamentaleigenschaft der Elemente, auf das Atomgewicht,
begründen liess.

Fasst man die auf Wasserstoff als Einheit (S. 9) bezogenen Atom¬
gewichte näher ins Auge;, dann sieht man, dass viele derselben nahezu
ganze Zahlen sind. Zu einer Zeit,
mungen noch keine sehr grosse wi
zu vertheidigen, dass (\r\- Wasserstoff

wo die Genauigkeit dieser Bestim-
', suchte Prout (1815) die Ansicht

ils Urmaterie zu betrachten
und durch seine Condensation alle übrigen
Auf Grund sein- sorgfältiger Arbeiten von

Elemente
Bcrzelius,

gebildet
sei.

würden.
Marign a c,

und anderen Forschern muss man jedoch annehmen, dass aller-
manche Elemente eine merkwürdig einfache Beziehung auf das

S ta s
dings für
Atomgewicht des Wasserstoffs zutrifft, das aber die Atomgewichte anderer
Elemente von ganzen Zahlen mehr oder weniger abweichen.

Während so die Prout'sche Vermuthung als eine unsichere und
nicht weiter verwerthbare Hypothese erscheinen musste, wurden anderer¬
seits Zahlenbeziehungen von grossem Interesse zwischen den Atom¬
gewichten solcher Grundstoffe beobachtet, die in chemischer Hinsicht
Aehnlichkeit besitzen. Dabei kann man () = 16.00 setzen.
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Natürliches oder periodisches Sys1

Gruppen:

Höchste sakbiUcndc Oxyde:
WasscrstofTverbindungen:

Periode 0. Reihe 0.

Periode 1. Reihe 1.

Periode 2. Reihe 2.

Periode 3. Reihe 3.

Reihe 4.

Periode 4. Reihe 5. IIb 85 4

M,0

IL

MO

III

M 2 0 3

IV.

MO,
MI1 4 I

H 1008

Li 703

Na 230B

K 391

Cll 03-6

Reihe 6.

Periode 5. Reihe 7.

Reihe 8.

Reihe 9.

Reihe 10.

Periode 6. Reihe 11

Ag 107-93

Cs 1330

Be 905

Mg 24-36

Ca 4o-oo

Zn 66-41

Sr 87-62

B 10-94

AI 2711

Sc 44

Ga 70-1

V SS-;»

Cd ii2o

Ba 137-43

Au 197-2 Hg 200-3

In 114-0

La 138-3

C 12-00 N

Si 28-38

Ti 48-1 Ve

Gc 72-1

Zr 90-6

Sn H9' 1

(V 140 3

Nb

Yb 173

(Di

Er

Ta

Tl 204-2 |'l, 206-91

Tli 232-5



les System der chemischen Elemente.

V. VI. VII. VIII.

M,0 5 M0 3 M, 0 7 MO,,
MHg MII, MII

0 N 14-04 0 icoo Fl 191
------------

8

___.
P 31-03

V 51.2

S 3205 Cl 35-45

Cr 5214 Mll 54-94 Fe 66-02 Ni 58-9 Co 69-6

72-5 As 751 Sc 79-1 Br 79-96

Nb 93-9

Sb 119-9

(Di 142?)

Mo 96-03

Te 1253

— Uli 101-7 Rh 108-0 Pd 106-3

191 J 126-85

— (Sa 150?) — — —

Er 166 — —

Ta 188-6 W 184-1 — Os l'-K>8 [r 1930 I»t 194-8

i-91 Bi 208-9 — —

U 239-4 —
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Durchgehend« zeigt sich eine Differenz von etwa 16 Einheiten für
die relativen Gewichte von Atomen mit ähnlichem chemischen Verhalten:

Atg. Atg. Atg. Atg. Atg. Atg. Atg.
*luorl9 Sauerstoff 16 Stickstoff 14 Kohlenstoff 12 Bor 11 Beryllium 9 Lithium 7
Chlor 35-4 Schwefel 32 Phosphor 31 Silicium 28 Aluminium27 Itisnesinm 24 Natrium 23

In mehreren Gruppen verwandter Elemente, die Döbereiner 1829
aJs „Triaden" bezeichnete, tritt annähernd der dreifache Betrag der
Differenzzahl 16 zu Tage, wenn man die Atomgewichte vergleicht:

Atg.
Chlor 35-45

Di«.
S c h w e fei

> 44-51
Brom 79-96 Selen

> 46-90
126-86 Tellur

Atg.
32

Diff.

Jod

79

12ö'

> 47

Atg.
Phosphor 31

> 46
Arsen

Antimon

> 44
75

> 45
120

u. s. w.
Sobald man in sicherer Weise gelernl hatte, Atom- und Aequiva-

lentgewichte zu unterscheiden und die Atomgewichte in einheitlicher
Weise unter Ausnutzung der physikalischen Hufsmethoden (S. 90) fest¬
gestellt worden waren, konnte der enge Zusammenhang zwischen Atom-
gewicHt und Eigenschaften der Elemente nicht lange übersehen werden.
Das von Dulong und Petit entdeckte Gesetz zeigte bereits, dass die
Wärmecapacität der Elemente in starrem Zustande eine Function des
Atomgewichts ist. Viele andere Eigenschaften der Elemente, soweit
mi "i die Sache überhaupt verfolgt hat. stehen gleichfalls in engster Be¬
ziehung zum Atomgewicht, sie sind periodische Functionen
desselben. Man nimmt diese Iiegelmässigkeiten sofort wahr, wenn man
die Elemente nach aufsteigendem Atomgewicht ordnet, wie es seit etwa
1862 (durch Chancourtois und unabhängig davon 1864 durch New-
lands, deren interessante Speculationen jedoch jahrelang nahezu unbe¬
achtet hlieben) in ganz bestimmter Weise aber seit 1869 durch Mende-
fejeff, L. Mever und viele Andere geschah.

Periodisches System der chemischen Elemente.
1. H

l
2. Li Be B C

7 91 11 12
3. Na Mg AI Si

0
16
S

K Ca Sc
39 40 44

N
14
P

23 243 27 28'4 31 32 354
Ti V Cr Mn, Fe Ni Co, Cu Zn Ga Ge As Se Br
48 51 52 55 56 589 596 636 65-4 70 725 75 79 7986

Fl
19
Cl

5 - Rb Sr Y Zr NbMo—, Eu Rh Pd, Ag Cd In Sn Sb Te I
101-7 103 1063 10793 112 114 1191 1199 125 126'S585-4 87-6 89 90'6 94 98

b -Cs Ba La Cc? Di— ?Sa,
!33 137-4 1383 140 142 150

n — — — — Er--------,

>

» ^ — Yb
173

166
Ta W Os Ir Pt, Au Hg Tl Pb Bi-

182-5 184-1 1908 193 1948 197-2 2003 204'2 206-9 2089
Th — U........

2325 239-4
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Es zeigen sich in der vorstehenden Tabelle siebengkedrige Reihen
von Elementen, deren correspondirende Glieder die grösste Achnlich--
keit mit einander aufweisen. Der Wasserstoff bildet dabei eine Reihe
für sieh, indem es keine anderen Elemente mit annähernd gleichem
Atomgewicht gibt; nichtsdestoweniger fügt sich derselbe dem natür¬
lichen System in einfacher Weise an, wenn man ihn an die Spitze stellt.

In dieser Art geschrieben, bestellt das System aus Horizontalreihen
oder Perioden von wachsender Grösse, deren jede für sieh als abge¬
schlossenes Ganzes erscheint; an den isolirt dastehenden Wasserstoff
schliessen sich zwei aus je 7 Gliedern bestehende Perioden an, und hierauf
folgen zwei weitere mit je 17 Elementen. Die Periode 6 ist nur sehr
unvollständig bekannt, scheint aber aus obigen drei Reihen zu bestehen ;
von der Periode 7 kennt man bis jetzt überhaupt nur zwei Elemente,
das Thorium und Uran. Die einzelnen Perioden beginnen mit einem
elektropositiven Alkalimetall, an das sich ein alkalisches Erdmetall an¬
reiht; rechts befinden sich die elektronegativen Halogenatome und die
elektronegativen Atome der Sauerstoff-Schwefelgruppe. Thatsächlicb
zeigen alle siebengliedrigen Abschnitte für sich eine gewisse Aehnlich-
keit mit dem ersten Versuch eines alle Elemente umfassenden Systems
der elektrochemischen Reihe der Elemente und ihrer,
stärksten Oxyde, für welche Berzelius 1818 eine u ngefn h re
Aufeinanderfolge vorschlug, deren Anfang- und Endglieder die elektro-
negativsten resp. elektropositivsten waren, während in der Mitte die
indifferenteren Uebergangsglieder ihren Platz fanden, über deren Stellung
naturgemäss die grösste Unsicherheit herrschte:
— 0, S, N, Cl, Fl, P, Se, As,.....AI, Y, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Na, K +

Angeregt durch die vorausgegangenen bedeutenden Entdeckungen
Davy's (Isolirung der Alkalimetalle vermittelst Elektrolyse der Alkalien)
und dessen sich daran anknüpfende Speculationen. nahm Berzelius
an, dass die Affinität der chemischen Grundstoffe zu einander auf der
elektrischen Polarität ihrer Atome beruhe. Während viele Atome in
Folge des Vorwiegens der Elektricität am einen der beiden Pole elek-
tropositiv sind, erscheinen andere aus ganz entsprechendem Grunde
elektron egativ. Im Augenblick ihrer Verbindung lagern sich die
Atome mit den entgegengesetzt elektrischen und sich deshalb anziehen¬
den Polen an einander an. Indem sich die freien Elektricitäten aeutra-
lisiren, wird hierbei Wärme und Licht entwickelt. Für das Zustande¬
kommen chemischer Reactionen ist die flüssige oder gasförmige Be¬
schaffenheit mindestens einer der in Wechselwirkung tretenden Sub¬
stanzen erforderlich, damit die Atome dc^ einen Elements ihre Pole unge¬
hindert gegen die entgegengesetzten Pole des andern Elements richten
können, in der vorstehenden „Spannungsreihe" sind die Elemente
nun so aufgeführt, dass jedes einzelne derselben — oder dessen stärk¬
stes Oxyd elektropositiver ist, als sämmtliche vorhergehenden. Je
grösser der Unterschied in der Stärke der Polarität zweier verschiedener
Atome ist, um so grösser ist auch deren Vereinigungsbestreben. Das¬
selbe erweist sich indessen keineswegs als ein unter allen Bedingungen
constantes, sondern ist von den Umständen, welche die an den Polen
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aufgehäuften Elektricitätsmengen ändern, abhangig. Besonders durch
Erhöhung der Temperatur erfahrt es oft eine Steigerung (Sauerstoff
Und Schwefel), während bisweilen die umgekehrte Erscheinung ein¬
tritt; die einzelnen Glieder der Spannungsreihe nehmen demgeniäss mit
Wechselnder Temperatur eine verschiedene Stellung zu einander ein.
Aus diesen Annahmen folgt die weitere, „dass jeder zusammengesetzte
Körper, welches auch die Anzahl seiner Bestandtheile sein mag, in
zwei Theile getrennt werden kann, wovon der eine positiv, der
andere negativ elektrisch ist." Die (wasserfreie) Schwefelsäure, SOs ,
besteht aus Schwefel und Sauerstoff, das (wasserfreie) Natron, Na.O,
aus Natrium und Sauerstoff; das schwefelsaure Natron, S0 4Na2 , darf
man sieh jedoch nicht aus Schwefel, Sauerstoff und Natrium zusammen¬
gesetzt denken — vielmehr besteht dasselbe aus wasserfreier Schwefel¬
säure, S0 3 , und Natriumoxyd. Na a 0, als „näherenBestandteilen" SÜ 3Na 3 ( >.

Dergestalt nahm Berzelius in den chemischen Verbindungen
dualistische Gliederung an. Obwohl sich sein System nicht nach
allen Seiten als lebensfähig erwiesen hat, zeigte es sich doch für die
unorganische Chemie sehr fördernd, indem es zahlreiche Analogien
deutlich hervortreten Hess. Aus ihrer führenden Stellung mußste diese
I neorie freilieh zurückweichen, als sie nicht im Stande war, Deutung
und Prognose für die auf dem Gebiete der Kohlenstoffchemie sich immer
mehr anhäufenden Thatsaehen. insbesondere die Substitutionserschei¬
nungen zu liefern. Leitend für die Experimcntalchemio wurde nach
io4(J allmählich die Substitutions-, sowie die aus dieser abgeleitete eon-
stante Werthigkeitstheorie; was das dualistische System für die Kohlen-
stoffverbindungen nicht vermochte, gelang dieser mit Leichtigkeit.

Frei von Einseitigkeit erwies sich die letztere aber auch nicht (s. o.),
l| nd so ist das periodische System als eine naturgemässe Ver¬
schmelzung hervortretender Gesichtspunkte der beiden wichtig¬
sten Specialtheorien des Jahrhunderts in hohem Grade bedeut¬
sam. Diese Vereinigung ältere]-, verdienstvoller Anschauungsweisen ist
jedoch keineswegs die einzige Leistung der neueren Systematik. Vor
allem ergibt sich aus derselben die Einheit der Materie zu vollster
Evidenz; indem die Ursachen des Systems sich aber noch in Dunkel
hüllen, deutet sein Vorbandensein die Natur mancher wichtiger Probleme
Einstweilen nur von Ferne an, ist indessen schon dadurch die Ursache
sachlicherer Behandlung verschiedener Tagesfragen geworden, die an
und für sich gewiss nicht unwichtig, in ihrer Tragweite vorher doch über¬
schätzt werden konnten.

Soweit man die physikalischen Eigenschaften der Elemente
naher untersucht hat. steht deren Zusammenhang mit dem Atomgewicht
ausser Zweifel; dieselben sind Functionen (d. h. abhängig von der Grösse)
(| <'s Atomgewichts. Das oben erwähnte Gesetz von Dulong und Petit —
^»gesehen von den Unregelmässigkeiten, wie sie die Elemente zeigen, deren
Atomgewicht kleiner ist als 40, deren speeifisches Gewicht aber grösser
ls t als 1'5 (besonders Kohlenstoff, Silicium, Bor, Aluminium. Beryllium,
-Magnesium. Phosphor, Schwefel) — erscheint als einfache Function des
Atomgewichts. In der überwiegenden Mehrzahl der Fälle hat man jedoch
mit periodischen Functionen Bu thun.
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Vor allem ist das der Fall für die Dichtigkeit der Elemente
(das speeif. Gewicht, bezogen auf Wasser als Einheit) im starren
Zustande, indem dieselbe mit wachsendem Atomgewicht periodisch
zu- und abnimmt:

Na Mg AI Si P S Cl (flüssig)
Specifische Gewichte: 097 1'75 2'67 2-49 2-34 2"07 1"38
K Ca Sc Ti V Cr Mn, Fe Ni Co, Cu Zn Ga Ge As Se Br (flüssig)

0-86 1-58 3-8 5-6 6-8 7-4 7'84 89 8"5 8'94 72 5-96 550 5-73 45 3'19
Man übersieht diese Periodicität am deutlichsten, wenn man die

relativen Räume oder Volume, welche von den Atomen der einzelnen
Elemente erfüllt werden, zur Anschauung bringt. Die Werthe dieser
relativen Räume, die Atomvolume, werden um so kleiner, je mehr
Atome eines Elements sich in der Raumeinheit befinden, und man erhält
sie daher bei der Division des Atomgewichts durch das specifische Ge¬
wicht: Lithium z. B. hat das Atomgewicht 7 -03, das specifische Gewicht

7*03
0'59 und mithin das Atomvolum ——— = 11*9, Kohlenstoff hat das Atom-0'59
gewicht 12, als Diamant das specifische Gewicht 3'6 und mithin das

R = 3"3. Wie Lothar Meyer zuerst gezeigt hat, befinden
sich die relativen Volume der Atome (im festen Zustande der Elemente)
in periodischer Abhängigkeit vom Atomgewicht: in der Mitte der ein¬
zelnen Perioden sind sie stets ;un kleinsten, während sie nach den beiden
Seiten derselben bedeutend zunehmen. Beistellend sind diejenigen Werthe
der Atomvolume, welche sich aus den jetzt angenommenen Beträgen
der Atomgewichte und der Dichtigkeiten ergeben, unter die einzelnen
Atomsymbole eingetragen ; jedenfalls sehr klein, aber noch ganz unsicher,
ist das Atomvolum des Wasserstoffs im festen Zustande, welches in der
Tabelle fehlt.

Atomvolum

Periodisches Fallen
Li Be

Steigen

K
45-2
Rb

562
Cs
70-7

Ca
25-3
Sr
35
Ba
36'7

Sc
11-6
Y
?

La

Ti
P

Zr
21-7
Ce
20-9

V
93

Nb
133
Di
217
Er

11-9
Na
237
Cr
76
Mo
ni

5-5
Mg
139
Mn.
69

und
B C N O

41 3-3 ? ?
AI Si P S
101 114 132 155
Fe Ni Co, Cu
7-1 66 70 7-1

Ru Rh Pd, Ag
83 85 90 103

der Atomvolume.
Fl

Cl
?
Zn
95
Cd
13-0

Ga
11-7
In
154

Ge
132
Sn
163

As
131
Sb

17-7

BrSe
165 ?
Te J

196 266
Sa,

9

— _ Yb — T

Die

- Th
21-1

relativ

W -
? 9 6

— Ur .
12-8

klein en

Os
8-4

Ir
8-6

Pt,
90

Au
10-2

Hg
139

TI
171

Pb
181

Bi
21-2

in der Mitte der einzelnenAtomvolume
Perioden sind die Folge der starken gegenseitigen Anziehung
der Elementaratome; die betreffenden Elemente haben daher einen sehr
hohen Schmelzpunkt, oder sind wie der Kohlenstoff, bei dem über-
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haupt die Anziehungskraft der gleichartigen Atome- ihren höchsten Grad
zu erreichen erscheint, kaum schmelzbar. Aus demselben Grunde kann
man diese Elemente nur äusserst schwierig verflüchtigen. Umgekehrt
lassen sich die Molecüle der Elemente mit grossem Atomvolum durch
den Einfluss der Wärme unschwer trennen : derartige Elemente sind daher
entweder bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig oder flüssig (El, Gl, Br),
oder erweisen sich doch als leicht schmelzbar (Cs, Hb, K, Na) und ver-
hftltnissmässig leicht flüchtig. Die praktisch wichtige Eigenschaft der
metallischen Dehnbarkeit steht in nahem Zusammenhange mit dem
Atomvolum: dehnbar sind nur solche Elemente (jedoch nicht alle), deren
Atomvolum ein Maximum (Na, K) oder Minimum (Fe) ist, und solche,
welche im System unmittelbar auf diese folgen (Mg, Co, Ni, Cu); die
-Krystallform dieser dehnbaren metallischen Elemente ist durchweg regulär.
Regulär krystallisiren auch die ein Minimum des Atomvolums zeigenden
nicht metallischen Elemente C (Diamant), Si, P (farbloser). Die flüch¬
tigen, mehr oder weniger spröden nicht metallischen Elemente mit suc-
cessive wiederum wachsendem Atomvolum krystallisiren dagegen nicht
mehr im regulären System. Auch die elektrischen und magnetischen
Eigenschaften der Elemente zeigen sieh, soweit man dieselben näher
kennt, abhängig von Atomgewicht.

Zahlreiche für den Chemiker in erster Linie bedeutsame Analogien
sowohl die Gegensätze zwischen den elektropositiven Metallen und

den elektronegativen Nichtmetallen, wie auch die Regelmässigkeiten in
der Zusammensetzung, welche man mit Hilfe der Werthigkeitstheorie
z u deuten gesucht hat — treten mit überraschender Schärfe hervor,
sobald man die ganze Folge der bekannten chemischen Elemente nach
zunehmenden Atomgewichten in Reihen von je 7 Gliedern über einan-
( 'er setzt. Dabei muss man den Wasserstoff (als kleinste „Periode" mit
einer „Reihe" der folgenden Elemente gleichbedeutend) allein schreiben;
terner schliessen sich dann, obwohl in besonderen Seitengruppen, doch
in unverkennbar systematischer Weise, einige „Triaden" unter sich ähn¬
licher Elemente an (Fe, Ni, Co; Ru, Rh, Pd; Os, Ir, Pt).

Wie man aus der Tabelle sieht, zerfallen die Elemente bei dieser
Anordnung in 8 vertical stehende Hauptgruppen, innerhalb deren
^an bei näherem Zusehen die Untergruppen wahrnimmt, welche
Weh auch aus der obigen Schreibung (S. 121) des periodischen Systems
bei Eintheilung in Verticalcolonnen ergeben. In Gruppe I findet man
Lithium und Natrium, sowie die übrigen einwerthigen Alkalimetalle,
u nd daran angeschlossen die Gruppe des Kupfers, Silbers und Goldes,
den ersteren verwandt durch die allgemeine Formel der elektropositiven,
salzbildenden Oxyde M 2 0, den Isomorphismus mancher Salze mit den¬
jenigen des Natriums, und viele andere Beziehungen; die Unterschiede
Verden besonders durch starke Abweichung des speeifischen Gewichts
und das im letzteren Falle ungleich kleinere Atomvolum (s. o.) bedingt.
Gruppe II enthält die Metalle der Magnesium- und Calciumgruppe, die
einen minder elektropositiven Charakter haben, wie diejenigen der ersten
Gruppe und durchweg zweiwerthig erscheinen. In Gruppe III sind
die dreiwerthigen Metallen vereinigt, welche Sesquioxyde von schwach
hasischem Charakter bilden; die Untergruppe des Aluminiums, Galliums
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I

und Indiums besitzt die Fähigkeit der Alaunbildung. Auch die Glieder
der Gruppe IV, mit dem Kohlenstoff und Silicium an der Spitze, theilen
sich deutlich in Untergruppen. In der Verticalcolumnc V findet man,
angereiht an Stickstoff und Phosphor, die in ihrem Verhalten so ähnlichen
Elemente Arsen, Antimon, Wismuth und die verwandte Untergruppe des
Vanadiums; in dieser und den folgenden Gruppen nimmt die Fähigkeit
der einzelnen Atome Wasserstoff zu binden stetig ab, während die
Werthigkeit dem Sauerstoff gegenüber wächst. Sauerstoff und Schwefel
sind die Anfangsglieder von Gruppe VI, an welche sich Selen und
Tellur eng anschliessen, während Chrom, Molybdän, Wolfram und Uran
eine den genannten Elementen in vielfacher Beziehung verwandte Unter¬
gruppe für sich bilden. Die wichtigen Halogene bilden Gruppe VII;
bei aller Verschiedenheit in den Eigenschaften schliesst sich denselben
das durch sein Atomgewicht in diese Gruppe verwiesene Mangan durch
die Zusammensetzung und Krystallform der Permanganate enge an. Die
in eigenartiger Weise abgesonderte Gruppe VIII enthält die so ähnli¬
chen Eisenmetalle (Eisen, Kobalt, Nickel) und die durch ihr gesammtes
Verhalten einander sehr nahe stehenden Platinmetalle.

Aehnlichkeiten aller Art findet man im System jedoch nicht nur
für die vertical über einander stehenden Elemente, sondern auch für
die nebeneinander stehenden; benachbart sind beispielsweise Cadmium,
Indium und Zinn, sowie Thallium und Blei u. s. w. Man kann sagen,
dass das Allgemeinverhalten zweier Elemente um so verschiedener ist,
je weiter dieselben im natürlichen System von einander entfernt sind;
damit kommt man wieder auf das Berzelius'sche Princip zurück,
auf den Gegensatz von elektropositiv und elektronegativ. Caesium, Ru¬
bidium und Kalium gelten als die elektropositivsten Elemente; Fluor,
Chlor und Brom als die elektronegativsten. Einen ähnlichen Gegensatz,
obwohl bereits in geringerem Grade, trifft man zwischen Sauerstoff, Schwefel
und Selen einerseits und Calcium. Strontium und Baryum andererseits.

In den verticalen Untergruppen wird der Charakter der ein¬
zelnen Glieder mit wachsendem Atomgewicht immer elektropositiver; das
Caesium übertrifft daher in dieser Hinsicht das Rubidium und Kalium,
und noch weit mehr das Natrium und Lithium; desgleichen sind Jod und
Brom viel weniger elektronegativ, als Chlor und Fluor. Dergestalt be¬
obachtet man einen allmählichen Uebergang zwischen elektro-
positiven, metallischen Elementen einerseits und elektronegativen, nicht¬
metallischen andererseits. Nach der Mitte des Systems zu ist das sogar
in den einzelnen Gruppen der Fall: während Stickstoff und Phosphor
noch zu den ausgesprochensten Nichtmetallen gehören, besitzen Antimon
und Wismuth bereits vorwiegend metallischen Charakter. Die frühere
scharfe Unterscheidung zwischen „Meta 11 en" und „Nichtmetallen"
(weniger gut „Metalloiden") ist somit als Classificationsprincip der
Elemente von nur noch geringer Brauchbarkeit, obwohl man im ein¬
zelnen Falle bei der näheren Beschreibung eines Elements sehr gut
von dessen mehr oder weniger elektropositivem, basenbildenden Ver¬
balten, seiner metallischen Dehnbarkeit etc. sprechen kann; ebenso ist
es von Bedeutung, festzustellen, dass ein Element spröde ist, ein nicht-
metallisches Aussehen und elektronegative, säurebildende Eigenschaften hat.
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Noch schärfer wie in den Verticalgruppen tritt der Gegensatz von
elektropositiv und elektronegativ in den Horizontalreihcn des Systems
hervor; in jeder dieser Reihen hat man ein für sich abgerundetes elek¬
trochemisches System vor sich, ganz im Sinne des grossen schwedischen
Forschers. In den beiden kleinen Perioden (Reihe 1 und 2) zeigt sich
diese Erscheinung am abgeschlossensten. Vollkommener noch wie in
Reihe 1 — mit überwiegend elektronegativem Charakter der Elemente
von kleinem Atomgewicht — hat man den Uebergang von elcktroposi-
tiven zu elektronegativen Elementen in Reihe 2, vom Natrium bis zum
Chlor; neben der Kenntniss der vier Organogene: Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff und Kohlenstoff ist daher das Studium der Glieder dieser Pe¬
riode die sichere Basis, auf welche sich das übrige weiterbauen lässt. —

Allen diesen Beziehungen liegt das Gesetz zu Grunde, dass die
Eigenschaften der Elemente eine Function der Atomgewichte sind.

Das periodische System der Elemente ordnet als ein natürliches
System nicht nur die Grundstoffe nach ihren Eigenschaften, sondern
führt auch in gleich einfacher Weise zur Classification von deren ähn¬
lichen Verbindungen; vor allem der Oxyde, dann der Chloride, Wasser-
stoffverhindungen u. s. w. Es beruht dieses darauf, dass auch die
«Werthigkeit" oder „Valenz" der Elementaratome, in den verschie¬
densten Formen ihres Auftretens, deutlich als eine periodische Func¬
tion des Atomgewichts erscheint. Wie aus der Tabelle ersichtlich
ls t, steigert sich die Fähigkeit der Atome. Sauerstoff zu binden, ganz
^gelmässig von Gruppe I bis Gruppe VIII. Im Sinne der Valenztheorie
Pnegt man zu sagen: die Elementaratome von Gruppe 1 sind einwerthig;
diejenigen von Gruppe VII sind sieben werthig. Die so entstehenden
höchsten salzbildenden Oxyde haben basischen Charakter für die elektro-
positiven, metallischen Elemente und sauren Charakter für die elektro¬
negativen, nicht metallischen Elemente.

Eine eigentümliche Gesetzmässigkeit tritt zu Tage, wenn man die
Oxyde mit den beständigen Oxydhydraten, welche sich aus ihnen dar¬
stellen lassen, vergleicht, z. 15.:

Na aO MgO A1 20 3 SiO, P aO. S0 3 [C1,0 71
KaOH Mg(OH)j Al(OH), Si(OH) + PO,OH) s S0 2(OH) 2 C10 3 (0H)
1 >ie Zahlderin den Oxydhydraten enthaltenen Hydroxyle (OH) wächst

v°n 1 bis 4, um dann wieder bis 1 abzunehmen. Eine ganz entsprechende
Beobachtung macht man an den Wasserstoff- und Chlorverbindungen,
w ie die Werthigkeitstheorie dieselben ihren Betrachtungen zu Grunde
lügte, wenn man sie in der Reihenfolge mit einander vergleicht, welche
ihnen gemäss dem periodischen System zukommt:

Reihe 1

Reihe 2

Reihe 6

NIL
LiCl BcCL

BH S CH 4
BC13 CC1 4 NCL

( - SiH 4 PH S
\ NaCl MgCl 2 A1C13 SiCl4 PCI3

SbH 3
. SbCl

In den
atome gegen Wasserstoff und Chlor von den Seiten nach der Mitte, bis

Der Begriff der Werthigkeit genügt indessen

AffCl CdCl, InCh SnCl 4 «

OH,
OCl 2
SH 2
SC1 2

TeH 2
TeCl,

F1H

C1H
C1C1
JH
JC1

orstehenden Reihen steigt die Werthigkeit der Elementar-

z ur Vierwerthigkeit



'■"^0^ßr^cy/iKa ^ZVZZZ^tliä - >:

128 Periodisches System der Elemente.

keineswegs, um die Existenz oder die Eigenschaften auch nur der ein¬
fachsten Verbindungen vorauszusagen: indem man beispielsweise leicht
fluchtige Wasserstoffverbindungen nur für die nichtmetallischen Elemente
kennt. Da auch die Chloride der Metalle theilweise nicht oder nur
schwer flüchtig sind, so ist es für die Kenntniss der Werthigkeit dieser
letzteren Elemente von Interesse, dass den obigen entsprechende Regel¬
mässigkeiten auch von den in fast vollständiger Reihenfolge dargestellten
Methylverbindungen gezeigt werden:
. LNa(CH 3)] Mg(CH 3 ) 2 A1(CH 3 )3 Si(CH 3 )4 P(CH 3)4 S(CH 3) 2 C1(CH 3) 3 .

Die Wasserstoff- und Methylverbindungen gehorchen den Re¬
geln der constanten Valenzhypothese. Keineswegs ist dieses aber
der Fall für die Chloride; man kennt z. B. ausser obigen Chloriden
noch diejenigen PC1 5 , SbCl

PFL, JF1, u. s.
55 SC1 4 , TeCl 4 ; ferner kennt man Flu¬

oride wie PFl 5 , JF1 3 u. s. f. In die gleiche Kategorie von Sub¬
stanzen, die sich durch die Valenztheorie nicht ohne gezwungene
Hilfshypothesen deuten lassen, gehören auch NH 4C1, PH 4J (Phospho-
niumjodid) u. s. f. Für diese Verbindungen der Elemente aus Gruppe
V, VI und VII mit elektronegativen Elementen nimmt man das¬
selbe Bestreben zur Erreichung einer Maximalvalenz wahr, wie das
nach der Tabelle namentlich für die Oxyde der Fall ist. Wie in
der Reihe der Stickoxyde: N 20, NO, N 20 3 , N 20 4, N 20 5 , die an
sich, sowie durch das von Dal ton an ihr entdeckte Gesetz der
multipeln Proportionen von hohem Interesse ist — können auch in
anderen Fällen unter geeigneten Bedingungen, ausser den höchsten
Oxyden oder Chloriden, noch die weniger mit Sauerstoff oder Chlor
gesättigten Verbindungen dargestellt werden. Die Gesetzmässigkeit,
welche das natürliche System in diese längst bekannten Beziehungen
bringt — deren periodisches Auftreten — ist bis jetzt ebenso wenig
erklärt, wie das System selbst, und scheint auch nicht immer die
letzte Grenze des Möglichen zu sein, erleichtert jedoch den Ueberblick
über das Vorhandene sehr.

In den vier ersten Gruppen steigen die Wasserstoffvalenz und die
Maximalvalenz für Sauerstoff im Ganzen gleichmässig; diese Uebcrein-
stimmung zeigt sich auch für das Kohlenstoffatom und ist die Ursache
von der ausserordentlichen Brauchbarkeit der Valenzhypothese im Ge¬
biet der organischen Chemie. Mag man die Kohlenstoffverbindungen
vom Kohlendioxyd C0 2 oder vom Methan CH t ableiten, stets geht man
vom vierwerthigen Kohlenstoffatom aus und kann dieses unter Anwen¬
dung einfacher Hilfshypothesen, z. B. von der doppelten und dreifachen
Bindung zweier Kohlenstoffatome, auch in den complicirtesten Verbin¬
dungen beibehalten. — In den drei folgenden Gruppen dos Systems
findet man dagegen keine Uebereinstimmung zwischen Wasserstoff- und
Sauerstoffvalenz der einzelnen Elemente, und daher auch keine „con-
stante Werthigkeit" mehr. Spricht man aber in diesen Fällen gewohn-
heitsmässig davon, dass ein Element, wie z. B. der Stickstoff, bald drei-,
bald fünfwerthig erscheine, so ist dieses eben nur eine Umschreibung
von einstweilen noch nicht genügend erklärten Thatsachen. Jedenfalls
wird aber, wie schon bemerkt, das Gesetz der multiplen Proportionen
durch das periodische System in einen leicht übersichtlichen Rahmen
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gebracht und dadurch der Möglichkeit seiner deductiven Behandlung
wesentlich genähert.

Wenn es schon ein grosser Vortheil des periodischen Systems ist,
dass sich in ihm die älteren, manchmal anscheinend unversöhnlichen
Ansichten in überraschend einfacher Weise verschmolzen finden, so ist
ihm als ein weiteres, kaum geringeres Verdienst anzurechnen, dass es
den bereits vorhandenen Probleme neue von nicht geringerer Tragweite

Grade gelöst hat.beigefügt und bereits bis zu einem
Während man früher ebenso viele Arten von Materie annehmen

musste, als man chemische Elemente kannte, und das Atomgewicht
daher als das Ergebniss unbekannter, vielleicht zufälliger Ursachen er¬
schien, bietet das periodische System eine scharfe Controle für die
Richtigkeit der Atomgewichtsbestimmungen, ungleich zuverlässiger wie
die oben besprochenen älteren Hilfsmittel der Lampfdichtebestimmung,
der Wärmecapacität und des Isomorphismus. Steht ein Element im
System in Folge seines Atomgewichts nicht an derjenigen Stelle, an die
es durch sein gesammtes chemisches und physikalisches Verhalten gewiesen
wird, so liegt damit ein hinlänglicher Grund vor, die Genauigkeit seiner
Atomgewiclitsbrslimnuing zu bezweifeln und dieselbe einer erneuten
Prüfung zu unterziehen. Thatsächlich hat man derart eine Reihe von
älteren Atomgewichten ändern müssen: Beryllium altes Atomgewicht
13'6 — neues 9'05; Indium früher 75'6—jetzt 114'0; Uran früher
120 —jetzt 239-4; Tellur früher 128 — jetzt 125"3 u. s. w.

Von weiteren neuen Problemen, wie sie das periodische System
gestellt hat, sei hier nur die Voraussagung noch unbekannter Elemente
erwälint; dieselbe wurde zuerst von Mendelejeff 1869 auf Grund der
damals im System vorhandenen Lücken ausgeführt. Es darf als ein
glänzender Erfolg des chemischen Wissens bezeichnet werden, dass drei
derartige Lücken genau der Erwartung entsprechend durch die Auf¬
findung des Galliums (1875), Scan diu ms (1879) und Germa¬
niums (1885) ausgefüllt worden sind. Weit weniger vollständig ist die
folgende grosse Periode 5, in welcher die zum Theil noch nicht rein
dargestellten und noch nicht genügend untersuchten Elemente, wie
Didym, Samarium und Erbium, ferner Terbium, Philippium, Deci-
pium, Holmium, Thulium etc. nach ausreichender Individualisirung
ihren Platz finden werden.

Neuerdings wird auch die Aufrahme der neu beobachteten indif¬
ferenten Gase, des Argons und Heliums in das System discutirt;
Während die anfänglichen Zweifel an deren elementarer Natur — abge¬
sehen von der wahrscheinlich complexen Beschaffenheit des Heliums —
bedeutend geringer geworden sind, herrscht aber noch völlige Unsicherheit
über die Grösse ihres Atomgewichts.

Wohl darf man es als einen Hauptvorzug des periodischen Systems
betrachten, dass es zwar alle seine Vorgänger umfasst oder berücksich¬
tigt, aber dabei anspruchsloser auftritt, als jeder einzelne derselben.
Dabei lässt es die weitesten Ausblicke thun und legt mehr neue Fragen
und Probleme vor, als dieses bei irgend einer der älteren Theorieen
der Fall war.

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 9
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Anordnung der chemischen Elemente für deren Einzelstudium.

Am raschesten gelangt man zu einer Ucbersicht der chemischen Thatsachen, wenn
man bei der Besprechung der einzelnen Elemente sich im Wesentlichen der Keihenfolge
des periodischen Systems anschliesst. Dabei erweist es sich jedoch als zweckmässig, das
Studium derjenigen Elemente voranzustellen, die für die Entwickelung der praktischen
und theoretischen Kenntnisse seit mehr als einem Jahrhundert in erster Linie maassgobend
waren: des Sauerstoffs, Wasserstoffs, Stickstoffs und Kohlenstoffs — der sogenannten
„ Organogcne." Im übrigen behandelt man die Elemonte nach Gruppen, und beginnt dabei
am besten mit den nichtmetallischen Elementen, welche zu den vorgenannten die nächsten
Beziehungen aufweisen. Für die nachstehend innegehaltene Keihenfolge ist vor allem auch
der Gesichtspunkt maassgobend gewesen, das Interesse an den Details des Gegen¬
standes bis zuletzt rege zu halten. Zur Erleichterung der Uebersicht ist in der
beifolgenden Zusammenstellung der Grundstoffe jeder einzelne mit einer Zahl an die ihm
zugetheilto Stelle gewiesen. Es ist jedoch nicht wohl möglich, in der Aufeinanderfolge
der chemischen Elemente allen Beziehungen, die im periodischen System zu Tage treten,
gleichzeitig Kechnung zu tragen, da Elemente von grösster Aehnlichkeit bisweilen neben¬
einander, an anderen Stellen dagegen unter einander eingereiht sind.

H
2

(1. Periode.) Li Be B C N O Fl
30 25 20 4 3 1 5

(2. Periode ) Na Mg AI Si P s Cl
31 26 21 16 12 9 6

(3. Periode.) K Ca Sc Ti V Cr Mn, Fe Ni, Co Cu Zn Ga Ge As Se Br
66 63 59 55 50 46 44 35 36 37 32 27 22 17 13 10 7

(4. Periode ) Kb Sr Y Zr Nb Mo Ru Kh Pd, Ag Cd Jn Sn Sb Te J
67 64 60 56 51 47 ) 38 40 42 33 28 23 18 14 11 8

<5. Periode,) Cs
68

Ba
65

La
Gl

Ce
57

Di
52
Er
53

— Sa
45

- — Yb Ta W Os Jr Pt, Au Hg Tl Pb Bi — —
62 54 48 ' ) 39 41 43 34 29 24 19 15

(«. Periode ) Th
58

U
49 ._____

Gruppe: Ia IIa lila IVa Va Via Vlla VIII lb IIb Illb IVb VbVIbVlIb

Dem Vortheil dieser Ordnung, möglichst rasch — schon nach der Behandlung
etwa der Hälfte sämmtlicher Elemente — zu einem vollständigen Ueberblick der chemischen
Erscheinungen zu gelangen, steht der kleine Nachtheil gegenüber, dass einzelne Unter¬
gruppen von einander äusserlich getrennt sind, wie z. B. diejenige des Lithiums und
Natriums von der des Kaliums, Kubidiums und Caesiums. Abgesehen davon, dass man
sich für das zusammenfassende Studium einzelner Gruppen mit Hilfe der Gruppenüber¬
schriften Ia, lb, etc. sehr leicht orientiren kann, wird man aber aus einer solchen nur
formalen Trennung des Natriums und Kaliums der Systematik keinen allzu grossen Vor¬
wurf machen können. Es besitzen, bei mancher Achnlichkeit, Lithium und Natrium —
wenn man näher zusieht — sehr zahlreiche und tiefgehende Unterschiede, z. B. in den
Eigenschaften ihrer Salze von denen des Kaliums, Kubidiums und Caesiums; in physio¬
logischer und pharmakologischer Beziehung stehen die Natriumsalze den Kaliumsalzen
durchaus fern; und eine ebenso getrennte Stellung haben Natronsalze einerseits, Kali¬
salze andererseits in der chemischen Industrie und in der Landwirtschaft.
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Vig. 44.

Gruppe Vllb. Halogene.

5. Fluor.
Fl=19-1.

I >as F lu o r ist ein gasförmiger Körper von einer chemischen Energie,
welche diejenige aller anderen Elemente übertrifft und findet sich daher
in der Natur nicht in freiem Zustande. Seine reichlichsten Vorkomm¬
nisse sind das Fluorcalcium CaFl., das als Flussspath schöne,
farblose, häufig auch durch fremde Beimengungen gefärbte Krystalle
des regulären Systems, Würfel mit verschiedenen Combinationen, bildet;
sodann in Grönland befindliche grosse Lager vonNatrium alumi ni u m-
fluorid oder Kryolith AlFI,.3NaFl; das Fluor bildet ferner einen
Bestandtheil verschiedener
Phosphate und Silicate, ist
J 'i manchen Mineralwassern,
Pflanzenaschen, den Knochen
1- s. w. angetroffen worden ;
es gehört überhaupt zu den
sehr verbreiteten Elementen.

Der Flussspath schmilzt
in starker Glühhitze und
dient als Flussmittel bei
metal lurgischen Processen;
sei Km vor geraumer Zeit
(15. Jahrh.) wurde er zu den
„Flüssen' - gerechnet, Stei-
11('ii, deren Farbe von einem
Metallgehalt herrühre. Die
;i "s ihm durch Schwefelsäure
entbundene,, Flusssäure"FlH
wurde auf Grund der Ar¬
beiten Davy's über Chlor
u nd Chlorwasserstoff zuerst
von Ampere 1810 als eine dem Chlorwasserstoff analoge Wasserstoff-
saure betrachtet und in ihr ein dem Chlor ähnliches Element, das Fluor
(von fluo, fliessen) angenommen. Versuche zur Isolirung dieses Elements
sind jedoch bis in die neueste Zeit an seiner ausserordentlichen Ver¬
wandtschaft zu anderen Substanzen gescheitert, indem es fast alle
Cefässe angreift, sobald man es in gasförmigem Zustande abgeschie¬
den hat.

Erst 1886 gelang es Moissan, das Fluor durch Elektrolyse des
durch Fluorkalium für den galvanischen Strom leitend gemachten, voll¬
kommen wasserfreien Fluorwasserstoffs, F1H, zu isoliren. Der Zersetzungs-
process des F1H wird in einem durch flüssiges Chlormethyl stark ab¬
gekühlten U-rohr aus Platin mittelst 20 grosser Bunsenelemente vorge¬
nommen (vgl. Fig. 44, wo das U-förmige Platinrohr der Deutlichkeit
balber durchsichtig gezeichnet ist). Das U-rohr trägt an seinen beiden

9*
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oberen Enden Gasentbindungsröhren und seine zwei Schenkel haben
Verschlüsse aus Flussspath, durch welche die leitenden Platindrähte hin¬
durchgeführt sind; der positive Pol besteht aus Platiniridium mit 10
Procent Iridium. An letzterem entwickelt sich das Fluor als schwach
gelblichgrünes, an trockener Luft nicht rauchendes Gas, von höchst un¬
angenehmem Geruch, der einigermassen an den der unterehlorigen
Säure erinnert. Von F1H durch Ueberleiten über festes Fluornatrium
befreit, hat das Gas die Dichte T2G (ber. T31 für Fl 2). Auf elektro¬
lytischem Wege gewonnenes Fluor wurde zunächst durch Abkühlung
auf — 80° von F1H ganz befreit und sodann, durch im verdünnten
Räume siedenden Sauerstoff auf ca. — 185° abgekühlt; bei dieser Tem¬
peratur condensirt sich das Fluor zu einer hellgelben Flüssigkeit. Das
Glas greift es bei dieser Kälte nicht mehr an und hat auch sonst seine
Rcactionsfähigkeit grösstenteils eingebüsst.

Mit Wasserstoff verbindet sich das Fluor schon im Dunkeln sehr
energisch zu Fluorwasserstoff. Wasser wird sofort unter Bildung von
F1H und Ozon zerlegt. Schwefel, Selen, Tellur, ebenso Phosphor, Arsen,
Antimon, wie auch das Jod und Brom (diese letzteren unter Entfärbung)
vereinigen sich unter mehr oder weniger energischer Reaction mit dem
Fluor; krystallisirtes Silicium verbrennt mit starkem Glänze zu Fluor-
silicium; Bor etwas schwieriger zu Borfluorid. Bringt man trocknen,
nicht geglühten Lampenruss in einen Fluorstrom, so findet Vereinigung
unter Erglühen statt; dasselbe ist bisweilen mit Holzkohle aus leichtem
Holz der Fall. Dichtere Kohle muss man zur Einleitung der Reaction
auf 50—100° erhitzen, Graphit und Retortenkohle verbrennen erst bei
Rothglut, Diamant auch bei dieser noch nicht. Kalium und Natrium
gehen im Fluorgas unter Erglühen in ihre Fluoride über, ebenso ge¬
pulvertes Eisen und Mangan nach gelindem Erwärmen. Durch Queck¬
silber wird Fluor unter Bildung von gelbem Mercurofluorid verschluckt.
Auch die meisten anderen Metalle verbinden sich mit Fluor, überziehen
sich jedoch oft mit einer Schicht Fluorid, welche die weitere Einwir¬
kung des Gases erschwert. Gold und Platin greift das Fluor dagegen
bei gewöhnlicher Temperatur nicht an.

Vorher geschmolzenes Chlorkalium wird in der Kälte unter Ent-
wickelung von Chlor zerlegt, ebenso Jodkahum unter Jodausscheidung.
Dagegen wird durch Chlor das wasserlösliche Fluorsilber AgFl in un¬
lösliches Chlorsilber AgCl und ebenso das Quecksilberfluorür Hg 2Fl 2 in
Quccksilberchlorür Hg 2 01 2 umgewandelt.

Organische Substanzen werden mit grosser Energie vom Fluor an¬
gegriffen. Glasgefässe werden corrodirt.

Das einzige Element, mit dem sich das Fluor nicht hat vereinigen
lassen, ist sein Nachbar im periodischen System, der Sauerstoff.

Fluorwasserstoff, F1H.

Fluor und Wasserstoff vereinigen sich unter heftiger Detonation;
ihre Verbindung findet, im Gegensatz zu derjenigen von Chlor und
Wasserstoff (s. Chlorwasserstoff) bereits im Dunkeln und ohne irgend
welche Wärmezufuhr statt.
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Schon im 17. Jahrhundert wurden von Schwanhardt in Nürn¬
berg vermittelst einer Mischung des Flussspaths mit starken Säuren
Zeichnungen auf Glas geätzt, aber erst 1778 stellte Meyer in Stettin
fest, dass man die aus Flussspath und Schwefelsäure sich entwickelnde
Flusssäure zwar beim Arbeiten mit bleiernen Gefässen für sich auffangen
"der beliebig verwenden könne, nicht aber in Glasgefässen, weil die Fluss¬
säure die Kieselsäure des Glases aullöst (Si0 2 -4- 4 F1H = SiFl t -4- 2 H 2 0),
und die im Glase enthaltenen Basen (Natron, Kali, Kalk etc.) in Fluo¬
ride umwandelt.

Wenn es sich nicht um Barstellung einer trockenen Säure handelt,
erwärmt man gepulverten Flussspath oder
Kryolith mit concentrirter Schwefelsäure Fig. 45.
(CaFlj + SOJS 2 = 2 F1H + SOt Ca) in
einer Bleiretorte und fängt das Destillat
m einer Flasche aus Guttapercha, die
bereits etwas Wasser enthalten kann, auf
(Fig. 45).

Noch besser für die Verwendung des
Fluorwasserstoffs ist dessen Verarbeitung
m Platingefässen.

Um wasserfreien F1H zu ge¬
winnen, erhitzt man das durch Vereinigung seiner Componenten ge¬
bildete, in quadratischen Tafeln krystallisirende FluorwasserstorT-Fluor-
kalium (KF1.HF1 = KFl + Flfl) in einer Platinretorte und leitet die
entweichenden Dämpfe von F1H durch Platinröhren in ein (stark
abgekühltes) Platingefäss (Fig. 46). Der trockene Fluorwasserstoff
siedet bei 19'4°, erstarrt bei — 102'5° zu einer durchscheinenden
krystallinisehen Masse und schmilzt bei — 92'5°. Das speeifisehe Gewicht
bei 150 ist 0'9879. Einathmen der Dämpfe tödtet, und ist daher der
F1H we

In Wasser ist das
Gas leicht löslich und
bildet daher an feuchter
Luft Nebel. Die stark
rauchende gesättigte Lö¬
sung gibt beim Erwärmen
(i;ls ab und hinterlässt
eine bei 120° unverändert
Siedende Säure. Dieselbe
!st etwa 38procentig, was
'''»'in Hydrat F1H + 2 H 2 0 entspricht. Die
höchst ätzend und erzeugt sehr unangenehme
^-örper lösen sich in ihr unter Bildung von
Metallen sind ausgenommen: Gold, Platin und
der anderen Halogene unterscheiden sich die Fluoride durch die Un-
jöslichkeit der Erdalkaliverbindungen (Fluorcalcium) und die Löslich¬
keit des Fluorsilbers. Andererseits sind manche Salze der Fluorwasser*
stoffsäure isomorph mit den Chloriden, Bromiden und Jodiden der ent¬
sprechenden Metalle.

seiner Flüchtigkeit ein gefährliches Präparat.

Säure wirkt
Wunden. Die meisten
Fluoriden auf (von
Blei). Von den Salzen
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Zur Sammlung und Aufbewahrung der Säure werden Gefässe aus
Platin, Guttapercha oder Kautschuk benutzt; sie findet eine ausgedehnte
Verwendung bei der Analyse der Silicate, sowie zum Aetzen des Glases,
indem man dasselbe mit einer Wachsschicht überzogen und an den zu
ätzenden Stellen blossgelegt ihren Dämpfen aussetzt (Thermometer,
Büretten, Eudiometer).

Die Volumzusammensetzung des F1H bei 100° bestimmte Gore 1869, indem er
eine abgewogene Menge Fluorsilber in Wasserstoffgas auf diese Temperatur erhitzte;
dabei lieferte 1 Volum Wasserstoffgas 2 Volume Fluorwasserstoff:

2 AgFl + |HH| = 2 Ag -f | F1H | + | F1H
fest 1 Vol. 1 Vol. 1 Vol.

Bei 100° entspricht somit der Fluorwasserstoff in seiner Zusammensetzung dem Chlor¬
wasserstoff C1H. Bestimmt man dagegen die Dampfdichte des wasserfreien Fluorwasser¬
stoffs bei einer dem Siedepunkt 19 -4" näher liegenden Temperatur (Mallet 1881)
von 25°, so findet man das Moleculargewicht zu ca. 40 (H 2 = 2), woraus sich ergibt,
dass dem Molecül des Fluorwasserstoffs bei 30° die Formel F1 2H 2 zukommt (H — F1=F1 — H).
Später sind für tiefe Temperaturen sogar noch grössere Werthe gefunden worden
(Thorpe 1888), so dass für den F1H mit höherer Temperatur ein Zerfall in einfachere
Molecüle eintritt. Dementsprechend kennt man nicht nur neutrale Salze oder Fluoride,
wie Fluorkalium KF1, sondern es sind auch saure Fluoride, z. B. KF1.3 F1II und
KF1.2F1H (Smp. 105°) beobachtet worden.

Fluorstickatoff.

Eine solche Verbindung bildet sich, wenn man den Strom von sieben Eisen
Chloridelementen durch eine concentrirte Lösung von Fluorammonium leitet. Am negativen
Pole scheiden sich alsbald Oeltropfen ab, die weit heftiger als Chlorstickstoff explo-
diren und auch zu freiwilliger Zersetzung geneigt sind. Daher konnte der Körper, der
Analogie nach NF1 3, noch nicht analysirt werden.

6. Chlor.
Cl = 35-45.

In Folge seines grossen Vereinigungsbestrebens findet sich das Chlor
in der Natur nicht in freiem Zustande vor, um so verbreiteter sind da¬
gegen die Chlorverbindungen. Am häufigsten trifft man es als Chlor¬
natrium CINa an, das als Steinsalz sich im Tertiärgebirge, in der
Kreide- und Triasformation in mächtigen Lagern vorfindet. Diese lösen
sich im zudringenden Wasser auf, und es bilden sich derart Salzquellen
und Salzseen (Todtes Meer, Salt-Lake in Utah, salziger See bei Eis-
lcben etc.), namentlich aber enthält das Meerwasser stets eine bedeutende
Menge Chlornatrium gelöst. Das Chlor findet sich im Meerwasser auch
noch als Chlormagncsium Cl 2Mg, lerner als Chlorkalium C1K im Syl-
vin, als Chlorkalium-Chlormagnesium im Carnallit u. s. f. Bringt man
solche Metallverbindungen des Chlors, namentlich das Chlornatrium, mit
Schwefelsäure zusammen, so erhält man die gasförmige Wasserstoff-
verbindung des Chlors, den Chlorwasserstoff C1H, dessen concentrirte
wässrige Lösung, die Salzsäure, mit Mangansuperoxyd oder Braunstein
MnO., freies Chlor liefert.
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Auf diesem Wege entdeckte Scheele 1774 das Chlor. Er fing
das bei der Digestion von Salzsäure mit Braunstein sieli entwickelnde gelb¬
grüne Gas auf und fand, dass dasselbe die Pflanzenfarben dauernd zerstört,
dass alle Metalle, auch das Gold, davon angegriffen werden, dass Thiere
darin ersticken und die Flamme darin erlischt. Die elementare Natur
dieses Gases, welches Scheele den alteren Ansichten gemäss als dephlo-
gistisirte Salzsäure bezeichnete und das man im Anschluss an die
•"■NiuerstofftheorieLavoisiers dann längere Zeit, für ein Oxyd eines un¬
bekannten Elements „Murium" hielt, wurde jedoch erst von G a y-
Lussac und Thenard 1809 wahrscheinlich gemacht und 1810 durch
Davy nach weiteren Untersuchungen in bestimmter Weise behauptet;
der letztere nannte das neue gasförmige Element nach seiner Farbe
„Chlorine" (von -/kupö;, grüngelb), was man zu „Chlor" abkürzte.

Zur Darstellung des Chlors bringt mau in einen geräumigen
Kolben Braunstein (auch Pyrolusit genannt — das natürlich vorkom¬
mende mehr oder weniger reine Mangansuperoxyd Mn0 8 ), in nuss-
grossen Stücken oder in Pulverform, setzt einen doppelt durchbohrten
Kork- oder Kautschukstopfen mit Gasableitungsrohr und Trichter- oder
Sicherheitsröhre auf, und giesst rohe concentrirte Salzsäure zu. Die
Anfangs, besonders mit pulverförmigem Braunstein, schon in der Kälte
lebhafte Chlorentwickelung, wird durch allmähliches Erwärmen des
Kolbens im Wasserbad unterhalten; weitere Salzsäure fügt man hinzu,
im Maasse wie dieselbe verbraucht wird. Das entweichende Chlorgas
wäscht man zum Zurückhalten aller Salzsäure durch Wasser, und trocknet
es hierauf durch Schwefelsäure oder Chlorcalcium; die letzten Spuren
von Feuchtigkeit kann man ihm durch Phosphorsäureanhydrid entziehen.
Die Umsetzung von Brannstein und Salzsäure erfolgt nach" der Gleichung:

MnO ä + 4 C1H = MnCl 2 + 2 ILO + Cl 2 .
Zunächst entsteht dabei das dem Mangansuperoxyd Mn0 2 in der

Zusammensetzung entsprechende Mangansuperchlorid MnCl 4 , dessen tief¬
braune salzsaure Lösung namentlich in der Wärme leicht in Mangan-
chlorür MnCl 2 und freies Chlor Cl 2 zerfällt.

Im Grossen wird das Chlor derart aus Salzsäure und Braunstein
in mit Theer getränkten Sandsteingefässen oder Flaschen von gebranntem
Thon entwickelt, und aus dem Manganchlorür namentlich nach dem Ver¬
fahren von Weldon unter Kalkzusatz und Oxydation durch den Luft-
sauerstoff das Mangansuperoxyd oder vielmehr eine gleich brauchbare Ver¬
bindung desselben mit Kalk (2Mn0 2 .CaO, Weldonsehlamm) regenerirt.
Derart hat man für fortgesetzte Chlorentwickelung nur den unvermeidlichen
kleinen Verlust jedesmal wieder durch natürlichen Braunstein zu ersetzen.

Man kann die Darstellung der Salzsäure und des Chlors besonders
heim Arbeiten im kleineren Maassstabe wegen der regelmässig erfolgen¬
den Gasentwiekelune; zweckmässig in eine einzige Operation vereinigen^
indem man ein Gemenge von gleichen Theilen Chlornatrium und Braun¬
stein mit einer Mischung von 2 Theilen Schwefelsäure und 1 Theil
Wasser (die Schwefelsäure ist vorher unter Umrühren und Abkühlen
ln's Wasser zu giessen) erwärmt; der Process verläuft in zwei Phasen:

2 NaCl + 2 S0 4H 2 = 2 S0 4HNa -f 2 HCl;
Mn0 4 + 2 CHI + S0 4H 2 = S0 4Mn + 2 H 2 (> -J- Cl2 .
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Kleinere Mengen von Chlorgas kann man sieh im Laboratorium rasch und bequem
durch Einwirkung von Salzsäure auf Chlorkalk verschaffen, wobei man den letzteren
auch in Würfel zusammenpresst und im Kipp'schen Apparate (S. 22) zur Anwendung
bringt:

CaOCl 2 -f 2 HCl = CaCl 2 -f- H 20 -f Cl 2.
Dio Oxydation von Chlorwasserstoff durch atmosphärischen Sauerstoff: 4 HCl -j-

0 2 = 2 H20 -\- 2 Cl 2, erfolgt bereits bei 360° bis 400° vollständig, wenn man das
Gemenge der beiden Gase über poröse Steine oder Eöhren leitet, welche mit Kupfersul¬
fatlösung getränkt sind. Dabei nimmt das Kupfersulfat, welches bald zum Theil in
Kupferchlorid verwandelt wird, an der Oxydation der Salzsäure einen bisher noch nicht
aufgeklärten Antheil. Es ist jedoch nicht gelungen, die Schwierigkeiten dieses interes¬
santen, von Deacon 1870 in die Technik eingeführten Verfahrens für Chlorgewinnung
im Grossen zu überwinden.

Aussichtsreicher ist die neuerdings durch verschiedene Patente geschützte Oxy¬
dation von trockenem Chlorwasserstoff, wie er bei der Sodafabrication nach
Leblanc aus Kochsalz und Schwefelsäure gewonnen wird (s. u.), vermittelst Salpeter-
s ä uro — wobei man Verluste an Salpetersäure in derselben Weise verhindert, wie das
bei der weiter unten beschriebenen Schwefelsäurefabrication geschieht. Leitet man C1H
durch eine gut abgekühlte Mischung von Salpetersäure und Schwefelsäure, so entweicht
ein Gemenge von K0 2 und Cl 2, während die Schwefelsäure das entstandene Wasser
zurückhält:

2 HCl + 2 HNOj = 2 H 20 + 2 N0 2 + Cl 2.
Den entweichenden Gasen entzieht man das Stickstoffdioxyd, indem man z. B.

durch wässrige Salpetersäure hindurchgehen lässt (2 N0 2 -f- H 20 = N0 8 H-(- N0 2H), oder
Schwefelsäure zur Absorption des N0 2 verwendet (vgl. Nitrosylschwefelsäure). Man kann
auch zu dem Gemenge von 2 N0 2 und Cl 2 eine der ursprünglichen gleiche Menge Chlor¬
wasserstoff hinzutreten lassen, wodurch die Chlorproduction verdoppelt wird: 2 HCl -f-
-f- 2 N0 2 = 2 HN0 2 + Cl 2.

Theils zur Hebung des Ammoniaksodaverfahrens, und um mit dem Leblancsoda-
verfahren zu coneurriren, beginnt man in neuerer Zeit nicht ohne Erfolg das Chlor aus
Chlormagnesium und Chlorcalcium im Grossen darzustellen. Man bereitet z.B.
aus den Chlormagnesium-Mutterlaugen der Meersalinen oder der Stassfurter Endlaugo
Magnesiumoxychlorid, Mg 2OCl 2, welches noch feucht in einen glühenden Ofen gebracht
wird und dann beim Ueberleiten von Luft (Sauerstoff) 40 l'rocent des Chlors als freies
Chlor und beinahe ebensoviel als Chlorwasserstoff liefert; freilich erhält man so nur ver¬
dünnte Gase. Oder man glüht die Chlorcalciumrückstände der Ammoniaksodafabriken
mit Thon und Luft.

Bei der technischen Elektrolyse von Chlornatrium und Chlorkalium wird an
manchen Orten neuerdings neben den Alkalien auch Chlor gewonnen, das man entweder
flüssig in den Handel briDgt oder auf Chlorkalk verarbeitet. Man hat t KCl == 2 K + Cl 2,
und in wässriger Lösung sofortige weitere Bildung von Aetzalkali und Wasserstoff:
2 K + 2 II 20 = 2KOH + H 2.

Das Chlor ist ein grünlichgelbes Gaa von durchdringendem Ge¬
ruch, welches die Schleimhäute und Athmungsorgane sehr stark angreift
Sein speeifisches Gewicht (Luft = J) ist 2"45. Unter gewöhnlichem Druck
verflüssigt sieh das Chlor bei ca. — 35°, da sein Siedepunkt bei — 33'6°
liegt; bei 0° wird es durch einen Druck von 6 Atmosphären condensirt.
Flüssiges Chlor hat das spec. Gewicht 1"33. Bei — 102° ist das Chlor
fest. — Der kritische Punkt des Chlors liegt bei 146°; direct unter¬
halb dieser Temperatur wird es durch 93'5 Atm. condensirt, oberhalb
dagegen durch keinen noch so starken Druck.

Verflüssigtes trockenes Chlor wird neuerdings in Stahlgefässen
(die es trocken nicht angreift) in den Handel gebracht.
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In Wasser löst sich bei 20° etwa das doppelte Volum, bei 8° etwa
das dreifache Volum Chlorgas mit grüngelber Farbe auf. Leitet man
das Chlor bei der letzteren Temperatur, bei welcher es sich überhaupt
am reichlichsten auflöst, unter Kühlung in Wasser ein, so scheiden sich
Jvi'ystalle des Chlorhydrats CL -4- 10 H 2 < > aus, welche man durch Ab¬
saugen des flüssigen Theils und rasches Auspressen zwischen Filtrir-
papier bei Winterkälte rein erhalten kann. Bringt man dieses Chlor¬
hydrat in den einen geschlossenen Schenkel einer dann auch auf der
anderen Seite zuzuschmelzenden Schenkelröhre, taucht den leeren Schenkel
in eine Kältemischung, und den das Chlorhydrat enthaltenden in Wasser
von SO—40°, so dissociirt sich die Chlorverbindung zunächst in 2 Schich¬
ten, deren obere gesättigtes Chlorwasser und deren untere flüssiges

vhlor ist. Dann sammelt sich dieses letztere alsbald in dem stark ab¬
gekühlten Schenkel an.

Man fängt das Chlor, da es sich in kaltem Wasser ziemlich leicht
löst und auch mit Quecksilber rasch verbindet, über warmem Wasser
°der über einer gesättigten Kochsalzlösung auf. Um Gefässe mit trocke¬
nem Chlorgas zu füllen, verdrängt man aus denselben die Luft durch
genügend langes Hindurchleiten des speeifisch weit schwereren Chlor¬
gases. Zur Anstellung von Versuchen kann man eine Reihe cylindrischer
( '«'fasse luftdicht hinter einander schalten, und das zuletzt entweichende
Chlor durch angefeuchteten Kalk oder Natronlauge absorbiren; oder auch
in ein Abzugsrohr leiten (Fig. 47).

Das Chlor besitzt ein starkes Vereinigungsbestreben zu anderen
Elementen, den Metallen gegenüber besonders in feuchtem Zustande;
nur mit wenigen: Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff verbindet es sich
nicht direct. Natrium verbrennt in einer Kugelröhrc im Chlorstrom
erwärmt mit blendendem Glanz zu Chlornatrium; diese Verbrennung
kann man auch zeigen, indem man in einem kleinen eisernen Löffel
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bis zur Entzündung erhitztes Natrium in einen mit Chlor gefüllten
Cylinder eintaucht. Wirft man dünn ausgeschlagenes Messing oder
Kupfer (unechtes Blattgold), oder fein gepulvertes Antimon oder Arsen
in Flaschen, welche durch Luftverdrängung mit Chlorgas gefüllt sind,
oder führt man ein erbsengrosses Stück Phosphor in einem LöfFelchen
ein, so entzünden sich alle diese Substanzen und verbrennen unter mehr
oder woniger starker Lichterscheinung zu Chloriden. Selbst die
Edelmetalle wie Gold und Platin, verbinden sich direct mit dem Chlor
zu solchen salzartigen Chloriden, weshalb man dem Chlor (wie auch
dem ähnlichen Fluor, Brom und Jod) den Namen Halogen („Salz¬
bildner") beigelegt hat.

Mit Wasserstoff vereinigt sich das Chlor im Dunkeln zwar nicht,
wohl aber unter dem Einfiuss chemisch wirksamer Lichtstrahlen, langsam
im zerstreuten Lichte, unter Verpuffung im Sonnenlichte: das Product
ist Chlorwasserstoff (s. d.).

Setzt man eine sehr verdünnte Lösung von Chlor in Wasser,
etwa in einer umgekehrten in Chlorwasser eintauchenden Flasche, dem
Sonnenlichte aus, so verschwindet die grüne Farbe des Chlors allmäh¬
lich und es sammelt sich im oberen Tb eile der Flasche Sauerstoff an:
entsprechend der Endgleichung 2 HÖH -f 2 C1C1 = 4 C1H -f- 0 2 . Wahr¬
scheinlich entsteht hierbei zuerst unterchlorige Säure: 2 HÖH 4- 2 Cl 2 =
= 2 ClOH + 2 CHI; dieselbe zerfällt dann theilweise in 2 C1H und 0 2 ,
zum Theil findet man sie, und die aus ihr durch partielle Selbstoxy¬
dation entstandene Chlorsäure C10 2 H, noch in der Lösung vor. Bei
höherer Temperatur, z. B. wenn man Chlorgas zugleich mit Wasser¬
dampf durch eine im Gasofen erhitzte Porzellanröhre leitet, erfolgt diese
Zersetzung rasch. Feuchtes Chlor entfärbt oder bleicht durch eine
Oxydationswirkung, die meist von dem bei dieser Wasserzersetzung frei-
werdenden Sauerstoff vollzogen wird, organische Farbstoffe, wie Indigo,
Lakmus u. s. f. Von diesem Bleich vermögen des Chlors wird aus¬
gedehnte Anwendung in der Gewebeindustrie gemacht. Chlor zerstört
ferner Fäulnissstoffe und deren Exhalationsproducte, und wird daher als
Desinfectionsmittel, namentlich in Form von Chlorkalk (s. d.) benutzt.
Eine für die KohlenstoffVerbindungen wichtige Wirkungsweise des Chlors
ist die Veränderung der Kohlenwasserstoffe durch dasselbe, indem deren
Wasserstoff durch Chlor ersetzt („substituirt") wird z. B. CH 4 (Methan)
-4- 4 Cl 2 = CC1 4 4- 4 C1H. Derartige Substitutionsvorgänge! erfolgen
häufig mit grosser Heftigkeit. Ein Gemisch von 1 Vol. Methan mit 4 Vol.
Chlorgas verpufft beim Entzünden durch eine Flamme; ein Streifen
Fliesspapier, der mit Terpentinöl getränkt und mit anderem Papier so¬
weit getrocknet ist, dass man das Oel nicht mehr sieht, entzündet sich
beim Eintauchen in eine irenüe'ende Menge luftfreien Chlors und es
scheiden sich alsbald Rauchwolken von Kohlenstoff ab.

An seinem Geruch, seiner Farbe und seinen bleichenden Wirkun¬
gen ist sowohl freies, wie gelöstes Chlor leicht zu erkennen. Seine Fä¬
higkeit zu bleichen, findet ausgedehnte Anwendung, desgleichen seine
antiseptisehen Eigenschaften; benutzt wird es ausserdem namentlich zur
Darstellung von Chlorkalk, chlorsaurem Kali und von organischen Ver¬
bindungen.
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Chlorwasserstoff, C1H.
Die Chlor wasserstoffsäure oder Salzsäure in ihrer wäss-

rigen Lösung wird zuerst im 15. Jahrhundert von Basilius Valen-
tinus erwähnt; ihre Darstellung aus Kochsalz und Schwefelsäure lehrte
Clauber im 17. Jahrhundert. Den gasförmigen Chlorwasserstoff (Salz-
Bäuregas), welcher wegen Beiner grossen Löslichkeit nicht über Wasser
aufgefangen werden kann, sammelte über Quecksilber zum ersten Male
Priestley und beschrieb die Eigenschaften desselben in seinen ..(>b-
servations on different kinds of air 1772. Davy wies 1810 nach, dass
dieses saure Gas sauerstofffrei sei und nur aus Chlor und Wasserstoff
bestelle. In freiem Zustande findet sich der Chlorwasserstoff nur selten,
besonders in vulkanischen Gasen (Vesuv, Hekla) oder Gewässern.

Fig. 48

Chlor und Wasserstoff vereinigen sich unter geeigneten Bedingungen
zu Chlorwasserstoff nach der Gleichung:

C1C1 IUI = C1H + C1H
1 Vol. = 1 Mol. 1 Vol. = 1 Mol. 2 Vol. = 2Mol.

Wie man indessen aus dieser Gleichung sieht, muss beim Bildungs-
process des Chlorwasserstoffs zugleich auch die Spaltung eines Chlor-
molecüls in zwei Chloratome und diejenige eines Wasserstoffmolecüls in
zwei Wasserstoffatome erfolgen. Die beiden Gase mit einander vermischt,
vereinigen sich deshalb im Dunkeln bei gewöhnlicher Temperatur nicht,
da hier keine Ursache zur Lockerung der Chlor- oder Wasserstoffatome
gegeben ist; wohl aber tritt die Reaction ein, sobald man dem Gasge¬
misch eine Flamme nähert oder dasselbe chemisch wirksamen Licht¬
strahlen aussetzt. Im diffusen Lichte verbinden sich Chlor und Wasser¬
stoff nur allmählich, im directen Sonnenlichte unter heftiger Verpuffung;

Um die Entzündung der gemischten Gase durch eine Flamme zu zeigen, füllt man
von zwei gleich grossen, höchstens 500 cc. fassenden, weiten und oben abgeschliffenen
Glascylindern den einen durch Verdrängung der Luft mit Chlor, und den anderen Über
Wasser mit Wasserstoff. Beide Cylinder worden mit eingefetteten Glasplatten abge¬
schlossen. An einem Ort, welcher dem Tageslicht möglichst wenig ausgesetzt ist, setzt
man den Wasserstoffcylinder mit der Mündung nach unten auf den Chlorcylinder (Fig. 48),
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zieht die Platten zwischen beiden weg und dreht nun so um, dass der specifiseh leichtere
Wasserstoff nach oben steigt und beide Gase sich mischen. Nähert man das Gasgemenge
hierauf, indem man im gleichen Moment die Cylindermiindungen öffnet, einer Flamme,
so entzündet es sich unter Verpuffung, und der entstandene Chlorwasserstoff bildet an
der Luft, indem er deren Feuchtigkeit anzieht, alsbald dichte Nebel. ■— Der Versuch
lässt sich auch mit kleinen, im Dunkeln durch Wasserverdrängung halb mit Chlor und
halb mit Wasserstoff gefüllten, der Sicherheit wegen gut umwickelten Flaschen ausführen.

Füllt man eine farblose Glasflasche von etwa 1 Liter Inhalt im Halbdunkel zur
Hälfte über Salzwasser mit Chlor und dann bei Kerzenlicht zur andern Hälfte mit
Wasserstoff, so kann man die gut verkorkte Flasche auch im gewollten Augenblick unter
den erforderlichen Sicherheitsmaassregeln plötzlich dem Sonnenlichte aussetzen und hier¬
durch die explosionsartige Vereinigung der Gase unter Zerschmetterung des Gefässes
herbeiführen. Wegen der Heftigkeit der Verbindung der Gase nennt man ein solches
Gemisch gleicher Volumtheile Chlor und Wasserstoff auch Chlorknallgas. Am
empfindlichsten gegen Lichtstrahlen ist das mit Hilfe von 4 Bunsenelementen aus reiner
etwa 30-procentiger Salzsäure durch Elektrolyse gewonnene Gasgeniengo, welches man
in kleinen dünnwandigen Glaskugeln sammelt. Man kann solche Kugeln unter einer
starkwandigen Glasglocke dem Sonnenlichte exponiren oder auch mit Hilfe von künst¬
lichem Licht zur Explosion bringen, wie z. ]5. durch Magnesiumpulver oder die Flamme
des in Stickoxyd verbrennenden Schwefelkohlenstoffs.

Diejenige Darstellungsmethode des Chlorwasserstoffs, welche
im Grossen wie im kleineren Maassstabe meist benutzt wird, ist die Zer¬
setzung des Chlornatriums vermittelst Schwefelsäure. Man tibergiesst
zur Darstellung des Gases in einem Ballon mit Sicb.erheitstrich.ter und
Gasableitungsröhre trocknes Kochsalz mit concentrirter Schwefelsäure
und erwärmt in einem Sandbad. Das entweichende Gas lässt man zum
Trocknen durch Schwefelsäure streichen und fängt es, um es zu
isoliren, über Quecksilber auf; um den starken Quecksilberdruck zu
Überwinden, verwendet man bohe Sicherheitsröhren und gut schliessende
Stopfen für den Entwickelungsapparat. Neben C1H bildet sich saures
Natriumsulfat:

NaCl + S0 4 H 2 = S0 4HNa + HCl
auch wenn man überschüssiges Kochsalz nimmt; erst in der Glühhitze,
welche man in Glasgefässen nicht mehr erreicht, zersetzen sich beide
Körper unter Bildung von C1H und neutralem Natriumsulfat:

NaCl + Sü 4 HNa = K0 4Na 2 + HCl.
In der Sodafabrication nach Leblanc wird dieses neutrale Sulfat

aus Kochsalz oder zerkleinertem reinen Steinsalz und 80-procentiger
Schwefelsäure in grossen Mengen gewonnen; die hierbei sieh bildende
Salzsäure, früher ein lästiges Ncbenproduct, jetzt von grossem Werth
für die Chlorentwickelung, wird in einem System von Thongefässen
und schliesslich vollständig in einem mit säurefesten Steinen und Coaks
gefüllten Thurme durch entgegenströmendes kaltes Wasser absorbirt
(Fig. 49) und bildet die wässrige concentrirte Salzsäure des Handels;
dieselbe ist häufig durch Eisenchlorid oder organische Stoffe gelblich
gefärbt.

Aus sehr concentrirter wässriger Salzsäure lässt sich das Gas durch
Erhitzen oder langsames Zufliessenlassen von Schwefelsäure (mittels
Tropftrichters) entwickeln.

Bringt man in einen Kipp'schen Apparat grosse Stücke von Chlor-
ammonium und in die obere Kugel concentrirte Schwefelsäure, dann
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kann man durch Oeffnen des Hahns den Zutritt der Säure zum Salz
bewirken, durch Schliessen aber jederzeit den Process unterbrechen —
bequeme Laboratoriumsmctliodc.

Von theoretischem Interesse ist der bei der Reduction erhitzter
Metallchloride durch Wasserstoff, sowie der bei der langsamen Zer¬
setzung des Chlorwassers (Cl 2 + H 20 = 2 C1H + 0)
gebildete Chlorwasserstoff; ferner derjenige, welcher
bei der Substituirung des Wasserstoffs organischer Sub¬
stanzen vermittelst Chlor frei wird.

Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas vom speci-
fischen Gewicht 1-26117 (Luft = 1), welches sich durch
starken Druck und durch Abkühlung verdichten und
zum Gefrieren bringen lässt. Der Schmelzpunkt liegt
schon bei —112-5°; verflüssigt hat er etwa, das spec.
Gewicht 1'27 und siedet unter gewöhnlichem Druck bei
*— 80'3 0 ; bei — 16° wird er durch 20 Atmosphären,
bei -|_ 10° durch 40 Atm., bei der „kritischen Tempe¬
ratur" -f 52-3° durch 8(5 Atm.
condensirt; oberhalb 52\'>° ist Fig. 49
e r durch keinen noch so starken
Druck in den II üssigen Zustand
überführbar. Das Gas raucht an
der feuchten Luft wegen seiner
grossen Verwandtschaft zum
Wasserdampf und besitz! einen
stechenden und erstickenden
Geruch; es hat scharf sauren
Geschmack und theilt die
Ligenschaft anderer Säuren, Lakmuspapier oder -lösung zu röthen
un< ] mit Basen Salze zu bilden. Diese Salze der Chlorwasserstoffsäure
(aeidum chlorhydricum) oder Salzsäure, wie das (las wegen seiner Ent¬
stehung aus Kochsalz genannt wird, heissen Chloride und sind in
»»asser leicht löslich, ausgenommen die des Silberoxyds, Bleioxyds,
^uecksilberoxyduls und Thalliums, was man zur Abscheidung besonders
von Ag. in Form von Chlorsilber benutzt.

In Wasser löst sich der Chlorwasserstoff unter Bildung der farb¬
losen, an der Luft stark rauchenden Salzsäure äusserst leicht mit be¬
trächtlicher Wärmeentbindung; die Grenzen dieser Löslicbkeit hängen
indessen wie bei allen Gasen von der Temperatur und vom Druck ab.
Unter gewöhnlichem Atmosphärendruck (0*760 Meter Quecksilber) lösen
«ch in 1 g Wasser 0"825 g trockener C1H bei 0°, 0721 g bei 20",
0"633 g bei 40°; unter 040 Meter Druck löst 1 g Wasser bei 0° nur
loch 0-657 g C1H, unter l'OO Meter Druck dagegen 0-865 g C1H.
Unter 0-760 m Druck, also an der Luft, absorbirt 1 cc. Wasser bei 0°
525 Volume C1H, die gebildete Lösung hat das spec. Gewicht T2257
und enthält 45-15 Procent CHI; bei 18° werden 451 Volume absorbirt,
die Lösung wiegt P2064 und enthält 42"3 Procent C1H.

Aus dem speeifisehen Gewichte lässt sich sonach der Gehalt der wäss-
ngen Salzsäure mit Hilfe einer einfachen Tabelle sofort bestimmen.
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Spec. Gew. bei 15°:
100 Theile enthalten

C1H: Spec. Gew. bei 15°:
100 Theilo enthalten

C1H:

rooo
1029
1-052
1-100
1-125
1152
1-157
1-161
1-166
1.171

1-1
5-8

10-4
199
24-8
302
31.2
32-0
330
33.9

1-175
1-180
1-185
1-190
1-195
1-199
1-205
1-210
1-212

34-7
35-7
36-8
37-9
39-0
39-8
41-2
42-4
42-9

fa

Erwärmt man eine concentrirte Salzsäurelösung, so verliert sie C1H
und wird schwächer; erwärmt man dagegen eine verdünnte Lösung,
dann verliert sie Wasser und wird stärker. In beiden Fällen erhält
man, wenn man abdestillirt, zuletzt eine unter dem gewöhnlichen Luft¬
druck constant bei 109-5° siedende wässrige Säure mit einem Gehalt
von 203 Procent an wasserfreier Säure entsprechend der Formel
C1H -|- 8 H 2 0. Diese Zusammensetzung des Destillats ändert sich in¬
dessen mit dem Druck, so dass also von einem bestimmten Hydrate,
welches sich bei der Destillation bilde, nicht gesprochen werden kann,
sondern nur von einem Gemische solcher.

Ein Hydrat HCl -f 2 H 20 vom Schmelzpunkt — 18° lässt sich
jedoch in Krystallon erhalten, wenn man Chlorwasserstoff in concentrirte
Salzsäure, die auf — 22° abgekühlt ist, einleitet.

Die wässrige Salzsäure (seit der Zeit der „Muriumtheorie" für das
Chlor (s. d.) auch „acidum muriaticum" benannt von murias, Seesalz)
findet in der Technik Anwendung zur Darstellung des Chlorkalks,
chlorsauren Kali's und organischer Chlorpräparate, ferner von Chlor¬
ammonium ; sie wird als unentbehrliches Reagenz bei zahlreichen anderen
Fabricationen benützt. Ihre Versendung geschieht in Glasballons oder
wohlfeiler in Fässern aus hartem Holz, die im Innern durch einen
Anstrich aus Theer und Guttapercha geschützt sind.

Der Chlorwasserstoff bildet, wie sich schon aus dem grossen Ver-
einigungsbestreben seiner Componenten ergibt, eine sehr beständige Ver¬
bindung, deren Dissociation bei 1500° noch ganz unbedeutend erscheint.
Er ist wie alle Säuren eine Wasserstoffverbindung, deren Wasserstoff
durch Metalle unter Entstehung von Salzen ersetzt werden kann.

auf mehrfache Weise, z. B.
wässrige Lösung einer Base

Seine Salze, die Chloride, erhält man
wenn man wässrige Salzsäure durch die
neutralisirt (der Neutralisationspunkt lässt sich mit Hilfe von Lakmus
genau beobachten):

C1H + NaOH = NaCl + H 20.
In Wasser nicht lösliche Basen (ebenso Oxyde und Carbonate)

werden durch Salzsäure oft leicht gelöst:
6 C1H + Fe 2 O 0 H 0 = Fe 2 Cl G + 6H 20.
2ClH + C0 3 Ca = CaCl 2 + C0 2 + H 20.
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Der Wasserstoff der Salzsäure lässt sich auch direct durch Metalle
ersetzen, mitunter auf trockenem Wege:

2 C1H + Na, = 2 NaCl + H 2 .
Eisen, Zink und ähnliche Metalle lösen sich rasch in wäsariger

öalzsäure unter Wasserstoffentwickelung' auf:
2 C1H + Zn = ZnCl 2 -f H 2 .

Die Chloride bilden sich auch durch Verbrennung der Metalle in
Chlor; Chlor verdrangt ferner den Sauerstoff aus manchen Oxyden.

Beim Erwärmen mit manchen Superoxyden, namentlich mit MnO a,
oder Pb0 2 liefert die Salzsäure Chlor (s. o.); ebenso bei der Oxydation
durch den Luft Sauerstoff (worauf das von Deacon vorgeschlagene Ver¬
jähren beruht, s. o.). Mit den Superoxyden von Ba. Sr, Ca gibt die
Salzsäure das Wasserstoffsuperoxyd H 20 2 .

In Wasser .sind alle Chloride löslich, mit Ausnahme derjenigen des
Silbers, Thalliums und Quecksilberoxyduls, welche unlöslich sind, und
des Bleis, das schwer löslich ist. Zum qualitativen Nachweis wie zur
quantitativen Bestimmung der Salzsäure dient in den meisten Fällen das
weisse, käsige, am Licht sich schwärzende Chlorsilber AgCl, welches in
Wasser und Salpetersäure ganz unlöslich ist, sich in Ammoniak, Cyan-
kalium und nnterschwefligsaurem Natron dagegen sehr leicht löst. Reine
Salzsäure soll farblos und vollkommen flüchtig sein, ferner frei von
b 0 4H 2 , S0 2 , Cl, und As.

Oxyde und Oxysäuren des Chlors.
Die Elemente Chlor und Sauerstoff vereinigen sich nicht direct mit

einander, dagegen gelingt die I >arstellung ihrer unbeständigen Verbin¬
dungen auf Umwegen, besonders durch Einwirkung des Chlors auf
Alkalien und andere Oxyde. Je nachdem man Chlor auf wässrige
Kalilauge in der Killte oder in der Wärme einwirken lässt, entsteht
em Hypochlorit oder ein Chlorat:

Cl, 4- 2KOH = KCl + H 20 4- ClOK (Kaliumhypochlorit).
3 Cl 2 4- 6 K( »II = 5KCl + 3 H 20 -f C10 3 K (Kaliümchlorat).
l>as unterste (>xyd kann als Anhydrid der ersten Oxysäure be¬

wachtet werden: für die höheren Säuren sind solche Anhydride bisher
nicht bekannt.
Chlormonoxyd
Chlorpero xyd

CLO Unterchlorige Säure ClOK
C10 2 Chlorige Säure. . . C10,B

Chlorsäure .... C10 3H
Ueber Chlorsäure . . C10 4H

Chlormonoxyd, Unterchlorigsäureanhydrid, Cl aO.

Das Chlormonoxyd wird erhallen, wenn man über gefälltes, gut
ausgewaschenes gelbes Quecksilberoxyd, nachdem man es zur Ver¬
meidung allzu heftiger Keaction vorher auf 3—400° erwärmt hat, in
einer langen durch Eiswasser gekühlten Bohre einen massig raschen
Chlorstrom leitet; es bildet sich dabei braunes Quecksilberoxydchlorid
"gO . HgCl 2 und es entweicht bald braungelbes Chlormonoxydgas:

2 HgO + 2 Cl2 = HgO . HgCl 2 + Cl,< >.

f
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Leitet man Chlormonoxyd, in eine auf — 40° (mittelst Schnee
und Chlorcalcium) abgekühlte Vorlage, dann verdichtet e.s sich zu einer
rothen Flüssigkeit, die bei -f- 5° siedet.

Das sehr schwere Gas lässt sich in verticalon Glascylindern durch
Luftverdrängung auffangen. Während es sich im diffusen Lichte einige
Stunden unzersetzt erhält, ist es im Sonnenlicht nach wenigen Minuten
in Chlor und Sauerstoff zerfallen: 2C1 2 0 = 2C1 2 -(- 0 2 .

Dieselbe Zersetzung erleidet das Gas unter Explosion, wenn man
es entzündet, oder Schwefel. Selen, Phosphor, Arsen und andere Körper,
besonders auch organische Substanzen, einstreut. Chlor wasserstoffgas
zerlegt es in Chlor und Wasser: C1 2 0 + 2HCl = 2C1 2 + H a O.

1 Volum Wasser löst bei 0° mehr als 100 Volume Chlormonoxyd,
welche Lösung eine solche von Unterchlorigsäurchydrat CKJH ist.

Unterchlorige Säure, ClOH.
Die unterchlorige Säure ist in reinem Zustande nicht bekannt; eine

wässrige Lösung derselben erhält man bei der Aufnahme des Chlormon-
oxyds durch Wasser und noch leichter durch Schütteln von Chlorwasser
mit gelbem Quecksilberoxyd, welches sich zu Quecksilberchlorid löst:

2 HgO + Hs O + 2 Cl, = HgO . HgCl 2 -f- 2 ClOH.
Die verdünnte wässrige Lösung lässt sich destilliren; in concentrir-

tem Zustande ist sie gelb und wirkt sehr stark ätzend und bleichend.
Die Lösungen zersetzen sich besonders im Lichte rasch, wobei man
Chlor und Chlorsäure wahrnimmt. Ihr Oxydationsvermögen beruht auf
dem Freiwerden des Sauerstoffs, so dass sie genau ebensoviel Bleich¬
vermögen besitzt, wie das zu ihrer Darstellung verwendete Chlor, ob¬
wohl letzteres zur Hälfte nicht in ihre Zusammensetzung mit eingegan¬
gen ist; während die bleichende Kraft des Chlors auf Wasserzersetzung
nach folgender Endgleichung beruht: 2 Cl 3 -f- 2 H 8 0 = 4 HCl + 00. hat
man für die Wirkung der unterchlorigen Säure: 2 ClOH = 2 C1H -j- 00.

Leitet man Chlor in eine verdünnte kalte Lösung von Kalihydrat,
so bildet sich in derselben unterchlorigsaures Kali oder Kaliumhypo¬
chlorit neben Kaliumchlorid:

CL. + 2 KOH = KCl + H,0 + C10K.
Diese Lösung wurde zuerst auf Berthollet's Veranlassung 1789 dar¬
gestellt und als Bleichflüssigkeit unter der Benennung „Eau de Javelle
(Fabricationsort) eingeführt (gefärbter Kattun wird z. B. sofort gebleicht),
aber seit 1798 durch beständigeren und leicht transportabeln Chlorkalk
zurückgedrängt. Das feste Kaliumhypochlorit ist nicht bekannt, da seine
wässrige Lösung sich beim Eindampfen unter Entstehung von Chlorat
und Chlorid zersetzt.

Zum Bleichen von (stickstofffreien) Geweben benutzt man eine
Verbindung des Kalkhydrats mit Chlor, den Chlorkalk, welcher den
Ansprüchen der Haltbarkeit und Versendbarkeit in möglichst weit¬
gehendem Maasse entspricht, was für freies Chlor oder freie unter-
chlorige Säure nicht der Fall ist.

Dargestellt wird der Chlorkalk (oder Bleichkalk) stets in Ver¬
bindung mit der Leblanc-Sodaindustrie (s. d.), indem man in Kammern
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gelöschten Kalk in dünnen Schichten ausbreitet und durch Chlorgas
unterhalb 25° sättigt, wobei man ein zerreibliches, trockenes, weisses
Pulver erhält, das schwach nach Chlor riecht (da der Chlorkalk schon
durch das in der Luft befindliche Kohlendioxyd zersetzt wird) und an
der Luft langsam Feuchtigkeit anzieht. Die Bildungsgleichung, analog
der für Alkalien (s. o.) geschrieben, würde sein:

2 Ca(OH) 2 -f 2 Cl 8 = Ca(OCl) 2 + CaCL, + 2 H 20;
der Chlorkalk ist indessen kein Gemenge von Hypochlorit und Chlorid,

sondern entspricht der Formel Ca__p™ („Doppelsalz" von unterchloriger
Säure HOC1 und Salzsäure HCl), da man kein CaCl 2 mit Alkohol aus
dem Reactionsproducte extrahiren kann, und auch die geringe Zerfliess-
hchkeit des letzteren gegen die Anwesenheit des äusserst zerfliesslichen
Chlorcalciums spricht. Die theoretische Stärke mit 49 Proc. Chlor
erreicht der Chlorkalk jedoch fast nie, da ihm stets etwas Kalkhydrat
beigemengt bleibt. Aus dem Chlorkalk wird alles aufgenommene Chlor
durch Säuren entbunden, und kann so jederzeit wieder wirksam gemacht
werden (Chlorbleiche, Desinfection):

2 Ca ~ q C1 + 2 S0 4 H 2 = 2 S0 4Ca + 2 H 2 0 -f 2 CL.
Uebrigens wirkt der Chlorkalk auch schon ohne Säurezusatz durch

Sauerstoffabgabe bleichend; ebenso zersetzt ersieh sehr allmählich beim
längeren Aufbewahren, besonders am Licht. Die klare wässrigo Lösung
des Chlorkalks entwickelt nach dem Zusatz eines Kobaltsalzes (oder
v on Kobaltoxyd, auch von anderen Oxyden) beim Erwärmen einen
regelmässigen Strom von Sauerstoff, indem das unbeständige < >xyd sol¬
chen fortwährend abgibt, aber sogleich auch wieder aus dem Chlorkalk,
bis zu dessen Zerlegung, wieder aufnimmt. Es ist das ein bequemes
und vortheilhaftes Verfahren zur Darstellung von Sauerstoff. Mit Hilfe
"^°n Chlorkalk kann man in einfacher Weise auch Stickstoff gewinnen,
da die wässrige Lösung beim Erhitzen mit Ammoniak dieses Gas lie¬
fert: 3 CaOCl, + 2 NH 3 = 3 CaCl 2 + 3 H.,0 + N,.

Durch die oxydirende Wirkung von klaren Bleichkalk- oder Bleich -
Kalilösungen fällt aus einer Lösung von Mangansulfat braunschwarzes
■™a ngansuperoxydhydrat; aus einer solchen von Bleinitrat, durch das
Weisse Chlorblei hindurchgehend braunes Bleiperoxyd; aus Kobaltoxy-
duInitrat schwarzes Kobaltoxydhydrat.

Chlorperoxyd, C10 2 oder C1 2 0 4 .

Das Chlorperoxyd, seinem chemischen Verhalten nach ein ge¬
wischtes Anhydrid der chlorigen Säure und Chlorsäure und daher dem
Stickstoffperoxyd N0 2 oder N 2 0 4 , der sog. Untersalpetersäure entspre¬
chend auch in wenig sachgemässer Weise „Unterchlorsäure" genannt,
gehört zu den explosiven Gasen. Es lässt sich durch Zusammenbringen
von gepulvertem Kaliumchlorat C10 3K und concentrirtcr Schwefelsäure
erhalten. Dabei entsteht zunächst Chlorsäure C10 8H, welche sich dann
weiter in Ueberchlorsäure C10 4 H und Chlorperoxyd umsetzt:

3 C10 3 H = C10 4H -f 2 C10 2 + H 20.
Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 10
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Nachdem man sich durch besondere Vorsichtsmaassregcln gegen eine etwaige
Explosion geschützt hat, fügt man zu chemisch reinem Kaliumchlorat sehr allmählich
das fünffache Gewicht concentrirter, in einer Kältemischung gut gekühlter Schwefelsaure
und erwärmt im Wasserbade auf 20°, dann nach und nach bis auf 40°; das Gas wird
durch angeschliffene oder angeschmolzene Glasröhren (unter Vermeidung von Kork und
Kautschuk, welche Explosion hervorrufen) in trockenen Glascvlindern durch Luftverdrän¬
gung aufgefangen oder in einer Kältemischung condensirt. Noch leichter gelingt die
Darstellung, indem man eine Mischung von 2 Thl. Kaliumchlorat und it Theilen kryst.
Oxalsäure mit verdünnter Schwefelsäure (1 Vol. auf 2 Vol. Wasser) übergiesst und lang¬
sam bis auf höchstens 60° erwärmt. Eine ähnliche Keaction erfolgt beim Erhitzen von
Kaliumchlorat (2 Thl.) und krystallisirter Oxalsäure (!) Thl.) auf 70":

2 C10,K -f 2 C 20 4H 2 = C 20 4K 2 + 2 H aO + 2 C0 2 -f 2 C10 2.
Da in diesen Fällen das entweichende Gas durch C0 2 verdünnt

ist, bietet diese Darstellung weniger Gefahr. Das entweichende gelb¬
braune Chlorper oxyd verdichtet sich in der durch eineKältemiscnung
abgekühlten Vorlage zu einer rothbraunen Flüssigkeit, die vielleicht
C1 2 0 4 ist, bei 10° siedet und ein tief braungelbes Gas liefert, das bei 30°
die der Formel C10 s entsprechende Dichte, hat. Bei sein- starker Ab¬
kühlung gibt das Chlorperoxyd rothe, dem Kaliumbichromat nicht un¬
ähnliche Krystalle, die bereits bei — 76° schmelzen.

Durch den elektrischen Funken zerfällt das Chlorperoxydgas (2 Vol.) in Chlor
(1 Vol.) und Sauerstoff (2 Vol.); Erhitzen auf 65° oder Belichtung durch die Sonne be¬
wirken ebenfalls Zerlegung, die Berührung mit oxydirbaren Substanzen (Phosphor, Zucker
etc.) meist unter heftiger Verpuffung. Ohne Gefahr kann man letztere sehr leicht de-
monstriren, wenn man eine mit dem Finger oder mit einer Federfahno hergestellte Mi¬
schung etwa gleicher Theile von Zuckerpulver und vorher zerriebenem Kaliumchlorat
mit einem in concentrirte Schwefelsäure eingetauchten langen Glasstab berührt; das in
geringer Menge freiwerdende C10 2 bewirkt die unter schön violetter Flammenfärbung
durch das Kalium erfolgende Verbrennung des Zuckers mit dem Kaliumchlorat. — I.asst
man zu unter Wasser am Boden eines Cylinders befindlichen Kaliumchloratkrystallen
nebst einem kleinen l'hosphorstückchen, etwas concentrirte Schwefelsäure durch ein enges
Trichterrohr zufliessen, so entzündet sich der Phosphor mit hell aufflammendem Licht.

Wasser löst bei 4° etwa sein 20-faches Volum Chlorperoxydgas.
Ncutralisirt man eine solche Lösung mit Alkali, so erhält man Kalium-
chlorit C10 2 K, neben Kaliumchlorat C10 3K, in gelöster Form:

C1 2 0 4 + 2KOH = ILO + C10 2K -f C10,K.

Chlorige Säure, C10,fl.

Die freie chlorige Säure ist weder rein noch in Lösung bekannt;
das früher als „Chlorigsäureanhydrid, CljOs " angesprochene Gas ist ein
Gemisch von C10 s und Cl 2 .

Um das chlorigsaure Kali oder Kali umchlorit aus der vorstehend
erwähnten mit 2 KOB neutraüsirten Lösung von C1 2 0 4 zu isoliren, wird
dieselbe unter der Luftpumpe bei 40—50° eingediinslet und das schwer¬
lösliche Chlorsäure Kali (Kaliumchlorat) möglichst durch Auskrystalli-
siren entfernt. Man setzt dann Alkohol zu, wobei Kaliumchlorat zurück¬
bleibt und verdunstet die weingeistige Lösung des Kaliumchlorits.■*6~""»6

Kaliumchlorit C10 SK, dünnine. hygroskopische Krystallnadeln.
Geht bei 160° in ein Gemenge von Chlorid und Cblorat über,
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Silberchlorit C10 2Ag, aus dem vorigen mit Silbernitrat; aus
heissem Wasser in gelben Schuppen.

Bleichlorit (C10,) 2Pb, in Wasser gleichfalls schwerlösliche gelbe
Schuppen oder Nadeln. Verpufft bei 100°.

Chlorsäure, CIO.H.

Die Chlorsäure ist nur in wässriger Lösung erhalten worden;
ein Anhydrid C1 2 0 5 ist nicht bekannt, dagegen entstellen chlorsaure Salze
oder Chlorate (neben Chloriten) beim Neutralismen von Chlorperoxyd
Clj0 4 mit Alkalien (s. o.).

Die wasserlöslichen chlorsauren Salze (das Kahumsalz wurde
zuerst 1786 von Bertholle t erhalten) werden dargestellt durch Ein¬
wirkung von Chlorgas auf heisse Kalilauge, Kalkmilch und dgl. Hier¬
bei entsteht zunächst ganz wie in der Kälte, ein Gemenge von Chlorid
und Hypochlorit: (s. o.), in Folge der Erwärmung zerfällt aber
das Hypochlorit: 3 ClOK = 2 KCl + C10„K. Aus der Endgleichung
3 Cl 2 -f- 6 KOH = 5 KCl -f- 3 H.,0 + C10 3K (s. o.) lässt sich also nur der
Anfangs- und Endzustand des" Processes, nicht aber die Bildung des
wesentlichen intermediären Zwischenprodukts, des Hypochlorits ersehen.
Die Bildung des Kaliumchlorats kann man leicht zeigen, indem man
gewaschenes Chlorgas durch ein weites Glasrohr in ziemlich concentrirte
Kalilauge einleitet; das entstandene Salz scheidet sich sehr bald in Form
glänzender Blättehen aus.

In der Technik stellt man durch Zuleiten von Chlor zu Kalk¬
milch (in gusseisernen Kesseln mit Rührwerk) das bei fehlender Kühlung
schon in Folge der Selbsterwärmung der Mischung sich neben Chlor-
calcium bildende zerfliessliche Calciumchlorat dar:

6C1 2 + 6 Ca(OH), = 5 CaCl 2 + 6 H 2 0 + (C10 3 ) 2 Ca.
Fügt man zu der neutralisirten klaren Lösung Chlorkalium (2 Mol.)

hinzu, so krystallisirt schwer lösliches chlorsaures Kali in monoclinen
Täfelchen aus, wodurch man also die kostspielige Kalilauge spart:

(C10 8 ) 8Ca + 2 KCl = 2 C10 3 K + CaCl 2 .
Kaliumchlorat wird technisch seit einigen Jahren auch durch Elek¬

trolyse von concentrirten warmen Chlorkaliumlösungen
gewonnen, indem man das Chlor auf die gleichzeitig gebildete Kalilauge
(S. 136) weiter einwirken lässt.

Durch Zersetzen des Kaliumsalzes mit wässriger Kiesemusssaure,
°der bequemer des krystallisirten Baryumsalzcs durch Schwefelsäure
lässt sich eine wässrige Lösung der freien Chlorsäure gewinnen:

(C10,) 2Ba + SOA = 2 C10 8H + S0 4Ba.
Die filtrirte farblose Lösung kann man im Vacuum unterhalb 40°

bis zum specif. Gewicht 1*28 eindunsten; sie enthält dann 40 Proc. Chlor¬
säure und ihre Zusammensetzung entspricht der Formel C10 8H -j- 7 H aO.
Beim weiteren Eindunsten oder Erwärmen der Lösung über 40° tritt
jedoch Zersetzuno- ein; bei der Destillation geht zuerst Wasser, dann
Ueberchlorsäure in die Vorlage über, während Chlor und Sauerstoff
entweichen. Leicht oxydirbare Substanzen, wie Phosphor oder Alkohol,

10*



^/TTC: s^sfarr--"

148 Ueberchlorsäure.

werden durch die concentrirte Lösung von Chlorsäure entzündet. Schwefel-
wasserst.offwasserwird zu Schwefelsäure oxydirt. Wie die freie Säure schon
in wässriger Lösung, entwickeln die Chlorsäuren Salze beim Erhitzen
auf höhere Temperatur Sauerstoff; das bei 359° schmelzende Kalium-
chlorat zerfällt gleich oberhalb dieser Temperatur, und wenn aus 100
Gramm 6*5 Liter Sauerstoff entwickelt sind, enthält der Rückstand
65—66 Proc. überchlorsaures Kali Clü 4 K, aber kein Kaliumchlorat mehr:

2 C10 SK = C10 4K + C1K + Oj.
Bei weiter fortgesetztem Erhitzen zerfällt auch das Kaliumperchlorat:

C10 4K=ClK + 2O a .
Chlorsaure Salze verpuffen auf's heftigste beim Zusammenreiben

mit brennbaren Substanzen, beispielsweise beim Zerreiben einer ganz
geringen Menge Schwefelbltunen mit Kaliumchlorat in unglasirtem Por¬
zellanmörser (mit umwickelter Hand). Auch beim Erhitzen mit Kohle
tritt Verpuffung ein, und mit den kleinsten Quantitäten Cyankalium
erfolgt heftige Explosion.

Ueberchlorsäure, C10,H.

Das überchlorsaure Kali oder Kaliumperchlorat entsteht
aus dem Kaliumchlorat in der vorstehend angegebenen Weise, wenn
man letzteres bis zum Dickflüssigwerden der Schmelze erhitzt; durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser lässt sich das Kaliumperchlorat
(löslich in ca. 60 Theilen Wasser) leicht von dem sehr löslichen Kalium¬
chlorid trennen. Das Salz wird zur Darstellung der freien Ueberchlor¬
säure mit dem 4-fachen Gewicht concentrirter Schwefelsäure destillirt,
solange das Uebergehende in der Vorlage noch zu dem krystallinischen
Monohydrat C10 4 H-|-H 2 0 erstarrt; das Monohydrat (Scnmelzp. 60°)
zerfällt beim Erhitzen auf 110°, indem wasserfreie Ueberchlorsäure
C1Ü 4H sich verflüchtigt, und ein höheres öliges Dihydrat C10 4H -f- 2 IJ.,< >,
welches erst bei 203° siedet, zurückbleibt.

Die wasserfreie Ueberchlorsäure C10 4H (Sdp. ca. 92°) bildet
eine farblose, an der Luft stark rauchende, höchst ätzende Flüssigkeit,
die in der Kälte erstarrt und bei 15° wieder schmilzt. Spec. Gewicht
1*782 bei 15*5°. Von den verschiedenen Oxysäuren des Chlors ist die
Ueberchlorsäure die beständigste, wie schon aus ihren verschiedenen
Bildungsweisen aus den niederen Säuren hervorgeht, und wird in wäss¬
riger Lösung durch Salzsäure, Schwefelwasserstoff oder schweflige Säure
nicht zerlegt. Die Säure lässt sich jedoch selbst im Dunkeln nicht auf¬
bewahren, sondern zersetzt sich nach mehreren Tagen unter heftiger
Explosion; eine solche erfolgt durch Ueberhitzung mitunter auch bei der
Destillation, und sofort, wenn man die Flüssigkeit auf organische Sub¬
stanzen auftropfen lässt. Das überchlorsaure Kali und andere Perchlo¬
rate finden in der Feuerwerkerei Verwendung als Ersatz für die ge¬
fährlichen chlorsauren Salze. Die Perchlorate unterscheiden sieh dadurch,
dass sie selbst beim Kochen von Salzsäure nicht angegriffen werden und
sich mit concentrirter Schwefelsäure unter 100° nicht zersetzen, von den
so leicht angreifbaren Chloraten. Mit Ausnahme des durch seine Schwer-

I i
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löslichkeit charakteristischen Kalisalzes sind alle Perchlorate in Wasser
leicht löslich. Mit den übermangansauren Salzen sind sie isomorph.

Die Oxysäuren des Chlors bilden im Anschluss an den Chlorwasserstoff eine auf-
steigende Reihe: C1H, ClOH, C10 2H, C10 SH, C10 4H. Unter der Annahme, das Chlor sei
constant einwerthig, hat man während mehrerer Jahre für diese Verbindung fönende
rationelle Formeln benutzt: Cl-H, Cl-O-H, Cl-O-O-H, Cl-O-O-O-H,
Cl—O—O-O-O—H. Wie aus dem periodischen System und einer Anzahl mehr oder weniger
neuer Beobachtungen sich ergibt, ist die Annahme einer wechselnden Valenz des Chlors
gegenüber dem Sauerstoff als besserer Ausdruck der Thatsachen der constanten Emwer-
thigkeit vorzuziehen: das Chlor, ein Glied der siebenten Gruppe, ist im höchsten lalle
siebenwerthig. Dementsprechend nimmt man an, dass im Chlorwasserston und in der
unterchlorigen Säure das Chlor einwerthig sei, in der chlorigen Säure dreiwerthig, in der
Chlorsäure fünfwerthig und in der Ueberchlorsäure siebenwerthig. Unter diesen Voraus¬
setzungen gelangt man neuerdings für die Oxysäuren des Chlors zu den nachstehenden
rationellen Formeln: O O

H—O—Cl H—O—Cl = O H-0—Cl H-O-Cl-0.
IIoo ^^^^

Unterchlorige Säure Chlorige Säure Chlorsäure Ueberchlorsäure.
Im Hinblick auf andere analoge Substanzen, sowie auf die Existenz höherer Hy¬

drate (s. unten) betrachtet man die höheren Säuren des Chlors als Anhydridformen wie
solche aus den verschiedenen unbeständigen Hydroxylverbindungen des Chlors durch
Wasseraustritt abgeleitet werden können. Man hat dann: Cl(OH), unterchlorige Säure;

Cl (OH) 3-H 20 = C10 2H, chlorige Säure; C1(0H) B - 2 H 20 = C10 3H, Chlorsäure;
Cl(OH), — 3 H 20 = C10 4H, Ueberchlorsäure.

Die höchst hydroxylirten Verbindungen des Chlors sind für sich nicht bekannt;
beispielsweise ist Cl(OH), für sich nicht dargestellt worden. Dagegen lassen sich die
höheren Hydrate der Ueberchlorsäure aus C1(0H) 7 durch Austritt von nur 1 oder 2
Wassermolecülen ebenso wie die Ueberchlorsäure C10 4H ableiten: Cl(OH), — 2H 20
= C10 6H 3, Hydrat Smp. 50»; C](OH) 7 - H 20 = C10 6H 5, Hydrat Sdp. 203».

Chlor Stickstoff, NC1 3 .
Der Chlorstickstoff wurde 1822 von Dulong entdeckt und anfäng-

Fig 50.lieh wegen seiner Eigenschaften
»Pulong's explosives Oel" genannt;
die qualitative Zusammensetzung des
Körpers entnahm der Entdecker der
Thatsache, dass durch Kupfer eine
Zerlegung in Kupferehlorür und
reinen Stickstoff erfolgt.

Man erhält den Chlorstickstoff
durch Einwirkung von Chlorgas auf
eine gesättigte Salmiaklösung bei
etwa 30°; dazu füllt man einen dünn¬
wandigen reinen und staubfreien
Kolben (250 cub. cent.) mit Chlor
durch Luftverdrängung und taucht
denselben (Fig. 50) mit der Oeffnung
nach unten hinreichend tief in die t
Salmiaklösuno- Letztere befindet sich in einer geräumigen Porzellan-
schaale. Unter die Oeffnung des Kolbens stellt man m die wässrige
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Fig. 51.

Lösung eine kleine Bleischaale. Die Salmiaklösung steigt im Kolben
empor: NH,C1 + 3 Cl 8 = NC1 8 + 4 HC1 und bald sammelt sich der
gebildete Chlorstickstoff als gelber Oeltropfen auf der Oberfläche der
aufsteigenden Flüssigkeit. Der Tropfen fällt gewöhnlich von selbst in
die untergestellte Bleischaale, welche man mit einer Zange herausnimmt
um durch Berühren des Oels mit einer in Terpentinöl getauchten
Feder, die man an einen meterlangen Stock befestigt hat, den Chlor¬
stickstoff zur Explosion zu bringen. Letztere erfolgt unter Flammen¬
erscheinung mit erschütterndem Knall. Reinen Chlorstickstoff NC1 3
erhält man auf diese Weise jedoch nur bei genügend langer Einwirkung
des Chlors. — Bei Elektrolyse einer Salmiaklösung scheidet er sich am
positiven Pol aus. Bedeckt man eine solche Lösung mit einer millimeter¬
dicken Schicht von Terpentinöl, so explodirt jeder aufsteigende Tropfen
unverzüglich (Fig. 51).

Der Chlorstickstoff bildet ein gelbes, speeifisch schweres und
flüchtiges Oel von angreifendem Geruch. Ammoniaklösung zerlegt ihn

glatt in Salmiak und Stickstoff: NC1 3 -f-
4 NH 3 == 3 NH 4C1 -f- N 8 , und concentrirte
Salzsäure, seiner Bildung entgegengesetzt,
in Salmiak und Chlor: NC1 3 + 4 HCl =
NH 4 C1 + 3 C1.2. Er explodirt (2 NC1 3 =
N 2 -j- 3 CI 2) bei der leisesten Berührung
durch manche Körper, wie Terpentinöl,
Kautschuk, Phosphor, Arsen etc., durch
andere dagegen nicht. Mit geschmolzenem
('hlorcalcium getrockneter Chlorstickstoff
explodirt besonders leicht bei der Be¬
lichtung; ebenso beim Erhitzen auf etwa 90°.

Der leichte Zerfall der sämmtlichen Halogenverbindungen des
Stickstoffs, begleitet von einer grossen Wärmeentwickelung, welche die
plötzliche enorme Ausdehnung der freiwerdenden Gase — eine Explo¬
sion — veranlasst, macht es begreiflich, dass umgekehrt eine directe
Bildung der Körper aus ihren Elementen, etwa indem man letztere
einfach mit einander erhitzt, nicht möglich ist. Nur wenn man die zur
Entstehung des NC1 3 erforderliche Wärmemenge in geeigneter Form
herbeischafft (wie oben durch die Bildung des gelösten Chlorwasserstoffs),
dann entsteht (unter Aufnahme von 38 Cal. für's Molecül) diese ,,endo-
thermische" Verbindung, allerdings nur um bei der geringsten Veran¬
lassung unter Entbindung dieses beträchtlichen Wärmequantums wieder
in das stabilere System ihrer Componenten zu zerfallen.

Nitrosylchlorid, NOC1.
Nitrosylchlorid NOC1 entsteht durch directe Vereinigung von Chlor und Stickoxyd:

8 NO -f CI, = 2 NOC1.
Als Chloranhydrid der salpetrigen Säure auch durch Einwirkung von PC1 6 auf

Kaliumnitrit:
no . ok + pci 6 = noci -f- roci 3 + KCl.

Neben freiem Chlor beim Erwärmen eines Gemisches von Salzsäure und Salpeter¬
säure, welches als das Lösungsmittel für Gold „Königswasser" benannt wurde:

NO3H -f- 3C1H = NOCI + Cl a + 2H aO.
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Am bequemsten erhält man Nitrosylchlorid, wenn man die Bleikammerkrysfalle
(Nitrosylschwefelsäure) NO . S0 4H mit Kochsalz auf 80-90° erwärmt:

NO. S0 4H + NaCl = NOC1 + S0 4NaH.
Das Nitrosylchlorid ist ein gelbrothes Gas, das sich in einer Kältemischung zu

einer ebensolchen Flüssigkeit verdichtet, die bei - 5° siedet. Mit Metallchloriden bildet
es gut krystalllsironde sublimirbare Doppelverbindungen. Basischen Oxyden gegenüber
verhält es sich wie das gemischte Anhydrid von salpetriger und Chlorwasserstoffsäure:

NOC1 + 2 KOH = NO. OK + KCl + H 20.

Nitrylchlorid, N0 2C1.

Stickstoffperoxyd und Chlor vereinigen sich bei höherer Temperatur zu Nitrylchlorid
2N0 2 + Cl 2 = 2N0 2C1.

Dieses „Chloranhydrid der Salpetersäure" entsteht auch aus POCl 3 und Silbermtrat:
3N0 2 .OAg + rOC! 3 == 3N0 2C1 + PO(OAg) 3.

Nitrylchlorid bildet eine gelbe Flüssigkeit, die schon bei + 5° siedet und sich
mit Wasser zu Salpetersäure umsetzt.

Chlorkohlenstoff,CC1 4.
In mehreren Fällen sind die Chloratome im Stande, den Wasserstoff

der Kohlenwasserstoffe (S 102.) Atom für Atom zu ersetzen; man erhalt
so schliesslich die wasserstofffreien Chlor kohlen st oft e, die indessen
weit weniger zahlreich und wichtig sind, als ihre ebengenannten Dar¬
stellungsmaterialien. Lässt man beispielsweise Chlorgas aut Methan Ui 4
einwirken, dann werden die Wasserstoffatome des letzteren successive
durch Chlor ersetzt, indem sie in Form von Chlorwasserstoff austreten:

CH 4 + Cl 2 = CH 8 C1 + C1H; CH ;iCl + CL = CH,C1 2 + C1H;
CH*cX + Cl, = CHÖf + C1H; CHC1 3 + Cl a = CC1 4 + C1H.

Der chemische Vorgang wird als ,,Substitutionsprocess" bezeichnet; die
entstandenen chlorhaltigen Abkömmlinge des Methans sind ,bubstitutions-
produete" desselben. Diese Verbindungen lassen sich auch noch nach
anderen Methoden gewinnen; CH,C1 beispielsweise aus Holzgeist und
Salzsäure: CH, . 011 + HCl = CH.C1 + H a (). Einzelne derselben sind
von grossem Interesse für die organische Chemie, wohin ihre nähere
Besprechung gehört. . .

CH 3C1, Monochlormethan, Methylchlorid (CH, = Methyl) ätherisch
riechendes Gas: Sdp — 23°. - CH 2C12, Dichlormeth an, flüssig; Bdp. + « •> • '
C HCl a, Trichlormethan, Chloroform. Farblose, eigenthümlich riechende, m
Wasser unlösliche Flüssigkeit; dient als Anaestheticum. Spec. G. 1526; Sdp. I53. ■
CC1 4, Tetrachlormethan, Chlorkohlenstoff. Dem Chloroform durchaus ähnliche,
leicht bewegliche und sehr flüchtige Flüssigkeit. Specif. Gew. 1632; Sdp. ?6'5 . Von
««Wen Chlorkohlenstoffen seien genannt: Perchloräthan, C 2Clf , camphera hnlich
rechende, sehr flüchtige Krystalle, schmelzen und sieden unter gewöhnlichem Druck
bei 185». -Perchlorilthylen, C 2CI 4. Eigenartig riechendes Liquidum, fcdp. 121 .

Kohlenoxychlorid, Carbonylchlorid, C0C1 2.

Die Vereinigung Reicher Volume Kohlenoxvd und Chlorgas voll¬
zieht sich rasch im Sonnenlicht (daher auch der Name Phosgengas),
ebenso beim Ueberleiten der Gase über glühenden Platmschwamm odei
durch eine 4 Centimeter lange, mit Thierkohle beschickte, Ciasrohre.
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Das Sonnenlicht wirkt wesentlich durch Lockerung der Chloratome;
Platinschwamm und Thierkohle als sogenannte Contactsubstanzen, indem
sie die Gasmoleeüle an ihrer Oberfläche (unter Freiwerden von Oonden-
sationswärme) verdichten und so ihr Zusammentreten erleichtern:

CO + C1C1 = COCL,
Das Kohlenoxychlorid oder Phosgengas (von Davy 1811

wegen seiner Entstehung im Lichte. <ptuc, benannt), ist ein farbloses Gas
von eigentümlichem, erstickendem Geruch und wirkt äusserst irritirend
auf die Schleimhäute. Beim Durchleiten durch eine stark abgekühlte
Röhre verdichtet es sich zu einer bei -|- 8° siedenden Flüssigkeit vom
specif. Gewicht T432 bei 0°. In Kohlenwasserstoffen (Benzol, Ligroin)
ist das Kohlenoxychlorid leicht löslich; von kaltem Wasser wird es
sehr langsam, von heissem rasch zerlegt (COCl 2 -f- H 20 = C0 2 -\- 2 HCl).

Kohlenstoffverbindungen gegenüber erweist sich die Substanz als
sehr reactionsfähig und findet namentlich bei der Bereitung künstlicher
Theerfarbstoffe Verwendung.

7. Brom.
Br = 79-9G.

Das durch seine Stellung im periodischen System der Elemente
und sein Gesammtverhalten dem Chlor nahe verwandte Brom wurde
von Baiard 1826 in der Mutterlauge des Meerwassers entdeckt. Der¬
selbe veröffentlichte alsbald eine ausgedehnte Untersuchung des neuen
Körpers, welchen er zwischen die bereits bekannten Halogene Chlor und
Jod einreihte und dem er den Namen Brom gab (von ßpüjjxo?, Gestank).
In der Natur findet sich Brom zwar nicht in freiem Zustande, ist aber
als ein beständiger Begleiter des Chlors weit verbreitet; zugleich mit
Chlornatrium enthält das Meerwasser in freilich viel geringerer Menge
auch Bromnatrium sowie Brommagnesium (0"3 bis 1*3 Proc. seines Gehalts
an festen Salzen), welche äusserst leicht löslich sind und daher bei dem
Auskrystallisiren des Chlornatriums aus dem durch Verdunsten einge¬
engten Meerwasser in der Mutterlauge zurückbleiben und sich deshalb
zuletzt in den obersten Schichten der auf diesem Wege gebildeten Salz-
lager ausscheiden. In der That gewinnt man von den ca. 600 Tonnen
Brom, welche die jetzige Jahresproduetion bilden, etwa 400 t aus den
in Stassfurt über dem Steinsalzlager auftretenden Abraumsalzen; das
übrige grösstentheils ebenso in amerikanischen Salinen, wenig aus Chili¬
salpeter und Asche von Seepflanzen. In die Soolquellen, wie in Hall
und in Kreuznach, sind die Bromsalze, wie auch das Chlornatriiun,
durch das Auslaugen grosser Salzlager hineingekommen.

Freies Brom lässt sich in ganz derselben Weise darstellen wie das
Chlor, indem man ein Gemisch von Bromnatrium, Braunstein und massig
verdünnter Schwefelsäure destillirt:
2BrNa -f 3 S0 4 H, + Mn0 2 = 2 S0 4 HNa + S0 4Mn + Br 2 + 2 H 2 0.

Das hierbei entweichende Brom verdichtet sich in einer gut ge¬
kühlten Vorlage zu dunkelbraunrothen Tropfen; um es rein zu erhalten,

r
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kann man es nochmals über Schwefelsäure, welche das Wasser aufnimmt,
rectificiren (Fig. 52) und die ersten, etwa vorhandenes Chlorbrom ent¬
haltenden Antheile gesondert auffangen.

Aus Brommagnesiumlösungen wird das Brom durch Chlor frei ge¬
macht :

Br 2Mg + Cl 2 = Cl,Mg + Br 2 .
Dem entsprechend gewinnt man in Stassfurt und in den amerika¬

nischen Salinen das Brom, indem man Chlor in die an Brommagnesium
reichen Endlaugen einleitet, welche in Sandsteinthürmen über Kugeln
von gebranntem Thon herunterrieseln; die Stärke des Chlorstroms ist
möglichst so zu reguliren, dass genau das vorhandene Brom m Freiheit

Fig. 52.

gesetzt wird, da ein zuviel oder zu wenig an Chlor Verluste nach sich
zieht. Das rohe Brom wird von den Verunreinigungen durch Destillation
aus grossen Glasretorten, vom Chlorbrom auch durch Schuttein mit
festem Bromnatrium befreit. . . . ,

Brom ist eine dunkelbraunrothe Flüssigkeit, sehr fluchtig und von
durchdringendem, angreifendem Geruch. Auf die Haut gebrach£ erzeugt

ist 5-53 (Luft = 1) oder 79"7 (Wasserstoff = 1).
In Wasser löst sich das Brom in nicht unbedeutender Menge unter

brauner Färbung auf, und bildet Bromwasser, das m 100 Theilen Wasser
etwa 2-6 Theile Brom enthält. Wenn man diese Losung auf nahezu
0° abkühlt, so scheidet sich, wie beim Chlor, ein Hydrat Br 2 + 10 H,0
ah, das jedoch schon bei Zimmertemperatur m seme Bestandteile z,,-
fallt, In Alkohol Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff lost sich
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das Brom mit Leichtigkeit unter orangerother bis brauner Färbung;
allmählich wird der Wasserstoff der organischen Lösungsmittel jedoch
durch Brom substituirt, indem er selbst als BrH austritt.

Mit Schwefel und Phosphor verbindet sich das Brom sehr energisch;
mit metallischem Kalium reagirt es äusserst heftig, es kann dagegen
mit Natrium auf 200° erhitzt werden, ohne dass Reaction erfolgt; auch
mit den Schwermetallen vereinigt sich Brom leicht. Unlöslich in Wasser
sind die „Bromide" des Silbers, Kupfers und Quecksilbers; schwerlös¬
lich ist dasjenige des Bleis. Mit Sauerstoff oder Kohlenstoff verbindet
sich Brom nicht direct.

Durch seine Eigenschaften und die Bildung einer braungelben
wässrigen Lösung ist Brom leicht kenntlich, charakteristisch ist auch die
nämliche Färbung, welche es dem Chloroform oder dem Schwefelkohlen¬
stoff ertheilt. Um es hieran in Salzen zu erkennen, fügt man zu deren
Lösung etwas Chlorwasser zu und schüttelt mit einem der beiden ge¬
nannten Lösungsmittel. Die quantitative Bestimmung wird ganz ähn¬
lich derjenigen des Chlors, in Form von Bromsilber, BrAg, ausgeführt.

Das Brom wird, wie auch das Jod, in Form von Salzen in der
Photographie und zu medicinischen Zwecken verwendet; ferner in der
Industrie der Theerfarbstoffe u. s. f.

Bromwasserstoff, BrH.

Dieses dem Chlorwasserstoff überaus ähnliche Gas (B a 1 a r d) entsteht
durch directe Vereinigung seiner Elemente, wenn man die Mischung
derselben stark erhitzt oder entzündet, wobei jedoch wegen der geringen
Verwandtschaft der beiden Bestandtheile keine Explosion erfolgt.

Zur Entwickelung von Bromwasserstoff kann man wie beim C1H,
in den Verhältnissen der Gleichung:

BrNa -f SO<H 2 = BrH + S0 4NaH
Bromnatrium mit Schwefelsäure (3 Thle. Säure: 1 Wasser) zersetzen,
erhält jedoch etwas Brom und SOj, in's entweichende Gas, so dass man
dasselbe über feuchten amorphen Phosphor streichen lassen muss.

Um die angedeuteten Verunreinigungen zu vermeiden, ist für die
Darstellung des Bromwasserstoffs Zersetzung von flüssigem Phosphor-
tribromid oder von festem Phosphorpentabromid durch Wasser vorge¬
schlagen worden. Man lässt das flüssige Phosphortribromid (3 Thle.)
allmählich aus einem Tropftrichter zu Wasser (lThl.) zufliessen, indem
man vorsichtig erwärmt:

PBr 3 4- 3HjO = PO3H3 + 3 BrH.
Nimmt man, was sich mehr empfiehlt, festes Phosphorpentabromid,

so muss das Wasser langsam und unter gelindem Erwärmen zutropfen:
PBr 3 -f 4 H 2 0 = P0 4H 3 + 5 BrH.

Man kann auch die Darstellung und Zersetzung des Bromphosphors
in eine einzige Operation vereinigen, indem man zu einer Mischung
von 1 Theil rothem Phosphor und 2 Thln. Wasser 10 Thle. Brom zu¬
tropfen lässt und schliesslich erwärmt (Fig. 53).
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Zur Darstellung einer wässrigen Lösung von BrH nimmt man, statt
wie im vorigen Falle nur 2 Thie. Wasser, deren etwa 15 und destillirt
zuletzt über0; oder man erwärmt Bromnatrium oder Bromkalium mit
verdünnter Schwefelsäure; bisweilen leitet man auch Schwefelwasserstoff¬
gas zu Brom, das sich unter Wasser befindet:

]>,.„-!-SIL, =2 BrH+ S.
Bromwasserstoff ist ein farbloses, stechend und erstickend riechen¬

des, an der Luft sehr stark rauchendes Gas. Zu einer Flüssigkeit ver¬
dichtet es sich bei — 73°, und erstarrt beim Verdunsten unter vermin¬
dertem Druck eisartig. Das Gas wird von Wasser sehr heftig absor-
birt, so dass man sich bei seiner Verwendung verschiedener Vorsichts-

maassregeln zu bedienen hat, um Zurücksteigen und dgl. zu vermeiden.
Die bei 0° gesättigte wässrige Lösung des Bromwasserstoffs hat das specil.
Gewicht 1-78; kühlt man dieselbe unter Einleiten von Brli-gas in einer
Kältemischung ab, so scheidet sich ein nur bei tiefen Temperaturen
existenzfähiges Hydrat BrH + 2H s O krystallinisch ab (Schmp. — 1VÖ ).

Unterwirft man verdünnte oder concentrirte Bromwasserstofflösungen
der Destillation, so entweicht im ersten Falle zunächst hauptsächlich
Wasser, im zweiten gasförmige Satire; indem hierbei der Siedepunkt
steigt, destillirt unter gewöhnlichem Druck stets zuletzt bei 126" eine
Wässrige Säure von speeifischem Gewichte L49 bei 14° mit 48"2 Proc.
B rH-, die Zusammensetzung hängt jedoch vom Druck ab, unter dem
man destillirt. , , . , . „

Trockener BrH ist für sich allein noch bei hohen Temperaturen
beständig. Durch Chlor wird er sofort in C1H und Br zerlegt. In
Wässriger Lösun°- tritt der Bromwasserstoff als starke Säure auf und
löst alle Metalle,°die auch von Salzsäure gelöst werden. Seine Salze,
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die Bromide, sind den Chloriden hinsichtlich Krystallform, Schmelz¬
temperatur, Flüchtigkeit, Löslichkeit in Wasser und Zersetzbarkeit durch
letzteres vollkommen ähnlich.

Zersetzt man das Bromwasserstoffgas durch Erhitzen mit Natrium, so wird ein
WasserstoftVolum frei, welches genau'halb so gross als das ursprüngliche Gasvolum ist.

2 BrH (2 Vol.) + Na 2 = 2 BrNa -f H 2 (1 Vol.)

Oxyde und Oxysäuren des Broms.
Von solchen ist bisher nur die Existenz der unterbromigen Säure, BrOH,

und der Bromsäure, Br0 3H, sowie ihrer Salze, festgestellt.

Unterbromige Säure, BrOH.

Die wässrige Lösung der Säure wird, genau wie diejenige der unterchlorigen
Säure, durch Digeriren von Bromwasser mit Quecksilberoxyd gewonnen und, da sie sich
oberhalb G0° zersetzt, im Vacuum destillirt. Beim Auflösen von Brom in verdünnten
wässrigen Alkalien entstehen, ebenso wie dieses beim Chlor der Fall ist, in der Kälte
Lösungen von sehr unbeständigen Hypobromiten, neben Bromiden, z. B.:

Br2 -f 2 KOH = KBr -f- BrOK -f- H 20.
Eine solche alkalische Bromlösung kann man zur Bestimmung des Stickstoffs in Gasform
in manchen Fällen verwenden, z. B. für Harnstoff:

CO(NH2)2 -f 3 BrOK = 3 BrK -f 2 H 20 + CO„ -f N 2.

Bromsäure, Br0 3H.
Löst man Brom in concentrirten Alkalilaugen auf, so erhält man (analog dem

Vorgang beim Chlor) durch zuerst gebildetes Hypobromit hindurch neben Brommetall
bromsaures Salz oder Bromat:

3 Br 2 + 6 KOH = 5 KBr + 3 H 20 -|- BrO aK.
Das Kaliumbromat und das Baryumbromat scheiden sich als schwer lösliche Salze

krystallinisch aus.
Um eine wässrige Bromsäurolösung zu gewinnen, zersetzt man Baryumbromat

mit der theoretisch erforderlichen Menge Schwefelsäure, und dunstet nach Beseitigung
des schwefelsauren Baryts das färb- und geruchlose Filtrat unter der Luftpumpe ein.
Man kann die Lösung wie die der Chlorsäure, bis zur Zusammensetzung Br0 3H -j- 7 H 20
mit 50'6 Proc. Bromsäure concentrircn, ohne dass Zerfall eintritt. In ihrem Gesammt-
verhalten ist die Bromsäure der Chlorsäure sehr ähnlich.

Freie Bromsäure entsteht auch durch Einleiten von Chlor in Bromwasser, ebenso
aus Brom und unterchloriger Säure oder Chlorsäure z. B.:

Br2 + 6 H»0 + 5 Cl 2 == 2 Br0 8H + 10 C1H.

Chlorbrom, ßrCl. Flüssigkeit, bei tieferen Temperaturen aus den Elementen ent¬
stehend und von -f- 10" an wieder in dieselben zerfallend. Mit Wasser bildet Chlorbrom
ein Hydrat BrCl -j- 10 H 20, Schmp. 7°, in mehr Wasser löslich.

Bromstickstoff entsteht als dunkelrothes sehr explosives Oel, wenn man den
Chlorstickstoff mit einer wässrigen Lösung von Bromkalium übergiesst.

Nitrosylbromid, NOBr. Kühlt man Brom in einer Kältemischung auf etwa — 16°
ab und leitet Stickoxydgas ein, so entsteht als braunschwarze Flüssigkeit Nitrosylbro¬
mid NOBr. Dasselbe beginnt bereits bei — 2° unter Entweichen von Stickoxyd sich
zu zersetzen. Hierbei bleibt bei Zimmertemperatur eine dunkelbraune Flüssigkeit, NOBr8,
Nitrosyltribromid zurück, das bei 22 ,5° unter theilweiser Zersetzung siedet.

Bromkohlenstoff, CBr*. Diese Substanz, ein Substitutionsproduct des Methans
(S. 151), bildet glänzende Tafeln vom Schmp. 92-5°.

Bromoform, CHBr3, ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Sdp. 151°.

1
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8. Jod.
J = 126-86.

An die Elemente Fluor, Chlor und Brom reiht sich als weiteres
Halogen das Jod an, das 1811 von Courtois in einer Soda gefunden
wurde, die man aus der Asche von Meeresalgen gewonnen hatte. Das
neue Element, dem man wegen der violetten Farbe seines Dampfes als¬
bald den Namen Jod gab (von uusto/jc, veilchenfarbig) wurde namentlich
von G-ay-Lussac 1813 genauer untersucht.

Wie das Brom ist auch das Jod ein steter Begleiter des Chlors und
tritt ebensowenig wie jene in freiem Zustande auf. Man trifft vielmehr
in der Regel Jodide oder Jodate des Natriums, Kaliums, Calciums und
Magnesiums, stets zwar nur in geringen Mengen, aber in ausserordent¬
licher Verbreitung. Auch in manchen Erzen, besonders in Phosphoriten,
hat man Jod aufgefunden. Einen Sammler für die leicht löslichen Jod¬
salze bildet das Meerwasser:
hier begegnet man zwar dem
Jodnatrium in kaum nach¬
weisbaren Spuren, es häuft
sich jedoch in einer Menge,
welche die Gewinnung lohnt,
in den Tangen und Algen
a n, die massenhaft in Küsten¬
ländern an den Strand ge¬
spült werden. Der beim
vorsichtigen Einäschern die¬
ser Pflanzen verbleibende
Salzrückstand wird in Schott¬
land unter dem Namen
»Kelp," in der Normandie t»»jgw | wn
als „Varech" auf Jod verarbeitet. Eine noch grössere, doch naturgemäss
gleichfalls begrenzte Production von Jod liefert seit nahezu 20 Jahren der
südamerikanische Natronsalpeter. Er enthält Jod bis zu ca. 05 Proc. und
dient augenblicklich als hauptsächliches Ausgangsmaterial zur Gewinnung
dieses Körpers. Ausserdem findet sich das Jod in manchen die Resorption
von Drüsenanschwellungen u. a. bewirkenden Mineralwassern, besonders
in Hall in Oesterreich und in der Adelheidsquelle in Bayern, woraus
sich sofort ergibt, dass viele Steinsalzlager jodhaltig sind.

Das Jod lässt sich nach Vorstehendem nur in beschränkten Quan¬
titäten gewinnen, aus Kelp oder Varech isolirt man es, indem man die¬
selben auslaugt, durch Concentriren und Abkühlen die schwerer löshchen
Salze entfernt die Mutterlauge hierauf mit verdünnter Schwefelsäure
versetzt, wobei sich Schwefel abscheidet und Schwefelwasserstoff entweicht,
nnd unter erneutem Zusatz von Schwefelsäure mit Braunstem destillirt
(Fig. 54)

Die flaschenförmigen, aneinander gereihten Vorlagen haben eine
Länge von ca 0*8 Meter und besitzen nach unten eine üeänung zum
Abfluss des mitcondensirten Wassers. Man kann das Jod aus der jod-
natriumhaltigen Mutterlauge auch durch Einleiten einer gerade genügen-
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den Menge Chlor abscheiden: 2 JNa -|- Cl4 = 2 CINa + J 2 - da es aus
seinen nicht Sauerstoff enthaltenden Metallverbindungen durch das < 'hlor
verdrängt wird; das ausgeschiedene Jod wird abfiltrirt, getrocknet und
sublimirt. Die Sublimation nimmt man in grossen eisernen Retorten
vor, welche in geräumige Vorlagen einmünden, in denen das Jod sich
krystallinisch absetzt.

Der südamerikanische Salpeter enthält das Jod theils als Jodat, in
kleinerer Menge als Jodid. Der in Form von Jodat vorhandene Antheil
wird durch Einleiten einer passenden Menge von schwefliger Säure
ausgefällt: 2 J0 3H -f- 5 S0 2 -f 4 H 2 0 = J 3 -{- 5 S( >4 H 2 , aus dem Filtrat
durch Einengen und Krystallisirenlassen eine weitere Menge des Sal¬
peters entfernt und das nunmehr vollständig als Jodid vorhandene Jod
durch Einleiten von Chlor gleichfalls ausgefeilt. Häufig gewinnt man
das Jod auch durch Zusatz von schwefliger Säure oder Eisenvitriol und
Kupfervitriol als in Wasser und verdünnten Säuren unlösliches Kupfer jodür
Cu 2 J 2 : 2 KJ + 2 S0 4Fe + 2 S0 4 Cu = Cu 2J 2 -f_(S0 4 ) 3Fe 2 + S<) 4 K 2,welches man meist vermittelst Pottasche auf

Fig.jKK Jodkalium verarbeitet.
Käufliches Jod lässt sich dadurch reinigen,

dass man es in eine Jodkaliumlösung bis zu
deren Sättigung einträgt und zuerst die Ver¬
unreinigungen, und sodann das meiste Jod
durch Wasser wieder ausfällt. Man filtrirt,
wäscht, trocknet unter einer Glocke über hygro¬
skopischem Calciumnitrat, und destillirt zweimal
über etwa 5 Proc. Aetzbaryt, um Feuchtigkeit
und Jodwasserstoff ganz zu beseitigen.

1 )as Jod hat ein grosses Krystallisations-
vermögen und ist im festen Zustande überhaupt

noch nicht amorph beobachtet worden. Es bildet einen krystallinischen
metallglänzenden, seh warzgrauen Körper und aus Alkohol, Eisessig oder
Jodwasserstoff'säure erhält man wohlausgebildete rhombische Krystalle
(Fig. 55). Das speeifische Gewicht des festen Jods ist 4'95 bei 17°.
Bei ca. 110° beginnt es zu sublimiren, und im luftleeren Räume sub¬
limirt es rasch, ohne vorher zu schmelzen,
schmilzt es bei 114° zu einer rothbraunen
bei 184°.

Das Jod verflüchtigt sich schon
und verwandelt sich beim Erwärmen an der Luft in einen schönen
violetten Dampf; wenn der Dampf gesättigt ist, erscheint derselbe schon
in dünnen Schichten undurchsichtig und dunkelviolett.

Es besitzt einen schwachen, chlorähnlichen Geruch, wirkt äusser-
lich ätzend und theils local irritirend, theils auf die Entfernung reizend
und selbst paralysirend. Es färbt die Haut intensiv braun. In grösseren
Dosen wirkt Jod toxisch.

Bis zu einer Temperatur von 600° entspricht die Dampfdichte
des Jods genau der Molecularformel J 2 . Bei noch stärkerem Erhitzen
dissoeiirt sich das Jodmolecül nach und nach in isolirte Atome J; dieser
Zerfall ist bei 1700° vollständig. Durch den elektrischen Funken wird

Unter gewöhnlichem Druck
" eit und siedetFit

beim Liegen in offenen Gefässen
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schwieriger wie das Brom in
sociation ist wolil auch die

das Jod schon bei 214°, und zwar auf die Dauer von mehreren Stunden
theilweise dissociirt. Beim Brom bemerkt man in sehr hohen Temperaturen
nur eine geringe Ahnahme des Moleculargewichts. Das Chlorgas endlich
besitzt noch bei 1200° die Moleculargrösse Cl>, und scheint sonach noch

Atome zu zerfallen. Eine Folge von Dis-
^^ Erscheinung, dass belichtetes Chlor, Brom

und Jod ungleich reactionsfähiger sind, wie im Dunkeln, z. B. bei der
Entzündung des Chlorknallgases (S. 140).

In Wasser löst sich das Jod nur sehr wenig (1 Tbl. in ca. G000
Thln.) und bildet damit kein Hydrat wie Chlor und Brom; weit leichter
wird es von den wässrigen Lösungen des Jodwasserstoffs oder Jodkaliums
aufgenommen. In Alkohol und Aether ist es leicht mit gelber bis roth¬
brauner Farbe löslich, ebenso mit rosarother bis violetter Farbe in
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol.

Wie Fluor, Chlor und Brom vermag auch das Jod sich mit den
leisten Elementen direct zu vereinigen. Mit Wasserstoff verbindet es
^ch nur in höherer Temperatur (s. u.). Mit Chlor, Brom, Schwefel,
~elen, Tellur, Phosphor, Wismuth, Bor, Silicium, Zinn, erfolgt zum
Iheil sehr energische Reaction. Mit Sauerstoff kann man Jod am leich¬
testen auf indirectem Wege vereinigen, mit Stickstoff und Kohlenstoff
So gar nur auf solche Weise. Alle diese Verbindungen sind indessen
gegen höhere Temperaturen, wie gegen Wasser oder Alkalien nur
wenig beständig. Die meisten Jodmetalle sind gleichfalls direct dar¬
stellbar, häufig unter starker Wärme- und Lichtentwickelung. Mit
■Valium tritt äusserst heftige Reaction ein, während man Jod mit Na¬
trium unbedenklich zusammenschmelzen kann.

Freies Jod ist leicht zu erkennen an der violetten Farbe seines
am pfes und an der charakteristischen Färbung, die es selbst in Spuren

dem Schwefelkohlenstoff oder Chloroform ertheilt, an seiner Fälligkeit,
' t.irkekleister unter Bildung einer eigenthümlichen Verbindung blau zu
tarben (eine der empfindlichsten Reactionen). Zur quantitativen Be¬
stimmung löst man Jod in Jodkalium und setzt dazu aus einer Mess-
burette eine starkverdünnte wässrige Lösung von Schwefeldioxyd mit
bekanntem Gehalt:

J 2 + S0 2 -f 2H 20 = 2JH + S<> 4H 2.
• ,. ^ n Wasser unlöslich sind namentlich schariaehr«>thes Quecksilber-
jodid, gelbgrünes Quecksilberjodür, gelbes Jodsilber, Jodblei, Thallium-
JT ür, braunschwarzes Palladiumjodür. Von den Metalljodiden ist auch
•Todkalimm nicht ganz ohne Zersetzung flüchtig.

Jodwasserstoff, JH.

Während Chlor- und Bromwasserstoff sieh aus den Elementen unter
Wärmeentwickelung bilden, bedarf der Jodwasserstoff in Folge der ge¬
ringen Verwandtschaft seiner Bestandteile zu seiner Entstehung aus
freiem Jod und Wasserstoff der Wärmezufuhr von aussen. Diese beiden
Substanzen vereinigen sich daher (JJ -\- HB = JH -f- JH), wenn man
sie durch eine schwach glühende Röhre leitet, besonders in Gegenwart
v «n Platinschwamm; da aber fertiger Jodwasserstoff entgegengesetzt
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seiner vorstehenden Bildungsgleichung, schon bei 180° eine langsame,
bei 500° eine (bis zu 1j i der Gesammtmenge) rasch fortschreitende theil-
weise Zersetzung in seine Componenten erleidet, ist auch die Bildung
aus denselben auf directem Wege keine ganz vollständige.

Man kann jedoch einen sehr reinen JH gewinnen, wenn man mit
dem entstandenen Gase Wasser sättigt; erhitzt man sodann die rauchende
wässrige Lösung, so entwickelt sich ein regelmässiger Strom von JH,
der durch Ueberleiten über Phosphorpentoxyd getrocknet wird.

Das Jodwasserstongas lässt sich nicht aus Jodiden darstellen, also
etwa aus Jodkalium und starker Schwefelsäure, da es noch weit leichter
als der Bromwasserstoff, sofort auf die S0 4 H 3 reducirend einwirkt und
Jod abgeschieden wird.

Eine bequeme Bereitungsweise des Jodwasserstoffs beruht dagegen
auf der Zersetzung des Phosphortrijodids durch Wasser, wobei nebenher
phosphorige Säure entsteht: PJ 3 -j- 3H 2 Ü = 3 JH -j- P0 3 H 3 .

Diese Darstellung Hlsst sich in einer Operation ausführen und das Phosphortrijodid
im Augenblick seiner Entstehung durch Wasser zersetzen, indem man zu 100 Theilen
Jod, das man mit 10 Theilen Wasser befeuchtet, einen Brei von 5 Theilen rothen Phos¬
phors mit 10 Theilen Wasser, anfänglich äusserst langsam zufliessen lässt, wobei nur
ganz zuletzt erwärmt wird. — Man kann auch, was für eine ruhige Gasentwickelung
vorzuziehen ist, 1 Theil gelben Phosphor in trockenem Schwefelkohlenstoff lösen, 12 Theile
Jod eintragen, nach der sofort unter Selbsterwärmung stattgehabten Bildung von PJs
den Schwefelkohlenstoff aus dem Wasserbade abdestilliren und nun aus einem Tropf¬
trichter zu dem, nach dem Erkalten als feste Masse zurückgebliebenen PJ 3 Wasser, oder
noch weit besser, bereits gesättigto wässrige Jodwasserstofflösung zufliessen lassen (vgl.
Fig. 53 auf S. 155). Das Gas entwickelt sich so bei der geringsten Erwärmung in raschem
leicht regulirbarem Strome. — Es ist auch vorgeschlagen worden, JH durch Erwärmen
von Jod mit organischen Substanzen, z. B. mit Colophonium oder Copaivaöl, welche den
Wusserstoff leicht an dasselbe abgeben, zu entwickeln.

Der Jodwasserstoff ist ein farbloses Gas, das an feuchter Luft
stark raucht. Da es sich in Wasser äusserst leicht löst und auch das
Quecksilber angreift, fängt man es am besten in trockenen Flaschen
durch Luftverdrängung auf, indem man es durch Glasröhren bis auf
den Boden führt. In Folge des hohen Atomgewichts des Jods hat das
Gas das speeifische (iewicht 4"4 und wiegt mithin ein Liter desselben
5"7 Gramm. Bei 0° verdichtet es sich durch den Druck von 4 Atmo¬
sphären, bei — 17"8° durch 2 Atmosphären zu einer Flüssigkeit, welche
nach Faraday bei — 55° eisartig erstarrt. Trockenes Jodwasserstoffgas
bleibt bei Lichtabschluss völlig unverändert; Sonnenlicht bewirkt einen
nur langsam fortschreitenden, durch Joddämpfe kenntlichen Zerfall in
Jod und Wasserstoff, der indessen zuletzt vollständig ist. Rascher noch
erfolgt diese Spaltung in der Wärme von 180° an (s. o.). Durch Zusatz
von rauchender Salpetersäure wird Jodwasserstoff unter Feuererschei¬
nung zersetzt; ebenso nach der Mischung mit (V4 Vol.) Sauerstoffgas
durch Entzündung; die Gefässe sind beidemale von violetten Joddämpfen
erfüllt. Chlor und Brom wirken gleichfalls energisch zerlegend, indem
sie das Jod aus seiner Verbindung mit Wasserstoff verdrängen.

In Wasser ist das Gas ausserordentlich leicht und unter beträcht¬
licher Wärmeentwickelung löslich. Durch Sättigen des Wassers bei 0°
resultirt eine stark rauchende Säure, welche das speeifische Gewicht
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1'99—2 -00 hat. Beim Erwärmen auf etwas erhöhte Temperatur ent¬
wickelt diese wässrige Säure unter gewöhnlichem Druck reichlich das
gelöste Gas und geht in eine bei 127° nahezu constant siedende Säure
über: das Destillat hat das speeifische Gewicht 1'7 und enthält etwa
57-5 Proc. JH (JH + 5H 20).

Eine verdünntcre Jodwasserstofflösung lässt sich leicht herstellen,
indem man Schwefelwasserstoff in Wasser leitet, in welchem Jod auf-
geschlämmt ist: J a -j- H 2S = 2 JH -f- S. Hat diese wässrige Säure das
spec. Gewicht 1'5G erreicht, dann wirkt H 2 S nicht mehr auf Jod ein.
Erhitzt man eine solche wässrige Lösung, deren Gehalt 57 Proc. noch
nicht erreicht, zum Sieden, so entweicht zuerst hauptsächlich Wasser,
bis die genannte Concentration erreicht ist und hierauf destillirt bei 127°
wieder eine Säure vom speeifischen Gewicht 1*7. Die frisch gesättigte
wässrige Lösung ist farblos, bräunt sich an der Luft jedoch durch Jod-
abscheidung in Folge von Oxydation, rasch am Lichte und selbst im
Dunkeln nach kurzer Zeit. Die Leichtigkeit, mit welcher besonders
concentrirte Jodwasserstofflösung ihren Wasserstoff an alle oxydirend
wirkenden Substanzen, auch an Chlor oder Brom, abgibt, macht dieselbe
zu einem der energischsten Reductionsmittel.

Trockenes Jod und trockenes Schwefelwasserstoffgas üben
keine Einwirkung auf einander aus, da eine solche mit einer ganz be¬
deutenden Wärmeabsorption verbunden sein würde. Derartige Reactio-
nen (endothermische) sind aber nicht von selbst möglich, ohne
Zuführung der nöthigen Wärmemenge durch eine Hilfsenergie (s. o. S. 115).
Eine solche wird nun im vorgenannten Falle bei Gegenwart von
Wasser, in Form der Auflösungswärme des sich bildenden Jodwasser¬
stoffs — welche sehr bedeutend ist — in den chemischen Process ein¬
geschaltet: dieser wird nun zu einem mit Wärmeentwickelung verlau¬
fenden (exothermischen) und kann sich deshalb glatt vollziehen.

Der Jodwasserstoff JH ist eine einbasische Säure und bildet Jodide,
die mit den Chloriden und Bromiden grosse Aehnlichkeit haben. Beim
J°d sind die namhaftesten unlöslichen Jodide angeführt. Aus den Jodi¬
den, besonders den löslichen, wird das Jod leicht durch Chlor, Brom
oder salpetrige Säure in Freiheit gesetzt und kann dann selbst bei An¬
wesenheit von Spuren, durch Schütteln mit Chloroform oder Schwefel¬kohlenstoff sowie auch vermittelst der Jodstärkereaction leicht sichtbar
gemacht werden. Will man den Jodwasserstoff (oder Jod, nachdem
ma n es in solchen umgewandelt hat) gewichtsanalytisch bestimmen, so
fällt man in salpetersaurer Lösung durch Silbernitrat gelbes Jodsilber JAg.

Oxyde und Oxysäuren des Jods.
Wie beim Chlor und Brom, macht man auch für die Verbindungen

des Jods mit Sauerstoff die Beobachtung, dass ihre Beständigkeit mit
zunehmendem Sauerstoffgehalt wächst und die unteren leicht in die
oberen übergehen. Eine zweite für das chemische Verhalten der Halo¬
gene bedeutsame Erscheinung ist die, dass ihre Verwandtschaft zum
Sauerstoff mit steigendem Atomgewicht wächst, somit für das Jod am
grössten ist, während man für das Fluor überhaupt noch keine Sauer-

Krafft, AnorganischeChemie, 3 Aufl. 11
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stoffverbind ungen kennt. Auch das Jod lässt sieh nicht direct mit dem
Sauerstoff, sondern nur mit dessen allotropischer Modifikation, dem Ozon
verbinden; es verdrängt jedoch die übrigen Halogene unter geeigneten
Bedingungen aus ihren höheren Oxysäuren, — indem es an ihre Stelle
tritt — während es umgekehrt von diesen aus seinen sauerstofffreien
Metallverbindungen, den Jodiden ausgetrieben wird. Als gut charak-
terisirte (>xydationsstufen des Jods und Jodwasserstoffs kennt man das
.lodpentoxyd J 2 0 5 , sowie die Jodsäure J0 8H und ein Hydrat der Ueber-
jodsäure J0 4H- Alkalijodatc und Perjodate sind namentlich im Chili¬
salpeter gefunden worden.

Jodpentoxyd, Jodsäureanhydrid, J 20j.

Lässt sich aus Ozon und Jod, und somit auch bei Einwirkung der
dunkeln elektrischen Entladung auf ein Gemenge von Jod und Sauer¬
stoff erhalten. Am einfachsten gewinnt man es durch längeres Erhitzen
von Jodsäure auf 180°: 2 J() 3H = J 30 5 -\- H 2<). Das Jodsäureanhydrid
bildet ein weisses krystallinisches Pulver vom Bpecifischen Gew. 4'o. Es
schmilzt bei 300°untergleiehzeitigemZerfall in seine Bestandteile. Manche
Substanzen werden von ihm schon in der Kälte energisch oxvdirt. Wasser
nimmt das Jodpentoxyd leicht unter Rückbildung von Jodsäure auf.

Jodsäure, J0 3H oder J 2 0, ;H„

Trägt man .lod in Kalilauge ein, so bildet sich für kurze Zeit eine
gelbliche Lösung von bleichenden Eigenschaften, welche ihrem Verhalten
nach den Hypochloriten vollkommen gleicht. Nach einiger Zeit, beim
Aufkochen sofort, enthält die Lösung indessen nur noch Kaliumjodid
neben schwer löslichem Kaliumjodat, die sonach in derselben Weise
wie die entsprechenden Chlorverbindungen entstanden sind. Versetzt
man eine derartige Lösung mit Schwefelsäure, dann zersetzen sich J0 8H
und 5JH, wieder glatt zu Wasser und Jod. Aus Jodaten lässt sich die
Jodsäure durch eine stärkere Säure in Ereiheit setzen. Von theore¬
tischem Interesse ist die Bildung von jodsaurem Kali, wenn man eine
Lösung von chlorsaurem Kali mit Jod bis zur reichlichen Chlorentwicke¬
lung erwärmt; hier wird das Chlor durch das Jod aus seiner Sauer¬
stoffverbindung ausgetrieben. Einfacher ist es jedoch, die Jodsäure direct
aus Jod mit Hilfe irgend eines Oxydationsmittels darzustellen. Hierzu
digerirt man das fein gepulverte Jod unter Rtickfluss in einer Retorte
mit dem zehnfachen Gewicht rauchender Salpetersäure, bis es sich voll¬
ständig gelöst hat: 3 J 2 + 10NO,H = 6J0 8H + 10NO + 2H 20; oder
man oxydirt im etwa zwanzigfachen Gewichte Wasser suspendirtes Jod
durch Einleiten von Chlor: J 2 -f 5C1 2 + 6H 20 = 2J0 8H + 10CHI.
und entfernt die Salzsäure durch überschüssiges Silberoxyd als AgCl.
Man erhält die Jod säure, wenn man ihre Lösung bei 50—60° ein¬
dampft, in farblosen, glänzenden rhombischen Tafeln oder Säulen, die
in Wasser leicht löslich sind. Ihr specifiscb.es Gewicht ist 4 #63 bei 0°.
Durch die verschiedensten Reductionsmittel wird diese Verbindung, die

anter Ausscheidung von Jod zersetzt:ihren Sauerstoff leicht abgibt,
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J0 3H -f.5JH = 3J 2 + 3H,0; oder: 2JO s H + 5H 2S --= J., 4- 5S -I
6H 2Ü; oder: 2 J0 3H + 5SÖ 2 + 4H 2 0 = J 2 + 5S0 4IL.

Im Gegensatz zu Chlor- und Bromsäure gibt die Jodsäure nur schwer- oder un¬
lösliche neutrale Salze, und ausserdem kennt man noch eine Reihe von sauren Jodaten.
-I erner geht die Jodsäure durch blosses Erwärmen in's Anhydrid über, was bei den erst¬
genannten Säuren nicht der Fall ist. Aus diesen und anderen Gründen muss man die
•r ormel der Jodsäure = J 20 BH 2 schreiben und dieselbe als eine zweibasische Säure mit
2 durch Metalle vertretbaren Wasserstoffatomen auffassen.

Ueberjodsäure, J0 4H oder J0 CH 5 .
Die normale Ueberjodsäure J(),II ist nicht bekannt, sondern nur

dir fünfbasisches Hydrat JO,.H 5 = Jü 4H + 2H,0. Es bildet sieh bei
der Einwirkung von Jod auf die wässrige Lösung der Ueberchlorsäure.
Zur Darstellung der Ueberjodsäure oxydirt man eine alkalische Lösung
von Natriumjodat mit Chlor, führt das ausgeschiedene schwerlösliche
saure Natronsalz JO 0 H 3Na2 mit Silbernitrat in das entsprechend zu¬
sammengesetzte Silbersalz über und dampft dessen Lösung mit Salpeter¬
säure ein, worauf sich das Silbersalz der normalen Ueberjodsäure, J0 4Ag,
in orangefarbenen Krystallen absetzt. Dieses Salz kann man mit Brom
zerlegen oder auch mit viel Wasser behandeln, welches die Hälfte der
Ueberjodsäure JO 0 H 5 aufnimmt, während zugleich wieder saures Silbersalz
entsteht: 2 J0 4Ag + 4H 20 = JÖ (!H 5 -f J0 6Ag 2H 3. Die beim Verdunsten
der wässrigen Lösung ausgeschiedene Ueberjodsäure krystallisirt
als Hydrat von der Formel J0 6 H 5 oder J VII (XÖH) 5 . Das an der Luft
zerfliessliche Hydrat schmilzt bei 133°, indem es schon wieder in Jod¬
säure, Wasser und Sauerstoff zerfällt.

Die Ueberjodsäure gibt mehrere Reihen von Salzen, die theilwciso ziemlich com-
Pucirte Zusammensetzung haben; der normalen Ueberjodsäure J VJI 0 3(OH), dio in freiem
Zustande nicht bekannt ist, entsprechen dio normalen Perjodate wie J0 4Ag; eine zweite
Reihe von Salzen bezieht sich auf ein gleichfalls unbekanntes Hydrat JVH0 2(OH) 3, wie
•'"öAgfj und (J0 6)2 Pb8 : und das gut krystallisirende Hydrat JVHO(OH) 6 erscheint sogar
als fünfbasischo Säure, da alle 5 Wasserstoffatome durch Metalle ersetzt werden können,
w >e in dem Silbersalz J0 6Ag,; das dem siebenwerthigen Jodatome entsprechende höchste
■Hydrat JVTI(OH), ist bis jetzt weder in freiem Zustande, noch in Form von Salzen
bekannt, existirt indossen vormuthlich in wässriger Lösung. Theoretisch leiten sich von
ihm die vorstehenden Hydrate durch Wasseraustritt in ganz derselben Weise ab, wie die
Hydrate der Ueberchlorsäure von einem gleichfalls noch nicht bekannten Hydrate Cl(OH),
vv gl- S. 149). Das chemischo Verhalten der Ueberjodsäure gleicht sehr dem der Jod¬
säure, indessen ist die erstere gegen S0 2 beständig; die Perjodate von der Formel J0 4M
versetzen sich in der Wärme oft mit grösster Energie, die Alkali- und Erdalkalisalze
vom Typus J0 8M- sind jedoch feuerbeständig und bilden sich häufig sogar beim Glühen
v °n Jodaten: 5(j6 3)2Ba = (JO„) 2Ba 3 + 4J 2 -f- 9 0 2. Aus dem auf diese oder ähnliche
Weise gewonnenen Barytsalze kann durch S0 4 H 2 die freie Säure ebenfalls isolirt werden.

Jodpentafluorid, JFl ß. Bildet sich bei der Einwirkung von Jod auf Fluorsilber
als farblose, unzersetzt flüchtige, an der Luft starke Nebel erzeugende Flüssigkeit. Es
atzt Glas und zerfällt mit Wasser in Fluorwasserstoff und Jodsäure (JF15 -)- 3 H20 =
5 F1H + JO„H).

Jodmonochlorid, JC1. Entsteht beim Ueberleiten von Chlor über Jod bis die
theoretische Gewichtszunahme stattgefunden hat und wird zur Reinigung destillirt. Man

11*
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erhält eine bei 101'5° siedende rothbraune Flüssigkeit, die in der Kälte zu grossen hyacinth-
rothon Krystallon vom Schmp. 24-7° erstarrt. In der Wärme ziemlich unbeständig und
mit Wasser sofort zerfallend, in Salzsäure dagegen unzersetzt löslich.

Jodtrichlorid, JC1 3 . Bei fortgesetztem Behandeln des Monochlorids mit getrock¬
netem Chlorgas bei wenig erhöhter Temperatur erhält man das im Chlorstrom flüchtige
und in die kälteren Theile des Gefässes sublimirende Dreifachchlorjod oder Jodtrichlorid,
JC1, in gelben Nadeln oder rhombischen Tafeln. Es dissociirt unter Schmelzung an der
Luft schon bei 25°, in einem Chlorstrom unter gewöhnlichem Druck erst oberhalb 65°
(JC1 3 -\- JC1 -\- Cl 2). Die Substanz findet als Chloriiberträger bei der Chlorirung orga¬
nischer Substanzen Verwendung. In wenig Wasser ist sie thoilweise unzersetzt löslich;
mit viel Wasser zerfällt sie.

Jodmonobromid, JBr. Beim Mischen von abgewogenen Mengen der Bestandtheile
sich unter geringer Erwärmung bildend. Harte, jodähnliche Masse vom Schmelzpunkt
36°, theilweise unzersetzt in rothen Krystallen sublimirbar. — Eine bromreichere Jodver¬
bindung hat sich bisher nicht gewinnen lassen.

Jodstickstoff.

Je nach den Bedingungen entstehen bei der Wechselwirkung von Jod und Ammoniak
schwarze explosive Substanzen von veränderlicher Zusammensetzung, anscheinend be¬
sonders die zwei Verbindungen NJ 2H und NJ 3 . Uebergiesst man fein zertheiltes Jod
mit nicht allzu concentrirtem Ammoniak ohne abzukühlen, so bildet sich der Körper
NJ 3 -\- NJ 2H, welcher durch längere Einwirkung von Wasser in NJ 2H übergeht; behan¬
delt man dagegen das Jod bei 0" wiederholt mit der stärksten Ammoniaklösung, so er¬
hält man NJ 3 . Ein Niederschlag von der Zusammensetzung NJ 3 .NH 3 scheidet sich ab,
wenn man Lösungen von Jod und Ammoniak in absolutem Alkohol mit einander mischt.
Der feuchte Jodstickstoff wird, um seine Unbeständigkeit zu zoigen, auf kleinen Filtern
abfiltrirt und diese auf ein Brett gelegt; nach dem Trocknen explodirt er schon durch
die geringste Berührung. Auch feuchter Jodstickstoff wird durch das Sonnenlicht zum
Explodiren gebracht.

Jodkohlenstoff, CJ 4, bildet dunkelrothe Octaeder von specif. Gew. 4'3, — Jodo¬
form, CHJ 3, krystallisirt in gelben Täfelchen von charakteristischem Geruch. Schmp. 119°.

Allgemeine Bemerkungen über die Halogene.

Atomgewicht Spec. Gewicht Schmelzpunkt Siedepunkt Färbung

Fluor

Chlor

Brom

Jod

191

■46 1,33 (flüssig)

7996 3-187 (fl.beiO 0)

126 86 4-95

— 102°

— 7-3°

+ 114-5°

ca. — 185°

— 33 6°

+ 63°

4- 184°

schwachgelbgrün

gelbgrün

rothbraun

schwarzviolett

Die Elemente dieser Gruppe, sämmtlich elektronegativ und hervor¬
ragende Säure- und Salzbildner, stimmen unter einander zwar in mancher
Beziehung ganz über ein, weisen aber andererseits mit steigendem Atom¬
gewicht eine schrittweise erfolgende Aenderung ihres Verhaltens in phy¬
sikalischer und chemischer Hinsicht auf.
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Wie man aus der Tabelle sieht, bedeutet die Erhöhung des Atom¬
gewichts einen stärkeren Condensationszustand der Materie, welcher in
dem zugleich wachsenden specifischen Gewichte und der abnehmenden
Flüchtigkeit gleichfalls zum Ausdruck kommt. Aus den Differenzen
zwischen Schmelz- und Siedepunkten ergibt sich, dass die drei Elemente
Chlor, Brom und Jod, unter gewöhnlichem Druck ein ungefähr gleich
grosses Temperaturintervall -- nämlich ca. 70° — im flüssigen Aggre¬
gatzustand verbleiben.

Das o-asförmige Fluor ist unter allen bekannten Substanzen die
elektronegativste, und konnte in Folge seiner ausserordentlich grossen
Verwandtschaft zu den meisten anderen Körpern lange Zeit nicht in
freiem Zustande dargestellt werden; mit zunehmendem Atomgewichte
vermindern sich die aggressiven Eigenschaften der Halogene jedoch
sehr bedeutend, so dass man das Jod aus seinen Verbindungen mit
grösster Leichtigkeit abzuscheiden vermag. Hieraus erklärt es sich
auch, dass iedes einzelne Element dieser Gruppe durch die niederen
Glieder aus seinen Wasserstoff- und den meisten Metallverbindungen
ausgetrieben wird: im Allgemeinen wird das Jod durch Chlor oder
Brom, das Brom dagegen durch Chlor verdrängt und dieses letztere
endlich muss, wie auch die übrigen, dem Fluor weichen.

Umgekehrt hat das Jod, welches im periodischen System dem Sauer¬
stoff am fernsten steht, zu diesem die grösste Verwandtschaft, während
das Fluor, im System der Nachbar des Sauerstoffs, sich mit letzterem
weder auf directem, noch auf indirectem Wege hat verbinden lassen;
in der Mitte stehen Chlor und Brom. Das Jod vertreibt demgemäss
auch die beiden anderen Halogene, Chlor und Brom, aus ihren Oxyden
und Oxysäuren. .

Was die Vereinigungen der Halogenatome unter einander anbelangt,
so verbinden sich gleichartige Atome zu nur je zweien. Nie hat man
für die freien Elemente grössere Molecüle als diejenigen Fl 2 . Cl 2, Br 2
und J, beobachtet, und auch diese, besonders das Jod, zerfallen unter
geeigneten Bedingungen, wie angegeben, in einzelne Atome. Dagegen
verbinden sich die von einander verschiedenen Atome der Gruppe mit
einander um so leichter, je weiter sie im Systeme von einander ent¬
fernt sind: man hat für'das Jod ein Pentafluorid ■)Fl,, mit Chlor nur
JC1 3 und JC1. und mit dem nahestehenden Brom sogar nur ein Jod-
monobromid, JBr; auch die Atome der benachbarten Elemente Chlor
und Brom geben nur eine Verbindung BrCl.

Gegen den Wasserstoff und manche basenbildenden Elemente sind
die Halogenatome einwerthig; die Existenz zahlreicher anderer Ver¬
bindungen, insbesondere der Oxyde und Oxysäuren, lässt sich dagegen
am ungezwungensten durch die Annahme erklären, dass die Halogen-
atome auch 3-, 5- und 7-werthig auftreten. Es ist dies u. a der Fall
im Jodpentafluorid JF1 5 ; für die Hydrate der üeberjodsäure, die sämmt-
Hch als Anhydridformen des noch nicht isohrten Hydrats J(Uri) 7 —
d. h. aus diesem durch Wasserabspaltung entstanden — gedacht werden
müssen u. s. f. , , , , .

Als Glied der ersten Periode nimmt das besonders elektronegative
Fluor den anderen Halogenen gegenüber eine Einzelstellung ein; die
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nähere Zusammengehörigkeit von Chlor, Brom und Jod tritt auch in
deren stets gemeinschaftlichem Vorkommen in der Natur deutlich zu
Tage. Dabei erscheint jedoch das Chlor stets in weitaus der grössten
Menge, das Jod in der geringsten.

Aehnliche Unterschiede wie die freien Halogene zeigen auch manche
Verbindungen derselben, beispielsweise diejenigen mit Wasserstoff. Am
beständigsten und chemisch wirksamsten erscheint der Fluorwasserstoff;
nur durch äussere Energiezufuhr direct aus seinen Elementen darstellbar
und sehr unbeständig ist der Jodwasserstoff. Während das Wasser mit
grosser Energie durch Fluor zerlegt wird, wirkt Jod auf Wasser nicht ein.

Fig. 56.

Gruppe VIb. Sauerstoffgruppe.
(Der Sauerstoff, das Anfangsglied der Gruppe, wurde S. 10 ff. abgehandelt. An ihn

schliessen sich Schwefel, Selen und Tellur an.)

9. Schwefel.
S = 32-06.

Der Schwefel ist seit den ältesten Zeiten bekannt, da er sich in
reichlichster Menge in der Umgebung thätiger wie auch erloschener
Vulcane vorfindet; besonders ist dieses der Fall in Sicilien, ferner in

Spanien, im Kauka¬
sus, in Aegypten,

Polen, Kroatien,
Schlesien u. s. f.
In solchen Fällen
kann das Element
sich abgeschieden
haben durch Zer¬
setzung von Schwe¬
felwasserstoff ver¬
mittelst schwefliger
Säure, von Sulfiden
bei sehr hoher Tem¬
peratur oder durch
die Reduction von
Sulfaten. Der so vor¬
kommende freie
Schwefel ist gewöhn¬
lich mit Kalkstein,
Gyps oder Mergel
verunreinigt,
mit Metallen; die

Sulfide sind: Eisenkies, FeS 2 ;
Kupferkies, Fe 2S 4Cu 2 , Bleiglanz, PbS; Zinkblende, ZnS;
Zinnober, HgS; Antimonglanz, Sb 2S 3 ; unter den schwefelsauren
Salzen oder Sulfaten verdienen besondere Erwähnung: Gyps, S0 4Ca-f- H 2 0;

Noch verbreiteter sind seine Verbindungen
wichtigeren Schwefelmetalle oder

r
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Fig. 57.

Anhydrit, S0 4Ca; Schwerspatn, S0 4Ba; Kieserit, S0 4Mg + H gO;
Bittersalz, S0 4Mg + 7 H 20. In organischen Verbindungen ist der
Schwefel gleichfalls häufig enthalten; namentlich bildet er einen zwar
geringen (gegen 1 Proc), aber nie fehlenden Bestandtheil der Eiweissstoff'e.

Ein grosser Theil des Schwefels wird wie seit Alters auch jetzt
noch aus den Gängen und Ablagerungen des Tertiärgebirges auf Sicilicn
gewonnen, gewöhnlich durch Ausschmelzung des Rohproductes. Man
nimmt dieselbe in offenen, cvlindrischen Schmelzöfen oder „Calcaro-
nen" (Fig. 56) vor, deren Sohlen gegen die Ausflussöffimng stark ab¬
fallen. Die bis über 1000 Kubikmeter fassenden Oefen werden mit
den schwefelhaltigen Gesteinsstücken so gefüllt, dass zwischendurch Luft¬
züge von genügender Weite vorhanden sind und zuletzt bedeckt man
die Füllung mit einer
Schichte bereits ausge-
sehmolzenen, zur Regu-
lirung des Luftzutrittes
geeignet zerkleinerten Ge¬
steins. Nachdem man den
Schwefel angezündet hat,
werden die unteren Oeff-
nungen des Schmelzofens
geschlossen, so dass die
^ erbrennung nur noch
langsam von oben nach
unten fortschreiten kann.
Hierbei verbrennt ein
Theil des Schwefels und
entweicht als gasförmiges

Schwefeldioxyd; die
Hauptmenge sammelt sich
geschmolzen auf der Sohle
des Ofens an und wird
nach einiger Zeit altge¬
lassen. Man gewinnt so
durah einen mehrwöchent¬
lichen Schmelzprocess H^^^HHH^^^^^^^^^^^^^^^^B

freilich nur etwa 2/s ll( ' s
im Gestein vorhandenen Schwefels, doch ist das Verfahren wegen der
hohen Kohlenpreise in Sicilien noch das rationellste.

Ist der natürliche Schwefel nahezu frei von Beimengungen durch
Gesteine, so schmilzt man ihn in gusseisernen Kesseln von höchstens
2 Kubikmeter Inhalt aus.

Der ausgeschmolzene sicilianische Rohschwefel enthält noch einige
Procente Beimengungen, von denen er fast vollständig vermittelst einer
Destillation befreil wird. Man nimmt in den geeigneten Hafenplätzen
diese Raffinirung in eingemauerten gusseisernen Retorten vor, welche
durch Kohlenfeuerung geheizt werden (Fig. 57). Der Schwefel destillirt
bei 448° in gemauerte Kammern über, deren Temperatur bei rasch aus¬
geführter Operation bald über den Schmelzpunkt des Schwefels steigt,
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sich geschmolzen am Boden ansammelt, und vonso dass der letztere ^^^^^^^^^^^^^^^^^^
Zeit zu Zeit abgelassen werden kann. Man lässt ihn in conischen For¬
men erstarren und bringt ihn fast chemisch rein als Stangenschwefel
in den Handel. Bei langsam geleiteter Destillation steigt die Temperatur
der Kammer nicht bis zum Schmelzpunkte des Schwefels (114'5"), und
die Dämpfe desselben condensiren sich dann, dem Schnee ähnlich, zu
Schwefelblumen, gleichfalls eine Handelsform des Schwefels, welche
jedoch stets Spuren von schwefliger oder Schwefelsäure enthält. Die
sicilianischen Schwefellager sind mindestens noch für eine Reihe von
Jahrzehnten ausreichend und exportiren neuerdings viel nach Amerika.

Schwefel lässt sich auch durch Glühen von Eisenkies gewinnen,
den man so stark erhitzt, dass er 1j3 seines Schwefels abgibt: 3FeS 2
= Fe 3S 4 -f- S 2 . In nordischen Ländern nimmt man die Zersetzung der
Kiese (Eisenkies, Kupferkies) bisweilen in der Art vor, dass man in
geeigneten Oefen diese Kiese in Brand setzt, wobei etwa die Hälfte des
Schwefels zu Schwefeldioxyd verbrennt, die andere Hälfte aber gewon¬
nen wird, indem Elisenoxyd etc. zurückbleibt.

Schwefel gewinnt man neuerdings auch aus den Sodarück¬
ständen beim Leblancverfahren (s. d.) in sehr beträchtlichen Quan¬
titäten. Nachdem eine Reihe vorhergehender Versuche in dieser Rich¬
tung nur zu theilweise befriedigenden Ergebnissen geführt hatte, ist es
seit etwa 1887 gelungen, den nach dem Chance-Verfahren ge¬
wonnenen Schwefelwasserstoff, einem Vorschlage von C. F.Claus ent¬
sprechend, durch Verbrennen mit der genau hinreichenden Luftmenge
in glattem und wohlfeilem Betriebe in Schwefel umzuwandeln:

2H 2 S + 0 2 =2H 2 0 + S 2 .
Hierzu mengt man den in grossen Gasometern angesammelten, stick¬
stoffhaltigen Schwefelwasserstoff mit einer genau regulirten Menge von
Luft, im Verhältniss SHS -f- ' '• un(l leitet die Gase unter den Rost eines
kreisrunden, mit feuerfesten Steinen gefütterten Schachtes. Auf dem
Rost liegt zunächst eine Schicht von zerkleinerten Ziegelbrocken, dar¬
über eine weitere von Eisenoxyd. Letzteres wird durch die Reaction
selbst auf dunkle Rothglut erhitzt und vermittelt in diesem Zustande
die vollständige Verbrennung des Schwefelwasserstoffs zu Wasserdampf
und Schwefeldampf. Die Producte werden in gemauerten Kammern
condensirt und der Sclnvefel in noch flüssigem Zustande abgelassen.

Obwohl der Schwefel ein Element ist, vermag er doch, je nach der
Art des Zusammentritts seiner Atome schon in festem Aggregatzustande
verschiedene Formen anzunehmen; er tritt in mehreren „allo tropi¬
schen Modificationen" auf.

Das Moleculargewicht des Schwefels, bei niederen Tempera¬
turen nach der Raoult'schen Methode bestimmt, entspricht der Formel
S g . Der Schwefeldampf dagegen besteht oberhalb 1000° aus Mole-
cülen S.2 (s. u.). Die mannigfaltigen Formen, welche das Element
Schwefel anzunehmen vermag, hängen offenbar mit der verhältnissmässig
grossen Complication seines molecularen Aufbaus zusammen.

1. Die beständigste derselben ist der gewöhnliche, oktaedrische
oder rhombische Schwefel (Fig. 58), mit dem Axenverhältniss
a : b : c = Q-8106 : 1 : 1.898. Dergestalt findet sich der Schwefel in der
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Natur krystallisirt vor, häufig in schön ausgebildeten glänzenden und
durchsichtigen Individuen, welche ausser den Hauptflächen noch eine
Anzahl von Nebenflächen aufweisen. Er ist blassgelb (bei — 50° fast
farblos), hart und spröde, unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in
Alkohol und Aether, leichter in Kohlenwasserstoffen, sehr leicht in
Schwefelmonochlorid und Schwefelkohlenstoff; letzterer löst bei 22°
0-46 Theile Schwefel. Lässt man seine Lösungen langsam verdunsten,
so krystallisirt der Schwefel in schönen rhombischen Oktaedern aus.
Das speeifische Gewicht des rhombischen Schwefels ist bei 0° = 2'07;
bei 114-5° schmilzt er zu einer leicht beweglichen, hellgelben Flüssigkeit
vom speeifischen Gewicht 1-803, welche bei sofortiger Abkühlung als-

monoclin (s. u.) er- „ „„
v ' - Vig. 58. Fig. 59.
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2. Der prismatische oder monocline Schwefel (Fig. 59)
wird erhalten, wenn man Schwefel schmilzt und an der Luft erkalten
lässt. Am besten führt man den Versuch in einem geräumigen Schmelz¬
tiegel aus, in welchen man während des Erhitzens soviel Schwefel ein¬
trägt, dass der Tiegel zu zwei Dritttheilen mit geschmolzenem Schwefel
gefüllt ist. Man lässt den vom Feuer entfernten Tiegel mit aufgelegtem
Deckel, in einen zweiten Tiegel oder auf eine Sandschicht gesetzt, solange
stehen, bis die Oberfläche seines Inhalts ganz erstarrt ist und auch die
Seiten entsprechend abgekühlt sind; dann durchstüsst man die erstarrte
Oberfläche und lässt den noch flüssigen Theil des Inhalts möglichst ab-
fliessen. Entfernt man nunmehr die feste Decke, oder zerschlägt man
den Tiegel, so findet man die Wände mit glänzenden, honiggelben durch¬
scheinenden, langen Prismen bekleidet. Dieselben gehören dem mono-
clinen System an und besitzen das Axenrerhältniss 1/004 : 1 : 1-004. Der
monocline Schwefel hat das speeifische Gewicht 1-98 und schmilzt erst
bei 120°. Er löst sich in den nämlichen Lösungsmitteln wie der rhom¬
bische Schwefel auf; aus diesen Lösungen krystallisirt beim Verdunsten
wieder der gewöhnliche rhombische Schwefel aus.

Der monocline oder prismatische Schwefel ist nur wenig beständig.
Nach einigen Tagen, häufig schon nach Stunden werden die vorerwähnten
glänzenden, durchscheinenden Prismen ohne Acnderung ihrer äusseren
Form matt, blassgelb und porzellanartig; sie haben sich dann unter
Wärmeentbindung und entsprechender Zunahme ihres speeifischen Ge¬
wichts in ein Haufwerk kleiner rhombischer Krystalle verwandelt. —
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Eine derartige Umwandlung hat auch der Stangcnschwefel des Handels
durchgemacht: ursprünglich zu monoclinen Prismen erstarrt, hat er sich
alsbald in die rhombische Modification umgewandelt. — Umgekehrt
wird ein durchsichtiger rhombischer Schwefelkrystall, wenn man ihn
längere Zeit bis in die Nahe der Schmelztemperatur erhitzt, undurch¬
sichtig und besteht nun aus einer Masse kleiner monocliner Krystalle.

Kühlt man eine bei 80° bereitete Lösung von Schwefel in Benzol
oder Toluol vorsichtig auf 15° ab, ohne dass Krystallisation eintritt, so
erstarrt diese übersättigte Lösung zu einem Brei von rhombischen oder
monoclinen Krystallen, je nachdem man ein Fragment der einen oder
der anderen allotropischen Modification in die Lösung einträgt; derart
lassen sich beim Einbringen zweier verschiedenartiger Krystallproben in
der nämlichen Lösung beide Modificationen gleichzeitig auskrystallisiren.
Die monoclinen Prismen wachsen rascher wie die rhombischen Oktaeder;
bei Berührung mit letzteren gehen sie sofort unter "Wärmeentbindung
und Mattwerden in die rhombische Modification über.

3. Diese beiden Krystallformen des Schwefels sind nicht die ein¬
zigen, welche man beobachtet hat. Eine weitere monocline Modifica¬
tion (AxenVerhältnisse a : b : c = P0609 : 1 : 0'7094) entsteht bei lang¬
samer Abkühlung einer heissgesättigten Lösung von Schwefel in Alko¬
hol, Benzol und ähnlichen Lösungsmitteln und regelmässig auch bei der
Alischeidung von Schwefel auf chemischem Wege, z. B. bei der Ein¬
wirkung von Wasser auf Chlorschwefel, oder der Zersetzung von alko¬
holischem Schwefelammonium durch den Luftsauerstoff.

4. Kühlt man Schwefel, der bei 250° dunkel und äusserst zähflüssig
geworden ist, rasch ab oder giesst den bei noch höherer Temperatur
wieder dünnflüssig gewordenen Schwefel in möglichst feinem Strahle in
kaltes Wasser, so bildet er eine braune, durchsichtige, fadenziehende
und knetbare Masse, den plastischen Schwefel, sp. Gew. P91—1'93,
welche beim Aufbewahren gewöhnlich erst nach einigen Tagen erhärtet
und spröde wird. Behandelt man das erhärtete Product mit Schwefel¬
kohlenstoff, so löst es sich nur theilweise, ein Theil dagegen bleibt als
hellbraunes amorphes Pulver zurück, unlöslich in Schwefelkohlenstoff
und den anderen Lösungsmitteln des gewöhnlichen Schwefels, mit dem
speeifischen Gewichte 1*95. Durch Erwärmen auf 100°, sowie durch Be¬
rührung mit verschiedenen Substanzen geht der amorphe Schwefel
wieder in die gewöhnliche Form über. Amorpher Schwefel scheidet sich
aus einer Schwefelkohlenstofflösung des gewöhnlichen Schwefels in Pul¬
verform aus, wenn man dieselbe dem Lichte aussetzt. Die Schwefel¬
blumen bilden ein Gemenge von gewöhnlichem krystallinischen und
amorphem, in Schwefelkohlenstoff unlöslichen Schwefel. Dasselbe gilt
für die aus Polysulfiden durch Säuren ausgefällte Schwefelmich.

5. Die Dichte des Schwefeldampfs bei 468° beträgt etwa 7'94. Mit
steigender Temperatur nimmt sie allmählich ab, ist zwischen 1000° ""'1
1700° constant 2"2 und entspricht bei diesen hohen Temperaturen der
Moleculargrösse S 2 . Unterhalb 1000° besteht der Schwefeldampf aus
einem Gemisch von Molecülen verschiedener Grösse.

An der Luft über 250° erhitzt, entzündet sich der Schwefel und
verbrennt mit schwachleuchtender blauer Flamme zu „schwefliger Säure"



Schwefelwasserstoff. 171

oder Schwefeldioxyd S0 2, welches einen eigenthümlichen stechen¬
den Geruch besitzt. Ueberhaupt kennt man Verbindungen des Schwefels
mit den meisten Elementen, welche fast sämmtlich direct erhalten wer¬
den können, wenn auch für das Stattfinden der Vereinigung in der
Regel Erwärmen erforderlich ist. In seinem chemischen Verhalten zeigt
der Schwefel eine sehr weitgehende Aehnlichkeit mit dem Sauerstoff,
der ihm im periodischen System der Elemente benachbart ist. Diese
Uebereinstimmung tritt besonders in der analogen Zusammensetzung
zahlreicher Verbindungen der beiden Elemente zu Tage; man hat z. B.
H 20 und H 2 S —Ag 2 0 und Ag 2 S — KOH und KSH — COa und CS 2 u. s. f.

Schwefelwasserstoff, H 2S.

Um die Mitte des 18. Jahrhunderts wurde zuerst beobachtet, dass
das widerlieh riechende Gas, welches sich bei Zersetzung der Schwefel¬
leber durch Säuren, bei der Darstellung von Schwefelmilch entwickelt,
entzündlich ist. Genauer untersucht wurde dieses Gas durch Scheele
(um 1777), der auch beobachtete, dass es sich beim Erhitzen von Schwefel
in Wasserstoffgas bildet und dass seine beste Darstellungsmethode auf
der Zersetzung von Schwefeleisen durch verdünnte Säuren beruht. Das
Gas wurde als Schwefelwasserstoff (hydrogene sulfure) bezeichnet,
und von 1786 an wandte man grössere Aufmerksamkeit auch den Nieder¬
schlägen zu. welche dasselbe in Metallsalzlösungen hervorbringt und
die fu r die chemische Analyse hervorragende Bedeutung haben.

In der Natur tritt der Schwefelwasserstoff nur in spärlichen Mengen
au f, in den sogenannten Schwefelwässern, in vulkanischen Gasen; ferner
bildet er sich bei der Eäulniss schwefelhaltiger organischer Substanzen,
besonders des Eiweisses, weshalb faule Eier seinen Geruch haben.

Schwefel vereinigt sich zwar direct mit Wasserstoff, jedoch ist in
Folge der Dissociation des Schwefelwasserstoffs durch höhere Tempera¬
turen (oberhalb 400°) diese Vereinigung eine nur sehr unvollständige.
Ebenso bildet sich das Gas beim Ueberleiten von Wasserstoff über er¬
hitzte Sulfide, wie z. B. Antimonsulfid. Endlich lässt sich Schwefel¬
wasserstoff auch durch Erhitzen von Schwefel mit Paraffin entwickeln.

Um den Schwefelwasserstoff in etwas grösserer Menge darzustellen,
zersetzt man Sehwefelmetalle durch Mineralsäuren. Gewöhnlich benutzt
m an die Einwirkung von verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure auf
Schwefeleisen: dieselbe erfolgt nach den Gleichungen:

FeS+2ClH = FeCl 8 + H8 S; FeS + S0 4 H 2 = FeS0 4 + H 2S.
Das Sehwefeleisen, welches billig im Handel zu haben ist, wird

durch Zusammenschmelzen von 3 Theilen Eisenfeilspähnen und 2 Iheüen
gepulvertem Schwefel in einem bedeckten Tiegel, oder durch Glühen
v on Eisenkies FeS 2 bei Luftabschluss, bis derselbe die Hälfte seines
Schwefels verloren hat, dargestellt; man bringt es in nussgrossen Stücken
^r Anwendung. In constanten Gasentwickelungsapparaten (Fig. 60) wird
d ;>* Schwefeleisen durch die verdünnten Säuren zerlegt und das nicht
benutzte Gas entweder in gut ventilirte Abzüge «'der in Natronlauge
geleitet, welche es bis zu ihrer Sättigung (als NaSH) völlig absorbirt.
Dem Schwefeleisen ist gewöhnlich noch etwas Eisen, und dem sich
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daraus entwickelnden Schwefelwasserstoff somit noch Wasserstoff bei¬
gemengt. Um hiervon freies Schwefelwasserstoffgas zu erhalten, benutzt
man fein gepulvertes Grauspiessglanzerz (Antimontrisulfid), indem man
dasselbe mit concentrirter Salzsäure in einem mit Sicherheitsröhre
versehenen Gasentwickelungskolben erwärmt:

Sb 2 S 3 + 6 C1H = 2 SbCl 3 + 3 H 2S,
und das in langsamem Strome entweichende Gas durch Wasser streichen
lässt, um es vom Chlorwasserstoff zu befreien.

Schwefelwasserstoff ist ein farbloses, höchst widerlich riechendes
Gas vom spec. Gew. T178 (in Bezug auf Luft = 1); eingeathmet wirkt

Fig. 00.

er zunächst betäubend und in grösseren Mengen giftig. Bei 10° wird
er durch einen Druck von 15 Atmosphären verflüssigt; die Flüssigkeit
ist leichter als Wasser (spec. Gew. ca. 0'9), siedet unter gewöhnlichem
Druck bei — 74° und erstarrt bei — K.r>" zu einer farblosen kristal¬
linischen Masse. Die Dissociation des Schwefelwasserstoffs, bei Luft-
abschluss nur durch die Wärme, beginnt gegen 400°. 1 Volum Wasser

, bei 15° "3*2 Vol. Schwefelwasserstoff auf. Das durch
sur Sättigung erhaltene „Schwefelwasserstoff-IV

löst bei 0° 4-3 Vol.,
Einleiten des Gases bis
wasser" hat denselben Geruch wie das Gas, welches es beim Erwärmen
leicht abgibt.

Durch den Sauerstoff wird der in Lösung befindliche Schwefel¬
wasserstoff auch in schlechtverschlossenen Gefässen, unter Abscheidung
von Schwefel allmählich oxydirt: 2 H 2 S -f 0 2 = 2 H 20 + S 2 ; in glei¬
cher Weise verbrennt auch' das trockene Gas bei beschränktem Luft¬
zutritt, z. B. in engen hohen Glascylindern, unter Schwefelabscheidung,
während bei hinlänglicher Sauerstoffzufuhr Wasser und Schwefeldioxyd
als Verbrennungsproducte auftreten: 2 H 2 S -j- 3 0 2 = 2 H 20 -j- 2 SO a -
Dem Sauerstoff ähnlich wirken Oxydationsmittel, wie Salpetersäure oder
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Chromsäure, welche zuerst Schwefel ausscheiden, den sie bei fortgesetzter
Einwirkung jedoch in Schwefelsäure überführen. In Folge seines
leichten Zerfalls ist der Schwefelwasserstoff ein energisches Re-
ductionsmittel: Eisenoxydsalze werden in Eisenoxydulsalze über¬
geführt, saure Chromatlösungen geben grünes Chromoxydsalz. Chamäleon¬
lösungen werden entfärbt. Wie der Sauerstoff werden auch die Halo¬
gene durch H 2S in ihre Wasserstoffverbindungen umgewandelt, das
Jod nur bei Gegenwart von Wasser. Die meisten Metalle gehen im
Schwefelwasserstoffgas unter Abscheidung eines dem ursprünglichen
Gasquantum gleichen Wasserstoffvolums in Sulfide über.

Mit stark erhitzten Metalloxyden setzt sich Schwefelwasserstoff zu
Metallsulfiden und Wasser um; dieselbe Reaction findet oft auch
statt, wenn man die in Säuren gelösten Metalloxyde (Metallsalzlösungen)
mit ihm oder seiner wässrigen Lösung behandelt. Die Metallsulfide
fallen dann vollständig aus, wenn sie in Wasser und verdünnten Säuren un¬
löslich sind (namentlich As. Sb, Sn, Ag r Pb, Cu, Bi, Cd, Hg etc.); hat
man eine Mischung zahlreicher Metallsalze in derselben Lösung, so kann
man die ebengenannten, in Form ihrer unlöslichen Sulfide abgeschiedenen
Metalle auf einem Filtrum sammeln und das vollkommen wasserhelle
Filtrat nach dem Zusätze von überschüssigem Ammoniak nochmals mit
Schwefelwasserstoff behandeln. Hierbei fallen die zwar in Säuren, aber
nicht in wässrigem Ammoniak löslichen Sulfide der Eisengruppe (Fe,
Mn, Co, Ni, Zn etc.) nieder, während gleichzeitig die Erden (AI etc.)
und etwa vorhandenes Chrom durch das Ammoniak als Oxydhydrate
gefällt werden. In Lösung bleiben jetzt nur noch die alkalischen Erd¬
metalle und Alkalimetalle, welche man schliesslich durch Zusatz von
Ammoniumcarbonat in 2 Gruppen zerlegen kann. Für die chemische
Analyse, den Nachweis und nöthigenfalls auch die Trennung der
verschiedenen Elemente sind diese hier kurz angedeuteten Verhältnisse
von wesentlichster Bedeutung. In speciellen Lehrbüchern der „analy¬
tischen Chemie" finden dieselben eingehendste Erörterung.

Wasserstoffpersulfid, H 2 S 5 .
Man mischt eine frisch bereitete gelbe Lösung von Mehrfachschwefelcalcium in

d « Killte unter Umschütteln in einem Scheidetrichter mit Salzsäure. Nach wenigen
Minuten hat sich Wasserstoffpersulfid als unlösliches gelbes Oel unten im Scheide-
wichter abgesetzt und kann leicht getronnt werden.

Ein ebensolches l'roduct erhält man auch aus anderen löslichen Polysulnden.
Ausser dem Natriumsulfid Na^S, das sich vom HjS ableitet, kennt man noch die l'oly-
sulfide NajSj, Na 2Sa , NaÄ und Na 2S6. Wie es nach neueren Arbeiten von Rebs(1888)
scheint, entspricht jedoch das Wasserstoffpersulfid stets der Formel H a S 6, und bildet sich
nicht nur beim Zersetzen des Pentasulfids Na 2S6 durch Säuron, sondern auch beim Zer¬
setzen der niederen Polysulfide; dann freilich unter gleichzeitigem Entweichen von II 2S,
'- B. 4Na 2S2 + 8HC1 = 8 NaCl + H 2S 6 + 3 H 2S. Wasserstoffpersulfid bildet
e™ hellgelbes durchsichtiges Oel, vom spec. Gew. P71 bei 15° und siedet in einem fast
vollkommenen Vacuum unzersetzt bei ca. CO—80". In Wasser ist es unlöslich, in
Schwefelkohlenstoff leicht löslich. Ueber trockenem Chlorcalcium in Röhren einge¬
schmolzen, ist dasselbe in der Kälte verhältnissmässig beständig; dagegen zersetzt es sich
allmählich bei Gegenwart von Feuchtigkeit und rasch beim Erwärmen auf erhöhte
Temperatur.
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Die Zusammensetzung des l'ersulfids bedarf noch der Bestätigung; theils weil
man eine gut krystallisirende Verbindung des Brucins mit H 3S 2, und eine solche des
Strychnins mit H,Sj kennt, theils wegen der Analogie mit Wasserstoffsuperoxyd H 20 2,
haben mehrere Forscher auch die Existenz niederer Wasserstoffpersulfide, die in der
Mitte zwischen H 2S und H 2S-, stehen würden, angenommen.

Das Persulfid zerfällt langsam in Schwefel und Schwefelwasserstoff. Schmilzt man
es sofort nach der Darstellung in ein starkwandiges, knieförmig gebogenes Glasrohr ein,
so condensirt sich der Schwefelwasserstoff durch seinen eigenen Druck zur Flüssigkeit
und wenn man den leeren Schenkel des Knierohrs in einer Kältemischung abkühlt,
condensirt sich reiner Schwefelwasserstoff als wasserhelle, leichtbewegliche Flüssigkeit
auf der abgekühlten Seite. Dieser Versuch erfordert jedoch Vorsicht wegen des starken
Drucks im Kohr.

Das Wasserstoffpersulfid bleicht organische Farbstoffe; die Oxyde der Edelmetalle
werden von ihm mit äusserster Heftigkeit reducirt und das Jod in Jodwasserstoff umge¬
wandelt.

Oxyde und Oxysäuren des Schwefels.
Beim Verbrennen des Schwefels an der Luft oder in Sauerstoff

bildet sich nicht das in der Hitze wenig beständige Schwefeltrioxyd,
S0 3, sondern das hohe Temperaturen ertragende Schwefeldioxyd, die
sogenannte „schweflige Säure", S0 2 . Derselbe gasförmige Körper wird
auch beim Rösten der schwefelhaltigen Kiese, wie des Eisenkieses, in
sehr grosser Menge erhalten. In Folge dessen ist das Schwefeldioxyd
das wichtigste Ausgangsmaterial für die übrigen Sauerstoffverbindungen
des Schwefels. Einige der einfacher zusammengesetzten Oxyde und
Oxysäuren des Schwefels sind:

[Hydroschweflige Säure S0 2H 2]
Schwefeldioxyd . . . S0 2 Schweflige Säure.....S0 3 H 2
Schwefeltrioxyd . . S0 3 Schwefelsäure....... S0 4H 2

Ausserdem kennt man noch eine Anzahl complicirterer Oxysäuren
des Schwefels, die Polythionsäuren, die weiter unten zusammen¬
gestellt sind.

Schwefeldioxyd, Schwefligsäureanhydrid, S0 2 .

Schon zur Zeit Homers waren die Dämpfe des brennenden Schwefels
als Räucherungsmittel bekannt; P1 i n i u s erwähnt ihre Benutzung zum
Bleichen von Wollstoffen; dass auch Pflanzenfarbstoffe, wie rothe Kosen,
gebleicht werden, wusste bereits Paracelsus. Doch verwechselte
man die wässrige Lösung des Schwefligsäureanhydrids stets mit der
Schwefelsäure, bis um 1700 Stahl den Unterschied zwischen beiden
Säuren darlegte. Im gasförmigen Zustande wurde das Schwefligsäure¬
anhydrid 1775 von Priestley rein gewonnen, und 1777 bewies
Lavoisier, dass der Unterschied desselben von dem Sehwefelsäure-
anhydrid SO s auf dem verschiedenen Sauerstoffgehalte beruht. — Man
bezeichnete damals die Anhydride kurzweg als „Säuren", und so war
SO a als „Schweflige Säure",'S0 3 als „Schwefelsäure" bekannt: während
aber S0 3 seine Benennung als „Säure" später an das Hydrat S0 4 H 2
abgegeben hat, ist inconsequenterweise dem Schwefeldioxyd oder
Schwefligsäureanhydrid, weil es ein beständiges Hydrat (S0 3 H 2) nicht
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zu bilden vermag, nebenher noch jene ältere Bezeichnung als „Schweflige
Saure" verblieben [dasselbe gilt auch von der jetzt noch sehr gebräuch¬
lichen Benennung des Kohlendioxyds oder Kohlensäureanhydrids C0 2 als
„Kohlensäure", deren Hydratform (COjHj) man ebenfalls nicht kennt].

In der Natur findet sich das Schwefeldioxyd nur in vulcanischen
Grasen, mitunter in sehr erheblicher Menge; sonst trifft man es weder
in freiem Zustande, noch in seinen salzartigen Verbindungen, da es frei
wie auch gebunden durch den Sauerstoff der Luft, besonders in Gegen¬
wart von Wasser, mit Leichtigkeit in die höhere Oxydationsstufe, die
Schwefelsäure, übergeführt wird.

Schwcfeldioxyd S0 2 ist das gasförmige Verbrennungsproduct
des Schwefels und schwefelhaltiger Erze an der Luft oder in Sauer¬
stoff: S -|- Oj = S0 8 . In der chemischen Grossindustrie wird es in
sehr bedeutenden Quantitäten als Ausgangsmaterial für die Fabrication
der Schwefelsäure erzeugt; während dieses jedoch früher durch Ver¬
brennen von sicilianischem Schwefel geschah, gewinnt man seit etwa
50 Jahren weitaus das meiste Schwefeldioxyd durch Verbrennen oder
Abrösten von Pyriten in dazu eigens construirten üefen. Man hat hier¬
bei häufig nicht nur die Gewinnung des Schwefeldioxyds als Ziel vor
sich, sondern zugleich auch die für die Metallgewinnung nothwendige
Entfernung des Schwefels aus den kupferhaltigen Pyriten und Zink¬
blenden. Besonders häufig benutzt wird der wohlfeile Eisenkies
(Schwefelkies) FeS 3 , der sich in Schlesien, Westfalen, Belgien, Frank¬
reich vorfindet. Nach dem Entzünden brennen die Kiese in Folge der
starken Wärmeentwickelung, wie die Kohle, auf den Rosten der Stück¬
kiesöfen oder den Platten der Feinkiesöfen in der fortwährend zutreten¬
den Luft weiter. Der Schwefel liefert theilweise sofort S0 2 ; theilweise
entstehen Sü 4 Fe und (SOJ 8 Fe 2 , welche in Folge der hohen Temperatur in
feuerbeständiges Fe 2 0 3 und in S0 2 , resp. S0 3 zerfallen. Die Röstgase,
Welche ohne weiteres in denProcess der Schwefelsäurefabrication (s. d.) ein¬
treten, enthalten auch bei gut geleitetem Abrösten nur etwa 8—9 Procent
l̂ ( K ; flüssiges Schwefeldioxyd wird auf westfälischen und schlesischen
Hütten aus diesen Röstgasen im Grossen dargestellt, indem man zunächst
SO, durch Wasser absorbirt, während die beigemengten Gase entweichen.
Hierauf erwärmt man die wässrige Lösung, welche SO, leicht abgibt,
dem mit Schwefelsäure die Feuchtigkeit entzogen und das dann durch
Druck und Kälte verdichtet wird. Das schon bei — 8° siedende Schwefel¬
dioxyd gelangt in gusseisernen (bisweilen auch kupfernen) Druck¬
naschen zur Versendung. In der Technik wird es namentlich zur
Kälteerzeugung in Eisfabriken, zur „Saturation" in Zuckerfabriken,
u nd zur Herstellung von „Sulfitstoff" in Papierfabriken benutzt.

Von der Richtigkeit der Verbrennungsgleichung des Schwefels kann
rnan sich leicht durch einen volumetrischen Versuch überzeugen, indem
raan Schwefel in einem durch Quecksilber abgesperrten und mit Sauer¬
stoff gefüllten Kugelrohr durch einen vom galvanischen Strom zum
Glühen gebrachten Platindraht entzündet. Die Verbrennung bewirkt
keine Aenderung des Gasvolums: S -f 0 2 (1 Vol.) = S0 2 (1 Vol.).

Schwefeldioxyd bildet sich auch beim Erhitzen verschiedener Me¬
talloxyde mit Schwefel, z. B. durch vorsichtiges Glühen einer innigen



,-^iL,^,.,.,,. va^

176 Schwefeldioxyd.

Mischung von feingepulvertem Braunstein (8 Theile) und Schwefelblumen
(1 Theil):

2 Mn0 2 + S = 2 MnO + S0 2,
oder von Kupferoxydpulver (3—4 Theile) und Schwefelblumen (l Theil):

2 CuO + 2 S = Cu2 S + SO,.
Zur Darstellung von reinem Schwefeldioxyd im Laboratorium

verwendet man gewöhnlich nicht die Oxydation des Schwefels, sondern
desoxydirt die sauerstoffreichere Schwefelsäure. Hierzu er¬
wärmt man Kupferdrehspähne, welche in einem geräumigen Glaskolben
(mit Sicherheitstrichter) nur theilweise mit concentrirter Schwefelsäure
bedeckt sind, vorsichtig (zur Vermeidung von Ueberschäumen des Kolben¬
inhalts) bis zur beginnenden Gasentwickelung:

Cu + 2S0 4 H 2 = S0 4Cu + S0 2 + 2H 2 0.
In derselben Weise lässt sich die Schwefelsäure auch durch Holz¬

kohlenpulver zu Schwefeldioxyd reduciren:
C + 2S0 4 H 2 = 2S0 2 + C0 2 + 2H 20.

Dabei entweicht ein Gemenge von Schwefeldioxyd und Kohlen¬
dioxyd, was indessen für die Darstellung eines schwetiigsauren Salzes
gleichgiltig ist, indem das erstere Gas das letztere aus seinen Salzen,

I den Carbonaten, austreibt.
Reines Schwefeldioxyd entsteht auch beim starken Erhitzen von

Schwefel mit Schwefelsäure; die verhältnissmässig geringe Oberfläche
des bei dem Process alsbald geschmolzenen Schwefels gestattet indessen
auf diesem Wege nur die Entwickelung eines schwachen Gasstromes:

S + 2 S0 4 H 2 = 3 S0 2 + 2 H 2 0.
Zersetzt man die schwefligsauren Salze oder Sulfite in

concentrirter Lösung durch eine stärkere Säure, so erhält man nicht
das noch unbekannte Schwefligsäurehydrat (S0 3 H 2), sondern dieses zer¬
fällt sofort in Wasser und sein Anhydrid, das Schwefeldioxyd. Letzteres
kann demnach bequem aus dem leicht zugänglichen technischen Natrium-
bisulfit in Lösung durch Zutropfenlassen von verdünnter Schwefelsäure,
in leicht regulirbarem Strome entwickelt werden:

2 S0 3NaH + S0 4 H 2 = 2 S0 2 + S0 4 Na s -f 2 H 20.
Unter den gewöhnlichen Temperatur- und Druckbedingungen bildet

das Schwefeldioxyd ein farbloses Gas von erstickendem Geruch. Sein
speeifisches Gewicht ist 2*22, weshalb man es wie das Chlor, in auf¬
recht stehenden Cylindern durch Luftverdrängung aufsammeln kann* will
man es indessen vollkommen luftfrei haben, so fängt man es über Queck¬
silber auf. Das Schwefeldioxyd lässt sich bei gewöhnlicher Temperatur
schon durch einen Druck von etwa 3 Atmosphären verflüssigen und
bildet dann ein farbloses, leicht bewegliches Liquidum (spec. Gew. bei
■— 20° = 1'4"9), dessen Siedepunkt unter gewöhnlichem Druck bei — 8
liegt und dessen Dampf bei 0° eine Tension von 1*165 m Quecksilber
hat. Bei — 76° erstarrt das Schwefeldioxyd krystallinisch.

Kleinere Mengen des Gases kann man leicht in starkwandigen
U-röhren (Fig. 61), die in eine Kältemischung eingestellt sind, verflüssigen
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und nach dem Zudrehen der sehr gut eingeschliffenen Glashähne bei
nicht zu hohen Temperaturen beliebig lange aufbewahren.

Beim Verdunsten entzieht das flüssige Schwefeldioxyd sich und
seiner Umgebung sehr viel Wärme: giesst man z. B. auf wenig Wasser,
m einem Becherglase, flüssiges Schwefeldioxyd, so erstarrt der Inhalt
des Glases unter Aufschäumen zu Eis (Eisfabrication s. S. 65); selbst
Quecksilber kann man so zum Gefrieren bringen, wenn man das Ver¬
dunsten des aufgegosse¬
nen, flüssigen Schwefel- Fig. 61.
dioxyds durch Aufblasen
eines kräftigen Luft¬
stroms befördert.

In Wasser ist das
Schwefeldioxyd mit sau¬
rer Reaction leicht lös¬
lich: 1 Volum Wasser
lost bei 0° = 79'8 Vol. S0 2 , bei 20° = 39"4 Vol. S0 2 , bei 40° = 18*8 Vol.
S0 2 . Beim Erwärmen entweicht das S0 2 vollständig aus seiner Lösung.

Die Verwandtschaft des Schwefels zum Sauerstoff ist ziemlich be¬
deutend; daher unterhält das S0 2 die Verbrennung kohlenstoffhaltiger
Substanzen (z. B. einer Kerze) nicht. Dagegen verbrennen einzelne
Metalle, wenn man sie in S0 2 erhitzt, wie Kalium (zu Thiosulfat und
Sulfit), Zinn und Eisen (zu Sulfit neben Oxyd). Während aber das
Schwefeldioxyd seinen Sauerstoff nur schwierig abgibt, vermag es um¬
gekehrt sich unter geeigneten Bedingungen auch im trockenen Zustande
weiter mit Sauerstoff zu vereinigen, z. B. wenn man das Gemenge beider
Gase über schwach erwärmten Platinschwamm, oder glühendes Eisen¬
oxyd und andere Contactsubstanzen leitet: 2 S0 2 -f- 0 2 = 2 S0 3 . In
wässriger Lösung findet diese Oxydation schon leicht vermittelst Luft¬
sauerstoff statt, da die Reaction unterstützt wird durch die beträchtliche
Wärmemenge, welche bei Verbindung von S0 3 mit H 2 0 zum Hydrat
S 0 4 H 2 in Freiheit tritt: 2 S0 2 -f- 0 2 + 2 H 2 0 = 2 S0 4 H 2 .

Sehr rasch verläuft die Oxydation des in Wasser gelösten Schwefel¬
dioxyds durch die Halogene (Chlor, Brom, Jod): S0 2 + 2 H 20 + J 2
-7- SÖ 4 H 2 -j- 2 HJ. Diese Reaction in stark verdünnter Lösung ausgeführt,
ei gnet sich vortrefflich zur quantitativen Bestimmung der schwefligen
Säure durch eine Jodlösung von genau bekanntem Wirkungsgrad.

Um sich zu Schwefelsäure zu oxydiren, entzieht das Schwefeldioxyd
zahlreichen Verbindungen den Sauerstoff, es wirkt reducirend auf die¬
selben; aus Goldchloridlösung scheidet sich beim Erwärmen Gold in
feiner Zertheilung ab, Eisenoxydsalze gehen in Oxydulsalze über, die
rothgelbe Lösung von Kaliumbichromat wird in Folge der Reduction
z u Chromoxyd grün, die purpurrothe Chamäleonlösung ebenso unter
Bildung von Manganoxydul entfärbt.

Auf zahlreiche organische Farbstoffe, besonders Pflanzenfarben,
wirkt S0 2 bleichend: Lakmustinctur wird zuerst durch die saure Re¬
action des in Wasser gelösten S0 2 geröthet, hierauf langsam entfärbt.
■Bringt man einige rothe Rosen unter eine grosse Glocke und stellt eine
kleine Schaale mit brennendem Schwefel daneben, so erfolgt durch das

Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 12
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alsbald gebildete Schwefeldioxyd nach einiger Zeit die Bleichung der
Kosen. Im Grossen dienen Schwefligsäureanhydrid, wie auch das saure
schwefligsaure Natron zum Bleichen von Seide und Wolle, die durch
die Chlorbleiche zerstört werden würden.

Als energisches „Antisepticum" zerstört Schwefeldioxyd die
Fäulniss- und Gährungserrcger, weshalb man es zum Desinficiren. zur
Conservirung des Fleisches, zum „Schwefeln" des Weines verwendet.

Die aggressiven Eigenschaften des Schwefeldioxyds machen es je¬
doch bisweilen auch, z. B. als Hüttenrauch, recht schädlich für die
umgebenden Culturen, in welchen Fällen man es durch Kalk und dgl.
zu beseitigen sucht.

Schweflige Säure. (S0 3H 2).

In freiem Zustande ist die schweflige Säure nicht bekannt, man
kann jedoch annehmen, dass sie in der wässrigen Lösung des Schwefel¬
dioxyds vorhanden ist, wenn auch beständig in Dissociation in ihre
Componenten (S0 2 -j- H 2 0) begriffen. Aus der bei 0° gesättigten wäss¬
rigen Lösung scheidet sich ein Hydrat (S0 2 ~\~ 15H 2 0) oder (S0 3H 2

—[—14 H 2 0) in farblosen Würfeln mit Abstumpfung der Kanten, aus.
Dieselben schmelzen jedoch schon gegen 4° unter Entbindung von S0 2 .

Die leichte Oxydirbarkcit dieser wässrigen Lösung von Schwefel¬
dioxyd ist schon bei dem letzteren besprochen. — Lässt man das Sonnen¬
licht durch eine Linse hindurch in eine mit trocknem, gasförmigem
Schwefeldioxyd gefüllte Röhre treten, so beobachtet man in Folge der zer¬
setzenden Lichtwirkung eine weisse Wolke von staubförmigem Schwefel,
während Schwefeltrioxyd gebildet wird: 3 S0 2 = 2 S0 3 -4- S; in gleicher
Weise scheidet die wässrige Lösung des Schwefeldioxyds beim Stehen,
langsam Schwefel ab: 3S0 2 + 2H,0 = 2S0 4H 2 -f S.

Während in diesem Falle ein Theil der schwefligen Säure den
anderen reducirt, wird dieselbe durch verschiedene energische Reduc-
tionsmittel selbst reducirt. Mit Zn, Fe, Sn gibt sie hydroschweflige
Säure (s. u.), nascirender Wasserstoff führt in Schwefelwasserstoff über,
phosphorige Säure reducirt sogar zu Schwefel. Als „zweibasische
Säure liefert die schweflige Säure zwei Reihen von Salzen, die neu¬
tralen und sauren Sulfite. Die sauren Salze werden durch Sättigen
der Basen in wässriger Lösung mit S0 2 gewonnen; so das Natrium-
bisulfit S0 3NaH aus Natronlauge oder, da S0 2 die Kohlensäure aus ihren
Salzen vertreibt, aus Sodalösung. Fügt man dann eine der schon an¬
gewendeten gleiche Menge von Natronlauge oder Sodalösung hinzu, so
krystallisirt das alkalisch reagirende neutrale Natriumsulfit S0 3 Na 3
-j- 7H 20 aus. Leicht in Wasser lösen sich nur die Alkalisulfite, die
neutralen Sulfite der anderen Metalle sind in Wasser entweder schwer
oder nicht löslich; in wässriger schwefliger Säure lösen sie sich jedoch
zu sauren Sulfiten auf, die indessen schon bei der Concentrirung der
Lösung in unlösliche neutrale Sulfite und Schwefeldioxyd zerfallen. Man
erkennt die Sulfite an der Leichtigkeit, mit der sich aus ihnen durch
verdünnte Schwefelsäure SO, erhalten lässt.
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Hydroschweflige Säure, S0 2H 2 (oder S 20 4H 2).

Löst man Zink in wässriger schwefliger Säure auf, so bildet sich schwefligsaures
■^ink; der hierbei austretende Wasserstoff wird jedoch nicht frei, sondern verwandelt die
schweflige Säure in hydroschweflige Säure: S0 8H 2 -f H 2 = S0 2H 2 -f- H 20.

Man erhält so eine gelbe Flüssigkeit, welche noch energischer reducirend wirkt als
die schweflige Säure, namentlich Farbstoffe sofort bleicht und aus Silber- und Queck¬
silbersalzen die Metalle ausfällt: S0 2H 2 + HgCl 2 + H 20 = S0 3H 2 -f 2 HCl -j- Hg.

Bas hydroschwefligsaure Natron entsteht, wenn man Zink in eine concentrirte Lösung
von saurem Natriumsulfit unter Kühlung und Luftabschluss einträgt:

3SO aNaH + Zn = S0 2NaH + SO aNa 2 . S0 3Zn 4- H 20.
Das Doppelsalz krystallisirt fast ganz aus, worauf man feine Nadeln von Natrium-

hydrosulflt durch Alkohol ausfällt. Das Natronsalz hat dieselbe reducirende Wirkung.
w ie die freie Säure, und wird in der Kattundruckerei zur Eeduction des Indigos benutzt

Nach einer neueren Untersuchung verläuft die Einwirkung des Zn auf S0 2 anders:
l S0 2 -j- Zn = S 20 4Zn und das hydroschwefligsaure Natron wäre sonach S 20 4Na 2.

Die freie hydroschweflige Säure ist äusserst leicht zersetzlich, und aus diesem
«runde wurde ihre Existenz bis vor Kurzem übersehen.

Schwefelsäure, S0 4 H 2 .

Freie Schwefelsäure findet man nur sehr selten, so z. B. in Wasser¬
läufen nahe bei Vulcanen. Recht verbreitet sind dagegen ihre Salze,
die Sulfate, wie schwefelsaurer Kalk (Gyps S0 4Ca -f- H 20 oder An¬
hydrit S0 4Ca), schwefelsaure Magnesia (Bittersalz), sowie Sulfate des
Eisens, Zinks und Kupfers.

Unter allen Säuren ist die Schwefelsäure von hervorragendster
Bedeutung, denn die meisten anderen dieser Substanzen werden mit ihrer
Hilfe gewonnen und ebenso ist sie unentbehrlich für manche Industrien,
wie diejenige der Sodabereitung nach Leblanc. des Superphosphats,
Alauns, Stärkezuckers und anderer mehr. Der grösste Theil der so
beträchtlichen Schwefelsäureproduction wird in unmittelbarer Verbindung
mit solchen Betrieben erzeugt und sofort weiter verarbeitet.

Die Schwefelsäure ist schon seit langer Zeit bekannt. Ihre Bereitung
durch Erhitzen von grünem Eisenvitriol S0 4Fe, wie sie den Alchymisten
geläufig war und zu der Benennung „Vitriolöl" führte, beschreibt zuerst
Basilius Valentinus im 15. Jahrhundert. Derselbe kannte übrigens
auch schon die Säure, welche durch Verpuffen von Schwefel mit Sal¬
peter erhalten wird. Das letztere Verfahren, welches dem heutigen
Kammerprocess zu Grunde liegt, wurde 1746 durch Dr Roebuck in
Birmingham wesentlich verbessert, indem derselbe die Operation in
kleinen Kammern aus Blei platten vornahm; nachdem er etwas Wasser
eingegossen hatte, entzündete er das Gemisch von Schwefel und Salpeter
in der Kammer und schloss dieselbe. Sobald das Wasser die Gase
absorbirt hatte wurde neue Luft zugelassen und neuer Schwefel in der
Kammer verbrannt. Diese Säure gelangte nicht nur in England, sondern
auch auf dem Continente zur Verwendung und noch jetzt bezeichnet
man die durch Verbrennen von Schwefel gewonnene Schwefelsäure als
'»englische Schwefelsäure." Das heutige System der continuirlichen
Schwefelverbrennung unter Luft- und Wassordampfzuleitung war erst
u m 1810 in der Hauptsache abgerundet; der Gay-Lussacthurm datirt

12*
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von 1827, der Gloverthurm von 1859. Das Material für die Schwefel¬
säurefabrication, das Schwefeldioxyd (s. d.), wird seit der Preissteigerung
des sicilianischen Schwefels grösstentheils durch Abrösten natürlicher
Schwefelerze (Eisenkies FeS 2 mit 53 Proc. S, Kupferkies Fe 2 S 3 .Cu 2S
mit 35 Proc. S, Zinkblende ZnS mit 33 Proc. S) gewonnen. Jährlich
wird mehr als eine Million Tonnen Eisenkies auf Schwefelsäure ver¬
arbeitet; ausserdem allein in Preussen 400.000 Tonnen Zinkblende.

Unter Vermittlung der höheren Oxyde des Stickstoffs (besonders
durch salpetrige Säure 2N0 2H, oder durch die Dissociationsgase NO
-f- NO g von dessen Anhydrid N 2 O s , und Wasser) wird S0 2 vom
Sauerstoff der Luft und von Wasser in Schwefelsäure umgewandelt;
nach der älteren Anschauung wäre dieser Process folgendermaassen aus¬
zudrücken :

1) S0 2 + 2N0 2H = S0 4H 2 -f 2NO;
mit dem überschüssig vorhandenen Luftsauerstoff sollte das Stickoxyd
sofort salpetrige Säure oder deren Spaltungsgase regeneriren :

2) 2NO + O + H 2 0 = 2N0 2 H, oder: 2NO + O = NO + N0 2 ,
so dass man in der Hauptsache nur für ununterbrochene Zuführung von
S0 2, H 20 und O zu sorgen hat, um den Schwefelsäurebildungsprocess
zu einem continuirlichen zu gestalten.

Mg. 62. Schematische Darstellung einer Schwefelsäurefabrik.

AAA Röstöfen für die Kiese. (Vorderansicht und geöffnet). B Schaalen für Salpeter.
C Eintrittsrohr der Röstgase in den Gloverthurm. D (Durchschnitt). N Rohr, durch welches
die Gloversäure in das Reservoir M fliesst. E Eintrittsrohr der Röstgase in die Bleikam¬
mern. FFF Bleikammern (Vorderansicht; die Tiefe ist sehr beträchtlich). G Eintrittsrohr
der Gase in den Gay-Lussacthurm. HK Gay-Lussacthurm (Durchschnitt). L Rohr, durch
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welches Gloversäure aus dem Keservoir M auf den Gay-Lussacthurm hinaufgepumpt wird.
■Uie Röhren, durch welche (aus einem besonderen Kessel) Wasserdampf in die Bleikam¬
mern eintritt, sind auf der Figur verdeckt; ebenso fehlt das Rohr, durch welches die
60 bis 70procentige Kammersäure zur stärkeren Concentrirung auf den Gloverthurm
gepumpt wird.

Neuerdings nimmt man mit Lunge an, dass die Entstehung der
Schwefelsäure im Bleikammerprocess hauptsächlich auf der zunächst
erfolgenden Bildung von „Nitrosylschwefelsäure" beruhe:

2S0 2 +2N0 2 H + 0 2 =2S0 2 (OH) (ONO),
oder: 2S0 2 +NO + N0 2 + 0 2 + H 2 0 = 2S0 2 (OH) (ONO).
Beim Zusammentreffen mit überschüssigem Wasser wird die Nitro-

sylschwefelsäure in Schwefelsäure umgesetzt:
2S0 2 (OH) (ONO) + 2H 20 = 2S0 2 (OH) 2 +2N0 2H,

oder 2S0 2 (0H) (ONO) + H 2 0 = 2S0 2 (OH) 2 +NO + N0 2 ,
wobei die salpetrige Säure als Hydrat oder als in Gase dissociirtes An¬
hydrid wieder in Freiheit gesetzt ist und der Process bei regelmässiger
Zufuhr der oben genannten Substanzen (S0 2 , H 20 und Luft) aufs Neue
beginnen kann.

So einfach die obenstehenden Gleichungen den Bleikammerprocess
i™ Allgemeinen veranschaulichen, reichen sie doch für eine erschöpfende
-Erklärung der Vorgänge nicht ganz aus, da dieselben von den wechseln¬
den Verhältnissen der zusammentretenden Gase, der Temperatur und
dem Druck nach mehrfachen Richtungen umgestaltet werden können.
Ueber einzelne Punkte gehen die Ansichten jedoch noch auseinander,
ferner ist zu bemerken, dass nach der Theorie eine kleine Menge von
Stickoxyden — welche ursprünglich in Form von Salpeter, respective
Salpetersaure zugeführt werden — ausreichen sollte, um jede beliebige
-Menge von S0 2 in S0 4 H 2 überzuführen; erfahrungsgemäss beträgt jedoch
der Verlust an Salpeter 1—2 Proc. von der gewonnenen Schwefelsäure,
indem ein kleiner Theil der N 2 0 3 , besonders wenn nicht genug davon
vorhanden, bis zum Stickoxydul N 2 0 reducirt wird und dieser Verlust
ft^ss also durch stets erneute Zufuhr gedeckt werden.

Eine weitere und zwar nicht die geringste Complication erfolgt durch
" e n Umstand, dass nicht reiner Sauerstoff in die Bleikammern hinein¬
geleitet wird, sondern die Röstgase, also neben dem Schwefeldioxyd
die stickstoffreiche Luft, welche noch dazu beim Abrösten der Schwefel¬
te einen beträchtlichen Theil ihres Sauerstoffs hat abgeben müssen;
dieser Zutritt von grossen Mengen Stickstoff fordert eine verhältniss-
mässig bedeutende Menge von Stickoxyden, damit der Process rasch
genug verlaufe; dann aber muss der Stickstoff wieder aus der Kammer
herausgelassen werden, wobei er die braunen salpetrigen Dämpfe be¬
standig mit wegführt.

Um den hierdurch drohenden Verlust zu vermeiden, leitet man die
entweichenden Gase von unten nach oben durch den sogenannten G a y-
■j-'Ussaethurm, einen mit Bleiplatten ausgekleideten Thurm, in dem
durch oben angebrachte Vertheiler 80-procentige Schwefelsäure beständig
u ber eine Coaksfüllung herunterrieselt; bei richtiger Regulirung werden
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NO und N0 2 (und ev. N 2 0 4) von der Schwefelsäure unter Bildung
von Nitrosylschwefelsäure (s. d.) vollständig absorbirt:

2S0 4H 2 + NO + N0 2 = 2S0 2 (OH)(O.NO) + H 2 0;
aus der am Boden des Gay-Lussacthurms sich sammelnden Schwefel¬
säure, welche die salpetrige Säure aufgenommen hat, kann letztere leicht
wiedergewonnen und auf's neue in den Kammerprocess eingeführt werden.

Es geschieht das seit 1859 im Gloverthurm, welcher im Betriebe
überall da von weiterer wesentlicher Bedeutung ist, wo man eine con-
centrirtere Schwefelsäure fabriciren will, als die in den Bleikammern
erhaltene, nothgedrungen nur 60—70-procentige sog. „Kammersäure".
Der Gloverthurm ist mit einem Durchmesser von etwa 3 m und einer
Höhe von etwa 10 m auf einer soliden Steinbasis aus säurefesten Steinen
gebaut, von starken Bleiplatten umgeben und mit gitterähnlich auf ein¬
ander geschichteten säurefesten Steinen gefüllt. Sowohl die „Nitrose"
des Gay-Lussacthurms, als auch die verdünnterc Kammersäure werden
auf den Gloverthurm hinaufgepumpt und rieseln aus Vertheilern lang¬
sam über die Steinfüllnng des Thurmes herab. Aus den mit Schwefel¬
erzen beschickten Stückkiesöfen und Feinkiesöfen herkommend und
zweckmässiger "Weise zunächst durch den zum beständigen Ersatz für
N 2 0 3 dienenden „Salpeterofen" geleitet, strömen von unten die heissen
Röstgase der im Gloverthurm herabfliessenden Säure entgegen, dcni-
triren [2 S0 2 (OH)(0 .NO) + S0 2 + 2 H 2 0 = 3 S0 4 H 2 + 2 NO] und con-
centriren dieselbe bis auf eine Stärke von circa 80 Proc; eine noch
weitergehende Concentration würde das Material des Gloverthurms zer¬
stören. Ein kleiner Theil der im Gloverthurm bis auf 80 Procent ein¬
geengten Schwefelsäure wird durch Vermittelung eines gusseisernen
Druckkessels auf den Gay-Lussacthurm gehoben, um dort in angege¬
bener Weise die mit dem Stickstoff aus den Bleikammern entweichende
salpetrige Säure zu absorbiren; die Hauptmenge der Säure ist ohne
weiteres zur Leblanc-Soda und anderen Zwecken verwendbar.

Durch den Gloverthurm hindurch gelangen also die heissen Rüst¬
gase, mit der nothwendigen Luft und salpetrigen Säure beladen, und
auf eine Temperatur von 60—80° abgekühlt, in den Hauptraum der
Schwefelsäurefabrik, die Bleikammern.

Die gasförmige Natur der Materialien, wie die lange Zeitdauer des
Schwefelsäurebildungsprocesses fordern ungefähr 0'5 m s Kammerraum
auf je 1 Kilogramm Eisenkies, der innerhalb 24 Stunden abgeröstet
wird. Die Bleikammern, aus zusammengelütheten Bleiplatten bestehend,
die an ein Holzgerüst befestigt glockenähnlich auf einem Bleiboden mit
hohem Rande hängen, so dass die am Boden schwimmende Kammer-
saure den Verschluss bildet, fassen 1500—3000 m 3. Die aus dem System
von meistens zwei oder drei Bleikammern wieder austretenden fast
schwefelfreien Gase gehen mit einer Temperatur von circa 40° in den
Gay-Lussacthurm zur Abgabe der N 2 0 3 .

Das der Kammersäure bei deren Concentrirung entzogene Wasser,
natürlich nur ein Theil des ursprünglich zugeführten, tritt gleichfalls
mit in die Bleikammer zurück; ausserdem wird fortwährend Wasser¬
dampf in dieselbe aus einem Dampfkessel eingeblasen, so dass auf 1 kg
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Schwefel etwa 2'5 hg Wasser kommen. Man erhält so freilich nur die
verdünnte wässrige Kammersäure, vermeidet jedoch möglichst die Zer¬
störung der Bleiplatten durch eine allzu concentrirte Säure. Auch die
andauernde Bildung von Nitrosylschwefelsäure in der Bleikammer muss
verhindert werden, damit die vorhandene salpetrige Säure nicht allzu
sehr dem Oxydationsprocesse der „Röstgase'' entzogen wird; durch
hinlängliche Anwesenheit von Wasser, welches im Ueberschuss die sich
beständig bildende Nitrosylschwefelsäure sofort wieder zurückzersetzt:

2 S0 8 (OH)(0-NO) -f H 20 = 2 S0 4 H 2 + NO + NO„

wird dieses erreicht. Gegen Ende des Bleikammersystems nimmt das
S0 2 der Röstgase immer mehr ab, das regenerirt vorhandene N 2 0 3> da¬
gegen mehr und mehr zu: zuletzt müssen die Gase intensiv rothgefärbt
und noch mit etwas Sauerstoffgehalt in den Gay-Lussacthurm treten, da
Stickoxyd NO dort nicht absorbirt werden, sondern verloren gehen
würde. Durch fortwährende Analysen der Kammergase wird der Be¬
trieb controlirt; aus 100 Theilen Schwefel, welche nach der Theorie
306 Theile Schwefelsäure liefern sollten, erhält man in gutgeleiteten
Fabriken leicht 290—300 Theile.

Der in neuester Zeit vielfache Beachtung findende Lunge-
Rohr man n'sche Plattenthurm verringert den für die Erzeugung
einer bestimmten Menge Schwefelsäure erforderlichen Kammerraum
indem er den in Gas oder Nebelform befindlichen Agentien eine grosse
Oberfläche darbietet.

Ein sehr grosser Theil aller Schwefelsäure findet Verwendung zur
Darstellung des Natriumsulfats in einem der wichtigsten Processe der
chemischen Grossindustrie, dem Leblanc-Sodaverfahren. Jahrzehnte hin¬
durch ging diese Säure in Form der Sodarückstände (wesentlich aus
Schwefelcalcium, CaS, bestehend) verloren, obwohl es an Versuchen zur
billigen Wiedergewinnung der Säure, oder des darin enthaltenen Schwefels
nicht gefehlt hat. Der Erfolg dieser Bestrebungen war jedoch ein nur
theilweiser, bis es 1888 Chance gelang, durch Einleiten der an Kohlen¬
dioxyd reichen, sonst werthlosen Kalkofengase in die mit Wasser zu
einem Brei angerührte Schwefelcalciummasse dieselbe in technisch nutz¬
barer Weise in Calciumcarbonat C0 8Ca, und Schwefelwasserstoff, H 2S,
Überzuführen (CaS + C0 2 + H 20 = C0 3Ca+ H 2 S; näheres s. unter
»Natriumcarbonat"). Das letztere Gas verbrennt beim Anzünden zu
Schwefeldioxyd und Wasserdampf; die Hitze genügt; zum Betriebe des
( 'loverthurms und ausserdem zur Concentration von Säure in auf den
Ofen gesetzten Bleipfannen; die Verbrennungsproducte werden nach
ihrem Durchgang durch den Gloverthurm in die Bleikammern geleitet,
wo man 98 bis 99 Procent des Schwefelwasserstoffs als Schwefelsäure
wiedergewinnt. — Wie seiner Zeit der sicilianische Schwefel durch das
Abrösten natürlicher Schwefelerze aus der Schwefelsäurefabrication ver¬
drängt Avorden ist, drückt nun dieses neue Verfahren, wo es bis jetzt
eingeführt worden ist, den Bedarf an Pyriten auf ein sehr geringes
Maass hinab. Will man keine Schwefelsäure regeneriren, deren Qua¬
lität in diesem Falle durch das Fehlen von Arsen und Eisen eine ganz
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vorzügliche ist. so kann man den Schwefelwasserstoff auch in Schwefel
(S. 168) überführen.

Die im Gloverthurm concentrirte Säure ist eisenhaltig und dunkel
gefärbt; zum weiteren Eindampfen empfiehlt sich eine Säure, die man
aus den Bleikammern direct in Bleipfannen abgelassen und dort durch
Erhitzen auf eine Stärke von 78 —82 Procent S0 4H 2 gebracht hat. Da
bei grösserer Concentrirung das Blei zu stark angegriffen werden würde,
führt man das letzte Eindampfen in Platinretorten aus, welche die täg¬
liche Concentration von bis 10000 kg Säure gestatten, oder man ver¬
wendet Glasretorten von 150—-180Liter Inhalt, welche in grossen Sand¬
bädern geheizt werden. Die Platinapparate von oft höchst ingeniöser
Construction haben den Uebelstand des sehr hohen Preises, die Glasge-
fässe sind dem Springen ausgesetzt. Kammersäure beginnt bei 130—135°
zu sieden, der Siedepunkt steigt aber fortwährend, bis er 338° erreicht
hat. Dort destillirt Schwefelsäure, die 98 Procent S0 4 H 2 neben Wasser
enthält und die man durch Erhitzen auch nicht stärker erhalten kann,
da das reine Monohydrat sich beim Erhitzen leicht dissociirt und eine
Säure von 98—98"5 Procent zurücklässt. Beim Abkühlen der 98-pro-
centigen Säure auf wenig unter 0° lässt sich aber leicht selbst fabrik-
mässig reines Monohydrat S0 4 H 2 vom Schmelzpunkt -\- 10'5° aus-
krystallisiren, und auch aus 97—96-procentiger Säure kann man das¬
selbe bei etwa — 10°, unter Einleitung der Krystallisation durch bereits
vorhandene Krystalle, noch gewinnen. Das auskrystallisirte Monohydrat
wird in Centrifugen von der noch wasserhaltigen Säure getrennt. Bei
gewöhnlicher Temperatur bildet es eine vollkommen farblose ölige Flüs¬
sigkeit, die indessen meistens durch Staub und dgl. gelblich gefärbt er¬
scheint. Das spec. Gew. des reinen Hydrats ist etwas kleiner wie das
der 98-procentigen Säure, und beträgt bei 15°= P8384. — Die gewöhn¬
liche Schwefelsäure des Handels von 1'83—1'84 spec. Gew. enthält
93—96 Procent Monohydrat. — Kühlt man eine Säure von nur etwa
85 Proc. Hydrat auf 0 U ab, so scheiden sich grosse, farblose prismati¬
sche Krystalle S0 4 H 2 -|-H 20 vom Schmp. -j- 7'5° ab. Mischt man die
Schwefelsäure mit noch mehr Wasser, so tritt ein Maximum der (Jon-
traction beider Flüssigkeiten für das spec. Gew. 1'63 ein und die Zu¬
sammensetzung entspricht nunmehr dem Hydrat S0 4 H 2 -|- 2H 2 0. -—
Theoretisch kann man die Existenz der drei genannten Hydrate im Hin¬
blick auf die Sechswerthigkeit des Schwefels durch die Annahme von
Hydroxylgruppen erklären; man hat S(OH) G, Hexahydroxylschwe-
felsäure; SÜ(üH) 4 , Tetrahydroxylschwefelsäure; S0 2 (GH) 2,
Dihydroxylschwe feisäure (Monohydrat); man kennt jedoch nur
Salze, in welchen die zwei Wasserstoffatome des Monohydrats durch Me¬
talle ersetzt sind, während z. B. für die Ueberjodsäure die Verhältnisse
anders liegen.

Schwefelsäuremonohydrat SO,H, beginnt schon bei 40° unter Ent¬
weichen von S0 3 zu rauchen und geht beim Destilliren in die bei 338°
siedende Säure mit 98 -5 Proc. S0 4 H 2 über. Die Verflüchtigung der
Schwefelsäure ist kein eigentliches Sieden, sondern findet unter theil-
weiser Dissociation. d. h. unter theilweiser Zersetzung in S0 3 und H 2Ü
statt: bei 420° ist diese Dissociation, wie aus der Dampfdichtebestimmung
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hervorgeht, bereits vollständig. In der Glühhitze zerfällt das SO s in
S0 2 4" 0, und wenn man daher die Schwefelsäure auf glühende Steine
oder in ein mit Bimstein gefülltes glühendes Platinkölbchen tropfen läset
(vgl. Fig. 32), zersetzt sie sich ganz:

S0 4H 2 = S0 2 + 0 + H 2 0;
da das gebildete Schwefeldioxyd von Wasser leicht aufgenommen und
m Schwefelsäure zurückverwandelt werden kann, ist der Process zur
technischen Gewinnung von Sauerstoff vorgeschlagen worden.

Die 60—70-procentige Kammersäure wird benutzt für Thonerdesul-
iat und Kunstdünger; die 80-procentige Säure des Gloverthurms für das
„Sulfat" der Leblancsoda und für Pottasche. Ferner wird die Schwefel¬
säure in mannigfaltigster Weise bei der Gewinnung anderer Säuren ver¬
wendet, ebenso bei der Darstellung des Chlors, Phosphors; besonders
ausgedehnt ist ihr Gebrauch in der organischen Chemie.

Aus dem specirischen Gewichte einer verdünnten, wasserhaltigen Schwefelsäure lässt
sich deren Procentgehalt an Schwcfelsäurehydrat annähernd ersehen. Oberhalb 90 Proc.
sind die Veränderungen des spec. Gew. so gering und hängen ausserdem so sehr von der
Uncnt immer feststehenden) Reinheit der Säure ab, dass man hier den Procentgehalt besser
durch Maassanalyse bestimmt.

Specif. Gew.
bei 16°

100 Gew.-
Thlo. enth.

S0 4H 2
Specif. Gew.-

bei 15°
100 Gew.-
Thle. enth.

S0 4H 2

Specif. Gew.
bei 15°

100 Gew.-
Thle. enth.

S0 4H 2

1-008 1 1-399 50 1-8-294 92
1031 6 1-451 55 1-8339 93
1069 10 1-502 60 1-8372 94
1106 15 1-519 65 1-8390 95
1143 20 1-615 70 1-8406 06
1-184 25 1-675 75 1-8410 97
1-223 .HO 1-740 80 1-8412 98
1-266 35 1-782 85 1-8403 99
1-306 40 1-8185 90 1 8395 99.5
1-352 45 1-8241 91 1-8384 100

An der Luft raucht kaltes Schwefclsäurehydrat nicht, weil es sich nicht verfluch¬
et; indessen ist seine Verwandtschaft zum Wasser sehr bedeutend. Giesst man
,e ^ concentrirte Säure unter Umrühren in nicht allzuviel Wasser (um Spritzen zu ver¬

meiden, darf man nicht umgekehrt das Wasser in die Säure fliessen lassen), dann erfolgt
starke Temperaturerhöhung, so dass Dampfentwickelung eintritt. Zugleich findet ganz
beutende Contraction statt, welche man am deutlichsten wahrnimmt, wenn man eine

Un ten zugcschmolzone, meterlange Glasröhre zu 2/3 mit Schwefelsäure füllt, Wasser dar-
er schichtet, das obere Flüssigkeitsniveau mit einem Kautschukring markirt und nach

em Zustopfen der Rohre den Inhalt durch Neigen mischt; hierbei sinkt in Folge der
kontra ction das Flüssigkeitsniveau 5 bis 6 cm unter den ersten Stand. An der Luft
zieht die Schwofelsäure deren Feuchtigkeit so energisch an, dass ein mit der Säure nahezu
gefülltes offenes Bechcrglas schon nach kurzer Zeit überfliesst; sie kann schliesslich das
* iinfzehnfache ihreB eigenen Volums Wasser aufnehmen. Deshalb findet sie zum
Irocknen von Gasen in Trockenflaschen, durch welche man dieselben hindurch¬
streichen lässt, Anwendung; ebenso geben Flüssigkeiten und namentlich feste Körper,
welche in den sogenannten Exsiccatoren über Schwefelsäure verweilen, ihre Feuch-
"gkeit an letztere ab, besonders, wenn man die Luft aus dem starkwandigen und hierzu
■mt einem gut schliessenden Glashahn versehenen Exsiccator („Vacuumexsiccator")
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auspumpt. Zahlreichen organischen Substanzen, die "VVasserstofi und Sauerstoff enthalten,
entzieht die Schwefelsäure diese Elemente: der Alkohol C 2H 6 .OH geht unter Wasser¬
austritt je nach den Bedingungen in Aethor C 2H 6 .O.C 2H- oder Aethylen C 2H 4 über;
andere Substanzen, wie Cellulose, Kohlenhydrate, werden dabei verkohlt. Aus demselben
Grunde wirkt die Schwefelsäure, auf die Haut gebracht, bald zerstörend.

Die Schwefelsäure ist eine starke Säure, die selbst in sehr ver¬
dünnter Lösung noch scharf sauer schmeckt und reagirt. Ihr«; beiden
Wasserstoffatome sind durch Metalle unter Bildung von neutralen
schwefelsauren Salzen oder Sulfaten ersetzbar; tritt das Metall
nur an Stelle eines Wasserstoffatoms, so bilden sich die sauren Salze
oder Bisulfate. Die meisten Sulfate sind in Wasser löslich; unlöslich
oder sehr schwer löslich sind besonders das zur qualitativen Erkennung
und quantitativen Bestimmung der Schwefelsäure dienende Baryuni-
sulfat S0 4Ba, ferner Bleisulfat S0 4Pb, Calciumsulfat S0 4Ca.
Unter allen flüchtigen Säuren besitzt die Schwefelsäure die grösste Ver¬
wandtschaft zu den Metalloxyden (Basen), und treibt daher die anderen,
namentlich beim Erhitzen aus ihren Salzen aus; ihrerseits wird sie in
der Glühhitze (unter theilweiser Dissociation in SOs , O und H 20) durch
Phosphorsäure, Borsäure und Kieselsäure aus ihren Salzen verdrängt.
Die Bildung von Sulfaten erfolgt mit Basen unter Wasseraustritt, z. B.:

S0 4H 2 -f- NaOH = S0 4NaH -f- H 20;
S0 4 H 2 -f 2NaOH = S0 4Na, + 2H 20.

Verdünnte Schwefelsäure löst zahlreiche Metalle (Fe, Zn, Co etc.)
unter Entwickelung von Wasserstoff. Concentrirte Schwefelsäure gibt
in der Wärme mit manchen Metallen (Cu, Ag, Hg etc.) Sulfate unter
Bildung von Schwefeldioxyd; auch Metalloide, wie C, P, S werden oxydirt.
Schwefelsaure Salze entstehen ferner durch Oxydation von Schwefel¬
metallen ; aus S0 2 und Peroxyden (Pb0 2 erhitzt sich in S0 2 zum Glühen,
indem S0 4Pb entsteht); durch Oxydation von Sulfiten.

Schwefeltrioxyd, Schwefelsäureanhydrid, S0 3 .

Schwefeldioxyd verbindet sich mit Sauerstoff beim Ueberleiten über
erhitztes fein zertheiltes Platin zu Schwefeltrioxyd, fast vollständig bei
Anwendung der richtigen Verhältnisse. Man kann zu dem Zwecke
Schwefelsäure S0 4H 2 in der Glühhitze in S0 2 -)- 0 -j- H 20 zerlegen, das
Wasser verdichten und absorbiren, worauf man die getrockneten Gase,
um sie zu S0 3 zu vereinigen, über erhitzten platinirten Asbest leitet.
(Letzteren erhält man durch successives Eintauchen von Asbest in Pia*
tinchlorid- und Salmiaklösung; auf der Faser schlägt sich Platinsalmiak
PtCl 4, 2NH 4C1 nieder, welcher beim nachherigen Glühen Platin in
äusserst feiner Zertheilung zurücklässt.) Man condensirt das so erhaltene
Schwefeltrioxyd für sich, eventuell auch in concentrirter S() 4 H 2 zur Ge¬
winnung von rauchender Schwefelsäure. — Die Darstellung von S0 3
lässt sich im Kleinen als Vorlesungsversuch demonstrircn. Im Grossen
scheint ein ähnlicher Proccss auch mit den Röstgasen ausführbar zu
sein. Die älteste Methode der Anhydridgewinnung besteht in der Zer¬
legung trockner Sulfate beim Glühen; so gibt Fe 2 (S0 4) 3 == Fe 20 3 -\- 3 S0 3
(Näheres s. u. bei Dischwefelsäure).
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Ein ähnliches Verfahren zur Gewinnung von Schwefeltrioxyd beruht
darauf, dass das (bei der Salpetersäurebereitung im Rückstand bleibende)
Natriumbisulfat S0 4 NaH beim Erhitzen Wasser abgibt, so dass pyro-
schwefelsaures Natron entsteht: 2S0 4NaH = S a0 7 Na 2 -j-H 30; erhitzt
man das Pyrosulfat nunmehr bis auf etwa 600", so zerfällt es in neu¬
trales Sulfat und Schwefeltrioxyd: S a0 7Na, = S0 4 Na 2 -f S0 3 . Diese
Zersetzung des Natriumpyrosulfats wird durch Zusatz von Magnesium¬
sulfat erleichtert, indem ein Doppelsalz S0 4Na 3 - S0 4Mg entsteht.

Am bequemsten erhält man im kleineren Maassstabe S0 3 durcb Er¬
wärmen von rauchender Schwefelsäure S 2 0 7 H 2 (s. u.); die entweichenden
Dämpfe von S0 3 fängt man in einer gut gekühlten Vorlage auf.

Neuerdings kommt Schwefelsäureanhydrid im Handel in gelötheten
Blechdosen vor, die 98 Proc. S0 3 und 2 Proc. S0 4 H 2 enthalten.

Das Schwefeltrioxyd S0 3 erstarrt bei langsamer Abkühlung
z u durchsichtigen Prismen, die bei 14"8° zu einer beweglichen Flüssig¬
keit schmelzen und bei 46'2° sieden. Das flüssige Trioxyd hat bei
^0° das spec. Gew. 1'97. Die abweichenden Eigenschaften, namentlich
der höhere Schmelzpunkt des gewöhnlichen Schwefeltrioxyds scheinen
auf Anwesenheit kleiner Mengen von (3S0 3 -f- S0 4 H 2) zu beruhen.

Das Schwefeltrioxyd ist sehr hygroskopisch und raucht stark an
der Luft. In Wasser löst es sich unter heftigem Zischen, grössere
Mengen explosionsartig, zu Schwefelsäure auf.

Leitet man seine Dämpfe durch eine glühende Porzellanröhre, so
zerfällt es in S0 2 und Sauerstoff. Aus diesem Zerfall erklärt es sich,
warum beim Verbrennen des Schwefels fast ausschliesslich S0 2 und
nu r Spuren von S0 3 entstehen. Auch die sehr oft beobachteten, mehr
oder weniger glatt verlaufenden Oxydationswirkungen des Schwefelsäure¬
anhydrids sowie seiner Hydrate sind gewöhnlich auf einen derartigen
Zerfall zurückführbar und daher vom Freiwerden von SO a begleitet.

Dischwefelsäure, Pyrosehwefelsäure, S 2 0 7 H 2 .

Die Pyrosehwefelsäure entsteht durch Vereinigung gleicher Mole¬
küle Schwefelsäure und Schwefelsäureanhydrid: S0 4 H 2 -j- S0 3 ='
S0 2(OH).O.S0 2(OH). In Böhmen wird sie noch immer nach der
ältesten Methode der Schwefelsäuregewinnung, durch Glühen von leicht
zersetzbaren Sulfaten, gewonnen. Man benutzt dazu den an mikrosko¬
pischen Eisenkieskrystallen sehr reichen Vitriolschiefer, welcher mög¬
lichst gleichmässig zerkleinert an der Luft sich nach etwa dreijährigem
Liegen auf Halden zu Ferro- und Ferrisulfat oxydirt hat. Man laugt
^us, dampft ein, calcinirt den erhaltenen rohen „Vitriolstein" in Flamm¬
öfen zur möglichsten Entwässerung und Uebcrführung in Ferrisulfat.
Den calcinirten zerkleinerten Vitriolstein destillirt man aus Thonkolben
ln- Galeerenöfen (Fig. 63), welche mehrere Reihen der Retorten auf¬
nehmen: (S0 4 )3 Fe 2 = Fe 2 0 3 -f- 3 S0 3 , und fängt das entweichende
Anhydrid in wenig Wasser oder englischer Schwefelsäure auf, bis die
Concentration von 79 — 80° Be erreicht ist. Der Retortenrückstand,
«Caput mortuum", wird roh oder nach weiterer Verarbeitung in meh¬
reren Nuancen (gelb, braun, roth) als Farbe verwendet. Aus der so
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erhaltenen, an der Luft rauchenden und mehr oder weniger gefärbten
sogenannten rauchenden Schwefelsäure vom specif. Gewichte
1'85—1'9, scheiden sich beim Abkühlen grosse, farblose, durchsichtige
Krystalle von Pyroschwefelsäure S 2 0 7 H 2 ab, die bei 35° schmelzen
und beim Erwärmen leicht in Schwefelsäure und Anhydrid zerfallen,
welch' letzteres sich so bequem isoliren lässt.

Seit einigen Jahren wird die feste, krystallinische Pyroschwefel¬
säure durch Einleiten der berechneten Mengen von S0 3 (aus S0 2 und
O, oder aus S 2 0 7 Na 2, s. o. Schwefeltrioxydj in concentrirte Schwefel¬
säure im Grossen fabrikmässig dargestellt.

Fig. 63.

In der organischen Farbentechnik findet die rauchende Schwefel¬
säure vielfach Verwendung, z. B. zum Lösen von Indigo, bei der Fabri-
cation des künstlichen Alizarins, Eosins u. s. f.; ferner bei Verarbeitung
von Erdöl, Paraffinöl, Ozokerit.

Sohwefelheptoxyd S 20 ; .
Dieso Substanz wurde zuerst dargestellt von Berthelot aus einem Gemenge

gleicher Volume SO a und 0 2 durch Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen von
starker Spannung. Zähflüssige an der Luft rauchende Tropfen, die bei 0° krystallinisch
erstarren. In diesem Zustande lässt es sich während mehrerer Tage unverändert auf¬
bewahren, zerfällt aber schliesslich, wie beim Erhitzen augenblicklich, in 2 SO s und O.
In Wasser löst es sich, indem Schwefelsäure entsteht und Sauerstoff unter Aufbrausen
entweicht. Sohwefelheptoxyd wirkt auf einzelne Körpor, wie FeS0 4, SnCl 2 u. s. w. oxy-
dirend, jedoch minder stark, als Chlor oder Ozon.

Ueberschwefelsäure S 20 8H 2.
Dem Sohwefelheptoxyd entspricht die noch nicht rein erhaltene Ueberschwefel¬

säure S 20 BH a, die bei der Elektrolyse von concentrirter, besser noch von 40-procentiger
Schwefelsäure an der Anode (wo Sauerstoff und Ozon auftreten) erhalten wird. Dieso
schwefelsaure Lösung zeigt einzelne Oxydationserscheinungen, ähnlich dem Wasserstoff¬
superoxyd (s. o.), gibt jedoch weder mit Chromsäure die blaue, wahrscheinlich auf Bildung
von Ueberchromsäure beruhende Färbung, noch entfärbt sie rermanganatlösung.
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Ueberschwefelsaures Kali, S 20 8K 2, scheidet sich bei der Elektrolyse einer
gesättigten Lösung von Kaliumbisulfat an der Anode als kristallinischer Niederschlag
a us. Durch rasches Eintragen in heisses Wasser und Abkühlen krystallisirt das Salz in
Weinen Säulen. Oberhalb 100° zersetzt dieses Salz sich in Sauerstoff und S 20,K 2.

Ueberschwefelsaures Ammoniak, S 2Ü 8(NH 4)2, durch Elektrolyse von
Ammoniumsulfat, wird neuerdings in grösserem Maassstabe technisch dargestellt und als
Oxydationsmittel, besonders organischer Substanzen benutzt. Leicht lösliche monokline
Krystalle. Die wässrige Lösung zersetzt sich unter Entweichen von Sauerstoff. Das Salz
kann zur Darstellung anderer Persulfate benutzt werden.

Das Gesammtverhalten der Ueberschwefelsäure kommt am besten in einer dem
Wasserstoffsuperoxyd ähnlichen Formel zum Ausdruck: HO.S0 2 .O.O.S0 2 .OH.

Rationelle oder Constitutionsformeln der Schwefelsäure-

Die Stellung des Schwefels im periodischen System, sowie die Existenz des Schwefel-
trioxyds S0 3 sprechen dafür, dass der Schwefel gegen Sauerstoff sechswerthig ist. Das¬
selbe gilt auch vom Schwefelatom des Schwefelhexajodids SJ„. Im Schwefeldioxyd S0 2
und im Schwefoltetrachlorid SC1 4 ist das Schwefelatom vierwerthig. Zweiwerthigen
Schwefel findet man im Schwefelwasserstoff SH 2 und im Schwefeldichlorid SC1 2 ; ein
Oxyd SO ist dagegen bisher unbekannt. Für die vorstehend näher beschriebenen Oxydo
und Säuren des Schwefels gelangt man unter diesen Voraussetzungen zu den nach¬
stehenden rationellen oder Constitutionsformeln:

II

O = S

O = S = O

Schwefeldioxyd
Schwefligsäure¬

anhydrid
O HO

HO

HO
HO >S = O oder TI^>S = OI K)

Schweflige Säure
O

>s = o II«) „OH
H(T | OH

o

HO. „ ^.OH
H A H

HO OH
Hexahydro-

schwefelsäure
Schwefeltrioxyd Schwefelsäure- Tetrahydro-
Schwefelsäurc- monohydrat schwefelsaure

anhydrid Dihydroschwefelsäure
Die beiden verschiedenen Formeln der schwefligen Säure gelten nicht für das

Hydrat, denn dieses ist überhaupt nicht bekannt, sondern nur für gewisse Derivate, in
denen die beiden Wasserstoffatome der schwefligen Säure durch kohlenstoffhaltige Atom¬
gruppen („organische Kadicale") ersetzt sind. Es entstehen auf solche Weise die organischen
Ester der schwefligen Säure, und von diesen sind zwei Keinen bekannt, deren eine sich
ihrem Gesammtverhalten nach durch die erste Formel der schwefligen Säure (mit vier-
werthigem Schwefel), deren andere sich dagegen durch die zweite Formel derselben (mit
sechswerthigem Schwefel) schreiben lässt: Sogenannter Schwefligsäureaethylester bekommt
die Formel:

S*5 4_ 9>8 = O; Aethylsulfosäureaethylester C 2H 5—O „

Derartige Substanzen, die bei gleicher Zusammensetzung sich nur durch die „ver¬
schiedenartige Bindung der Atome" innerhalb des Molocüls von einander unterscheiden,
Bezeichnet man als isomer". In der organischen Chemie sind ähnliche Fälle überaus
häufig, weshalb die Isomerio für diese letztere von grosser Bedeutung ist.

Den Esterarten der schwefligen Säure entsprechend zusammengesetzt sind deren
Salze, wie z. B. Natriumsulfit, SOs Na.j. Die rationelle Formel dieser letzteren muss man,
wi e es scheint, mit sechswerthigem Schwefel schreiben.

Einfacher wie für die schweflige Säure liegt die Frage nach einer rationellen
Eormulirung für dio Schwefelsäure; beim heutigen Stande unserer Kenntnisse kann man
nicht umhin, wie dies durch die obigen Formeln veranschaulicht wird, das Monohydrat
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S0 4H 2 als eine Anhydridform der Hydroxylverbindung S(OH) 6 des sechsworthigen
Schwefelatoms aufzufassen, und das Gleiche gilt auch für die Tetrahydroschwefelsäure
(Smp. 7'5°) und das Schwefeltrioxyd:

S(OH) 6 — H 20 = SO,H 4 ; S(OH) 8 — 2 H 20 = SO,H 2 ; 8(OH)a — 3 H 20 = S0 3 .
Auch die Pyroschwefelsäuro ist eine Anhydridform der Schwefelsäure, deren Formel

man durch eine Condensation von zwei Molecülen des Monohydrats unter Austritt von
H 20 deuten kann:

O = S — OH OH — S = O

O \. s^ 0

Will man die Formel der schwefligen Säure (oder ihre Salze) mit sechswerthigem
Schwefelatom formuliren, so geht sie (oder ihre Salze) in Schwefelsäure (resp. deren Salze)
unter Aufnahme eines Sauerstoffatoms wahrscheinlich nach folgendem Schema über:

Na.
NaO >S = O o = JJaO

NaO >S = O
II
O o

Natriumsulfit Natriumsulfat
In derselben Weise nimmt eine Natriumsulfitlösung beim Kochen mit Schwefel

diesen letzteren auf, und geht in Natriumthiosulfat (s. unten) über:
Na

NaO >s = o + s NaS.
NaO >S == O

u o
Diese Formel des Natriumthiosulfats oder unterschwefligsauren Natrons folgert man

auch aus anderen Bildungsweisen desselben, beispielsweise der Einwirkung von Jod auf
eine Lösung von gleichen Molecülen Natriumsulfit und Natriumsulfid:

Na
NaO >S = O -f Na-S—Na + J, = J*o>S = ° 2 NaJ

O O
Natriumsulfit Natriumsulfid Natriumthiosulfat

Vergleicht man die Formeln der schwefligen Säure, der Schwefelsäure und der
Thioschwefelsäure mit einander, so stellen sich diese drei Säuren als Verbindungen einer
und derselben Gruppe, der Sulfogruppo (S0 2 .OH) dar:

H.SO,.Oll HO.S0 2 .OH HS.S0 2 .OH
Schweflige Säure Schwefelsäure Thioschwefelsäure

Dasselbe gilt für die obige Formulirung der Pyroschwefelsäuro: S0 3H.O.S0 3H.
Eine ähnliche Annahme macht man auch für die Folythionsäuren (s. unten). Mit Hilfe
dieser Formeln lassen sich das Gesammtverhalten und die genetischen Beziehungen der
Säuren des Schwefels unschwer überblicken. Bei alledem wird man gut thun, diese und
ähnliche Formulirungen zwar als eine sehr sachentsprechende und kaum zu entbehrende,
aber immer doch nur als eine hypothetische Wiedergabe der Thatsachen anzusehen.

Die älteren, jetzt aufgegebenen Formeln der Schwefelsäuren gingen von der
irrigen Annahme einer Constanten Zweiwerthigkeit des Schwefels aus; man schrieb:

O—o" H—S-O—0—O-H 0<q>0 H—O—S—0—O—O—H u. s. vv.
Schwefeldioxyd Schweflige Säure Schwefeltrioxyd Schwefelsäuremonohydrat.

Schwefelsesquioxyd. S 20 3.

Löst man reine trockene Schwefelblumen ganz allmählich bei 12 —15° in flüssigem
Schwefelsäureanhydrid auf, so bilden sich blaue Tropfen, die untersinken und am Boden
zu blaugrünen, warzigen Krystallaggregaten erstarren, welche beim vorsichtigen Ver¬
dampfen des überschüssigen Schwefeltrioxyds als leicht zerreibliche, zerfliessliche Krystall-
krusten zurückbleiben. In der Wärme zerfällt die Substanz in Schwefel und Schwefel-
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ioxyd: 2 S 20 3 = 3 S0 2 -f- S; durch Wasser werden aus ihr unter Abschoidung- von
Schwefel Thioschwefelsäure, schweflige Säure und Schwefelsäure gebildet. In rauchender
Schwefelsäure löst sich das Schwefelsesquioxyd mit blauer Farbe auf.

Ein dem Schwefelsesquioxyd entsprechendes Hydrat ist nicht bekannt.

Unterschweflige Säure, Thioschwefelsäure. S^H^
Die freie Säure ist nicht bekannt, denn sie spaltet sich, wenn

wian sie aus ihren Salzen durch Mineralsäuren in Freiheit setzt, nament¬
lich in concentrirter Lösung rasch in Schwefel und Schwefeldioxyd:

S 20 3Na 2 + 2 HCl = 2 NaCl + S 20 8H 2 ; S 2 0 3 H 2 = S + S0 2 + H 2 0.
Dagegen krystallisiren die meisten in Wasser löslichen Salze der

unterschwefligen Säure (Thiosulfate) gut, gewöhnlich mit Krystall-
wasser, dessen letztes Molecül nur schwierig entweicht.

Gerade so, wie die schwefligsauren Salze in wässriger Lösung unter
Sauerstoffaufhahme leicht in Sulfate übergehen, wandeln sie sich unter
Schwefelaufnahme in Thiosulfate um; man erhält demgemäss Natrium¬
thiosulfat (unterschwefligsaures Natron) durch Kochen einer Natrium¬
sulfitlösung mit .Schwefelblumen: SOs Na3 -j- S = S8OgNa2 . Dieser in
Gegenwart von Basen erfolgende Bildungsprocess ist die Umkehrung
des obigen Zerfalls der freien Säure.

Von besonderem theoretischen Interesse ist die Bildung der Thio¬
sulfate beim Eintragen von Jod in eine Lösung entsprechender Mengen
v on Natriumsulfit und Natriumsulfid (Spring):

S0 3Na 2 + SNa 2 + J 2 = NaSS0 3Na -f 2 JNa.
Im Gegensatz zu dieser Bildung aus Sulfiden und Sulfiten werden

die Thiosulfate durch Natriumamalgam in wässriger Lösung gespalten:
S 2 0 3 Na 2 + Najj == S0 8N«j -f SNa,.

Cl 2 , Br 2 und J 2 werden vom Natriumthiosulfat unter Entstehung
Von Tetrathionat aufgenommen, worauf eine Titrationsmethode beruht:

2 S 2 0 3 Na 2 -f- J 2 = S 4 0 GNa 2 + 2 NaJ.
Das stark reducirende Natriumthiosulfat dient daher als „Antichlor"

teur Entfernung des Chlors aus gebleichten Gespinnsten etc.); in der
■Photographie,wegen seiner Fähigkeit Doppelsalze zu bilden, zum Fixiren
(Entfernen des nicht vom Licht veränderten Chlor-, Brom- und Jod¬
silbers) u. s. w. Es wird ein nicht unbedeutender Theil der Sodarück¬
stände (wesentlich CaS) auf Natriumthiosulfat verarbeitet, indem man
durch Einwirkung von Luftsauerstoff und Wasser zunächst S 20 3 Ca,
^alciumthiosulfat, gewinnt und dieses mit Glaubersalz (auch mit Soda)
umsetzt, wobei Gyps (resp. Calciumcarbonat) ausfällt und Natriumthio¬
sulfat in Lösung geht, die man bis zur Krystallisation einengt:

S 20 3Ca+ S0 4 Na 2 = S a OkNa, -f S0 4Ca.

v . Silbernitrat erzeugt in der Lösung eines Thiosulfats einen weissen
Niederschlag von Silberthiosulfat S 20 3 Ag 2, der in überschüssigem Natrium¬
sulfat löslich ist und, besonders in der Wärme, rasch unter Schwärzung
^rfällt: S 20 3 Ag 2 + H 20 = SAg 2 + S0 4 H 2 .
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Die erwähnte Löslichkeit des Silberthiosulfats S 2 O s Ag 2 in über¬
schüssigem S 2 0 3 Na 2 beruht auf dem Bestreben der Thiosulfate (lösliche)
Doppelsalze zu bilden: S 2 0 3 Ag2 -f S 2 0 3 Na 2 = 2 S 2 0 3AgNa.

Das krystallisirte Natriumsilberthiosulfat S 2 O s AgNa -f- H 20 bildet
süss schmeckende Krystalle. In gleicher Weise erklärt sich die Auf¬
lösung z. B. von Chlorsilber, die für die Photographie (s. o.) so wichtig
ist: S 2 O a Na2 + AgCl = S 2 0 3AgNa + NaCl.

Polythionsäuren.
Die Thioschwefelsäure bildet den einfachsten Fall der Polythionsäuren

(von nokbt viel und ShTov Schwefel, mehrere Schwefelatome enthaltend). Man kennt von
diesen, wegen ihrer Unbeständigkeit freilich meistens nur in Form von Salzen, die fol¬
genden, deren Molecularformeln auch gleich die rationellen Formeln unter Hinweis auf
die obenstehenden theoretischen Bemerkungen über die Schwefelsäuren beigefügt seien:

S 20 3H 2, Thioschwefelsäuro, HS.S0 2 .OH
SO,. OH

SoO aH 2, Dithionsäure, •
2 6 2' S0 2 .OH

S3O a H 2, Trithionsäure, S:„° 2 -°J!

S4O bH 2, Tetrathionsäure,

S:

S.SO,. OH
S.S0 2 .OH

S.S0 2 .OH
S.S0 2 .OH

Wio das specioll für die Thioschwefelsäure schon aus dem oben mitgetheilten,
namentlich der Synthese vermittelst Jod und der Spaltung durch Natriumamalgam sich
ergibt, kann man das Gesammtverhalten dieser Säuren am einfachsten durch die Annahmo
erklären, dass in denselben eine oder zwei Gruppen (S0 2 .OH), sog. Sulfogruppen,
enthalten sind (wie auch in den zahlreichen organischen Sulfosäuren); zwischen diese
schiebt sich für die höheren Polythionsäuren je ein Schwefelatom mehr ein. Uebrigens
lässt sich die Keine in ungezwungener Weise auch durch Vorausschicken der Hydrate
der schwofligen Säure H.S0 2 .OH und Schwefelsäure HO.S0 2 .OH vervollständigen.

Dithionsäure, S 20„H 2.
Das Mangansalz dieser ziemlich unbeständigen Säure bildet sich bei der Einwir¬

kung von wässriger schwefliger Säure auf Mangandioxyd in der Kälte:
2 S0 3H 2 + Mn0 2 = S 20 6Mn + 2 H 20.

Die wässrige Lösung, in welcher sich ein Theil des Mangans als Mangansulfat
befindet (S0 2 -j- Mn0 2 = S0 4Mn), wird durch Hinzufügen einer Barythydratlösung in
das in Wasser leicht lösliche Baryumdithionat übergeführt, das nach dem Ein¬
dampfen in grossen rhombischen Krystallen S 2O eBa -j- 2 H 20 anschiesst. Versetzt man
die Lösung des Salzes mit genau der entsprechenden Menge verdünnter Schwefelsäure,
so erhält man eine Lösung von Dithionsäure, welche durch Verdunsten im Vacuum
über Schwefelsäure bis zum spec. Gew. 1'35 concentrirt werden kann, beim weiteron
Einengen jedoch zerfällt (S 20„H 2 = S0 2 + S0 4H 2). Die dithionsauren Salze, Dithio-
nate, werden durch Doppelzersetzung des Barytsalzes mit Sulfaten oder durch Sättigen
der Säure in wässriger Lösung mit der gewollten Base erhalten; sie krystallisiren gut
und enthalten, ausgenommen das Kaliumsalz, Krystallwasser.

Trithionsäure, S 30„H 2.
Kaliumtrithionat bildet sich durch Digeriren von Schwefelblumen mit Kalium¬

bisulfit bei einer Temperatur von 50—60°:
6 S0 3KH -f S 2 = 2 S 30 6K 2 -f- S 20 8K 2 + 3 H 20.
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Dasselbe Salz entsteht beim Erwärmen von Kaliumsilberthiosulfat mit Wasser:

2 S0 2(OK)(SAg) = 8 (S0 2 .OK) 2 + Ag2S.
J°d gibt mit gleichen Moleciilen Natriumthiosulfat und Sulfit N atriumtrithionat:

S 20 3Na, + S03Na 2 + J 2 = S30 6Na 2 + 2 NaJ.
Umgekehrt wird seine wässrige Lösung durch Natriumamalgam in die genannten

Komponenten gespalten. Fällt man aus der Kalisalzlösung Kieselfluorkalium aus, so er¬
hält man eine unbeständige, besonders beim Erwärmen rasch in Schwefel, Schwefeldioxyd
UI>d Schwefelsäure zerfallende Lösung der Trithionsäure.

Tetrathionsäure, S 40,,H 2.

Die Tetrathionate entstehen bei der Einwirkung von Jod auf Thiosulfate:
2 S0 2(ONa)(SNa) + J 2 = S 2(S0 2 . ONa) 2 + 2 NaJ.

Auf diese von dem Grade der Verdünnung nicht abhängige und auch in saurer
Lösung stattfindende Keaction gründen sich die quantitativen volumetrischen Bestimmungen
mittelst Jods und Natriumthiosulfats.

Durch Natriumamalgam werden die Tetrathionate im umgekehrten Sinne gespalten,
sie krystallisiren grösstentheils aus Wasser, zerfallen aber leicht in Schwefel und Tri-
thionate. Die wässrige Lösung der freien Tetrathionsäure zersetzt sich gleichfalls bei
einer gewissen Concentration (S 4O eH 2 = 2S-j- S0 2 + SO«H,).

Pentathionsäure S 50 6H 2.

Diese Säure soll beim Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch eine wässrige Lö¬
sung von Schwefeldioxyd entstehen. Das Baryumsalz lässt sich aus Schwefelmonochlorid
und Baryumthiosulfat gewinnen:

S 2C12 -f Ba'vS . S0 3)2 Ba = S (S.S0 3) 2Ba -f BaCl 2 + S.

Schwefelstickstoff.

Stickstoffpentasulfid, N 2S 5, bildet oberhalb seines Schmelzpunkts -\- 11° eine
t'efrothe Flüssigkeit. D 18 = 1,9. Riecht dem Jod ähnlich und greift die Schleimhäuto
stark an.

Schjwef eistick st off, N 4S4, entsteht bei der Einwirkung von trockenem NH3
au ' SaClj und krystallisirt in durchsichtigen, orangefarbenen rhombischen Säulen. Er
schmilzt unter Verpuffung bei 179°, und explodirt auch durch Stoss. Wässrige Säuren
and Alkalien wirken zersetzend.

Nitrosylschwefelsäure, Nitrosulfonsäure, (Bleikammerkrystallo),
S0 2(OH)(O.NO).

Diese Substanz hat Interesse als Zwischenproduct bei der Schwefelsäurefabrication,
Wle auch für die quantitative Bestimmung der Stickstoffoxyde. Sie bildet sich beim Zu-
■ammentreffen von Schwefeldioxyd, salpetriger Säure (oder Stickoxyden), Sauerstoff und

enig Wasser in den Bleikammern als sogenannte „Bleikammerkrystalle":
2 S0 2 + 2 N0 2H + 0 2 = 2 S0 2(OH)(0. NO), oder:

2 S0 2 -f NO + N0 2 -j- 0 2 + H 20 = 2 S0 2(OHXO. NO);
enso beim Einleiten von NO und N0 2 in Schwefelsäure (Gay-Lussacthurm):

2 S0 2(OH) 2 + NO + N0 2 = 2 S0 2(OH)(0 .NO) + H 20.
^*0 2 oder N 20 4 wird auch für sich allein von S0 4H 2 aufgenommen:

S0 2(0H) 2 + NO. O. N0 2 = S0 2(OH)(0. NO) + N0 3 . OH;
dagegen NO nicht allein, sondern nur zugleich mit N0 2 (s. o.) oder N0 3H:

3 S0 2(OH) 2 + 2 NO + N0 2 . OH = 3 S0 2(OH)(0. NO) + 2 H 20.
Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 13
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Nitrosylschwefelsäure lässt sich am bequemsten darstellen durch Einleiten von
Schwefeldioxyd in sehr kalt gehaltenes Salpetersäurehydrat und Trocknen des erhaltenen
Krystallbreis auf einer porösen Platte im Exsiccator:

S0 2 + N0 3H = S0 2(OH)(O.NO).
Nitrosylschwefelsäure bildet farblose rhombische Krystalle, zerfliesslich und mit

Wasser besonders in der Wärme (Gloverthurm) in Schwefelsäure und N 20 3 zerfallend
(das sich sofort in NO -f- N0 2 dissociirt):

2 S0 2(OH>O.NO) -f H 20 = 2 S0 2(OH) 2 + NO + N0 2.
In concentrirter Schwefelsäure (im Gay-Lussacthurm) löst sie sich unzersetzt.
Nitrosylschwefelsäureanliydrid, S 20,(NO) 2. Entsteht beim Erhitzen der vorge¬

nannten Säure, neben NO, N0 2 und S0 4H 2, und wird am einfachsten dargestellt durch
Sättigen von S0 3 mit NO bei nach und nach fast bis zum Sieden gesteigerter Temperatur:

3S0 2 .0-f 2NO = (NO.O)S0 2 .O.S0 2(O.NO) + S0 2.
Es bildet aus Schwefelkohlenstoff krystallisirt, farblose, harte, quadratische Kry¬

stalle, schmilzt bei 217° und siedet bei ca. 360°. Zersetzt sich mit viel Wasser.
Nitrosulfurylchlorid, NO O.S0 2 .Cl. Bildet sich aus S0 3 und Nitrosylchlorid

NOC'l als weisse, blättrige, leicht sich zurück zersetzende Masse:
SOg -f NOC1 = NO. O. S0 2 . Gl.

Amidartige Derivate der Schwefelsäure.

Sulfamid, (NH 2) S0 2 (NH 2), lässt sich nach W. Traube (Berl. Ber. 26, 607)
isoliren aus den Producten der Einwirkung von K1I 3 auf in Chloroform gelöstes Sul-
furylchlorid [S0 2C12 + 4NH 3 = S0 2 (NH 2 )2 -f- 2NH 4C1]. Grosse farblose Krystalle, sehr
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol; schmilzt gegen 81°. Durch „Verseifung" mit
Alkalien gibt das Sulfamid als Endproducte K 2S0 4 und 2NH 3. In jeder NH 3-gruppo
ist 1 H-atom durch Metalle vertretbar, so entsteht z. B. das Silbersalz S0 2(NHAg)2.

Sulfimid, SOgiNHl, für sich noch nicht rein dargestellt, aber als einbasische
Säure gut krystallisirende Salze gebend, bildet sich neben dem Sulfamid, sowie auch
beim Erhitzen desselben auf 200°. Sulfimidsilber, S0 2NAg, glänzende Nadeln, die sich in
500 Th. Wasser lösen. Sulfimid gibt durch verdünnte Säuren in der Wärme rasch
S0 4H 2 und NH 3 .

Amidosulfonsaures Ammoniak (NH 2) S0 2 .0(NH 4) bildet sich bei directer
Einwirkung von NH 3 auf S0 3 ; die in diesem Salz enthaltene Amidosulfonsäure
(NH 2)I.S0 2 OH gibt mit Baryumchlorid die gewöhnliche Keaction der Schwefelsäure
nicht mehr, ist jedoch eine in freiem Znstande beständige Säure und kann in grossen
durchsichtigen monoclinen Krystallen erhalten werden. Amidosulfonsäure stellt man am
bequemsten durch Anlagerung von S0 2 an Hydroxylamin NH 2 .OH dar (Berl. Ber. 25,
473); aus 100 Th. Hydroxylaminclilorhydrat erhält man mindestens 60 Th. Amidosulfon¬
säure. Die Säure zersetzt sich unter Schmelzung wenig oberhalb 200°, und auch beim
Kochen der wässrigen Lösung nur langsam (zu Ammoniumbisulfat).

Im idosulfonsaures Ammoniak HN<g, )2 ', 1-H 4^ entsteht durch Einwir¬
kung von NH 3 auf Chlorsulfonsäure Cl.SOj OH; basisches Salz (NH 4)N(S0 3NH 4)2 ent¬
steht aus der Lösung des amidosulfonsauren Ammoniaks, beim Abdampfen derselben, in
grossen wohl ausgebildeten Krystallen, welche in Lösung mit Baryumchlorid gleichfalls
keine merkliche Keaction geben. Die freie Imidosulf onsäure (NH)U (S0 2 .OH)i! ist
kaum in freiem Zus'tande darzustellen, weil sie sehr leicht unter Wasseraufnahme i"
Amidosulfonsäure und Schwefelsäure übergeht:

(NH)H |S< >, . OH), + H 20 = (NH 2)l (S0 2 .OH) + S0 2(OH) 2.

Nitrilsulfonsaures Kali (S0 2 . OK) — N< |^* ' j^j, gut krystallisircndes
Salz, wird durch Condensation (1 Mol.) salpetriger Säure in wässriger Lösung (wobei
dieselbe als Orthohydrat „N0 3H," reagirt) mit 3 Molecülen Kaliumbisulfit erhalten:

NO aH, -f 3 H. S0 2 . OK = N(S0 2 . OK), -f 3 Hs O.
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Die freie Nitrilsulfonsäure ist nicht darstellbar, da sie mit Wasser 2 S0 4H 2
abspaltet, indem zugleich Amidosulfonsäure entsteht.

Die vorstehenden Sulfonsäuren lassen sich als Ammoniak NH 3 betrachten, dessen
Wasserstoff ganz oder theilweise durch „Sulfogruppen" (S0 3H) ersetzt ist; nahe damit
verwandt, auch durch ihre Bildungsweise, sind analoge Derivate des Hydroxylamins
NH 2(OH) und des hypothetischen Dihydroxylamins NH(OH) 2 [NOH + H 20].

Hydroxylamindisulfonsaures Kali N(OH) < ^ " °}^ wird erhalten, in¬
dem man (2 Mol.) Natriumbisulfit H.S0 2 ONa in conc. wässriger Lösung bei etwa 0°
zu 1 Moleciil Natriumnitrit zugibt:

N0 2Na + HÖH + 2 H . S0 3 . ONa = N(0H) < [g [ JJgg + Na0H + H0H
und aus der Lösung des leicht löslichen Natronsalzes durch Chlorkalium das Kalisalz in
compacten schwer löslichen glänzenden Krystallen ausscheidet

Hydroxylaminmonosulfonsaures Natron NH(OH).(S0 2 .ONa) bildet sich
aus dem vorgenannten Disulfonat durch Eintragen seiner alkalischen Lösung in stets
vorwaltende verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure:

N(OH). (SO a . ONa) 2 + HÖH = NH(OH). (S0 2 . ONa) -f (S0 2ONa)(OH).
Zur Darstellung von (leichtlöslichem) schwefelsaurem Hydroxylamin werden

die vorstehenden Salze in nicht alkalischer wässriger Lösung länger auf 100° oder kurze
Zeit auf 130° erhitzt, wobei sich die Sulfongruppen abspalten. Die Producte trennt man
durch fractionirte Krystallisation.

Dihydro-xylaminsulfonsaures Kali N(0H) 2(S0 2 .0K) erhält man unter
geeigneten Bedingungen durch Condensation von 1 Moleciil Kaliumbisulfit mit 1 Mol.
salpetriger Säure (zunächst entsteht ein basisches Salz):

N0 2K + H. S0 2 . OK = N(OH) (OK)(S0 2 . OK).

Thionylchlorid, SOCl 2.

Thionylchlorid oder Schwefligsäurechlorid erhält man bei Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Schwefeldioxyd oder ein Sulfit:

S0 2 + PCI, = SOCl 2 + POCl 3 ; SO(ONa)2 + 2 PC1 6 = SOCl 2 + 2 POCl 3 4- 2 NaCl.
Es bildet eine farblose, erstickend riechende und an der Luft stark rauchende Flüssig¬

keit vom spoeifischen Gewicht 1G76 bei 0° und dem Sdp. 78». Als Säurechlond odei
Chloranhydrid der schwefligen Säure wird das Thionylchlorid von Wasser in schweflige
Säure und HCl zerlegt: SOCl 2 + H 20 = S0 2 + 2 HCl.

Sulfurylchlorid, S0 2C1 2.

Erinnert in seinen Bildungsweisen und seinem Verhalten sehr an das Schwefel-
Moxyd oder SchwcfVlsäureanhydrid S0 3, so dass man es auch als Chlorid oder Chlor¬
anhydrid der Schwefelsäure auffassen kann. Es wurde von Regnault 1838 durch
Vereinigung gleicher Volume Schwefeldioxyd und Chlor unter dem Einflüsse des Sonnen-
»chts erhalten, und entsteht auch, wenn man diese Gase in einer geräumigen Hasche
die etwas Kampher enthält, zusammentreten lässt: S0 2 + Cl 2 = S0 2C12.

Sehr leicht kann man Sulfurylchlorid dadurch darstellen, dass man Chlorsulfon-
«äure im Einschmelzrohr mehrere Stunden auf 180° erhitzt:

2 S0 2(Cl)(OH) = S0 2(OH) 2 -f- S0 2C12 .
Das Sulfurylchlorid ist eine farblose, stechend riechende und an der Luft stark

rauchende Flüssigkeit vom specitischen Gewicht L6G bei 20» und dem Sdp. ,0\ Durch
e in Molecül Wasser wird es in Chlorsulfonsäure (s. u.), durch eine grössere Menge Wasser
aber langsam in Schwefelsäure und Chlorwasserstoff übergeführt:

S0 2C12 + 2 H 20 = 80,(011), + 2 HCl.
Bei 180° besteht der Dampf des Sulfurylchlorids noch aus den Molecülen S0 2C12,

b ei 440° ist er aber bereits vollständig in S0 2 und Cl, dissoeiirt.
13*
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Chlorsulfonsäure, S0./C1)(0H).

Durch directe Vereinigung von Schwefeltrioxyd S0 3 und trockenem Chlorwasser¬
stoff HCl bildet sich die Chlorsulfonsäure oder das S u lf ury loxy chlorid S0 2
(Cl)(OH). Seine Bildung aus Sulfurylchlorid und 1 Mol. Wasser zeigt, dass es die
zwischen Sulfurylchlorid und Schwefelsaure intermediäre Substanz ist. Am leichtesten
erhält man Chlorsulfonsäure durch Einleiten von HCl in verflüssigte Pyroschwefelsäure
und Abdestilliren. Farblose Flüssigkeit vom specif. Gew. 1'785 bei 0°, Sdp. 158°.

Mit Wasser zersetzt sich die Chlorsulfonsäure energisch unter Bildung von Schwefel¬
säure. Schon wenig oberhalb der Siedetemperatur, bei 180°, beginnt die Dissociation der
gasförmigen Chlorsulfonsäure; dieselbe ist bei 440° vollständig:

2 S0 3C1H = S0 3 -f S0 2 + H 20 + Cl 2.
Die Chlorsulfonsäure enthält noch eine Hydroxylgruppe und kann demnach noch

als einbasische Säure fungiren. Ihr Kaliumsalz bildet sich durch directe Vereinigung
von S0 3 mit KCl.

Disulfurylchlorid, Pyrosulfnrylchlorid, S 20 5C1 2.

Das Pyrosulfurylchlorid, S0 2(C1).0.S0 2(C1), oder Chlorid der Pyroschwefelsäure,
S0 2(OH).O.S0 2(OH), wurde zuerst von Eose aus Schwefeltrioxyd und Chlorschwefel
erhalten:

S 2C12 + 5 S0 3 = 8,0 6C1, + 5 SO a .
Es bildet sich bei zahlreichen Keactionen, u. a. durch Vereinigung von Sulfuryl¬

chlorid und Schwefeltrioxyd:
S0 2C12 + S0 3 = S 20 6C12,

ferner wenn man zwei Molecülen Chlorsulfonsäure durch TCl, Wasser entzieht:
2 S0 2(C1)(0H) = S0„(C1.0.S0 2(C1)-4-H 20.

Das Disulfurylchlorid ist wie die übrigen Chloranhydride des Schwefels eine
farblose, an feuchter Luft rauchende Flüssigkeit, vom specifischen Gewicht 1'819 bei 18°
und dem Siedepunkt 146°. Es geht ohne Zersetzung in den gasförmigen Zustand über,
erleidet jedoch oberhalb 210° Dissociation und ist bei 440" ganz nach der Gleichung
S 20 5C12 = S0 3 -j- s 0 2 -4- Cl 2 zerfallen. In Wasser löst sich das Pyrosulfurylchlorid
langsam zu Schwefelsäure und Salzsäure auf.

Durch Einleiten von Chlor in ein Gemisch von Chlorsulfonsäure (2 Mol.) und
Chlorschwefel (1 Mol.) bei — 15' erhält man das eigenthiimlich angreifend riechende,
weisse krystallinische, hygroskopische Schwefeloxytetrachlorid, S 20 3C14, Sdp. 57°.

Schwefelkohlenstoff, CS 2 .

Der bereits 1796 von Lampadius beim Destilliren von Kohlen
mit Schwefelkies zufällig erhaltene Schwefelkohlenstoff wurde 1802 von
Clement und Desormes durch die Einwirkung des Schwefels auf
glühende Kohlen ganz so dargestellt, wie man ihn noch jetzt bereitet.
Die Natur des Körpers, den die Genannten nicht reinigten, blieb in¬
dessen zweifelhaft, bis er von Vauquelin 1811 mit aller Sorgfalt
durch glühendes Kupfer in Schwefelkupfer und Kohle zerlegt wurde.

Die Vereinigung des Schwefels mit Kohlenstoff zu CS 2 findet noch nicht beim Siede¬
punkt des ersteren statt, erfolgt vielmehr erst dann, wenn Schwefeldämpfe über rothglühende
Kohlen geleitet werden; bei noch höherer Temperatur zersotzt sich CS 2 wieder in seine
Bestandtheile. Die Fabrication des Schwefelkohlenstoffs wird gewöhnlich so betrieben,
dass man in aufrechtstehenden cylindrischen, gusseisernen Retorten Kohlenstückchen zum
Glühen erhitzt und durch eine fast bis auf den Retortenboden reichende Porzellanröhro
nach und nach Schwefel einträgt, welcher schmilzt, verdampft und sich mit dem
glühenden Kohlenstoff verbindet (C + 8, = CS 2\ Die mit wenig unzersetztem Schwefel
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entweichenden fluchtigen Dämpfe werden in Kühlapparaten sorgfältig condensirt und das
Product durch Rectification gereinigt; Beimengungen, wie SH 2, von dem Wasserstoff¬
gehalt der Kohlen herrührend, werden durch Chlorkalk- oder Kaliumpermanganatlösung
u - dgl. entfernt.

Schwefelkohlenstoff, CS ä , bildet eine farblose, stark lichtbre-
chende Flüssigkeit, und besitzt in reinem Zustande einen angenehmen
ätherischen Geruch. Am Licht zersetzt er sich; einige Wochen dem
Sonnenlicht exponirt, enthält er Schwefel und eine unlösliche rothbraune
Substanz (CS) etc. Er siedet bei 46°, erstarrt bei —116° und schmilzt
bei —110°. Mit Alkohol und Aether ist er in jedem Verhältnisse
mischbar. 1 Liter Wasser löst bei 0° = 2'04 g CS,, bei 20° = 179 g;
beim Destilliren geht alles mit den ersten ca. 20 cm 5 Wasser über.
Das specif. Gewicht bei 0° ist L2905. Bringt man ihn auf einer
flachen Schaale durch einen kräftigen feuchten Luftstrom zum raschen
Verdunsten, so erstarrt er theilweise zu blumenkohlähnlichen Massen,
einem Hydrat. Wegen seiner antiseptischen Wirkung wird er als
Conservirungsmittel benutzt; er ist giftig und seine Dämpfe tödten
kleinere Thiere. Der Schwefelkohlenstoff bildet ein vortreffliches Lösungs¬
mittel für Schwefel, Jod, Phosphor, Harze, Fette, ätherische Oele,
u. s. w.; er dient daher neuerdings in der Technik zur Extracrion oder
Reinigung vieler Producte. Er ist sehr leicht entzündlich, sein Dampf
schon bei 150°, und an staubbedeckten Metallflächen sogar schon unter
100°; mit Luft und Sauerstoff bildet er explosive Gemische; die Ver-
wenmingsproducte sind 2S0 2 und CO.,. Mit Stickoxyd (S. 78) gibt
er eine glänzende blaue Flamme, reich an chemisch wirksamen Strahlen.

Mit Alkalisulfidlösungen vereinigt sich Kohlendisulfid zu Salzen, welche den Car-
bonaten analog zusammengesetzt sind, und als Thiocarbonate oder schwefelkohlensaure
salze bezeichnet werden: CS 2 -f- SNa 2 = CS»Naj. Mittel gegen Phylloxera. Die wässrige
Lösung derselben zersetzt sich beim Kochen: CS„Na2 -f- 3H 20 = C0 3Na 2 + 3H 2S; mit
Verdünnter Salzsäure scheidet sich die freie Schwefelkohlensäure als rothbraunes, unbe¬
ständiges Oel aus. Das Silbersalz der Schwefelkohlensäure ist gelb, das Kupfersalz braun
u nd das Bleisalz roth; alle geben nach kurzer Zeit schwarze Schwefelmetalle.

Kohlenoxysulfid oder Carbonylsulfid, COS.

Das Kohlenoxysulfid COS wurde 1867 von Than beim Durch¬
leiten von Schwefeldampf mit Kohlenoxyd durch glühende Röhren er¬
halten (2 CO + S 2 = 2 COS); diese Vereinigung ist keine vollständige
und hängt ganz von der Temperatur ab, indem bei stärkerer Hitze
wieder Zerfall in umgekehrter Richtung eintritt. Derselbe erhielt es
a uch, nach der gewöhnlich benutzten Darstellungsmethode, indem er
Rhodankalium durch Zusammenbringen mit verdünnter Schwefelsäure
(5 Theile auf 4 Theile Wasser) zerlegte. Die sofort beginnende Gas¬
entwickelung wird durch Eintauchen des Kolbens in Wasser gemässigt,
°der wenn nöthig, durch Erwärmen beschleunigt:

CN. SK + 2 SO<H, + ILO = COS + S0 4KH + SO,(NH 4)H.
Man befreit das Gas von Blausäure möglichst durch feuchtes Queck¬

silberoxyd, von CS 2 ebenso durch gut gekühlte Kautschukschnitzel
{besser durch Triaethylphosphin); eventuell fängt man es über Queck-
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silber auf, da es in Wasser ziemlich löslich ist. Weitere Bildungsweisen
sind sehr zahlreich, z. B. 3 S0 3 -j- CVS2 = COS -j- 4 S0 2 ; ferner
2C0 2 + 3S = 2COS + S0 2 .

Kohlenoxysulfid ist ein farbloses, schwach riechendes Gas vom
specif. Gew. 24046, welches bei 0° durch einen Druck von 12'5 Atmo¬
sphären zu einer beweglichen Flüssigkeit verdichtet wird. Dieselbe ver¬
wandelt sich bei rascher Verdunstung in eine schneeartige Masse.
Wasser löst sein gleiches Volum, und zersetzt es dann langsam (COS
-J- H 2 0 = C0 2 -j-H 2 S); kommt in einzelnen Schwefelquellen vor.

Ein durch den galvanischen Strom in's Glühen versetzter Platin¬
draht zerlegt das COS vollkommen und ohne Volumveränderung in CO
und Schwefel. Das Gas entzündet sich schon durch einen glimmenden
Spahn, und- gibt mit Luft und Sauerstoff höchst explosive Gemische
(2COS + 3 0 2 =2C0 2 + 2S0 2). Durch wässrige Alkalien wird es
unter Zersetzung gelöst: COS + 4KOH = C0 3 K 2 + K 2 S + 2H 20.

Schwefelmonochlorid,S 2 C1 2 .
Leitet man sorgfältig getrocknetes Chlorgas durch eine tubulirte

Retorte," in der sich geschmolzener Schwefel befindet, so entsteht
Schwefelmonochlorid, S 2 C1 2 , und destillirt in die gut zu kühlende
Vorlage über. Durch Rectification gereinigt ist dasselbe eine bei 138°
unzersetzt siedende gelbrothe Flüssigkeit von erstickendem Geruch und
vom speeifischen Gewicht 1*7 bei 0". Von Wasser wird es vollständig
zersetzt:

2SjC1 2 +2HjO = S0 2 + 3S + 4HC1
und raucht deshalb stark an feuchter Luft. Das Monochlorid löst
Schwefel reichlich auf und findet daher Verwendung zum Vulcanisiren
des Kautschuks.

Schwefeldichlorid, SC1 2 .

Sättigt man das Monochlorid in der Kälte mit Chlor und entfernt
schliesslich den Ueberschuss des letzteren, indem man einen getrockneten
Strom von Kohlendioxydgas durch die Flüssigkeit hindurchleitet, so
erhält man stets ein braunrothes Oel von der Zusammensetzung SC1 2
und dem speeifischen Gewicht 1'62. Bei etwa 64° zerfällt dasselbe, in¬
dem es zu sieden scheint, in das Monochlorid und Chlor. Wasser zer¬
legt es nach der Gleichung: 2 SC1 2 + 2 H 2 0 = SOa -4- 4 HCl + S. Mit
verschiedenen ungesättigten Substanzen, wie Aethylen, Amylen, Arsen-
trichlorid, vereinigt sich das Schwefeldichlorid zu wohlcharakterisirten
Verbindungen.

Schwefeltetrachlorid, SC1 4.
In Folge der nicht sehr grossen Verwandtschaft des Schwefels zum

Chlor, seinem Nachbar im periodischen System, nimmt die Unbeständig¬
keit der Schwefelchloride mit dem Wachsen des Chlorgehalts zu und
ein Schwefelhexachlorid SC1 6 ist trotz der Sechswerthigkeit des Schwefels
nicht mehr bekannt. Ein Oel von der Zusammensetzung des Schwefel-
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tetrachlorids, SC1 4 , bildet sich beim Sättigen von Schwefeldicblorid
mit Chlor bei — 30°; die Dissociation dieses Tetrachlorids beginnt schon
bei —20° und ist bei+ 6° nahezu vollständig. Durch Wasser wird es
in S0 3 und 4 HCl zerlegt. Mit einigen Chloriden, wie SnCL, AsCl 3,
tritt das Schwefeltetrachlorid zu beständigen krystallisirenden Verbin¬
dungen zusammen. —

Mit Brom gibt der Schwefel eine rubinrothe, bei 190—200° unter
Association siedende Flüssigkeit S 2Br 2 ; mit Jod kennt man zwei kry-
stallisirende Substanzen, das Schwefelmonojodid S8Ja und das Schwefel-
hexajodid SJ B, welch' letzteres sich schon beim längeren Liegen an
der Luft unter Entweichen von Jod zersetzt.

Kohlenstoffsulfochloridoder Thiocarbonylchlorid(Thiophosgen),CC1 2S.

Aus Perchlormethylmercaptan und fein zertheiltem Silber:
CC1 3 . SCI + Ag 2 = CSC1 2 + 2 AgCl.

Zur Darstellung grösserer Mengen von Thiophosgen reducirt man das
Mercaptan mit Zinnchlorür: CGI,. SCI + SnCls = CC18 S + SnCl4 .

Rothe, leicht beweglicbe Flüssigkeit von erstickendem Geruch,
Siedep. 73°. Specif. Gew. bei 15° = 1-5085. Das Thiophosgen ist ein
in der organischen Chemie mitunter benutztes brauchbares Reagens.

10. Selen.
Se = 79-1.

Das Selen ist zwar in der Natur ziemlich verbreitet, kommt jedoch
immer nur in sehr kleinen Mengen vor und gehört daher zu den sel¬
teneren Elementen. Gediegenes Selen findet sich bei Culebras in Me¬
xico, und wurde auch in Verbindung mit Schwefel bei einigen Vul-
canen beobachtet. Meistens trifft man es in Verbindung mit Metallen,
namentlich mit Blei, Silber und Quecksilber. Ferner findet es sich in
Eisenkiesen und Kupferkiesen und wenn man diese zur Fabrication der
Schwefelsäure verwendet, sammelt das Selen sich in dem Bodensatze
oder Schlamme der Bleikammern an, indem das beim Rösten der Kiese
entstandene Selendioxyd durch SO*, zu Selen reducirt wird. Im Jahre
1817 entdeckte Berzelius dieses Element im Bodensatze einer Blei¬
kammer in Gripsholm, wo Fahluner Schwefelkies verarbeitet wurde;
er nannte dasselbe Selen (von azkr^, der Mond), um die Aehnlichkeit
seiner Eigenschaften mit denen des „Tellurs" anzudeuten. Mit der
Entdeckung des Selens verband Berzelius die Darstellung und Unter¬
suchung seiner wichtigsten Verbindungen. Mitscherlich beobachtete
dann zuerst 1827 die der Schwefelsäure entsprechende Selensäure.

Aus dem Kammerschlamm wird das Selen isolirt, indem man den¬
selben in Wasser vertheilt und Chlor einleitet, wodurch das Selen in
lösliche selenige Säure und zuletzt auch in Selensäure SeO,H a übergeht.
Dampft man das gelöste Selen nach dem Abfiltriren auf ein kleines
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Volum ein, und erhitzt mit starker Salzsäure, so geht alle Selensäure
unter Chlorentwickelung in selenige Säure über:

Se0 4 H 2 + 2 C1H = Se0 3 H 2 + Cl 2 + H 20.
In die Lösung der selenigen Säure leitet man Schwefeldioxyd ein,

oder fügt vorsichtig Bisulfitlösung zu, wodurch das Selen als rothes
Pulver ausfällt:

. Se0 3 H 2 + 2 S0 2 + H 20 = 2 S0 4 H 2 + Se. -
Man kann auch den ausgewaschenen Schlamm mit conc. Cvan-

kaliumlösung extrahiren und aus dem gelösten CNSeK das Selen durch
Salzsäurezusatz ausfällen. —

Leitet man S0 2 in eine kalte Lösung von seleniger Säure ein, so
wird das Selen als rother, amorpher Niederschlag, spec. Gew. 4"26,
abgeschieden, welcher sich in viel Schwefelkohlenstoff löst; aus einer
erwärmten Lösung wird es dagegen als schwarzes, krystallinisches, in¬
dessen gleichfalls lösliches Pulver, spec. Gew. 4 -28, gefällt. Auch das
sog. metallische Selen (s. u.) geht, geschmolzen und rasch stark erkaltet,
wieder in amorphes lösliches Selen über, dann eine dunkle spröde in
dünnen Schichten roth durchscheinende Masse von muschligem Bruch,
spec- Gew. 4'28. Auch aus seiner grünen Lösung in kalter concen-
trirter Schwefelsäure wird Selen durch Wasser theilweise wieder amorph
ausgefüllt. Schwefelkohlenstoff als Krystallisationsmittel gibt kleine,
durchscheinende dunkelrothe Kry stalle, die mit dem monoclinen
Schwefel isomorph sind, vom spec. Gew. 4'5. Einen scharfen Schmelz¬
punkt haben diese löslichen Modifikationen des Selens nicht.

Erwärmt man das amorphe oder krystallinische lösliche Selen einige
Zeit auf 100°, so erhitzt es sich plötzlich auf hohe Temperatur bis über
200°, und geht in eine krystallinische, bläulichgraue Masse über, das
metallische, in Schwefelkohlenstoff unlösliche Selen vom
Schmp. 217"; spec. Gew. 4-8. Es krystallisirt hexagonal-rhomboedrisch
und ist vollkommen isomorph mit dem natürlich vorkommenden Tellur.
Dieselbe Modifikation bildet sieh auch, wenn man geschmolzenes, stark
erhitztes Selen rasch auf 210° abkühlt und auf dieser Temperatur hält,
bis es unter Steigerung der Temperatur auf 217° plötzlich zur metal¬
lischen Modification erstarrt. Aus einer Lösung von Selenkalium scheidet
sich an der Luft schwarzes, blättrig krystallinisches Selen vom spec.
Gew. 4"8 ab. Selen siedet gegen 670°, unter Umwandlung in einen
dunkeln gelben Dampf; seine Dampfdichte nimmt mit steigender Tem¬
peratur fortwährend ab und entspricht oberhalb 900°, von wo an sie
constant wird, der Formel Se 2 .

Das Verhalten des Selens stimmt somit ganz mit dem des Schwefels
überein, da auch in den Modificationen des Selens eine schrittweise stärkere
gegenseitige Anziehung der Selenatome (messbar durch das immer grösser
werdende speeifisehe Gewicht und somit kleinere Atomvolum) deutlich
zu Tage tritt, die ihr Maximum im sog. metallischen Selen erreicht:

rhombischer S spec. G. 2 07 metallisches Se spec. G. 4'80
monocliner 8 spec. G. T9G aus CS 2 kryst. Se spec. G. 4'50

in es 2 unlöslicher S spec. G. l'.U amorph, rothes Se spec. G. 426
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Amorphes oder glasartiges Selen leiten die Elektricität nicht; das
metallische Selen leitet die Elektricität weit besser, wenn man es dein
Lichte aussetzt, als dies im Dunkeln der Fall ist. Im Sonnenlichte
Nächst eigentümlicherweise das Leitungsvermögen bis auf das Zehn¬
fache, während es umgekehrt beim Erwärmen abnimmt.

Das Selen gleicht nicht nur in seinen physikalischen Eigenschaften,
sondern auch in seinem chemischen Verhalten durchaus dem Schwefel.
Erhitzt man Selen an der Luft, so verbrennt es mit röthlichblauer
Flamme und eigentümlichem, an Rettig erinnernden Geruch zu Selen¬
dioxyd Se0 2 . Selen verbindet sich mit Metallen und mit Nichtmetallen,
indem es 2-, 4- oder 6-wertbig fungirt.

Selenwasserstoff. Seil,.

Entsteht durch direete Vereinigung seiner Elemente, besonders reichlich bei ö00°.
Es entweicht als Gas durch Zersetzung von Seleneisen FeSe mit verdünnter Salzsäure
oder beim Erwärmen von Selen mit Colophon. Farbloses, giftiges Gas von stechend
widerlichem Geruch; schmilzt bei — 68°, siedet bei — 41°, dissociirt sich oberhalb 150°,
die 1 Association steigert sich bis 270°, um dann abzunehmen und bei 5*20° fast ganz zu
v orschwinden; bei noch höherem Erhitzen nimmt sie schliesslich wieder zu. Die wässrige
•Losung rüthet Lakmus und erleidet rasch durch den Sauerstoff der Luft Zersetzung,
unter Abscheidung von Selen. Mit einer Reihe von Metallsalzlösungen erhält man
Niederschläge von Seleniden, ähnlich wie durch SH 2.

Selenmonochlorid, Se 2Cl 2.

Die Chloride des Selens sind beständiger als diejenigen des Schwefels; das Selen-
nlorür wird wie die entsprechende Schwefelverbindung aus seinen Componenten erhalten

"na bildet ein braungelbes Ool vom spec. Gew. 2'91 bei 17°. Durch Wasser wird es
allmählich zerlegt; für sich destillirt es ohne Zersetzung und seine Dampfdichte wurde
er theoretischen entsprechend gefunden.

Selentetrachlorid. SeCl 4 .

Durch Einwirkung von Chlor auf das Monochlorid oder aus Se0 2 und 2 PC1 5.
■Hellgelberkrystallinischer Körper, beim Erhitzen ohne vorheriges Schmelzen und in einer
«obre im Chlorstrom bei 200° ohne Zersetzung sublimirbar; in einer Stickstoffatmosphäre
b ei 300» ist dagegen der Dampf zerfallen nach der Gleichung: 2 SeCl 4 = Se 2Cl 2 + 3 Cl 2.

Selenmonobromid, Se 2lir 2, ist eine schwarzrothe Flüssigkeit; Selentetra-
r °mid, SeBr4, bildet eine braunrothe, krystallinische Masse; Selenmonojodid, Se 2J 2,

u nd Selontetrajodid, SeJ,, sind körnig krystallinische Substanzen.

Selendioxyd, Se0 2.

Wie der Schwefel zu Schwofoldioxyd, verbrennt das Selen in der Luft oder in Sauer¬
stoff mit intensiv blauer Flamme zu Selendioxyd oder Selenigsäureanhydrid, Se0 2. Das¬
selbe bildet lange, vierseitige, glänzend weisse Prismen, welche, ohne zu schmelzen, bei
etwa 330» sublimiren.

Selenige Säure, Se0 3H 2.

Die selenige Säure wird durch Erwärmen von Selen mit Salpetersäure erhalten.
Sie bildet sich auch beim Auflösen des Selendioxyds in Wasser. Löst man 5 Theile
Dioxyd in 1 Theil heissem Wasser, so scheiden sich bei der Abkühlung salpeterähnliche
■^rystalle des Säurehydrats aus; beim Erhitzen geben dieselben das Hydratwasser wieder
a °, unter Rückbildung von Selondioxyd. Schweflige Säure reducirt die selenige Säure
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zu rothem, pulverigen Selen (wie es sich im Kammerschlamm und im Flugstaub der
Schwefelsäurefabrication findet): Se0 3H 2 + 2 S0 2 + H 20 = 2 S0 4H 2 + Se. Die selenige
Säure bildet als zweibasische Säure die S'elenite; ausser den neutralen und sauren
kennt man auch übersaure Salze. Alle sauren Selenite sind wasserlöslich, von den neu¬
tralen lösen sich nur die Alkalisalze leicht in Wasser. — Selenylchlorid, SeOCl 2,
bildet eine gelbliche Flüssigkeit, die beim Erkalten erstarrt, bei -|~ 10° schmilzt und bei
179-5 0 siedet. Es entsteht aus Selendioxyd und Selentetrachlorid: Se0 2 -f- SeCl 4 = 2 SeOCl 2.

Selensäure, Se0 4H 2.

Oxydirt man das Selen oder die selenige Säure bei Gegenwart von Wasser ver¬
mittelst Chlor, so erhält man Selensäure: Se0 3H 2 -}-H 20 + Cl 2 = Se0 4H 2 -f 2 C1H.

Durch Abdampfen lässt sich die vom Chlorwasserstoff befreite (s. u.) wässrige
Lösung der Selensäure unter gewöhnlichem Druck nur bis zu einem gewissen Grade con-
centriren; steigert man die Temperatur bis auf 2Gü°, so resultirt eine Flüssigkeit mit
95 Proc. Selensäure, spec. Gew. 2G1°; erhitzt man die noch wasserhaltige Selensäure
im Vacuum bis auf 180°, dann erstarrt sie beim Abkühlen zu einer farblosen harten
Krystallmasse von Smp. 58°; spec. Gew. 2'9508. Dargestellt wurde auch ein krystallisirtes
Hydrat Se0 4H 2 .H 20 vom Smp. 25°. Selensäure mischt sich, wie die Schwofelsäure, mit
Wasser unter Wärmeentwickelung. Oberhalb 280° zerfällt die Solensäure in Se0 2, O und
H 20. Ihr Anhydrid kennt man nicht. In der verdünnten Säure lösen sich Eisen, Zink,
Mekel etc. unter Wasserstoffentwickelung zu selensauren Salzen oder Selenaten;
andere Metalle, wie Kupfer, selbst das Gold, werden unter Bildung von seleniger Säure
oxydirt und dann zu Selenaten aufgelöst.

Beim Erwärmen mit Salzsäure geht die Selensäure unter Chlorentwickelung wieder
in selenigo Säure über, worauf bei der Darstellung Rücksicht zu nehmen ist; am besten
fällt man zur Trennung von Salzsäure selensaures Kupfer durch Alkoholzusatz aus, und
zersetzt dasselbe in wässriger Lösung vermittelst Schwefelwasserstoff.

Zum Nachweis und für die quantitative Bestimmung des Selens be¬
nutzt man die Reducirbarkeit der Selensäure durch vorsichtiges Erhitzen mit Salzsäure,
sowie die Möglichkeit, aus der so erhaltenen selenigen Säure durch S0 2 oder Bisultit-
lösung freies Selen quantitativ abzuscheiden. Das Selen wird auf einem gewogenen
Filter gesammelt und durch nochmalige Wägung aus der Gewichtszunahme bestimmt.
— Ebenso verfährt man beim Tellur.

II. Tellur.
T = 125-3.

Wie das Selen, muss auch das Tellur als eines der selteneren Ele¬
mente bezeichnet werden; es findet sich theils gediegen, theils in Ver¬
bindung mit Gold und Silber im Schrifttellur Ag2 Te 3 -f- AuTe :i ,
oder als Tellurblei mit Silber und Blei, als T e t r a d y m i t mit Wismuth,
besonders in Siebenbürgen und Ungarn; ähnliche Vorkommnisse hat
man neuerdings auch in Colorado (Amerika) aufgefunden. Mit Sauer¬
stoff bildet es das Tellurigsäureanhydrid (Tellurit) und tellursaure Salze.
Das gediegene Tellur aus Siebenbürgen wurde 1782 von Müller von
Reichenstein als eigenthümliche Substanz erkannt, was Klaproth
1798 bestätigte. Letzterer gab dem neuen Element den Namen Tellur
(von tellus, die Erde); lange hielt man es wegen seines Metallglanzes
für ein Metall, bis man erkannte, dass es sich in seinem Gesammtver-
halten aufs Engste an die Elemente Schwefel und Selen anreiht. Um
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das Tellur rein darzustellen, behandelt man Schrifttellur mit Königs¬
wasser, entfernt die Metalle in geeigneter Weise und fällt aus der fil-
trirten Lösung das Tellur durch Schwefeldioxyd oder Sulfitzusatz als
graues krystallinisches Pulver, welches man zur Reinigung in einer
Wasserstoffatmosphäre oder im luftleeren Räume destillirt.

Das Tellur krystallisirt beim Erstarren in silberglänzenden Rhom-
boedern; es ist sehr spröde und leicht pulverisirbar. Das spec. Gew.
des pulvrigen Tellurs ist 5"93, dasjenige des rhomboedrischen 6'39. Es
schmilzt bei 455° und siedet gegen 1400°. Oberhalb 1400° entspricht
die Dampfdichte dem Moleculargewicht Te 2 . An der Luft verbrennt
es ohne Geruch mit blaugriiner Flamme zu Tellurdioxyd. In rauchen¬
der Schwefelsäure löst es sich mit Purpurfarbe unter Bildung von
Tellurschwefeltrioxyd TeS0 3 . In Schwefelkohlenstoff ist das Tellur
unlöslich.

Tellurwasserstoff, TeH 2.
Tellur und Wasserstoff vereinigen sich direct zu einem leicht zersetzlichen Gase.

Zu dessen Darstellung bereitet man sich Tellurzink und zerlegt es mit verdünnter Salz¬
säure. Der Tellurwasserstoff ist brennbar, riecht höchst unangenehm und ist in Wasser
ziemlich löslich; durch den Sauerstoff der Luft wird aus dieser Lösung Tellur als braunes
Pulver abgeschieden. Metallsalze werden durch TeH 2 als Telluride gefallt, die auch
durch Zusammenschmelzen von Tellur mit Metallen entstehen.

Das Volumgewicht des Tellurwasserstotfs (und ebenso dasjenige des Selenwasser-
stoffs) ergibt sich daraus, dass, wenn man ein bestimmtes Volum des Gases mit Zinn
erhitzt, ein demselben gleiches Volum reinen Wasserstoffs zurückbleibt.

Tellurdichlorid, TeCl,.
Ein Tellurmonochlorid, Te 2Cl 2, ist unbekannt. Das Dichlorid, TeCl 2, bildet sich

«eben dem Tetrachlorid beim Ueberleiten eines Chlorstroms über stark erwärmtes Tellur
und wird durch Destillation von TeCl 4 mit Te rein dargestellt. Schwarze krystallinische
Masse, Schmp. 175°, Siedepunkt 32-4°, wird durch Wasser zersetzt.

Tellurtetrachlorid, TeCl 4.

Aus Tellur und überschüssigem Chlor. Blendendweisse Krystallmasse. Schmp. 224°.
Siedepunkt 38(1". Hygroskopisch und durch Wasser zersetzlich. Die Dampfdichte ent¬
spricht bei 448° der Formel TeCl 4 (gefunden 9'0 und 92; berechnet 9'3). Das Tellur¬
tetrachlorid übertrifft somit an Beständigkeit das Selentetrachlorid und noch weit mehr
das Schwefeltetrachlorid.

Tellurdibromid, TeBr 2. Schwarze Nadeln, Schmp. ca. 280°; Sdp. 339°.
Tellurtetrabromid, Tellr 4. Rothgelbe Krystallmasse. Schm. 380°. Sdp. 420°. Tellur-
d "Jodid, TeJ 2, bildet schwarze, sublimirbare Kryställchen. Tellurtetraj odid, TeJ 4,
eisengrau und krystallinisch, aus telluriger Säure und wässrigem Jodwasserstoff, spaltet
beim Kochen langsam Jod ab, indem Tellurdijodid entsteht.

Tellurmonoxyd, TeO.

Aus Tellurschwefoltrioxyd, TeSO„, im Vacuum bei 180°. Lockere schwarze Masse.
Zerfällt beim stärkeren Erhitzen in Tellur und Tellurdioxyd.

Tellurdioxyd, Te0 2.

Tellurdioxyd (Tellurigsäureanhydrid) ist das Verbrennungsproduct des Tellurs
a » der Luft, welches sich in kleinen weissen Oktaedern absetzt. Löst man Tellur in
Weisserstarker Salpetersäure auf, so scheiden sich nach dem Erkalten in Wasser fast
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unlösliche Krystalle von Tellurdioxyd ab. Dasselbe schmilzt in Rothglühhitze, verflüchtigt
sich schwerer als Tellur selbst und verdichtet sich wieder zu einem Krystallmehl. Es
fungirt nicht nur als Säureanhydrid, sondern verbindet sich auch mit Säuren zu unbe¬
ständigen, durch Wasser zersetzlichen Salzen.

Tellurige Säure, Te0 3H 2.
Tellurige Säure entsteht bei Einwirkung von Wasser auf Tellurtetrachloridi

beim Eingiessen einer frischen Lösung von Tellur (in conc. Salpetersäure) in Wasser
scheidet sich die tellurige Säure als voluminöser Niederschlag ab. In Wasser ist sie nur
wenig mit saurer Keaction löslich; als zweibasische Säure bildet sie neutrale Salze oder
Tellurite, ferner saure und übersaure Salze In Wasser sind nur die Alkalisalze leicht
löslich. Schon beim Erhitzen der wässrigen Lösung auf 40° spaltet sich die tellurige
Säure in Wasser und Anhydrid Te0 2.

Tellurtrioxyd, Te0 3 .
Tellurtrioxyd (Tellursäureanhydrid) bildet sich aus der Tellursäure bei 160°.

Es ist eine orangegelbe Krystallmasse, in Wasser erst bei wochenlangem Digeriren zum
Hydrat auflösbar. Bei hoher Temperatur zerfällt es in Tellurdioxyd und Sauerstoff.

Tellursäure, Te0 4H 2.
Tellursaures Kali oder Kaliumtellurat entsteht, wenn man Tellur oder Tellur¬

dioxyd mit Salpeter und Kaliumcarbonat schmilzt oder die alkalische Lösung eines
Tellurits mit Chlor oxydirt. Man fällt das Barytsalz aus und zerlegt dasselbe durch
Schwefelsäure. Die freie Tellursäure krystallisirt beim Verdunsten der wässrigen
Lösung in farblosen monoclinen Prismen Te0 4 H a -\- 2H 20, wahrscheinlich norma le
Tellursäurc Te(OH)6, die von kaltem Wasser, obu-ohl zählöslich, reichlich aufgenommen
wird. Beim Erwärmen über 100° entweicht Wasser, und es bleibt das Hydrat Te0 4 H 2
vom specifischen Gewicht 3'44 zurück, welches sich in heissem Wasser leicht wieder
auflöst.

Mit Schwefel bilden Selen und Tellur nur wenig untersuchte Verbindungen.

Allgemeinesüber die Elemente der Sauerstoffgruppc
Schwefel, Selen und Tellur sind ■— wie Chlor, Brom und Jod —

unter einander äusserst ähnlich; ihnen gegenüber nimmt, ungeachtet
zahlreicher Analogieen, der Sauerstoff eine ähnliche Sonderstellung ein,
wie das Fluor in Bezug auf die Halogene. Auch in der Sauerstoff-
Schwefelgruppe sind sämmtliche Elemente noch entschiedene Säure- und
Salzbildner, obwohl äusserlich Selen und Tellur, wenigstens in ihren
krystallisirten Modificationen, schon einen metallischen Charakter zeigen.

Element Atom¬
gewicht Specif. Gewicht

Schmelz¬
punkt

Siedepunkt
unter gew.

Druck
Färbung

Sauerstoff

Schwefel

Selen

Tellur

16-00 1-124 (flüssig)

32-06 2-07 (rhomb., bei 0°)

79-1 4-8 (kryst.)

125-3 6-39 (kryst.)

-f 114-5°

+ 217°

+ 455°

181-4

44S°

670°

1400"

hellblau

hellgelb

roth bis metallisch

schwarzmetall-
glänzend

: ■■;
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Mit steigendem Atomgewicht nimmt das specifische Gewicht bedeu¬
tend zu, die Schmelz- und Siedetemperaturen steigen entsprechend.

Unter den Gliedern dieser Gruppe hat wiederum das erste, der
Sauerstoff, das grösste Vereinigungsbestreben zu Wasserstoff und metal¬
lischen Elementen; am indifferentesten erweist sich das Tellur. Wäh¬
rend das Wasser, OH 3, zu den beständigsten chemischen Verbindungen
gehört, bildet das Tellur eine sehr zersetzliche Wasserstoffverbindung
TeH 2 ; in der Mitte stehen SH 2 und SeH 2, werden jedoch auch wie TeH 2 ,
durch Sauerstoff leicht unter Wasserbildung zerlegt. Gegen Wasserstoff
sind diese Elemente constant 2-werthig, auch in 0 3H 2 und S 2H 3.

Gegen Halogene sind sie dagegen 2- und 4-werthig, seltener
6-werthig. Da auch in dieser Gruppe der elektronegative Charakter
mit steigendem Atomgewicht mehr und mehr zurücktritt, nimmt gleich¬
zeitig die Verwandtschaft zu den Halogenen zu; man hat als die an
Chlor reichste Sauerstoffverbindung das explosive Unterchlorigsäure¬
anhydrid, OCl 2 ; der Schwefel vereinigt sich dagegen mit dem Chlor
ausser zu S a Cl a und SC1 2 noch zu SC1 4, das allerdings schon bei -j- 6°
wieder in SC1 2 und Cl 2 zerfallen ist; Selen und Tellur bilden dagegen
beständigere, bei hoher Temperatur unzersetzt flüchtige Tetrachloride
^eCl 4 und TeCl 4 ; der Schwefel vermag auch ein, freilich äusserst zer-
setzliches Ilcxajodid. SJ G. zu liefern.

Ihrer Stellung im natürlichen System und vielen anderen Gründen
entsprechend sind die höheren Glieder der Gruppe gegen den Sauerstoff
4- und 6-werthig; die Formeln und das Verhalten der Oxyde und Oxy-
säuren des Schwefels, Selens und Tellurs sind mit dieser Annahme am
leichtesten in Einklang zu bringen. Gegen die Hydroxylgruppe hat
m an gleichfalls Sechswerthigkeit [S(OH) B. höchstes Hydrat der Schwefel¬
säure; Te(OH) c , krystallisirtes Hydrat der Tellursäure].

Gleichartige Atome dieser Gruppen ziehen einander stärker an, wie
das bei den Halogenen der Fall ist; für den Sauerstoff hat man ausser
O» noch das Ozon 0 3 ; der Schwefel hat erst bei sehr hohen Tempe¬
raturen die Moleculargrösse S 2 , in gelöstem Zustande dagegen S 8 , und
besteht im Dampfzustande in der Nähe seines Siedepunktes wahrschein¬
lich aus einem Gemisch verschieden grosser Molecüle.

Von den drei so ähnlichen Elementen Schwefel, Selen und Tellur
hndet sieh das erste in der Natur in freiem und gebundenem Zustande
Weitaus am reichlichsten; das Selen ist ein häufiger Begleiter des Schwe¬
fels, obwohl nur in kleinen Mengen; das Tellur trifft man dagegen nur
äusserst selten.

Krystallformen fester Körper.
Wenn geschmolzene oder dampfförmige Körper erstarren, oder

wenn Substanzen aus einer Lösung bei deren Erkalten, resp. Verdun¬
sten sich ausscheiden, dann erscheint ihre Form bisweilen ohne jede Ge¬
setzmässigkeit als eine amorphe (gestaltlose); weitaus in den meisten
Fällen sind die festen Körper jedoch krystallinisch und nach be-
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stimmten Gesetzen von ebenen Flächen begrenzt. Während amorphe
Körper in allen Richtungen Gleichheit in Bezug auf die physikalischen
Eigenschaften, wie Elasticität, Cohäsion und Widerstand gegen Lösungs¬
mittel besitzen, steht das gesammte Verhalten von Krystallen im
engsten Zusammenhang mit ihrer äusseren Form, und der gleiche Un¬
terschied zeigt sich auch für die beiden Kürperclassen in Bezug auf
die optischen, thermischen und magnetischen Eigenschaften.

In jeden Krystall lässt sich ein rechtwinkliges oder schiefwinkliges
Axensystem in symmetrischer Weise so hineinlegen, dass man mit
Hilfe desselben (wie mit einem Coordinatensystem) die Lage im Baume
für die einzelnen KrystallHächen genau bestimmen kann. Dazu braucht
man nur anzugeben, in welcher Entfernung von ihrem gemeinsamen
Durchschnittspunkte die Axen von der betreffenden Fläche geschnitten
werden; diese Entfernungen sind die „Parameter" der Fläche. Enthält
ein Krystall nur gleichartige Flächen, die alle eine vollkommen
ähnliche Lage haben, so nennt man ihn eine einfache Form; be¬
steht er dagegen aus ungleichartigen Flächen, die sich in verschieden¬
artigen Lagen befinden und daher auch die einzelnen Axen nicht alle
in derselben Entfernung vom Durchschnittspunkte treffen, so hat man
eine zusammengesetzte Form oder Combination vor sich. Gewöhn¬
lich herrscht bei einer solchen Combination eine der Flächen vor und
bestimmt das Aussehen, den „Habitus" des Krystalles, der oktaedrisch,
tafelartig, prismatisch u. s. w. sein kann.

Untersucht oder beschreibt man die Combination ungleichartiger
Flächen zu einem Krystalle näher, dann pflegt man eine dieser Flächen
als Grundform zu wählen; die Parameter dieser Grundform nennt
man die Axenlängen des Krystalls, und setzt von denselben wenig¬
stens eine als Einheit = 1. Mit den so gewählten Axenlängen lassen
sich nun die „Parameter" einer zweiten Krystallfläche vergleichen. Die
aus dem Vergleich sich ergebenden Verhältnisszahlen nennt man die
Indices dieser zweiten Krystallfläche. Dabei zeigt die Erfahrung
(sog. Grundgesetz der Krystallographie), dass an einem Krystalle nur
solche Flächen auftreten, deren Indices sich unter einander wie
rationale, meistens sehr einfache Zahlen verhalten, von
welcher Fläche des Krystalls zur Bestimmung der Axenlängen man
auch ausgehe. Von Bedeutung ist auch, dass dieses „Gesetz der Ra¬
tionalität der Indices" nicht von der Temperatur des Krystalls abhängt.
.Man kann also, wenn die Axenlängen eines Krystalls festgestellt sind.
die Lage aller seiner Flächen sehr einfach durch die Verhältnisse an¬
geben, in welchen die Parameter der einzelnen Flächen sich zu den
Axenlängen befinden.

Die zahlreichen Krystalle, wie man sie theils in der Natur antrifft,
thcils auf künstlichem Wege darstellen kann, zeigen in ihrer äusseren
Form schon auf den ersten Blick einen grösseren oder geringeren Grad
der Symmetrie. Die Gesammtheit aller der Krystallformen, die einen
gleichen Grad der Symmetrie besitzen, nennt man ein K r y s t a 11 s y s t e m.
Theoretisch möglich und auch thatsächlich vorhanden sind sechs solche
Krystallsysteme. Sind für die verschiedenartigen Substanzen, die einem
solchen System angehören, die Axen der Grundform ungleich, so stehen
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dieselben zu einander in keinerlei rationalem Verhältniss; obwohl sich
bei jedem einzelnen chemischen Individuum alle Flächen in einfachster
Weise auf die Grundform des betreffenden Krystalls zurückführen lassen.
Die sechs Krystallsysteme sind:

1. Das reguläre oder tesserale System.
Fig. 64. Fig. 65. Fig. 66.

r---^"" - ^^

Die Formen desselben lassen sich sämmtlich auf 3 zu einander
rechtwinklige gleichlange Axen beziehen.

Die Grundform dieses Systems ist das Oktaeder (Achtflächner),
dessen Flächen die drei Axen in gleicher Entfernung vom Mittelpunkte
schneiden. Die symbolische Schreibweise des regulären Oktaeders ist
daher (la : la : la =) a : a : a, oder abgekürzt 0. (Fig. 64.)

Das Hexaeder oder der Würfel ist eine von sechs gleichen
Quadraten umschlossene Form, deren Flächen nur eine Axe schneiden.
a W mit den beiden andern parallel sind. Man schreibt den Würfel
00 a : a : oo a, oder abgekürzt oo 0 oo (Fig. 65).

Das Dodekaeder oder der Zwölfflächner wird von zwölf
rhomhischen Flächen begrenzt, welche zwei Axen gleich weit vom
Mittelpunkt schneiden, und mit der dritten parallel sind: a : a : oo a
°der abgekürzt O oo (Fig. 66).

Fig. 67. Fig. 68.

Während diese drei regulären Formen nur in einer bestimmten
Art auftreten können, gibt es noch vier andere, deren Indices wech¬
selnde Werthe annehmen und die daher in verschiedenen Modificationen
»löglieh sind.
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Die Flächen des Ikositetraeders schneiden zwei Axen in gleicher,
die dritte in anderer Entfernung; die durch die Formel m a : a : ma,
oder abgekürzt m 0 m, ausgedrückten Flächen können mit dem Wechseln
des Werthes von m verschiedene Lage erhalten, so dass es also eine
grössere Anzahl von Ikositetraedern gibt. Die Figuren zeigen die beiden
Formen 2 a : a : 2 a (Fig. 67) und 3 a : a : 3 a (Fig. 68).

Mit wechselnden Werthen der Indices und daher in verschiedenen
Modificationen treten auch die folgenden drei Formen auf:

Die Triakisoktaeder, a:a:ma oder mO (Fig. 69).
Die Tetrakishexaeder, ooa: a: na oder co 0 n (Fig. 70).
Die Hexakisoktaeder, a : ma : na oder mOn (Fig. 71).

Fig. 60. Fig. 70. Fig. 71.

Die Hexakisoktaeder bilden den allgemeinsten Fall einer regulären
Form und von ihnen gelangt man zu den anderen sechs Formen, indem
man in m 0 n die Beträge der Coefficienten m und n von 1 bis oc va-
riiren lässt.

Häufig treten zwei oder mehrere dieser Formen an ein und dem¬
selben Krystall combinirt auf, z. B. Oktaeder und "Würfel. Herrscht
das erstere vor, so stumpft der Würfel seine Ecken ab (Fig. 72),
während umgekehrt beim Vorwalten des Würfels, dessen Ecken durch
das Oktaeder abgestumpft werden (Fig. 73). Zu den einfacheren Com-
binationen gehört auch diejenige des Würfels mit dem Dodekaeder
(Fig. 74).

Fig. 72. Fig. 73. Fig. 74.

P

Lässt man in einer oder der anderen von den obigen Formen des
regulären Systems (welche alle in den 8 Oktanten des Axensystems
möglichen Flächen besitzen und daher als „holoedrische" bezeichnet
werden) die eine, symmetrisch ausgewählte Hälfte der Flächen über die
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Kanten hinaus so stark wachsen, dass die zweite Hälfte vollständig ver¬
schwindet, dann erhält man die hemiedrischen Formen. Auf diese
Weise bekommt man aus dem Oktaeder das Tetraeder (Fig. 75 gibt
Fig. 7G), und zwar in zwei verschiedenen Stellungen, je nachdem man
die schraffirten oder die nichtschraffirten Flächen des Oktaeders durch
Wachsenlassen der anderen Hälfte zum Verschwinden bringt (Rechts-

Fig. 75. Fig. 70. Fig. 77.

Fig. 78.

tetraeder und Linkstetraeder). Eine andere in der Natur häufig auf¬
tretende hemiedrische Form ist das Pentagondodekaeder (Fig. 77)
(oder Pyritoeder, im Hinblick auf die Krystallform des Eisenkieses),
Elches als Hälftflächner sich vom Tetrakishexaeder ableitet. Auch te-
tartoe i drisch e Formen (Viertelfläehner) sind bekannt.

In allen Krystallsystemen begegnet man sehr oft der Zwillings-
oildung, d. h. der Erscheinung, dass
mehrere Kry stallin dividuen zwar nicht parallel,
aber doch nach sehr einfachen Symmetriege¬
setzen mit einander verwachsen sind; ein deut¬
liches Beispiel hiefür ist z. B. der Spinell
(Kg. 78).

Es ist wohl kaum nothwendig zu bemerken,
dass die natürlichen, wie auch die auf künst¬
lichem Wege erhaltenen Krystalle durch Ver¬
wachsungen und andere Störungen in ihrer
Ausbildung bisweilen mehr oder weniger ge¬
hemmt oder verzerrt erscheinen.

2. Das quadratische oder tetragonalo System.
Basselbe besitzt eine kürzere oder längere Hauptaxe, die senkrecht

aut zwei gleich langen sich rechtwinklig schneidenden Nebenaxen steht.
^ie Durchschnitte seiner Krystalle, senkrecht zur Hauptaxe, sind Qua¬
drate oder davon abgeleitete Polygone. Die Hauptaxe beherrscht die
Symmetrie aller Formen dieses Systems und bestimmt ihre verticale
Stellung. In dem quadratischen, wie in den nachfolgenden Systemen zer¬
fallen die einfachen Formen in geschlossene, deren Flächen bei hin¬
reichender Ausdehnung den Raum vollständig umgrenzen, und in offene,
"ei denen das nicht der Fall ist.

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 14
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Als Grundform des Systems wählt man diejenige, auf welche sich
die übrigen in einfacher Weise beziehen lassen: es ist das die quadra¬
tische oder tetragonale Pyramide (ein dem regulären Oktaeder
ähnlicher Achtflächner) a : a : c, oder abgekürzt P. Ist die Hauptaxe c
kleiner als die Nebenaxen a, so erhält man eine stumpfe Pyramide

Fig. 7'.). Fig. 80. Fig 81.

(Fig. 79), ist aber c grösser, dann entsteht eine spitze Pyramide (Fig. 80).
An die Pyramiden a : a : c reihen sich in jedem einzelnen Falle noch
Nebenpyramiden a : a : m c oder m P an.

Neben diesen „Pyramiden erster Ordnung" oder „Protopyra-
miden", bei denen die Nebenaxen die Ecken der Basis (s. u.) treffen,

Ordnung" oder „Deutero-hat man noch die „Pyramiden zweiter
Pyramiden", a : oo a : c oder P oo, bei welchen die Nebenaxen
durch die Mittelpunkte der Basisseiten gehen (Fig. 81). Endlich gibt
es auch „Tritopyramiden", in denen die Nebenaxen irgend einen
andern Punkt der' Basisseiten durchschneiden. Wird das Vcrhältniss
der Parameter a : m a : n c, oder m P n, so erhält man die ditetrago-
nalen Pyramiden,
schlössen sind. die von 1(5 ungleichseitigen Dreiecken

6
um-
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Den hemiedrischen Formen des regulären Systems entsprechen die
tetragonalen Sphenoide (aus den Pyramiden) (Fig. 82 und 83) und
Skalenoeder (aus den ditetragonalen Pyramiden) (Fig. 84).

Denkt man sich die Hauptaxe der Pyramiden bis zum Verschwinden
verkürzt, so erhält man eine einfache Basisfläche o P. Denkt man sich
umgekehrt die Hauptaxe der Protopyramiden bis in's Unendliche ver¬
längert, a : a : oo c oder oo P, dann bekommt man ein quadratisches
Irisma erster Ordnung; aus den Deuteropyramiden resultiren in gleicher
Weise die quadratischen Prismen zweiter Ordnung, a : oo a : oo c oder
°oPoo; wie die Basisfläche treten diese Prismen als „offene Formen"
Die für sich allein, sondern stets in Combination mit einer geschlossenen
Form auf (vgl. die Krystallform des Zinnsteins).

3. Das hexagonale System.

In alle Krystalle dieses Systems lässt sich eine längere oder kürzere
Hauptaxe hineinlegen, die senkrecht steht auf drei unter einander gleichen

Fig. 85. Fig. 80. Fig. 87.

Kebenaxen, welche sich unter Winkeln von 60° schneiden. Die Durch¬
schnitte dieser Krystalle senkrecht zur Hauptaxe bilden entweder gleich¬
winklige Sechsecke, oder in einfacher Weise von diesen ableitbare Polygone.

Wie im quadratischen System hat man auch im hexagonalen ebenso
viele, scharf von einander durch die Irrationalität ihrer Axenverhältnisse
unterschiedene Krystallreihen als es hexagonal krystalhsirende Substanzen
gibt. Alle diese Krystallreihen besitzen eine, von den übrigen hervor¬
tretende Ausbildungsrichtung; und diese ist es, welche man zur Haupt¬
axe wählt. ,.

Die typisch auffälligste Form dieses Systems ist die hexagonale
Pyramide a : a : oo a : c, oder abgekürzt P (Fig. 85). Von dieser
leiten sich durch Veränderung in der Länge der Hauptaxe noch andere
Pyramiden a • a : oo a : m c, oder m P, ab; desgleichen das hexagonal e
p risma a : a • oo a : oo c, oder oo P (Fig. 86. Combination mit Pyramide).
Wird c = 0, so hat man die Basis 0P. Wie im quadratischen System

14*
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gibt es ausser diesen Pyramiden etc. „erster Ordnung" noch solche „zwei¬
ter", z. B. die Pyramide a : 2 a : 2 a : c = P2. Ferner kennt man dihexa-
gonale Pyramiden m P n (Fig 87).

Die geschlossenen holoedrischen Formen des hexagonalen Systems
kommen selbständig nur selten vor, meistens in Combinationen, wie
beim Quarz. — Sehr häufig erscheinen diehemiedrischen Formen des
Systems; aus der hexagonalen Pyramide wird, wenn die Hälfte von
deren Flächen verschwindet, das Rhomboeder — — oder R (Fig. 88

und 89), welches wie das Tetraeder in zwei sich (mitunter an demselben

Fig. 88. Fig. 89. Fig. 90.

Krystall) ergänzenden Formen auftritt und oft in Combinationen vor¬
handen ist. Fig. 90 zeigt ein stumpfes Rhomboeder.

Aus den dihexagonalen Pyramiden erhält man in derselben Weise
1111 IT

die (hemiedrischen) Skalenoeder — —. Auch tetartoedrische Flächen

finden sich häufig im hexagonalen System.

4. Das rhombische System.

Die Flächen der rhombisch krystallisirenden Substanzen lassen sich
auf drei zu einander rechtwinklige Axen von verschiedener Länge be¬
ziehen. Die Durchschnitte senkrecht zu den Axen haben die Form von
Rhomben. Keine der drei Axen ist vor den beiden andern so hervor¬
ragend, dass sie sich von selbst als Hauptaxe darbietet. Für die Orien-
tirung eines Krystalls nimmt man daher eine beliebige Axc als Vertical-
axe c, und bezeichnet dann die kürzere der beiden Nebenaxen als
Brachydiagonale a. die längere als Makrodiagonale b. Einfachste Form
des Systems ist die rhombische Pyramide a : b : c, oder P (Fig. 91)-
In den abgekürzten Formeln der verschiedenen Flächen gibt man die
Aenderung des Axenverhältnisses für die Axe c vor P an, für a und b
hinter P; ändert sich die Brachydiagonale a, so schreibt man f; ändert
sich b, schreibt man r.
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Man erhält 3 Arten von Prismen dadurch, dass die eine oder andere
der 3 Axen unendlich lang wird; das eigentliche r h o m b i s c h e P r i s m a
a : b : oo c, oder oo P, erstreckt sich parallel der verticalen Axe c,
Während von den beiden Domen das Brachydoma p oo der kurzen
Axe a, und das Makrodoma P oo der langen Axe b parallel läuft.
Fig. 92 ist eine Combination des Prismas mit der Pyramide; Fig. 93
zeigt eine Form dieses Systems welche keine geschlossene Fläche enthält.

Fi«-. 91. Fiff. 92. Fijr. 93.
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Fi«r. 94.

5. Das monocline System.

Das System hat ebensowenig eine natürliche Hauptaxe wie das rhom¬
bische. Zu einer solchen wählt man daher gewöhnlich diejenige der beiden
zu einander schief geneigten Axen, in deren Richtung der Krystall die
grösste Ausbildung hat; man bezeichnet dieselbe
als Verticalaxe c, und unterscheidet die unglei¬
chen, aber sich rechtwinklig schneidenden Axen
a u nd b als Klinodiagonale und < »rthodiagonale.

Schon die einfachste monocline Pyramide
a: b:c oder P wird von Dreiecken umschlossen,
Ql e nicht völlig gleichartig sind: sie besteht aus
zw ei Hemipyramiden, die man als -4- P und — P
unterscheidet (Fig. 94). Dieser Pyramide ent¬
spricht das monocline Prisma oo P. Domen kom-
ffi en ebenso vor, wie im rhombischen System.
~ le Basisfiäche ist OP. Im monoclinen System
^'vstallisirt eine Anzahl der wichtigsten Mineralien.

Fig. 95 zeigt einen Felds pathzwilling; Fig. 9G zeigt die
r y8tallform der Hornblende und Fig. 97 diejenige des Augits.K

6. Das tricline System.
, , In diesem System erreicht die Asymmetrie der Krystalle ihren
höchsten Grad, indem dieselben 3 ungleich lange, sich unter schiefen
Winkeln schneidende Axen haben. Für jede einzelne Substanz ist in-

de ^en auch hier das Verhältnisa der 3 Axen, und der Betrag der Win-
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kel, unter denen sich dieselben schneiden, völlig constant. Man stellt
auch hier in Ermangelung einer natürlichen Hauptaxe die Krystalle in

Fig. 95. Fig. 96 Fig. 97.

der Richtung der grüssten Ausbildung ein. Schon die tricline Pyramide
P wird von 4 ungleichartigen Dreiecken begrenzt und das tricline Prisma,

Fig. 98. Fig. 99.

sowie die Domen oo P zerfallen in zwei von einander unabhängige
Formen. Fig. 98 zeigt die Krystallform des Kupfervitriols, Fig. 99
diejenige des unter schwefligsauren Kalks.

Isomorphismusund Dimorphismus.
Unter Isomorphismus (gleicher Gestaltung) versteht man die

Fähigkeit verschiedenartiger Substanzen, in übereinstimmenden Krystall-
formen aufzutreten; es ist das meistens der Fall bei solchen Substanzen,
deren chemische Constitution eine ähnliche ist. Isomorph sind bei¬
spielsweise phosphorsaures Natron und arsensaures Natron; isomorph
sind die schwefelsauren Salze des Zinkoxyds, der Magnesia, des Nickel¬
oxyduls, der selensauren Magnesia; isomorph sind kohlensaurer Kalk,
Manganoxydul, Eisenoxydul, Magnesia, Zinkoxyd u. s. w. Isomorph
sind aber auch viele Salze des Kaliums mit solchen des Ammoniums,
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bei abweichender chemischer Constitution, indem das K-atom der ersteren
Salze in den letzteren durch die zusammengesetzte (NIL)-gruppe ohne
Aenderung der Krystallgestalt vertreten wird. Ueber die Bedeutung
des Isomorphismus für die Atomgewichtsbestimmung s. S. 91.

Als Dimorphismus (Zweigestaltigkeit) bezeichnet man das Ver¬
mögen mancher, einfacher oder zusammengesetzter Substanzen je nach
Umständen in zwei völlig verschiedenen Krystallformen zu erscheinen,
das zuerst (von Mitscher lieh, der auch'den Isomorphismus [1819]
entdeckte) im Jahre 1821 beobachtete Beispiel ist der Schwefel, den
man bald in rhombischen, bald in monoclinen Krystallen erhält; di¬
morph ist auch der krystallisirte Kohlenstoff in seinen beiden Formen
als „Diamant" und „Graphit". Der hexagonale Kalkspath und der
rhombische Arragonit sind verschiedene Krystallformen des kohlensauren
Kalks. Dieselbe Erscheinung bietet der T r i m o r p h i s m u s; trimorphe
Körper treten in drei ganz verschiedenen Gestalten auf. Bisweilen ge¬
hören solche abweichende Gestalten zwar demselben Systeme an, unter¬
scheiden sich dann aber von einander durch die Irrationalität ihrer Axen-
verhältnisse.

In Bezug auf ihre physikalischen Eigenschaften muss man
die Krystalle in 3 Classen 'eintheilen, deren allgemeine Bezeichnung
ihrem optischen Verhalten entnommen wird, weil eben dieses für die
Krystallographie als das wichtigste erscheint.

Die Mehrzahl der Krystalle zeigt die Brechung (Refraction) des
Lichts auf die Weise, dass der einfallende Lichtstrahl zugleich einer
Thcilung in zwei Strahlen unterliegt, von welchen nur der eine den
Gesetzen der gewöhnlichen Brechung gehorcht. In jedem solchen Kry¬
stalle mit doppelter Strahlenbrechung gibt es entweder eine (optisch
einaxige) oder zwei (optisch zweiaxige) Richtungen, nach wel¬
chen der einfallende Strahl ungetheilt bleibt.

1. Einfachbrechende Krystalle (reguläres System).

Die Elasticität zeigt ein Maximum in .'} aufeinander senkrechten
-Richtungen, und Minima in denjenigen Richtungen, welche je zwei der
ersteren halbiren; ebenso verhält sich die Cohäsion und die Löslichkeit,
so dass also in jenen 3 Richtungen die Cohäsion gleich gross ist und die
so g- Aetzfiguren gleich beschaffen sind.

Die optische Elasticität ist gleich gross nach allen Richtungen, also
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichts für alle Farben unabhän¬
gig von der Richtung im Krystall. Ferner beobachtet man in allen
Richtungen Gleichheit für Absorption des Lichts, Fortpflanzung der
Wärme, Ausdehnung durch dieselbe, Magnetismus.

2 - Optisch einaxige Krystalle (quadratisches und hexa¬
gonale s System).

Dieselben besitzen eine besonders ausgezeichnete Richtung, eine
Physikalische Hauptaxe. Die Elasticität erreicht ein Maximum oder
Minimum in dieser Hauptaxe; in der zur Hauptaxe normalen Ebene
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liegen mehrere, unter einander gleiche Maxima und Minima der Elasti-
cität abhängig von den Richtungen, welche durch die äusseren Symme¬
trieverhältnisse solcher Krystalle ausgezeichnet sind. Ganz entsprechendes
gilt für die Cohäsion in solchen Krystallen.

Die optische Elasticität zeigt ihr Maximum (oder Minimum) in der
Richtung der Hauptaxe und ist am kleinsten (cv. am grössten) in den
zu jener senkrechten Richtungen; das Verhältniss der beiden Werthe
der Elasticität parallel und senkrecht zur Axe ist für die verschiedenen
Farben ein verschiedenes. Ganz entsprechende Unterschiede weisen
solche Krystalle in der Richtung der Hauptaxe und den dazu senk¬
rechten Richtungen auf für die Absorption des Lichts, die Wärmelei¬
tungsfähigkeit, Ausdehnung durch die Wärme, den Magnetismus.

3. Optisch zweiaxige Krystalle (rhombisches, monoclines
und triclines System).

Diese Krystalle haben nach drei auf einander normalen Richtungen
ungleiche Maxima oder Minima der Elasticität, deren Abhängigkeit von
der Richtung in den Krystallen eine complicirte ist; nach den ver¬
schiedenen durch die Symmetrie der Krystallformen ausgezeichneten
Richtungen ist Cohäsion gleichfalls stets verschieden.

Die optische Elasticität wird für jede Farbe durch ein dreiaxiges
Ellipsoid bestimmt; verschiedene andere physikalische Eigenschaften
haben in solchen Krystallen mitunter eine von einander abhängige, mit¬
unter jedoch eine ganz unabhängige Lage.

Gruppe Vb. Stickstoffgruppe.
Der Stickstoff, das Anfangsglied dieser Gruppe, ist bereits Seite 44 behandelt worden.

12. Phosphor.
P = 31-03.

Wegen seiner grossen Verwandtschaft zum Sauerstoff findet sich
der Phosphor (von seinem Leuchten bei der langsamen Oxydation
tp<ö<jy<5po« Lichtgeber genannt) in der Xatur fast nur in Form von phos¬
phorsauren Salzen oder Phosphaten, am häufigsten als phosphor¬
saurer Kalk oder Calciumphosphat (P0 4 ) 2 Ca 3 (Phosphorit, Som-
brerit, Estramadurit), dessen grösste, meist felsige Lager sich in Süd¬
carolina und namentlich in Florida (ca. 133 Millionen Tonnen, entdeckt
1889) befinden. Von den zahlreichen mineralischen Phosphaten seien
noch genannt: Apatit 3 (PÜ 4) s Ca 8 -f Ca(Cl,Fl),. Wavellit 2 (PO,),Al 2
+ A1 6 0 6 H 6 + 9H 30, Vivianit, (P0 4 )2Fe" 3 4- 8 ILO, und Grün¬
bleierz oder Pyromorphit, 3(POJ 2 Pb 3 -f- PbCl 2 . Die in einigen
Eisenerzen enthaltenen basischen Phosphate werden nach Verhüttung
der ersteren aus den Schlacken gewonnen. Durch die Zerstörung
dieser Mineralien und die Verwitterung zahlreicher phosphathaltiger
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r eisen wandern die phosphorsauren Salze in den Erdboden und nehmen
dort an dem Gedeihen der Pflanzen einen wesentlichen Antheil. In
kamen und Körnern oft als wichtiger Bestandtheil vorhanden, gelangt
Qer Phosphor in den thierischen Körper, wo er sich vorzugsweise in
den Knochen ablagert, deren anorganische Substanz zu etwa 80 Proc.
aus Calciumphosphat (neben Calciumcarbonat) besteht; ausserdem findet
sich der Phosphor in der Hirn- und Nervensubstanz, im Fleisch, den
Eiern u. s. wt . In Folge des Stoffwechsels enthalten die thierischen Ab¬
sonderungen stets Phosphate; der Harn das Ammoniumnatriumphosphat
P0 4Na(NH,)H + 4 H 2 0

Aus dem letzteren isolirto den gewöhnlichen farblosen Phosphor
zum ersten Male Brand in Hamburg 1669, indem er den Abdampf¬
rückstand des Harns mit Sand gemischt bei sehr hoher Temperatur
oestillirte. Die umständliche und mit geringer Ausbeute verbundene
Darstellungsmethode, sowie seine merkwürdigen Eigenschaften machten
den Phosphor zu einem höchst wertlivollen Präparat, bis 1769 Gähn
das Calciumphosphat in den Knochen auffand, worauf schon 1771
^cheele seine Darstellung aus denselben lehrte. Im folgenden Jahre
bereits zeigte Lavoisier, dass der Phosphor bei seiner Verbrennung
einen Theil der Luft aufnehme und hierbei unter Gewichtszunahme in
"hosphorsäureanhydrid übergehe: nicht lange hernach wTurde die Phos-
Phorsäure so formulirt, wie es noch jetzt geschieht. Den rothen Phos-
Phor entdeckte Sehr Ott er 1845.

Gewöhnlicher,farbloser oktaedrischer Phosphor.

Zur Gewinnung des Phosphors dient fast ausschliesslich der phos-
pnorsaure Kalk der Knochen. Dieselben werden entweder in besonderen
Ueien zur Beseitigung der organischen Leimsubstanz gebrannt, oder man
extrahirt die letztere in geschlossenen Gefässen mit überhitztem Wasser;
ffl an kann auch das Calciumphosphat mit Salzsäure ausziehen und aus
der Lösung durch Kalkmilch wieder fällen. Da das auf ein oder die
andere Weise vorbereitete Calciumphosphat (P0 4 ) 2Ca3 seinen Phosphor¬
gehalt beim Glühen mit Kohlen nicht sofort abgibt, muss es zuerst in
^alciummetaphosphat (P0 8) äCa umgewandelt werden, welches diese
Eigenschaft besitzt. Zu dem Zwecke behandelt man es in ausgetheerten
oder mit Blei gefütterten Bottichen mit soviel arsenfreier Schwefelsäure,
dass lösliches saures Phosphat entsteht:

(P0 4 ) 2 Ca 3 + 2 S0 4 H 2 = (P0 4 ) 2CaH t + 2 SO,Ca.
Von dem ausgeschiedenen kaum löslichen Calciumsulfat (Gyps)

^i''d die Lösung abgehoben, bis zum spec. Gew. P45 eingeengt, mit
Holzkohlenpulver vermischt und in gusseisernen Kesseln getrocknet.
Der Rückstand wird hierauf in Retorten aus feuerfestem Thon in Ga¬
leerenöfen (Fig. 100). ähnlich den bei Fabrication der rauchenden
Schwefelsäure benutzten, zuerst massig erwärmt, so dass das saure
Calciumphosphat in Metaphosphat übergeht:

(P0 4 ) 2 CaH, = (PO s ),Ca + 2H 20.

i ■
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Alsdann steigert man die Hitze bis zu heller Rothglut, so dass
die beigemengte Kohle reducirend wirkt:

3 (PO s ),Ca + IOC = P 4 + (P0 4 ) 2Ca 3 + 10 CO.
Fügt man der Mischung Quarzsand (also Kieselsäure) zu, so ge¬

winnt man allen vorhandenen Phosphor:
2 (P0 8),Ca + 2Si0 2 + IOC = 2Si0 3 Ca + 10CO -f 1\.

1 )ie Phosphordämpfe werden in geeigneten Vorlagen unter Wasser
aufgefangen, während das Kohlenoxyd entweicht. Man reinigt den

rohen Phosphor durch Des-
Yig. 100. tillation aus gusseisernen

Retorten, oder durch Be¬
handlung mit Chromsäure-
mischung, oder Filtration
durch gepulverte Knochen¬
kohle und giesst ihn schliess¬
lich, nachdem man ihn unter
warmem Wasser geschmol¬
zen hat, in Stangenform.
Mit Hilfe eines Aspirators
saugt man ihn hierzu in Glas¬
röhren, die man in kaltes
Wasser eintaucht, worauf
man den zur Stange er¬
starrten Phosphor mit einem
Eisendraht aus der Glasröhre
in Wasser stösst und hier¬
unter oder unter nicht ein¬
frierenden Glycerinlösungen
oder
aufbewahrt. Die
Phosphormengen werden in
Lyon, sowie bei Birmingham
fabricirt.

Aus Metaphosphorsäure und Metaphosphaten kann man Phosphor
auch durch Erhitzen mit Aluminium auf Rothglut darstellen.

Der gewöhnliche Phosphor ist nach der Destillation nahezu
farblos, durchsichtig und von wachsartiger Consistenz. In der Kälte
wird er hart und spröde, so dass er sich zersprengen lässt. Sein spec.
Gew. ist P83 bei 10°, sein Schmelzpunkt liegt bei 44"4° und sein Siede¬
punkt bei 278'3° unter 762 mm. Bewahrt man ihn im Dunkeln in
einer luftleeren Röhre auf, so sublimirt er nach einiger Zeit an die
Wandung in diamantglänzenden Krystallen des regulären Systems,
Tetrakishexaedern, Dodekaedern u. s. w.; in solchen erhält man ihn
auch bei der Kristallisation aus seinem besten Lösungsmittel, dem
Schwefelkohlenstoff. In Alkohol und Aether ist er nur wenig löslieh,
in Wasser so gut wie gar nicht. Seine Dampfdichte (Dumas), ist
noch bei 1000° = 4'4, so dass das Molecül in Gasform aus 4 Atomen
besteht: P 4 . Da der Phosphor sich äusserst leicht entzündet, um mit

schwachem Weingeist
grössten
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überschüssigem Sauerstoff zu Phospliorsäure-, mit weniger zu Phosphorig-
säureanhydrid zu verbrennen, muss man ihn stets unter Wasser zer¬
schneiden, schmelzen, wiegen u. s. f. Das Abtrocknen hat bei mögliehst
tiefer Temperatur oder nach Abkühlen durch Betupfen, nicht aber durch
Reiben mit Fliesspapier zu geschehen. Das Leuchten des Phosphors ist
die Folge seiner langsamen Oxydation zu phosphoriger Säure, wobei Ozon,
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniumnitrit entstehen; grössere Stücke
erwärmen sich bciin Liegen an der Luft so stark, dass sie schmelzen und
sich entzünden (bei 60°). Sehr rasch tritt Selbstentzündung bei fein ver¬
teiltem Phosphor ein, wie man ihn z. B. erhält, wenn man einen Tropfen
seiner Lösung in Schwefelkohlenstoff auf Fliesspapier bringt und dort
verdunsten lässt. Dass der Phosphor in indifferenten Gasen nicht leuchtet,
weil er sich in diesen nicht oxydiren kann, ist leicht verständlich;
merkwürdiger ist aber, dass der Phosphor von reinem Sauerstoff auch
nach monatelangem Zusammenstehen bei Temperaturen unter 20° und
bei gewöhnlichem Druck nicht oxydirt wird. Vermindert man jedoch
den Druck, so findet sogleich Leuchten auch im Sauerstoffgase statt,
wahrscheinlich weil dann, wie bei Gegenwart von Stickstoff die Sauer-
stoffmolecüle 0 3 sich leichter in isolirte Atome 0 zu dissoeiiren beginnen,
welch' letztere nun ,,in statu nascendi" energisch auf den Phosphor ein¬
wirken. Dagegen wird das Leuchten desselben durch Anwesenheit der
Dämpfe von Terpentinöl oder Aether verhindert.

Die Oxydation des Phosphors erfolgt auch durch alle sauerstoff¬
reichen Verbindungen, häufig unter energischer Reaction; daher werden
Metalle, wie Gold, Silber, Kupfer aus ihren Salzlösungen abgeschieden.

Mit vielen Elementen verbindet sich der Phosphor direct, so mit
den Halogenen, mit Schwefel, und bei höherer Temperatur mit Metallen.

Der Phosphor ist äusserst giftig (für den Menschen wird mitunter
schon eine Dosis von 01 f^ tödtlich); als Gegengift wird Terpentinöl
benutzt. Er erzeugt beim Verbrennen selbst ganz kleiner Partikelchen
auf der Haut schmerzhafte und schwer heilende, gefährliche Wunden
(sofortiges Auswaschen derselben mit Eau de Javelle oder verdünnter
thlorkalklösune); die in den Zündholzfabriken auftretende „Phosphor-nekn ~ ^^^^^^^^^ose" verursacht Zerstörung der Kieferknochen.

Mit Wasserdampf verflüchtigt sich der Phosphor und leuchtet hier¬
bei in einer vorgelegten Kttnlrönre an der Stelle, wo das überdestilli-
rende Wasser sich verdichtet und die Luft wieder Zutritt erhält, be¬
sonders im Dunkeln sehr deutlich; ausserdem sammelt er sich unter
dem Wasser der Vorlage in kleinen, bald erstarrenden Tröpfchen an
(Nachweis bei Vergiftungen etc.). Wirft man in einen Wasserstoff-
entwickelungsapparat'eine Spur Phosphor, und entzündet das aus einer
-Messing-oder Platinspitze nach oben ausströmende Gas, so zeigt die
Wasserstoffflamme einen intensiv grünen Lichtkegel.

Benutzt wird der Phosphor zu Zündmassen, zur Herstellung von
Phosphorsäureanhydrid, Phosphorbronze; als Rattengift; bei der Berei-
tuil g von Methyl- oder Aethyljodid u. s. f.
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Rother Phosphor.
Am Lichte überzieht sich der anfänglich durchsichtige und farblose

Phosphor, auch wenn er gegen Oxydation geschützt ist, mit einer tief¬
gelben Schicht, die bald roth bis braunroth wird. Die eigentliche Natur
dieses oft beobachteten Products wurde erst 1845 durch v. Sehr Ott er
festgestellt, welcher nachwies, dass es sich dabei um nichts anderes als
eine durch Einwirkung von Licht oder Wärme aus dem gewöhnlichen
Phosphor entstehende allotropische Modification desselben handelt.

Diese Umwandlung erfolgt beim Erhitzen in verschlossenen eisernen
Gefässen auf 300 3 in kürzester

Fig. 101. Frist. Sie lässt sich leicht
demonstriren, indem man in
einem starkwandigen durch
Quecksilber von der Luft ab¬
gesperrten Kugelrohr gelben
Phosphor vorsichtig erwärmt;
zuerst wird der Luftsauerstoff
verzehrt und nach kurzer Zeit
nimmt man die intensiv rothe
Substanz im Kugelrohr auch
auf die Entfernung wahr
(Fig. 101). Man kann ebenso
einige erbsengrosse Stücke ge¬
wöhnlichen Phosphors in eine
starkwandige, oben hakenför¬
mig zugeschmolzene Glasröhre
cinschliessen und diese in einen
Dampfmantel mit siedendem
Diphenylamin (Sdp. 310°) ein¬
hängen. Die Umwandlung ist
jedoch stets unvollständig und
hängt ihre Grenze von Druck
und Temperatur ab; im grösse¬
ren .Maassstabe erhitztman daher
andauernd auf 230—250°. 1 >en
unverändert gebliebenen gelben
Phosphor entfernt man durch
Auskochen mit Natronlauge.

Der rothe Phosphor bildet ein meist mikrokrystallinisches
(wahrscheinlich hexagonales), Scharlach- oder carmoisinrothes Pulver
vom speeifischen Gewichte 2106 bei 17°. In Schwefelkohlenstoff und
anderen Lösungsmitteln des gelben Phosphors löst er sich nicht. Ist er
vollkommen frei von jenem, so ist er geschmack- und geruchlos und
wirkt nicht giftig; trocken, bleibt er an der Luft unverändert, leuchtet
nicht im Dunkeln und entzündet sich erst bei 260°. Erhitzt man ihn
in einer Stickstoff- oder Kohlendioxydatinosphäre bis zum Destilliren,
so geht er wieder in die gelbe Modification über, was sich auch in dem
obigen Kugelrohr leicht zeigen lässt. Während der gelbe Phosphor die
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Elektricität nicht leitet, thut dieses der rothe. wenn auch nur in geringem
Grade. — Mit Bleisuperoxyd verpufft der rothe Phosphor schwach beim
Zusammenreiben; mit Kaliumchlorat dagegen sehr heftig; mit trockenem
Kaliumchromat zusammengerieben, entzündet er sich ohne zu verpuffen;
mit Salpeter verbrennt er geräuschlos beim Erwärmen. Der rothe Phosphor
hat eine Umwälzung in der Zündhölzertechnik herbeigeführt. Die Masse
der schwedischen Zündhölzer besteht aus 32 Thln. Kaliumchlorat, 12
Kalimnbichromat, 32 Mennige, 24 Schwefelantimon; diese Hölzer ent¬
zünden sich auf einer hauptsächlich aus rothem Phosphor und Schwefel-
antimon bestehenden Reibfläche. Neuerdings ist es auch gelungen,
Zündhölzer mit rothem Phosphor in der Masse selbst herzustellen, die
e mer besonderen Reibfläche nicht bedürfen.

Metallischer oder rhomboedrischer Phosphor.
Erhitzt man den rothen Phosphor mit Blei im zugcschmolzenen

Kohr anhaltend bis auf Rothglut, so scheidet sich der Phosphor in me-
tallglänzenden, schwarzen, rhomboedrischen Blättchen aus, welche man
vom Blei befreit, indem man letzteres in verdünnter Salpetersäure auf-
jöst. Diese von Hittorf entdeckte dritte Modification des Phosphors
hat das spec. Gew. 2'34 bei 15-5° und geht erst bei etwa 360° wieder
m gewöhnlichen Phosphor über.

Gasförmiger Phosphorwasserstoff (Phosphin), PH 3 .

Wasserstoff und Phosphor vereinigen sich bei der Einwirkung von
granulirtem Zink und verdünnter Schwefelsäure auf Phosphor und ebenso
™tsteht Phosphor Wasserstoff mit nascirendem Wasserstoff aus phosphoriger
oder unterphosphoriger Säure. Am bequemsten erhält man das Phos-
P n i n PH 3 neben unterphosphorsaurem Salz durch Erwärmen von gelbem
f^iosphor mit concentrirten Alkalilösungen (Gengembre 1783), mit-üarytwasser oder Kalkmilch.

P 4 + 3 KOH + 3 HÖH = 3 PH 2 0.OK + PH,.
In Folge der Beimischung von P 2 H t ist das hierbei entweichende

^as selbstentzündlich und verbrennt an der Luft sofort mit blendender
flamme und unter Bildung ringförmiger Nebel (Fig. 102). Um die
Entstehung des selbstentzündlichen P 2 H 4 zu verhindern, setzt man der
Kalilauge Alkohol zu. Ausserdem ist dem Phosphin, in Folge Um¬
wandlung der Hypophosphite durch kochendes Wasser in Pyrophos-
Pnate, mehr oder weniger Wasserstoff beigemischt.

Man erhält Phosphin auch neben Phosphorsäure P0 4 H 3 durch Er¬
hitzen von unterphosphoriger Säure oder von phosphoriger Säure:

2 PH 20 . OH = P0 4H 3 + PH 3 ; 4 PHO(OH) 2 = 3 PO<H 8 + PH 3 .
unterphosphorigo Säuro phosphorige Säure

Ferner durch Zersetzung von Phosphiden, wie Phosphorcalcium mit
Wasser, besser mit concentrirter Salzsäure, die den unbeständigen zu¬
erst gebildeten flüssigen Phosphorwasserstoff (s. d.) ganz in festen P, II _,
n eben nicht entzündlichen gasformigen PH 3 überführt.
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Das noch stark verunreinigte Gas wird zweckmässig- in eine gut
gekühlte Lösung von Kupferchloriir in Salzsäure geleitet, welche es
reichlich als Cu 2 Cl 2 . 2 PH 3 aufnimmt; beim späteren Erwärmen gibt
diese Lösung den Phosphorwasserstoff in regelmässigem Strome wieder
ab. Sehr bequem erhält man reinen Phosphorwasserstoff auch aus Phos-
phoniumjodid (s. d.) durch Zufliessenlassen von conc. Kalilauge.

Der Phosphorwasserstoff PH 3 ist ein farbloses, widerlich knoblauch¬
artig riechendes, sehr giftiges Gas. Er siedet bei ungefähr — 85°, er¬
starrt bei — 133'5° zu einer krystallinischen etwas durchscheinenden
Masse, die bei — 132'5° schmilzt. Wenn es keinen flüssigen Phosphor¬
wasserstoff P 2 H 4 beigemengt enthält, entzündet sich das Gas erst bei
höherer Temperatur und verbrennt mit glänzender Flamme zu einem
weissen Rauch von Phosphorsäure: PH 3 -)-20 2 = P0 4 H 3 .

Der elektrische Funken (zwischen Kohlcnelektroden) durchschlagend,
zerlegt das Gas in seine Elemente: 4PH 3 = P 4 -f- GH 2 .

Mit Chlorgas entzündet sich dieser Phosphorwasserstoff ebenso wie
die übrigen äusserst heftig, indem Chlorwasserstoff und Chlorphosphor
entstehen; setzt man sein Gemenge mit Sauerstoffgas einem vermin¬
derten Druck aus, so erfolgt gleichfalls explosionsartige Entzündung.
Lässt man PH.,, durch C0 2 verdünnt, in concentrirte Silbcrnitratlösung
eintreten, so wird die Lösung gelb und scheidet beim Verdünnen Phos¬
phorsilber ab.

PH 3 entspricht dem Ammoniak NH 3 und besitzt auch basische
Eigenschaften, freilich nur noch sehr schwache, weshalb es mit C1H, BrH
und JH krystallinische, dem Salmiak analog zusammengesetzte Ver¬
bindungen gibt (z. B. PH 3 +JH = PH 4J). Die Gruppe (PH 4) nennt
man „Phosphonium," und PH 4J sonach Phosphon iumj od i d.

Phosphoniumchlorid. PH 4C1, entsteht in kleinem stark glän¬
zenden Krystallen aus gleichen Volumen Phosphorwasserstoff und Chlor¬
wasserstoff bei ■— 30° oder bei -f- 14° unter einem Druck von 20 Atmo¬
sphären: bei gewöhnlichen Druck- und Temperaturumständen ist das
< 'hlorid jedoch bereits dissoeiirt (während hierzu für das analoge Ammo¬
niumchlorid NH 4C1 sehr hohe Temperatur erfordert wird).

Phosphoniumbromid, PH 4 Br. Farblose, glänzende Würfel,
bei -f- 30° unter Dissociation flüchtig.

Phosphoniumj odid, PH 4J. Bildet sich aus den Componenten
wie auch durch Einwirkung von gasförmigem oder wässrigem JH auf
Phosphor. Zu seiner Darstellung gibt man in eine Retorte mit Tubulus
zu 10 Theilen gelbem Phosphor (in Schwefelkohlenstoff gelöst) langsam
und unter Kühlung 17 Tide. Jod. verjagt den Schwefelkohlenstoff, indem
man zuletzt Kohlendioxyd durchleitet, und lässt nun zu dem ganz schwach
erwärmten Jodphosphor langsam aus einem Tropftrichter 6 Tide. Wasser
zufliessen, wobei ein Theil des Phosphoniumjodids in eine der Retorte
vorgelegte weite Glasröhre nebst Vorlage hinübersublimirt. Gegen Ende
der Operation wird stärker erhitzt.

5 J + 9 P -4-16 H 2 0 = 5PH 4J -f 4P0.1I.,.
Ein Ueberschuss von Phosphor ist wegen theilweiser Umwandlung

desselben in rothen Phosphor nöthig; entweichender JH wird durch vor-



Flüssiger Phosphorwasserstoff, 223

gelegtes Wasser absorbirt. — Das Phosphoniumjodid bildet würfclähn-
liche (quadratische), diamantglanzende Krystalle, die schon bei gewöhn¬
licher Temperatur sublimiren und bei etwa 80° sieden. Mit viel Wasser
oder Alkalilösungen zersetzt es sich in PH 3 und JH. Energisches Re-
ductionsmittel und Ausgangsmaterial für organische Phosphorverbin-
dirngen.

Flüssiger Phosphorwasserstoff, P 2 H 4.
Der flüssige Phosphorwasserstoff P 2 H 4 (P. Thcnard 1845) entsteht,

wenn man Phosphorcalcium in Wasser von 60° einträgt, nachdem man
vorher die Luft durch Wasserstoff aus dem Apparate verdrängt hat:

P 2Ca2 + 4H 2 0 = P 2 H 4 + 2 Ca(OH) 2 .
Schon bei der Bildung zersetzt sich der sehr unbeständige Körper

Fig. 102.

gung mit einer
zersetzt wurde,

teilweise nach einer Gleichung, deren quantitative Verfolg
'^gewogenen Flüssigkeitsmenge, die durch Belichtung ze

em genannten Chemiker auch die Ermittlung seiner Zusammensetzung
gestattete: 5P 2 IL == P 4H 3 + 6PH S .

per bei der Darstellung zugleich mit gasförmigem PH, unzersetzt
streichende Antheil condensirt sich in einer durch Eiswasser gekühlten
|' n d vor Luftzutritt geschützten Vorlage zu einer farblosen, stark lickt-
J1"eclienden Flüssigkeit, vom spec. Gew. 1-016 bei 16° und dem Siede¬

punkt 57—58° unter Tdbmm. Da die vorstehende Zersetzung auch in
z .ugesclimolzenen Röhren durch Licht und Wärme bald erfolgt, lässt
ich d er Kö r p cr k a um länger aufbewahren. In Berührung mit Luft

entzündet sich die Substanz sofort; da sie bei der Gewinnung des gas-
. rmigen Phosphins aus Phosphorcalcium oder aus Phosphor und Kali-

au ge etc. diesem stets (wenn man sie nicht durch Belichtung, Hindurch-
dem-ölten durch conc. Salzsäure zerstört) ,

eiben ihre Entzündlichkeit natürlich mit; leitet man zu Demonstrations
beigemengt ist, theilt

■

I
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zwecken solches entzündliche Phosphorwasserstoffgas in eine Schaale mit
Wasser, dann verbrennt jede aus dem letzteren austretende Gasblase
und das Oxydationsproduct bildet bei ruhiger Luft sehr regelmässige,
rotirend aufsteigende, weisse Nebelringe (Fig. 102).

Fester Phosphor Wasserstoff, P 4H 2 .
Entsteht aus dem flüssigen, oder auch direct aus Phosphorcalcium

bei der Zersetzung mit concentrirter Salzsäure als gelbes oder gelbgrünes
Pulver (Thenard, Rose), welches bei Luftabschluss gegen 175° in seine
Bestandteile zerfällt, und offenbar im Zusammenhang damit, sich an
der Luft beim Erwärmen auf 160° entzündet. —

In den drei Phosphorwasserstoffen liegt eine Condensationsrcihe
vor, in der die Tendenz der Phosphoratome: sich zu Phosphormolecülen
P 4 (s. o.) zu vereinigen, zur Geltung kommt.

HP—P P—P
l\l IXI
P—PH P—P

Fester P 4H 2 Phosphordampf
Diese Eeihe besitzt eine unverkennbare Aehnlichkeit mit der übrigens

weit umfangreicheren und wichtigeren Condensationsrcihe der Kohlen¬
wasserstoffe, die sich vom Methan CH t durch C ? H,. C 2IL, C (!H fi u. s. w.
bis zum elementaren Kohlenstoff erstreckt (s. Organische Chemie).

PH„ H 2P-PH 2
Phosphin Flüssiger P2II4

Oxyde und Oxysäuren des Phosphors.
Von Oxyden des Phosphors sind bisher drei untersucht worden:
Phosphoroxydhydrat oder Oxyphosphorwasserstoff P 4H(OH), sog-

Phosphortrioxyd P 4Ö 0 , Phosphorsäureanhydrid Ps 0 6 oder P 4 O 10 . Die
Kenntniss des erstgenannten Oxyds lässt indessen noch zu wünschen
übrig. Weit mehr weiss man über die Oxysäuren, und besonders deren
zum Theil sehr wichtige Salze. Man hat namentlich folgende Oxysäuren '-

Unterphosphorige Säure, P v OH 2(OH) oder P IH H(OH) 2
Phosphor ige Säure, P v OH(OH) 2 oder P m (OH) 3

P m (OH) 2
Unterphosphorsäure, P 2 0 (i H !l = >0

P v O(OH) 2
Orthophosphorsäure, PO,11, = P v O(OH),

P v O(OH) 2
Pyrophosphorsäure, P 2 0 7IL=><>

P v O(OH),
Metaphosphorsäure, [P0 8H] n == [P v 0 2(OII]„

Wie man im Phosphin P in H 8 und Phosphortrichlorid P ni Cl 3 ein
„dreiwerthiges" Phosphoratom anzunehmen hat, im Phosphorpentachlorid
P y Cl 5 und Phosphorpentafluorid P VF1- der Phosphor dagegen „fünf-
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werthig" auftritt, lassen die Beziehungen der phosphorigen Säure zum
Phosphortrichlorid und ihre wenn auch nur ausnahmsweise hervortre¬
tende Eigenschaft als dreibasische Säure, sowie die Beziehungen der
unterphosphorigen Säure zum Phosphin PH 3, die Formeln mit drei-
■werthigemPhosphor nicht ganz ausgeschlossen scheinen; dagegen muss
man in der Orthophosphorsäure und den mit ihr verwandten Hydraten
auf Grund von deren Abstammung vom Phosphorpentoxyd P v 2 0 5 und
Phosphorpentachlorid P V C1 5 bei einer rationellen Formulirung das „fünf-
werthige" Phosphoratom voraussetzen. Die verschiedenen Modifikationen
der metaphosphorsauren Salze sprechen für ein Auftreten dieser Säure
in mehreren polymeren Modifikationen, die man wohl am ehesten so
formuliren kann:

0 = P —OH
II
0

Monometaphosphor-
sünre.

0 = P — OH

0 = P —OH 0 0/\ v/
0 0 P — OH

\v/ / \
0 = P — OH 0 0

Dimeta- 0 = P — OH
phosphorsäure. Trimetaphosphorsäure.

Unterphosphorige Säure, P0 2H 3 .
Hypophosphite oder unterphosphorigsaure Salze POH 2 OM entstehen

neben Phosphin PH 3 beim Kochen von Phosphor mit einem Alkali oder
Erdalkali:

2 P 4 + 3 Ba(OH) 2 + 6 H 20 = 3 (PH,0,),Ba + 2 PH 8 .
Die aus dem Baryumhypophos[)hit mit der nöthigen Menge Schwe¬

felsäure entbundene einbasische unterphosphorige Säure erstarrt nach
dem vorsichtigen Vertreiben des Wassers, bei schliesslich 130°, in einer
■Kältemischungzu einer blättrig krystallinischen Masse, welche bei 4- 17 4"
schmilzt. Ihr Anhydrid ist nicht bekannt. Sie zerfällt bei höherer Tem¬
peratur in Phosphorsäure und Phosphin (s. d.); durch nascirenden Was¬
serstoff geht sie in Phosphin über; an der Luft verwandelt sie sich in
Phosphorige Säure und mit Oxydationsmitteln in Phosphorsäure. Selbst
ein starkes Reductionsmittel, führt sie Schwefelsäure in Schwefeldioxyd
u nd in Schwefel über; scheidet ferner Metalle, wie Gold, Silber, Queck¬
silber aus deren verdünnten Salzlösungen ab:

P0 2 H 3 + 4N0 3Ag + 2H 20 = P0 4 H 3 + 4N0.H + 4Ag.
Die unterphosphorigsauren Salze oder Hypophosphite(POH 2 . OM)

smd grösstentheils wasserlöslich und krystallisirbar; ihre Lösungen kann
m an bei Luftabschluss ohne Zersetzung kochen, bei Luftzutritt gehen
sie aber in Phosphite über. Sie wirken wie die freie Säure reducirend.

Phosphortrioxyd, P 4 0 c .
Leitet man über gelinde erwärmten Phosphor, der sich in einer

engen Glasröhre befindet, einen langsamen Luftstrom, so verbrennt der
Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 15
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Phosphor mit grünlicher Flamme und im kälteren Theile der Röhre
setzt sich ein weisses Pulver ab, welches in Folge von mitgerissenem
Phosphor selbstentzündlich ist, das man aber leicht durch Sublimation
reinigen kann. Phosphortrioxyd schmilzt bei 22'5°, hat als Flüssigkeit
bei 24"8° das spec. Gew. P9358 und siedet in einem indifferenten Gase
bei 173°. Bei 400° zersetzt es sich: 5P 40 6 = 6P,0 6 + 2P 4 . Die
Bestimmung der Dampfelichte führt für das Phosphortrioxyd zur Formel
P 4O ß . Frisch dargestellt bildet es eine schneeweisse Krystallmasse; beim
Erstarren der geschmolzenen Verbindung entstehen zuweilen zolllange
Säulen; im Licht färbt es sich bald gelb. Ueborgicsst man die Substanz
mit kaltem Wasser, dann wird dieselbe äusserst langsam gelöst, und die
Lösung enthält phosphorige Säure, weshalb man das obige Verbrennungs-
produet als das Anhydrid der letzteren zu betrachten hat. Mit eiskaltem
Aethylalkohol bildet sich der Aethylester der phosphorigen Säure. An
der Luft oxydirt sich P 4 O 0 rasch zu P 30 5 ; unter vermindertem Druck
beobachtet man hierbei schwaches Leuchten.

Phosphorige Säure, P0 3H 3 .

Die phosphorige Säure bildet sich bei der Oxydation des Phosphors
durch Arerdünnte Salpetersäure oder an feuchter Luft. Sie wird dadurch
rein erhalten, dass man Phosphortrichlorid in Wasser löst (Davy 1812):

P in Cl 3 + 3H 2 0 = P0 3 H 3 -f 3C1H.
Wasser und Salzsäure verjagt man durch Eindampfen und schliessliches
Erwärmen auf 180°, worauf die freie Säure als eine nach dem Erkalten
erstarrende farblose, krystallinische, an der Luft zerfliessliche Substanz
vom Schmelzpunkt 74° zurückbleibt. Bei höherer Temperatur zerfallt
sie in Phosphorsäure und Phosphin (s. d.); nascirender Wasserstoff
wandelt sie ganz in Phosphin um. Wie die unterphosphorige Säure, ist
sie ein sehr energisches Reductionsmittel und oxydirt sich auch an der
Luft, obwohl besonders in krystallisirtem Zustande nur langsam, zu
Phosphorsäure.

In fast allen ihren Salzen erscheint die phosphorige Säure als zwei¬
basische Säure: POH(OH) 2 ; solche Salze haben demnach die Zusammen¬
setzung POH(OM) 2. Man kennt aber auch ein Natriumsalz und orga¬
nische „Ester" (wie Triäthylphosphit), entsprechend der Formel P(OM) 3-
An der Luft gehen die Phosphite allmählich in Phosphate über.

Phosphorpentoxyd oder Phosphorsäureanhydrid, P 2 0., oder P 4O 10 -

Durch lebhafte Verbrennung des gelben wie des rothen Phosphors
in trockenem Sauerstoff oder trockener Luft, bei kleineren Mengen
unter einer Glasglocke, bei grösseren in einem Cylinder aus Eisenblech
erhält man das Phosphorpentoxyd als lockeres, schneeartiges, weisses
Pulver, welches aus einer krystallinischen (monoclinen) und amorphen
Modification gemischt erscheint. Durch Destillation oder Sublimation
bei 250° erhält man die krystallinische Modification für sich, während
dieselbe umgekehrt beim Erhitzen auf etwa 400° in die amorphe oder
glasige übergeht, welche bei noch höherer Temperatur sich wieder als
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krystallinisches Oxyd verflüchtigt. Die Moleculargrösse ist noch unsicher,
indessen wahrscheinlich P 4O 10 . Aus feuchter Luft zieht das Phosphor¬
säureanhydrid Wasser mit grosser Energie an, indem es zu Metaphos-
phorsäure zerfliesst: P 2 0 5 -f^O = 2P0 3H; der Körper wird daher
zum Trocknen von Gasen, sowie zur Wasserentziehung bei chemischen
Reactionen benutzt. In Wasser löst er sich unter Zischen und starker
Warmeentwickelung zunächst gleichfalls zu Metaphosphorsäure auf, die
beim Kochen in Orthophosphorsäure übergeht. Die Hygroscopicität des
Phosphorsäureanhydrids macht sein Aufbewahren in luftdicht verschlos¬
senen Gefässen nothwendig.

Phosphorsäuren.
Ueber das Vorkommen der in der Natur stets in Form von Salzen

auftretenden Phosphorsäure wurde beim Phosphor berichtet. Lösliche
phosphorsaure Salze geben mit Silbernitrat einen eigelben Niederschlag;
1828 beobachtete Clark, dass man durch Glühen des gewöhnlichen
phosphorsauren Natrons eine von der Phosphorsäure durch ihr weisses
Silbersalz deutlich unterschiedene Säure erhält. Er nannte dieselbe
Pyrophosphorsäure und Gay-Lussac zeigte bald, dass die ver¬
änderte Säure auch bei Ueberführung in andere Verbindungen ihre
Eigentümlichkeiten behält. Durch Glühen der freien Phosphorsäure
^ar eine dritte Modification derselben, die zum Unterschied von den
beiden genannten wässrige Eiweisslösnng coagulirte, durch Berzelius
«nd Eng (;ll iar t 1826 dargestellt worden: die spätere Metaphos-
Phorsäure.

In einer für die theoretische Chemie bedeutsamen Arbeit zeigte
Graham 1833, dass die Unterschiede zwischen diesen drei Säuren auf
ihrer verschiedenen Zusammensetzung beruhen, indem dieselben einfach
als verschiedene Hydrate des Phosphorsäureanhydrids aufgefasst werden
können.

Gewöhnliche oder Ortho¬
phosphorsäure

Pyro phosphorsäure

M etaphosphör säure

Aeltere Anschauung Neuere Formulirung-

(P,0 6 + 3 ILO) P0 4 H 3 = PO(OH) 3

(P 2 0 5 + 2 ILO)
PO(OH) 2

P 20 7H 4 = v>0
PO(OH) 3

(PA + ILO) P0 3H = PO^OH)

Orthophosphorsäure.
Aus ihrem Hauptvorkommen, dem Caleiumphosphat. wird die Phos-

Pborsäure durch verdünnte Schwefelsäure isolirt:
(P0 4) a Ca 3 + 3 S0 4 H 2 = 2 P0 4H 3 + 3 S0 4 Ca.

Die so im Grossen dargestellte Phosphorsäure ist freilich kalkhaltig,
jedoch lassen sich salzartige Beimengungen durch Alkoholzusatz ausfällen;
ei n reines Präparat erhält man durch Oxydation von rothem Phosphor

15*
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(welcher dem heftig reagirenden gelben vorzuziehen ist) mit gewöhn¬
licher starker Salpetersäure. Aus dem Anhydrid (s. o.) beim Auflösen
in heisscm Wasser (hierbei intermediär zunächst Meta- aber nicht Pyro-
phosphorsäure). Phosphorsäure bildet sich a.uch beim Auflösen von
Phosphorpentachlorid PCl ä oder Phosphoroxychlorid P0C1 3 in Wasser:

P V C1 5 + 4 ILO = P v O(OH) 3 -f 5 C1H.
P V 0C1 3 + 3H 2 0 = P v O(OH) 3 -f 3C1H.

Aus Phosphorpentachlorid und Wasser könnte man die Hydroxyl-
verbindung des ftinfwerthigen Phosphors, P v (OH) 5 , erwarten; dieselbe
scheint jedoch ebenso unbeständig, wie z. B. die entsprechende Hydro-
xylVerbindung des fünfwerthigen Stickstoffs, N Y (OH) 5 oder diejenige
des siebenwerthigen Chlors Cl VD (OH) 7 zu sein, welche man gleichfalls
nur in Anhydridformen (Salpetersäure und Ueberchlorsäure) kennt.

Dampft man die erhaltenen wässrigen Lösungen der Phosphorsäure
ein, bis der Rückstand der Formel POtH, entspricht (spec. Gew. P88),
dann erstarrt dieselbe langsam, beim Einbringen einer schon krystalli-
sirten Probe sofort, zu harten, vier- oder sechsseitigen, zugespitzten
rhombischen Prismen, welche bei 41'7° schmelzen. Die Phosphorsäure
ist zerfliesslich und bildet in Wasser gelöst eine stark saure Lösung,
deren Procentgehalt an P0 4H 8 sich aus ihrem speeifischen Gewicht ergibt.

Gehalt wässrig-er Phosphorsäure bei 17-5" an Prozenten P0 4H 3

Spec Gew. Procente Spec. Gew. Procente
1-765 90 1-200 40
1-646 80 1-180 30
1535 70 1-118 20
1-429 60 1050 10
1-340 50 1-020 5

Die Phosphorsäure ist „dreibasisch" und bildet 3 Reihen von Salzen-
Die neutralen Alkaliphosphate P0 4M 3 lösen sich in Wasser mit alka¬
lischer Reaction; die anderen in Wasser schwerlöslichen oder unlös¬
lichen Phosphate sind in verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure löslich,
indem sie zugleich in saure Salze übergehen. Diese Umwandlung erfolgt
schon bei Einwirkung des schwachen Kohlensäureanhydrids auf neutrales
Natriumphosphat:

P0 4Na 3 -f COj + H 20 = P< >4Na 2 H -f CO.NaH;
man kann daher das so entstehende gewöhnliche oder einfach saure
Natriumphosphat auch durch Zusatz von Soda zu Phosphorsäurelösung,
bis zur eben beginnenden alkalischen Reaction, erhalten. Das zweifach
saure Natriumphosphat entsteht auf Zusatz von soviel Phosphorsäure
zum vorigen Salz, dass Chlorbaryumlösung nicht mehr gefällt wird. Die
sauren Phosphate erhält man auch beim Kochen von Pyro- oder Ortho-
phosphaten mit Wasser.

Man erkennt die Phosphorsäure an ihrem eigelben Silbersalz P0 4Ag3j
in ammoniakalischer Lösung durch den krystallinischen Niederschlag
von Ammoniummagnesiumphosphat P0 4Mg(NfL) -f- 6H 20, und bei
ihrem Auftreten in unlöslichen Salzen in salpetersaurer Lösung ver¬
mittelst molybdänsauren Ammoniaks. Eiweisslösung coagulirt sie nicht.
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Zu ihrer quantitativen Bestimmung dienen die beiden obigen Reae-
tionen, oder die volumetrische Messung mit einer Uranacetatlösung von
bekanntem Werthe. Auch die Pyro- und Metaphosphorsäure mit ihren
Salzen, ferner phosphorige und unterphosphorige Säure, sowie den
Phosphor, bestimmt man quantitativ, nachdem man sie zuvor in Phos¬
phorsäure übergeführt hat.

Pyrophosphorsäure, P 2 0 7 H 4 .

Erhitzt man freie Orthophosphorsäure auf 215°, so geht sie fast
vollständig in Pyrophosphorsäure P 2 0 7H 4 über; das gewöhnliche Natrium-
phosphat gibt gleichfalls beim gelinden Glühen rasch Wasser ab und
geht in pyrophosphorsaures Natron oder Natriumphosphat über:

2P0 4Na2H = P s 0 7Na 4 -f H 20.
Aus diesem lässt sich das Bleipyrophosphat und durch dessen Zerlegung
ln it Schwefelwasserstoff eine wässrige Lösung von Pyrophosphorsäure
gewinnen. In der Kälte erhält sich dieselbe lange unverändert, beim
Aufkochen dagegen geht sie rasch in eine solche von Orthophosphorsäure
über; sie verhält sich mithin wie ein Anhydrid derselben (s. o. die
Formel). Die aus reiner Orthophosphorsäure durch Erhitzen resultirende
Pyrophosphorsäure bildet eine glasige Masse oder undeutliche Krystalle.

Die Pyrophosphorsäure ist „4basisch" gibt jedoch nur 2 Reihen von
balzen, z. B. P 2 0 7Na 2H 2 ; mit Ausnahme der Alkalisalze sind die Pyro-
Phosphate in Wasser unlöslich, und werden nicht durch das Kochen
damit, sondern erst mit Säuren, in Orthophosphate übergeführt. Während
''"' letzteren, die Orthophosphate, vollkommen harmlos sind, erweisen
Sl ch die Pyrophosphate als äusserst giftig (auch die Metaphosphate sind
v °n schwach giftiger Wirkung). — Silbernitrat gibt ein weisses Silber-
®a 'z P 2 0 7 Ag 4 , mit Molybdänsäure erhält man keinen Niederschlag, wie
bei Orthophosphorsäure. Eiweisslösung wird weder durch P0 4H 3 , noch
durch P 2 0 7 H 4 coagulirt.

Metaphosphorsäure, (P0 3H) n •
Bildet sich beim Autlösen von Phosphorsäureanhydrid in kaltem

Vy asser oder beim starken Erhitzen von Ortho- und Pyrophosphorsäure,
bis kein Wasser mehr entweicht. Die glasartig erstarrte zerfliessliche
blasse hat den Namen glasige oder eisartige Phosphorsäure (Acidum-
Phosphoricum glaciale). Erst bei starker Rothglut verflüchtigt sich die
^Metaphosphorsäure, deren Molecularformel jedenfalls ein Vielfaches
der empirischen Formel P0 3 H ist, und treibt daher die starke Schwefel¬
säure in der Glühhitze aus ihren Salzen aus. Die wässrige Lösung der
ireien Säure coagulirt selbst in Spuren Eiweiss und erzeugt in den Lö¬
sungen von Chlorcalcium oder Chlorbaryum weisse Niederschläge, was
Ortho- und Pyrophosphorsäure nicht thun. Beim Stehen wandelt sich
die Lösung langsam, beim Aufkochen rasch in eine solche von Ortho¬
phosphorsäure um. — Die metaphosphorsauren Salze oder Metaphos¬
phate erhält man leicht durch Glühen der zweifach sauren Phosphate
z - B. P0 4NaH 2 = PO s Na + H ä O.

! -I
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Fig. 103.

Die Metaphosphate existiren in mehreren, nicht durch ihre procen-
tische Zusammensetzung, aber durch ihre Moleculargrösse sich unter¬
scheidenden und daher polymeren Modificationen; die löslichen geben
keinen Niederschlag mit Magnesiumsulfat in ammoniakalischer Lösung und
gehen beim Kochen mit Wasser in saure Orthophosphate über.

Unterphosphor säure, P 2 0, ;H 4.
Bei der langsamen Oxydation einer Anzahl von Phosphorstangen,

(Fig. 103), die man in beiderseits offene Glasröhren schiebt und auf
einem Trichter in einen feuchten, nur
wenig mit der Luft communicirenden
Kaum bringt, tropft in eine unterge¬
stellte Flasche eine syrupöse Lösung,
welche ausser der phosphorigen Säure
und Phosphorsäure noch die sogenannte
Unterphosphorsäure (Salz er 1877)
enthält. Ihrem Verhalten und ihrer
Zusammensetzung nach kann man diese
Unterphosphorsäure als ein gemischtes
Anhydrid der beiden ersteren Säuren
(in die sie auch unter Wasseraufnahme
zerfällt) betrachten:

PO(OH),
- H 20 = >oPO(OH) 3

P(OH) s P(OH)
Zur Gewinnung der Unterphosphorsäure theilt man die Lösung in zwei gleiche

Theile, neutralisirt den einen mit Natronhydrat und dampft nach dem Vermischen ein,
worauf das schwerlösliche (in 45 Theilen "Wasser) saure unterphosphorsaure Natron (Di-
natriumsubphosphat; in fider- oder tafelartigen monoclinen Formen auskrystallisirt:
PjO bN 2Na 2 -f- GH 20; durch directes Fintropfcnlassen der obigen Oxydationsproducte
in 25-procentige Natriumacetatlösung erhält man dasselbe Salz. Dessen Lösung versetzt
man mit Bleiacetat, worauf das Bleisalz P 20,Fb 2 ausfällt, welches man in Wasser sus-
pendirt, um es vermittelst SH 2 in die freie Säure überzufuhren. Diese Lösung ist luft¬
beständig und kann, wenn verdünnt, unzersetzt gekocht, sowie auch bei Zimmertemperatur
unter der Luftpumpe über Chlorcaleium stark eingedunstet werden, worauf sich rectan-
guläre zerfliessliche Tafeln des Hydrats P 20 8H 4 -f 2 ILO ausscheiden (gmp. 62°) und
zuletzt das krystallinifche Hydrat r 20,H 4 (Smp. 70"). Erhitzt man gelöste Unterphos¬
phorsaure mit Schwefelsäure oder Salzsäure, sowie bei grösserer Concentration für sich,
dann geht sie unter Wasseraufnahme in Phosphorsäure neben phosphoriger Säure über.
Das trockene Hydrat P 20 6H 4 zerfällt gegen 70° unter lebhafttr Wärmeentwickelung ia
phosphorige und Jletaphosphorsäure.j

Aequivalenz, Basicität, Säurigkeit.
Sobald man mehrere Säuren oder Basen in Bezug auf ihr chemisches

Verhalten unter einander vergleicht, wird der Begriff der Aequivalenz
(Gleichwerthigkeit), der auch bei den Elementaratomen selbst eine Bolle
spielt, von besonderem Interesse. Ein Chloratom ist äquivalent
einem Wasserstoffatom. Sauerstoff- oder Schwefelatome sind dagegen
äquivalent zwei Wasserstoffatomen; ein Stickstoff- oder Phosphoratom
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ist äquivalent drei Wasserstoffatomen tu s. w. (C1H, OH 2, SH 2 , NH8 , PH S).
Die Bindungsfäliigkeit der Elementaratome ist mithin eine sehr wechselnde.

Vergleicht man das salzbildende Vermögen verschiedener Säuren,
so trifft man ganz analoge Erscheinungen an:

C1H + NaOH = CINa + H s O 5 N0 3 H + NaOH = N0 3 Na + H 2 0.
S0 4 H 2 + 2 NaOH = S0 4Na 2 + 2 H 2 0; CO, + 2 NaOH = CO.Na, + H 2 0.

P0 4H 3 + S NaOH = P0 4 Na 3 + 3 H 20.
Wählend ein Molectll Salzsäure (oder Salpetersäure) durch ein

Molecül Natriumoxydhydrat ..gesättigt" oder „neutralisirt" wird, bedarf
es zur Bildung eines neutralen Salzes für jedes Molecül der Schwefel¬
säure oder Kohlensäure zweier, für die Phosphorsäure sogar dreier Mo-
lecüle NaOH. Entsprechend ihrer Fähigkeit, sich mit einem, zwei oder
drei Moleciilen einer Base, wie NaOH unter Salzbildung zu vereinigen,
bezeichnet man die Salzsäure und Salpetersäure als „einbasische
Säuren", die Schwefelsäure und Kohlensäure als „zweibasische
Säuren", die Phosphorsäure als eine „dreibasische Säure".
Desgleichen ist die Pyrophosphorsäure P 2 0 7 H 4 eine vierbasische Säure,
indem sie 4 durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome besitzt; die
Ueberjodsäure JO c H 5 ist fünfbasisch; die Mellifhsäure C 12 0 ]2 H 6 , eine
organische Säure, ist sechsbasisch. Unter einander äquivalent sind alle
einbasischen Säuren, ferner alle zweibasischen u. s. f. Ein Molecül einer
zweibasischen Säure ist äquivalent zwei Molecülen einer einbasischen.
Es leiten sich indessen von solchen mehrbasischen Säuren Salze auch in
der Art ab, dass nicht alle überhaupt vertretbaren Wasserstoffatome
durch Metalle wirklich ersetzt sind, sondern nur ein Theil derselben.
Solche Salze werden als saure bezeichnet, da in ihnen die Säure nicht
vollständig gesättigt, deren charakteristische Eigenschaften (Reaction,
Geschmack, etc.) also noch theilweise vorhanden sind.

Bei den elektropositiven Oxydhydraten der Metalle, den Basen,
stösst man auf völlig entsprechende Verhältnisse, wie bei den Säuren.
Hiernach ist das Natronhydrat NaOH eine einsäurige Base, das
Kalkhydrat Ca(OH)8 dagegen zweisäurig

Ca(OH), + 2 C1H = CaCl s + 2 H 2 0
U- s. f. Wenn eine mehrsäurige Base in Folge unzureichenden Säure-
susatzes nicht völlig neutralisirt wird, dann erhält man, im Gegensatz
Zu den sauren Salzen, die hasischen Salze.

Werden die Wasserstoffatome eines mehrbasischen Säurehydrats
durch verschiedenartige Metallatome ersetzt, so entstehen „Doppel¬
salze"; dasselbe ist der Fall bei einer solchen gemischten Vertretung
der Wasserstoffatome eines Basenhydrats durch verschiedene Säurereste.

Alle diese Beziehungen sucht man mit Hilfe der rationellen oder
Constitutions-Formeln, und somit durch die verschiedene Werthigkeit
der Elementaratome zu erklären. Die Werthigkeitstheorie und die auf
ihr beruhenden Constitutionsformeln sind sogar durch die obigen That-
sachen erst mit ins Leben gerufen worden. Es war somit von grossem
Einfluss auf die Entwickelung der theoretischen Anschauungen, dass
Graham 1833 die wechselnde Basicität der Säuren heim Studium der
Phosphorsäure entdeckte (vgl. oben S. 227).

iV,
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Halogenverbindungen des Phosphors.

Dieselben entstehen mit grösster Leichtigkeit durch directe Ver¬
einigung der beiden Elemente; mit steigendein Atomgewicht der Halo¬
gene nimmt jedoch deren Verwandtschaft zum Phosphor und damit auch
die Beständigkeit der einzelnen Verbindungen stufenweise ab. Man
kennt namentlich die folgenden Substanzen:

I. Phosphortrifluori (1. PF18 . Selbst gegen Wasser beständig.
Phosphorpentafluorid, PF16 . Im Gaszustande beständig.

IL Phosphortrichlorid. PC1 3. Unzersetzt flüchtig.
Phosphorpentachlorid, PC1 3 . Dissociirbar.

III. Phosphortribromid, PBr 8 . Unzersetzt flüchtig.
Phosphorpentabromid, PBr ä . Verliert Br 2 bei 100°.

IV. Phosph ordijodid. P 2 J 4 . Entspricht dem flüssigen P 2 H 4 .
Phosphortrijodid, PJ 2 . Nicht unzersetzt flüchtig.

Pbosphortrifluorid, PF1 3.

Aus Kupferphosphür und Meifluorid (Moissan), durch Zufiiessenlassen von Arsen-
trifluorid AsFl s zu Phosphortrichlorid PCI, (AsFl 3 -f- PC1 3 ■— AsCl 3 -[- PF1 S) oder durch
Erhitzen von Phosphortribromid mit Fluorzink (aus Zinkoxyd und Fluorwasserstoff).
Farbloses Gas, welches bei — 10" durch 40 Atm. Druck zu einer Flüssigkeit condensirt
wird, die Glas bei niederer Temperatur nicht angreift. Es raucht nicht an der Luft und
wird im Gegensatz zu den anderen, weit unbeständigeren Kalogenverbindungen des Phos¬
phors von Wasser nur sehr allmählich unter Iiildung von phosphoriger Säure aufgenommen.
Erhitzt man das Gas in einem Glasgefäss, so vermindert sich sein Volum um ein Viertel
und es entsteht Fluorsilicium (4PF1 3 -f- 3 Si0 2 = 2 P 20 3 -)- 88iFl 4).

Phosphorpentafluorid, PF1 3 .

Entsteht nach Thorpe unter heftiger Wechselwirkung aus Arsen-
trifluoridund Phosphorpentachlorid (3PCl B +5AsFlj = 5AsCl,4-3PFl 6)-
Farbloses Gas. dessen Lichte (Gef. 4 -49) der Molecularformel PF1 6 ent¬
spricht (Ber. 4"40). Im Cailletet'schen Apparat verflüssigt sich das
Phosphorpentafluorid bei 16° durch 4G Atm. Druck. Es riecht stechend,
raucht an der Luft, wird durch Wasser zu Phosphorsäure und Fluor¬
wasserstoff zerlegt (PF1 6 + 4H 20 = P0 4H 3 + 5F1H) und greift (Mas
nur langsam an. Durch den Inductionsfunken wird das Glas in Phos-
phortrifluorid PF1 3 und Fluor Fl 2 zerlegt, welches letztere das Glas sofort
angreift.

Phosphortrichlorid, PC1 3
Chlor vereinigt sich unter lebhafter Feuererscheinung mit gewöhn¬

lichem Phosphor je nach den Mengenverhältnissen beider Körper zu
Phosphortrichlorid oder Phosphorpentachlorid. Um das Trichlorid dar¬
zustellen, leitet man gut getrocknetes Chlorgas über amorphen Phosphor.
den man in einer Retorte erwärmt (Fig. 104), lässt das Destillat zur
Beseitigung von mitgebildetem Pentachlorid während einiger Tage mit
gelbem Phosphor stehen und rectificirt sodann. Der Körper, welcher
zuerst aus P und HgCl 2 von Gay-Lussac und Thenard 1808 er-
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halten wurde, bildet eine leichtbewegliche, wasserhelle, an der feuchten
Luft stark rauchende und zu Thränen reizende Flüssigkeit. Erstarrt
bei — 112°; Siedepunkt 76°; specif. Gewicht bei 0° = 1-612.

Das Phosphortrichlorid mischt sich mit Aether, Schwefelkohlenstoff,
Benzol, Chloroform und ist seinerseits ein gutes Lösungsmittel für Phos¬
phor, Jod etc. Mit Wasser zersetzt sich das Trichlorid zuerst langsam,
schliesslich in Folge der freiwerdenden Wärme energisch, zu phospho-

Fig. 104.

ri ger Säure P0 3 H 3 und 3 C1H. Es findet als Reagenz häufig Verwen¬
dung. Unter Sauerstoffaufnahme sreht es langsam und theilweise in
p OCl 3 über.

Phosphorpentachlorid, PCL..
Zur Darstellung des 1810 von Davy entdeckten Phosphorpenta-

chlorids leitet man durch ein genügend weites Glasrohr Chlor zu Phos¬
phor, der zweckmässig in CS 2 gelöst ist, wobei zunächst das Trichlorid
entsteht und sodann das lVntachlorid krystallinisch sich ausscheidet.
Das Phosphorpentachlorid bildet eine weisse bis blassgelbe krystallinische
blasse oder rhombische Tafeln. Es beginnt bei 100° zu sublimiren und
B?hmilzt unter verstärktem Druck bei 148°. Unter gewöhnlichem Druck
siedet es bei annähernd gleicher Temperatur, dissoeiirt sich aber dabei
thalweise nach der Gleichung: PC1 5 = PC1 S -f- ( \. wie dieses die Dampf¬
dichte anzeigt. Bei höherer Temperatur nimmt die Dissociation zu und
ist bei etwa 300° vollständig, indem die Dampfdichte hier nur noch 3"6
beträgt, während die Formel PCi 5 die Dichte 7 -2 verlangt. Durch Bei¬
mischen von Pbosphortrichlorid lässt sich die Dissociation jedoch ver¬
hindern: man erhält dann ein Gas, welches bei 160—170° fast nur
ft us Molecülen von Pentachlorid und Trichlorid besteht. Das Charak-
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teristische einer jeden Dissociation ist, dass die durch das Erwärmen
getrennten Bestandteile sich bei der Abkühlung wieder vereinigen;
indem die Erwärmung die einzige Ursache der Zerlegung ist und che¬
mische Verwandtschaften bei derselben nicht fördernd mitwirken (vgl.
S. 113): eine solche Wiedervereinigung findet stets auch nach der Ver¬
dampfung des PC1 5 statt, so dass man ohne das Hilfsmittel der Dampf¬
dichtebestimmung glauben könnte, bei der Verflüchtigung nur mit einer
einfachen Sublimation zu thun zu haben. Mit wenig Wasser vereinigt
sich das Phosphorpentachlorid zu hhosphoroxychlorid:

PC1 5 + H 2 0 = POCl 3 -f 2 C1H
und dieses geht mit 3 weiteren Wassermolecülen in Phosphorsäure über:

POCl 3 + 3 H 2 0 = PO(OH) 3 + 3 C1H
welche sich demnach mit ausreichendem Wasser auch direct bildet:

PC1 5 + 4 H 20 = PO(OH), + 5 CHI.'
Wie auf Wasser, wirkt das Phosphorpentachlorid auf Körper mit

Hydroxylgruppen (OH) oder Sauerstoffgehalt sehr häufig ein, indem es
Chlor einführt oder Wasser entzieht, und ist hierdurch zu einem der
wichtigsten Eeagentien besonders der organischen Chemie geworden.»

Phosphortribromid, PBr 3.

Zu seiner Gewinnung löst man die berechneten Mengen Phosphor und Brom, jede
für sich in. Schwefelkohlenstoff, mischt unter guter Kühlung, verjagt das Lösungsmittel
und rectificirt. Man kann auch Brom vorsichtig aus einem Tropftrichter zu amorphem
Phosphor zufliessen lassen; nur die ersten Tropfen verursachen Feuererscheinung, wäh¬
rend man später den Zufluss beschleunigen kann. Das Phosphortribromid bildet eine
wasserhelle, bewegliche Flüssigkeit vom Hedepunkt 175° und dem speeif. Gew. 2'925 bei
0°. Es raucht stark an der Luft und wird durch Wasser unter Erhitzung zersetzt.

Phosphorpentabromid, PBr 5.

Es wird dargestellt, indem man zu dem abgekühlten Tribromid Brom zufügt und
bildet einen krystaUinisehen, citronengelben Körper, der zu einer rothen Flüssigkeit
schmilzt; raucht an der feuchten Luft sehr stark und zerfliesst zu Phosphoroxybromid-
Beim Erwärmen auf 100° gibt es Brom ab und flüssiges Tribromid bleibt zurück.

Phosphorchlorobromid, PCljBr 2.

Phosphortrichlorid PC1 3 vereinigt sich mit Brom Br 2 wenn man das Gemisch der
beiden Körper längere Zeit bei tiefer Temperatur zusammenstehen lässt. worauf sich die¬
selben zu einer gelbrothen Krystallmasse PCl aBr 2 vereinigen, welche schon bei 35° unter
Zersetzung in ihre Componenten schmilzt; es scheint sich mit noch mehr Brom zu un¬
beständigen höheren Chlorobromiden vereinigen zu können.

Phosphordijodid, P aJ,.

Liese dem flüssigen Phosphorwasserstoff P 2H 4 analog zusammengesetzte Verbin¬
dung wird dargestellt, indem man die berechneten Mengen gelben Thosphors und Jod m
Schwefelkohlenstoff löst und mit einander mischt. Durch Verdunsten des Lösungsmittels
oder Abkühlen desselben auf 0° erhält man das Phosphordijodid in hellorangerothen lange»
Säulen; Schmp. ca. 110°.
und Phosphor zersetzt.

Durch Wasser wird das Jodid zu phosphoriger Säure, JH
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Das Trijodid wird gar.z wie die vorige Veibindung erhalten und scheidet sich beim
Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs und guter Abkühlung in rothen bei 55° schmelzen¬
den Krystallen aus, welche nicht ohne Zersetzung destillirt werden können und auch mit
Wasser sofort zerfallen.

Phosphoroxychlorid, P0C1 3 .

Dieser 1847 von Wurtz entdeckte Körper bildet sich ans Phos-
phortrichlorid durch Sauerstoffaufnahme beim Erhitzen in Luft oder
Sauerstoff und aus dem Phosphorpentachlorid (s. o.) bei Aufnahme von
1 Mol. Wasser. Zur Darstellung destillirt man Phosphorpentachlorid
Eut der Hälfte seines Gewichts an entwässerter Oxalsäure:

PC1 5 + C 20 4 H 3 = P0C1 3 + C0 2 + CO + 2 C1H.
Oder man erhitzt Phosphorpcntoxyd mit Phosphorpentachlorid:

P 2 0, + 31CL. = 5P0C1 3 .
Das so oder mit Hilfe ähnlicher Zersetzungen gewonnene Phos¬

phoroxychlorid ist eine leichtbewegliche wasserhelle Flüssigkeit, die beim
starken Abkühlen zu einer bei — P5 0 wieder schmelzenden Krystall-
Jüasse erstarrt und bei 107'5° unzersetzt siedet. Specifisches Gewicht
bei 0° = P712. An der Luft raucht es stark und mit Wasser geht
es unter lebhafter Reaction in Phosphorsäure über.

Wie das Phosphoroxychlorid als Chlorid der Phosphorsäure auf¬
zufassen ist, bat man auch ein bei 210—215° nicht unzersetzt siedendes
yyropliosphoryltrichlorid und ein dickflüssiges Metapbosphorylchlorid
*p s Cl erhalten. Das Phosphoroxybromid POBr 3 bildet eine grossblättrige
-Krystallmasse, Smp. 4(>°, Sdp. 195°. Phosphoroxybromochlorid POBrCl 2
schmilzt bei 11° und siedet bei 136°.

Phosphoroxyfluorid, POFl 3 , durch Verpuffung von PF1 3 mit Sauer¬
stoff; bei — 50° flüssig; gibt mit Wasser sofort Phosphorsäure.

Phosphortricyanid PiCN) 8 erhält man in farblosen Prismen aus Phos-
phortrichlorid und Cyansilber. Smp. 200°. In indifferentem Gas sub-
bmirbar. Leicht oxvdirbar. Gibt mit Wasser PO.,H, und 3 CNH.

Stickstoffverbindungen des Phosphors.

Phosphorstickstoffchlorid P a>Tj,(Cl,.) bildet sich durch Einwirkung von
■Ammoniakauf Phosphorpentachlorid (empirisch: PCI, + NU,, == PNC1 2 -f 3 C1H) oder
Wenn man ein Gemisch von PCI e mit dem doppelten Gewichte Salmiak destillirt. Aus¬
beute gering. Durchsichtige, sechsseitige, rhombische Tafeln. Smp. 114". Sdp. 250".
Raucht an der Luft.

Phospham P 3N 8(NH\ wird bei erschöpfender Einwirkung von Ammoniak auf
Phosphospentachlorid und Verflüchtigung des Salmiaks bei Luftabschluss aus zunächst¬
entstandenem Phosphorstickstoffchlorid erhalten. Weisses, lockeres, in AVasser unlösliches
Pulver, welches noch nicht bei Eothglut schmilzt. Gibt mit Wasser und Alkalien bei
höherer Temperatur Metaphosphorsäure und Ammoniak.

Bekannt sind auch Verbindungen, welche sich von der Phosphorsäure durch Ersatz
der Hydroxyle (OH) durch .Amid ^NH 2> ableiten lassen z. B. Phosphaminsäure
"O(OH) iNKjV. In diese Kürperclasce gehört wahrscheinlich auch das Phosphorsäure-
irnidoamid oder sogenannte Phosphamid, PO[NH 2)(jS[1I), welches resultirt, wenn man

1 •»
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dem Einwirkungsproduct von Ammoniak auf Phosphorpentachlorid (s. o.) den Salmiak
durch Wasser entzieht. Unlösliches weisses Pulver, gibt beim Kochen mit Wasser einfach
saures Ammoniumphosphat.

Beim Erhitzen erhält man aus dem letztgenannten Amid unter Austritt von Ammo¬
niak das Phosphorsäurenitril (PON)n als weisses Pulver, welches bei Eothglut geschmolzen
zu einer glasigen Masse erstarrt. — Auch Amide der Pyrophosphorsäure und anderer
condensirter Phosphorsäuren sind untersucht worden z. B. Pyrophosphordiaminsäure:

H,N„
HO > P=ü O 0= " r ^0H

Schwefelverbindungen des Phosphors.
Beim Zusammenschmelzen von Thosphor mit Schwefel unter Wasser in den Ver¬

hältnissen P 4 : S und P 4 : S 2 erhält man ohne besondere Wärmeentwickelung helle ölige
Flüssigkeiten, die man lange für chemische Verbindungen (1\S „Halbschwefelphosphor",
P 4S2 „ Einfachschwefelphosphor") gehalten hat, welche aber in Wirklichkeit nur Gemische
der beiden Elemente sind, deren Erstarrungs- oder Schmelzpunkt, wie dieses bei Ge¬
mischen immer der Fall ist, noch unterhalb desjenigen des am tiefsten schmelzenden
Elementes (hier des Phosphors Smp. 44'4°) liegt.

Chemische Verbindungen der beiden Elemente erhält man beim
Erwärmen von Schwefel mit Phosphor auf etwas erhöhte Temperatur
unter bedeutender Wärmeentwickelung, die sich bis zur Explosion
steigern kann. Zweckmässig erwärmt man daher für die Darstellung
dieser Substanzen rothen Phosphor mit grob gepulvertem Stangenschwefel,
in den erforderlichen Verhältnissen gemengt, in einem Kolben mit
langem Halse, den man in ein Sandbad eingebettet hat, nachdem um
die Luft zu verdrängen, Kohlcndioxyd eingeleitet und neuer Luftzutritt
durch Aufsetzen eines gebogenen weiten in Quecksilber eintauchenden
Glasrohrs oder eines nur locker scbliessenden Korks möglichst ver¬
hindert worden ist.

Phosphortrisulfid, P 2 S 3 . Bildet aus CS 2 krystallisirt gelbe
rhombische Prismen, die bei 167° schmelzen und gegen 380° sieden.
An der Luft kaum veränderlich. Kochendes Wasser zerlegt es langsam-

Phosphorpentasulfid, P 2 S ft. Durch Zusammenschmelzen von
Schwefel und rothem Phosphor und Abdestilliren der tiefer siedenden
Verunreinigungen wird dieser in seiner Zusammensetzung dem Phosphor¬
säureanhydrid entsprechende Körper erbalten. Hellgelbe, krystallinische,
leicht zerreibliche Masse, die bei 274—276° schmilzt und bei 518° ohne
Zersetzung siedet. Durch Wasser wird das Pentasulfid zerlegt und riecht
daher an feuchter Luft nach H 2S : P 2 S 5 + 8 H,0 = 2P0 4 H 3 -j- 5 H 2S-
Es wird als Eeagenz benutzt, um in organischen Verbindungen 0 durch
S zu ersetzen. Mit Metallsulfiden scheint Pa S a Thiophosphate (Phos¬
phate, deren O durch S ersetzt ist) zu bilden, wie z. B.: P 2S S ■2 CuS;
Wasser wirkt jedoch sofort zersetzend auf diese Perthiophosphate ein.

Ausserdem liegen Angaben vor über Sulfide P 4 S 3 und P 3S 6 .
Thiophosphate, in welchen der Sauerstoff der Phosphorsäure theilweise durch

Schwefel ersetzt ist, sind gleichfalls bekannt. Neutrales Natriummonothio phos-
phat, PSO sNa3 -\- 12H 20, wird durch Erwärmen von Phosphorsulfochlorid PSQa mit
"Natronlauge in alkalisch reagirenden Blättchen erhalten; die in Freiheit gesetzte Mono-
thiophosphorsäure zerfällt sofort (PSO..H, -f- H 2() I'<),1 13 -f- H,8).

Natriumdithiophosphat, PS 20 2Na 3 -f- 12H aO, aus P,8 8 und Natronlauge.
Sechsseitige Prismen. Smp. 40°.
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Phosphorsnlfochlorid, PSClj. Aus PC1 8 und S bei 130° im geschlossenen
Rohr; am bequemsten bei 150° nach der Gleichung: P 2S5 + 3PC1 5 = 5PSC1,. Leicht
'ewegliches, farbloses, stark die Schleimhäute angreifendes Oel. Siedep. 125°. Specif.

wew. 1-168 bei 0°. Wird durch Wasser langsam zersetzt.
Phosphorsulf obromid, PSBr 3. Man löst am besten gleiche Theile Schwefel

Und Phosphor für sich in CS 2 auf und lässt zu der Mischung 8 Theile Brom zufliessen.
welbe reguläre Octaeder, Schmp 38°, die durch Wasser nur langsam zersetzt werden.

13. Arsen.
As = 75-1.

Das Arsen gehurt zu den in der Natur sehr verbreiteten Elementen.
gediegen findet es sich als sogenannter Scherbenkobalt, gewöhnlich
^feinkörnigen Massen mit nierenförmiger, durch Suboxyd geschwärzter
Oberfläche, seltener in hexagonal rhomboedrischen Krystallen. Die natür¬
lich vorkommenden Sulfide des Arsens, Realgar, AsS und Auripig-
^ e nt, AsjSgj waren schon im Alterthum bekannt und wurden von den
Schriftstellern ohne besondere Unterscheidung als dp«svtx4v bezeichnet.
«läufiger noch trifft man Arsen in Verbindung mit Metallen, besonders
?|s Arseneisen, FeAs 2, Arsennickel, NiAs 2, Speiskobalt, (Co,
^ xi-fc e)As ä . Dabei können sich eigenthümlicherweise die sonst so ver¬
schiedenen Elemente Schwefel und Arsen in wechselnden Verhältnissen
°nne Aenderung der Krystallform ersetzen, ganz so, wie dies etwa die
untereinander sehr ähnlichen Metalle Co, Ni, und Fe im Speiskobalt
(s. o.) thun, z. B. im Arsenkies, Fe (S,As) 2 , Kobaltglanz, (CO,Fe)
" i& a )%- Kleine Mengen von Arsen findet man in vielen Mineralien,
namentlich auch in allen Schwefelkiesen, aus denen es in die Schwefel¬
säure und in die Präparate, für deren Darstellung letztere dient, über¬
geht. Arsen ist auch in den meisten Mineralquellen und im Meerwasser
s purenweise aufgefunden worden.

Der weisse Arsenik, Arsentrioxyd As 8 O s , der als Mineral
sowohl in regulären (Arsenikblüthe oder Arsen olith), wie monoclinen
^rystallen (Claude tit) auftritt, wurde künstlich zuerst von Geber
[" • Jahrhundert) durch Rösten von Schwefelarsen dargestellt. Die Re-
«uction des Arseniks zu „metallischem Arsen" lehrte zuerst Albertus
Magnus (13 Jahrhundert). Auch Salze der Arsensäure As0 4 H s finden

Sl ch, obwohl seltener, in der Natur.
Das Arsen wurde früher aus Arsentrioxyd durch Reduction mit

Kohle gewonnen; jetzt stellt man es nur noch durch Erhitzen in thönernen
Köhren aus Arsenkies dar, welcher in zurückbleibendes Schwefeleisen
und übersublimirendes Arsen zerfällt. Zur Reinigung sublimirt man das
«rsen nochmals, nachdem man etwas pulverisirte Kohle zugegeben hat.
Afan erhält es so in stahlgrauen, glänzenden, spitzen Rhomboedern, die
ttut Antimon und Tellur gleiche Krystallform aufweisen (isomorph sind)
und unter dem Namen Scherbenkobalt (s. o.) auch als Mineral auftreten.
kein spee. Gew. bei 14° ist W121. Es ist spröde und lässt sich leicht
pulverisiren. Arsen verflüchtigt sich unter gewöhnlichem Druck (subli-
ftnrt), ohne sich vorher zu verflüssigen; erhitzt man es aber etwa in

!
m.
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einem zugeschmolzenen Glasrohr. dann schmilzt es unter dem stärkeren
Druck seiner eigenen Dämpfe bei ca. 450°. Verflüchtigt man Arsen in
einer Glasröhre in einem raschen Wasserstoffstrom, so setzt es sich theil-
weise krystallinisch, theilweise amorph (oder mikrokrj stallinisch) als
schwarze glasglänzende Masse oder graues Pulver wieder ab und hat
dann das spec. Gew. 4'71; bei 360° geht das amorphe Arsen wieder in
krystallisirtcs über. Der Dampf des Arsens ist citronengelb und hat bei
560° bis 860° das spec. Gew. 10'6 bis 102, woraus folgt, dass das Arsen-
molecül, wie dasjenige des Phosphors, aus 4 Atomen besteht: As 4 , wofür
sich 104 berechnet; bei 1700° nähert sich die Dichte dem Werth für As 2 .

In seinem ehemischen Verhalten schliesst sich das Arsen ganz an
den Phosphor an, zeigt indessen schon in mehrfacher Hinsicht Annäherung
an die Metalle. An der feuchten Luft überzieht sich das Arsen ober¬
flächlich rasch mit einer schwarzen Oxydationsschichte, die man indessen
leicht z. B. durch Erwärmen in einem Probirrohr verjagen kann. Beim
Erhitzen an der Luft oxydirt es sich zu weissem Arsentrioxyd, und in
Sauerstoffgas verbrennt es zu demselben mit glänzendem Licht. Mit Chlor
verbindet es sich gleichfalls unter Feuererscheinung. Salpetersäure und
Königswasser oxydiren es höchst energisch zu arseniger Säure und Arsen¬
säure. Mit Metallen wie K, Na, Mg, Cu, Ni lässt sich das Arsen zu
Arsenmetallen zusammenschmelzen.

Das Arsen und die meisten seiner Verbindungen sind sehr giftig?
weshalb im Hinblick auf seine weite Verbreitung sein scharfer Nach¬
weis für den Chemiker von grossem Interesse ist. Derselbe wird nament¬
lich auch mit Hilfe des gasförmigen Arsenwasserstoffs ausgeführt.

Arsenwasserstoff gas (Ars in), AsH :).

Dem gasförmigen Ammoniak NH 3 und dem Phosphin PH 3 ent¬
spricht in mehrfacher Hinsicht der Arsenwasserstoff AsH 3.

Zuerst beobachtete Scheele 1775, dass ein Gemisch von Wasser¬
stoff mit Arsenwasserstoff, wie man es hei der reducirenden Einwirkung
von Zink auf Arsensäure erhält, beim Verbrennen Arsenik As 2 0 :, ab¬
setzt; desgleichen wurde darauf die Bildung des arsenhaltigen Gases
beim Zusammenbringen von Zink und verdünnter Schwefelsäure mit
weissem Arsenik beobachtet:

As 4 O 0 + 12 H, = 4 AsIL, + 6 H 2 0.
Soubeiran lehrte später die Reindarstellung dieses furchtbaren

Gifts aus Arsenzink (aus den Elementen durch Zusammenschmelzen bei
Luftabschluss) As 4 Zn c kennen:

As 4 Zn 6 -f 6 S0 4 H 2 = 4 AsH8 + 6 S0 4 Zn.
Der Arsen Wasserstoff, AsH 3 ,ist ein farbloses, selbst bei starker

Verdünnung sehr widerlich riechendes Gas, dessen Einathmen Icterus
(bösartige Gelbsucht) und Tod zur Folge hat. Durch sehr starke Ab¬
kühlung condensirt er sich zu einer Flüssigkeit, die bei —55° siedet;
bei — 120° erstarrt er krystallinisch und schmilzt wieder bei — 113'5 •
In Wasser löst sich etwa das fünffache Volum des Gases; in Lösung
wird es durch den Sauerstoff der Luft zersetzt.
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Entzündet, verbrennt der Arsenwasserstoff mit bläulicher Flamme
zu Arsentrioxyd:

4 AsH 3 + 6 0 2 = As 4 0 6 + 6 H 2 0.
Auf hühere Temperatur erhitzt, zerfällt er oberhalb 230° in die

Elemente: 4 AsH 3 = As 4 + 6 H 2 .
Der Nachweis des Arsenwasserstoffs und dadurch in vielen Fällen

auch derjenige des Arsens, lässt sich mit grösster Empfindlichkeit mittelst
des Marsh'schen Verfahrens geben. In einer Gasentwickelungs-
flasche (Fig. 105) übergiesst man reines gekörntes Zink mit etwas Wasser,
setzt die auf Arsen zu prüfende Substanz zu, nachdem man sie vorher

Fig. 105.

Oöthigenfalls (z. B. aus Arsensulfid) durch Eindampfen mit reiner Salpeter-
saure auf dem Wasserbad in Arsensaure übergeführt hat (organische
Substanzen sind gleichfalls ganz zu zerstören). Sodann giesst man
«urch die Trichterröhre etwas verdünnte reine Schwefelsäure (1:3
Wasser) zu dem Zink, worauf die alsbald beginnende Wasserstoffent-
^ickelung alle Luft aus dem Apparat verdrängt, während der nascirende
Wasserstoff allmählich die Arsensäure oder arsenige Säure in Arsen¬
wasserstoffgas überführt. Zum Trocknen leitet man das Gemisch der
l'ntweichenden Gase zunächst durch eine Röhre mit Chlorcalcium und
" ss t dasselbe hierauf in eine Röhre von schwer schmelzbarem Glase

pj en 3 welche in eine feine Spitze ausgezogen ist. Wird die letztere
whre an einer Stelle durch die Flamme eines Gasbrenners zum Glühen

er 'iitzt, so zersetzt sich der Arsenwasserstoff und das Arsen scheidet
81ch als braunschwarzer, stark glänzender Anflug vor der Flamme ab
(Arsenspiegel). Entzündet man das dem Apparat entströmende Gas,
ann verbrennt der Wasserstoff zu Wasser und der Arsenwasserstoff mit

graublauer Flamme zu Arsentrioxyd und Wasser; beschränkt man je-
uoch den Zutritt des Luftsauerstoffs zur Flamme, indem man eine kalte
fwzellanschaale schräg geneigt in letztere hineinhält, so verbrennt in
^olge seiner grösseren Verwandtschaft zum Sauerstoff nur der Wasser¬
stoff der Arsenwasserstoff wird durch die Hitze dissoeiirt und das Arsen
scheidet sich auf der kalten Porzellanfläche ab (Arsenflecken). In
^atriumhypochlorit lösen sich diese braunschwarzen Flecken in Folge
^on Oxydation auf (Unterscheidung von den ähnlichen Antimonflecken).
-lU1n Nachweis kann man den Arsen Wasserstoff auch

concentrirte Lösung von Silbernitrat leiten, wodurch er unter Aus-
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Scheidung von metallischem Silber vollständig zu gelöster arseniger
Säure oxydirt wird (Unterschied und Trennung von Antimonwasserstoff).

4AsH„ 24AgN0 3 + GH 2() = As 40 6 + 24HN0 3 -f 24 Ag.
Die basischen Eigenschaften des Arsins AsH 3 treten noch mehr zu¬

rück, wie bei der entsprechenden Phosphorverbindung, so dass man
z. B. Salze der Halogenwasserstoffsäuren mit dem Arsin nicht mehr kennt-

Fester Arsenwasserstoff, As 4H 2.

Ein dem flüssigen P 2H 4 entsprechender As 2H 4 ist nicht bekannt, wohl aber Deri¬
vate desselben, die sog. Kakodylverbindungen, z. li. As 2(CH 3)4. Dagegen hat man als
Analogon des festen P 4H 2 einen festen Arsenwasserstoff As 4H 2. Derselbe entsteht aus
Arsenmetallen, besonders Arsenkalium oder -natrium mit Wasser neben dem gasförmigen
AsH8, und aus diesem letzteren durch manche oxydirende Substanzen und auch durch
den elektrischen Strom als braunes Pulver, welches durch Erwärmen zerlegt wird.

Oxyde und Oxysäuren des Arsens.
Arsenigsäureanhydrid, As 4 0 6 .
Arsensäureanhydrid, (As i 0 5)n.

Arsenige Säure, As0 3 H 3 .
Arsensäure, As0 4H s .

Arsentrioxyd, Arsenigsäureanhydrid, As 40 6 .

Diesen Körper, das Verbrennungsproduct des Arsens an der Luft
oder in Sauerstoff, dessen Moleculargrösse, vermittelst der Dampfdichte,
bei ca. 500° zu As 4O i; bestimmt wurde (Mit scherlich), kennt man
schon seit langer Zeit als „weissen Arsenik". Er wurde auch als
„Hüttenrauch" bezeichnet, weil er beim Rösten von Arsenmetallen als
weisser Rauch entweicht, der sich zu einem weissen Pulver verdichtet.

Auf diesem letzteren Wege wird das Arsenigsäureanhydrid im Grossen
gewonnen, indem man die Arsenerze (Arsenkies u. s. w.) in Flammöfen
röstet und das Product in langen gemauerten Canälen oder Kammern
sich absetzen lässt. Der so erhaltene pulverförmige weisse Arsenik
(„Giftmehl") wird häufig nochmals in cylindrischen gusseisernen Kesseln
sublimirt, wobei man es durch rasche Abkühlung regulär krystallinisch
(s. u.), durch langsame Abkühlung aber als durchsichtiges amorphes
„Arsenglas" erhält, welches das spec. Gew. 3'74 hat, und beim Erhitzen
schmilzt, bevor es sich verflüchtigt.

Durch längeres Aufbewahren wird dieses Arsenglas undurchsichtig
und porzellanartig, indem es in die krystallinische Modification übergeht;
die Umwandlung schreitet von der Äussenfläche allmählich nach dem
Innern fort, wovon man sich durch Zerschlagen eines Stücks leicht über¬
zeugen kann. Nach dem Auflösen in heissem Wasser, von dem es
freilich nur wenig aufgenommen wird, oder besser in heisser Salzsäure
scheidet das Arsenigsäureanhydrid sich, ohne in ein Hydrat AsO s H 3
überzugehen, in farblosen durchsichtigen regulären Oktaedern wieder
aus. Interessant ist die im Dunkeln wahrnehmbare starke Lichtent¬
wickelung beim Auskrystallisiren des in Salzsäure gelösten amorphen Ar¬
senglases, die vermuthlich vom Uebergang der amorphen in die kry-
stallisirte Modification herrührt. Die regulär oktaedrisclic Form ist auch
diejenige des natürlich vorkommenden Arsenoliths (Arsenikblüthe)-
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Das spec. Gew. dieser Krystalle ist 3"69. Zu seiner Lösung braucht da&
krystallinische Arsenigsäureanhydrid 80 Theile kalten Wassers, während
das amorphe sich schon in 25 Theilen löst; Alkohol löst es noch weit
weniger. Das krystallisirte Arsenigsäureanhydrid verflüchtigt sich ohne
zu schmelzen.

Das Arsenigsäureanhydrid findet sich krystallisirt auch in mono-
clinen Prismen, welche Wöhler zuerst in einem Röstofen für Kobalt¬
erze beobachtete. Als Mineral wurde diese Form (Claudetit) in Portugal
entdeckt. Man erhält sie durch Auflösen von viel amorphem As4 Oa in
kochender Kalilauge, beim Erkalten.

Schmilzt man Arsenigsäureanhydrid in eine Glasröhre ein und taucht
dieselbe in Sand, den man auf 400° erhitzt, so findet man nach dem
Erkalten unten Arsenglas, in der Mitte monocline und oben oktaedrische
Krystalle.

Kohle führt As40 6 leicht in As 4 über, Oxydationsmittel in AsOjH 3r
Uüorwasserstoffsäure in AsCl,.

Arsenige Säure, As0 3 H 3 .

Aus der sauer reagirenden wässrigen Lösung des Arsenigsäurean-
hydrids lässt sich arsenige Säure As0 3 H 3, als Hydrat nicht isolircn,
sondern nur das Anhydrid. Dagegen kennt man sehr gut charakterisirte
a rsenigsaure Salze oder Arsenite von der Formel As0 3M=, so
"as gelbe in Wasser unlösliche Silbersalz As0 3Ag 3 ; ausserdem gibt es
»Metallsalze", welche einer Hydratform As0 2 H entsprechen, wie As0 2K,
und andere Salze von noch complicirterer Form. Wie die freie arsenige
Säure gehen auch die Arsenite, speciell die wasserlöslichen der Alkalien,
unter Sauerstofl'aufnahme leicht in Arseniate über und werden daher als
Reductionsmittel benutzt. Arsenigsäureanhydrid und Arsenite sind sehr
giftig; schon wenige Milligramme bewirken Vergiftungssymptome und
^'1 9 wirkt meistens tödtlich; als Gegengift benutzt man frisch gefälltes
Eisenoxydhydrat (zu 6 Theilen einer Lösung von normalem Ferrisulfat
s etzt man 12 Theile Wasser und hierauf eine Mischung von 0" 7 Theilen
schwach gebrannter Magnesia mit 12 Wasser), welches den Arsenik in
unlösliche und unschädliche Form umwandelt; merkwürdigerweise kann
der Organismus sich durch Gewöhnung gegen die Wirkung des Gifts
bis zu einem gewissen Grade abstumpfen. Tapeten sind mitunter in
Folge grüner arsenhaltiger Farben giftig und schaden hauptsächlich durch
lh ren Staub.

Arsensäureanhydrid, (As 2 0 3 )n.

Arsensäure (s. u.) gibt bei starkem Erhitzen alles Wasser ab und es
bleibt das Anhydrid von der empirischen Formel As 2 O fl zurück. Das¬
selbe bildet eine weisse Masse (spec. Gew. 3'734), die in Wasser schwer,
a her schliesslich sehr reichlich löslich ist, und an feuchter Luft nach
einiger Zeit unter Rückbildung von Arsensäure zerfliesst. 2 As 2 0 5 zer¬
fällt bei hoher Temperatur in As 4 0 G und 2 0 2 .

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. IG
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Arsensäure, AsO,H 3 .
Scheele erhielt 1775 die Arsensäure durch Einleiten von Chlor in

ein Gemenge von Wasser mit weissem Arsenik As 40 6 , ferner durch
Behandeln des letzteren mit Königswasser z. B.:

As 4 0 6 + 4C1 3 + 10H 2O = 4As0 4H 3 + 8 CHI.
In grösserem Maassstabe wird Arsensilure durch Erwärmen von

Arsenik mit starker Salpetersäure dargestellt. Sie bildet durchsichtige,
krystallwasserhaltige rhombische Prismen oder Tafeln 2As0 4 II 3 -p- I1 20,
die an feuchter Luft zerfliessen.

Die Arsensäure schmeckt sauer und metallisch; als Gift wirkt sie
etwas weniger heftig wie die arsenige Säure, in concentrirter Lösung
auf die Haut gebracht, zieht sie Blasen. Sie findet Verwendung in der
Earbenindustrie (ältere Fuchsindarstellung). Die arsensauren Salze oder
Arseniate sind isomorph mit den analog zusammengesetzten Phosphaten.
Wie letztere geben auch die löslichen Arseniate der Alkalien mit
Ammoniak, Salmiak und Magnosiumsulfat (Magnesiamixtur) einen kri¬
stallinischen Niederschlag AsU 4 Mg(NH t ) -j- 6H 20 und mit einer Lösung
von Ammoniummolybdat eine gelbe Fällung; dagegen ist das Silber-
arseniat, As0 4Ag3 , dunkelrothbraun. Den sichersten Unterschied für
Phosphor und Arsen bietet aber die Fällbarkeit des letzteren durch
Schwefelwasserstoff (s. u. Arsensulfide). Um Arsensäure und Arseniate
auf trockenem Wege zu Arsen zu reduciren. erhitzt man sie mit Soda
und Cyankalium (wobei das Cyanid, CKK, in Cyanat, GNOK, übergeht).

Bei 100° entweicht das Krystallwasser der Arsensäure und es bleibt
Orthoarsensäure, AsO(OH) 3 , als krystallinisches Pulver zurück; dieses
gibt bei 140—180° unter Wasserabspaltung ein inneres Anhydrid,
Pyroarsensäure, As.,<) 7 II, = As< >(OH) 3 . 0 . AsO(OH)2, harte glän¬
zende Krystalle, die bei 200° unter plötzlicher Entwickelung von Wasser¬
dampf erweichen und alsdann zu einer farblosen, perlmuttcrglänzenden
Masse von Meta arsensäure, AsOjH, erstarren: in diesen Beziehun¬
gen verhält sich mithin die Arsensäure der Phosphorsäure vollkommen
ähnlich. Ein Unterschied von der letzteren, deren anhydrische Formen
auch in wässriger Lösung existiren können, ist jedoch der, dass die
Hydratformen der Arsensäure sich in Wasser unter Erhitzung zu ge¬
wöhnlicher (Ortho-) Arsensäure lösen.

Als dreibasischo Säure bildet die Arsensiiuro drei Reihen von Salzen; von den
normalen sind nur diejenigen der Alkalien in Wasser löslich. Bei vorsichtigem Erhitzen
geht das einfach saure Natriumarseniat, As0 4Na 2H, in Natriumpyrarseniat, As 20 TNa 4, über,
und das zweifach saure Natriumarseniat As< >4 \aII 2 liefert Natriummetarseniat, AsO^Na;
wie die Hydrate existiren diese Salze nur im festen Zustande und gehon mit Wasser
sofort wieder in die betreuenden Orthoarscniate über.

Halogenverbindungen des Arsens.
Arsentrifluorid, AsFl 3. Aus CaFl,, SO«H, und As^. Farblose, an der Luft

rauchende Flüssigkeit, von sehr giftigen Eigenschaften. Erstarrt bei — 8'5 0 zu einer
Krystallmasse. Sdp. 63°. Specif. Gew. 2'73.

A r s e n p e n t a f 1u o r i d. A s I-'l,. Nur in Form von DoppelVerbindungen bekannt, die sich
beim Auflösen von Kaliumarseniat in Fluorwasserstoff bilden, ■/..B. AsFl, + 2F1K -]-H 20.
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Arsentriclilorid, AsClj. Arsen verbindet sich selbst bei einem
Chlorüberschuss nur mit 3 Cl zu AsCL,, welcbes so dargestellt und durch
Rectificiren über Arsen gereinigt wird. Der mehr metallische Charakter
des Arsens gegenüber dem Phosphor zeigt sich jedoch auch darin, dass
man Arsentriclilorid schon beim Kochen von Arsenigsäureanhydrid mit
starker wässriger Salzsäure erhält (As 4 O c -f-12 C1H = 4 AsCl 3 -f- 6 H 20);
am bequemsten gewinnt man es. indem man zu einer Mischung von
4 Theilen weissem Arsenik mit 10 Theilen Schwefelsäure, in einer tu-
bulirten, mit gut gekühlter Vorlage verbundenen Retorte, nach und nach
durch vorherige Schmelzung entwässertes Chlornatrium zufügt. Arsen¬
triclilorid bildet eine farblose, ölige, an feuchter Luft rauchende, sehr
gütige Flüssigkeit. Von überschüssigem Chlor frei, erstarrt es bereits
bei — 18" zu weissen glänzenden Nadeln; es siedet bei 1.34°. Spec. Gew.
2'205 bei 0 U. — Mit wenig Wasser geht es in Arsenhydroxychlorid
As(OH) 2CI (kleine Krystallnadeln) über, durch mehr Wasser wird es in
Salzsäure und schwer lösliche Arsenigsäureanhvdrid zerlegt, welches
letzteres sich theilweise als krystallinisches Pulver am Boden absetzt:

4AsCl 3 + 6H ä O = As t 0 6 + 12C1H;
trotzdem verflüchtigt sich Arsentriclilorid als solches beim Kochen mit
einer selbst sehr verdünnten Salzsäure.

Arsentribromid, AsBr3 . Direct aus den Componenten. Farblose, zerfliesslicho
UI'd durch Wasser zersetzliche Krystalle. Smp. ca. 20°; Sdp. '220°; specif. Gew. 3'6G.

Arsendijodid, As 2J 4. Entsteht am leichtesten beim «ständigen Erhitzen vonl Theil
Arsen mit 2 Theilen Jod auf 230°. Dunkelrothe krystallinische Masse. Beim Erhitzen
gibt 3AsJ 2 = As + 2AsJ 3.

Arsentrijodid, As,T3 . Aus berechneten Mengen der Bestandteile in CS 2--ösung.
«othe, glänzende hexagonale Tafeln. Sublimirbar.

Schwefelverbindungen des Arsens.

Arsendisulfid, As 2 S 2 . Kommt natürlich unter der Benennung
^calgar in rubinrothen, monoclinen Prismen von spec. Gew. 3"G vor.
^■i'uistlich erhält man es durch Zusammenschmelzen von Arsen und
Schwefel in Röhrenöfen als „Arsenrubin'" oder „Rothglas" (ältere Maler¬
farbe; es wird mit 12 Theilen NO,K und 35 Theilen Schwefel zum
tischen Weissfeuer benutzt).

Arsentrisulfid, As 2S.,. Das in kurzen rhombischen Säulen auf-
r etende gelbe Auripigment, vom spec. Gew. 3"f) ist ein minerali-

W es Vorkommen des Arsentrisulfids. Man kann dieses auf trockenem
Wege -wi c [ n wässriger Lösung darstellen. Aus den mit etwas Salz¬
saure angesäuerten Lösungen des Arsenigsäureanhydrids fällt beim Ein¬
leiten von Schwefelwasserstoff citronengelbes, in Wasser und Salzsäure
Unlösliches amorphes Arsentrisulfid:

2AsCl 3 + 3H 2S = As 2 S 3 + 6C1H.
Man erhält das Trisulfid aus den Lösungen der Arsensäure erst,

nachdem man durch schweflige Säure die Reduction derselben zu arse¬
niger g ällre bewirkt hat. H 2 S reducirt in der Kälte nur äusserst
lan gsam, etwas besser bei 60—70°, ohne Ueberschuss und bei möglich¬
ster Abwesenheit von Salzsäure angewendet. Jedoch gelingt es nicht,

16*
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die Arsensäure vollständig zu reduciren, so dass der aus Arsensäure mit
H 2S erhaltene Niederschlag ein Gemisch von As 2 S 3, S 3 und As^Sj ist.
Unter Umständen erhält man so wohl reines As,S 6 (s. d.), dagegen nie¬
mals von diesem freies As 2 S 3 . — Das Arsentrisulfid schmilzt zu einer
rothgelben Flüssigkeit, die bei etwa 700° sich unzersetzt verflüchtigt.

Gegenüber Schwefelalkalien verhält sich das Arsentrisulfid wie ein
Säureanhydrid, indem es sich zu Sulfarseniten auflöst:

As 2 S 3 + 3(NHJ 2 S = 2AsS 3 (NH 4) 3 .
Auf Säurezusatz fällt aus solchen Lösungen nicht sulfarsenige Säure,

die man nicht kennt, sondern As2 S 3 :
2AsS 3(NH 4) 3 + 3S0 4H 2 = As 2 S 3 + 3H 2S + 3S0 4 (NH 4) 2 .

Arsentrisulfid löst sich in Alkalien zu Arsenit neben Sulfarsenit:
2 ILO.

Arsenpentasulfid, As 2 S 5 . ►.
angesäuerte Lösung von Arsensäure oder arsensaurem Alkali

2 As,S, + 4 KOH = As0 2 K + 3 AsS 2 K ■ _
Sättigt man eine mit Salzsäure stark

in luft-
freiem Wasser mit Schwefelwasserstoff und erwärmt bei Luftabschluss
lin verstopfter Flasche) 1 Stunde im Wasserbad, so erhält man Arsen¬
pentasulfid. Zunächst gibt der Schwefelwasserstoff mit Arsensäure Sulf-
oxyarsensäure: As0 4H 3 -|- H 2S = As0 3 SH 3 -|-H 2 0, welche in's Penta-
sulfid übergeht, wenn die Lösung mit H 2S gesättigt gehalten wird:
2AsO s SH s + 3H 2 S = As 2 S 5 + 6H 20. Findet dagegen ein Theil
der Sulfoxyarsensäure Gelegenheit, sich zu zerlegen: 2As0 3SH 3
= As 2 0 3 -f- S 2 -f- 3H 2 0, dann ist dem Niederschlag Schwefel und
As 2S 3 beigemengt (s. o). Durch Zusammenschmelzen seiner Bestand-
theile gewinnt man auch As 2 S r,. Es ist hellgelb, leicht schmelzbar und
sublimirt bei Luftabschluss ohne Zersetzung. In Alkalien und Schwefel¬
alkalien ist Arsenpentasulfid leicht löslich; mit den letzteren ebenso
beim Sättigen von Alkaliarseniat mit Schwefelwasserstoff bilden sich
Thioarseniate, von welchen besonders diejenigen mit Alkalimetallen
gut krystallisirbar und beständig sind. z. B.

As 2 S 5 + 3 SNa 2 = 2 AsS 4Na 3.
Thioarseniate entstehen auch aus As,S8 und Polysulfiden, wie z. B-

Mehrfachschwefelammonium. Setzt man zu der verdünnten Lösung von
Natriumthioarseniat Salzsäure, so fällt wieder Arsenpentasulfid aus:

2AsS 4 Na 3 -4- 6C1H = As 2S, + 3H 2 S -f ONaCl.

14. Antimon.
Sb = 119-9.

In der Natur findet sich gediegenes Antimon (lat. Stibium)
nur an vereinzelten Orten in rhomboedrischen Krystallen; sein Haupt¬
vorkommen ist das (irauspiessglanzerz (auch Antimonglanz oder
Stibnit) = Schwefelantimon, Sb 2 S 3 , welches bereits im Altertlnm'
bekannt war und schon damals das Ausgangsmatcrial für reines Anti¬
mon wie für die Darstellung und Untersuchung der Antimonverbin¬
dungen gebildet hat. Ausserdem aber finden sich schwefelhaltige Anti-



Antimomvasserstoff. 245

monerze in grosser Zahl und von sehr mannigfaltiger Zusammensetzung.
Antimonoxyd, (Sh.O,) trifft man als rhombische Antimonblüthe
und als regulär oktaedrischen Senarmontit.

Das Antimon weist zwar noch eine vollständige Analogie mit Phos¬
phor und Arsen auf, doch tritt der metallische Charakter deutlicher
w ie beim Arsen zu Tage, so dass beispielsweise das Antimonoxyd,
°p»O s , mehr das chemische Verhalten eines basischen, als eines sauren
Oxyds zeigt. Sieht man von der Sprödigkeit des Antimons ab, welche
es zu pulverisiren gestattet, so hat dasselbe in seinen auffälligsten phy¬
sikalischen Eigenschaften eine durchaus metallische Beschaffenheit.

Zur Gewinnung des Antimons aus Grauspiessglanz wird das leicht¬
flüssige Schwefelantimon, wenn nöthig zunächst durch Ausschmelzen in
durchlöcherten Thontöpfen von beigemengter Gangart getrennt und hierauf
entschwefelt durch Erhitzen mit metallischem Eisen (dem man zur spä¬
teren leichteren Trennung des Schwefeleisens von dem gebildeten „An¬
timonkönig'' oder „Regulus" Natriumsulfat und Kohle beifügt): 2Sb 2 S 3 -f-
o Fe = Sb 4 -|- 6 FeS. Man kann auch das Antimonerz im Flammofen
|Jci dunkler Rothglut rösten, wobei fast aller Schwefel entweicht:

SboSg -f- 9 0« = 2 Sb 2 0 3 -4- 5 S0 2 , und hierauf die gebildeten Antimon-
!?^yde durch Kohle reduciren. Um das rohe Antimon von fremden
Metallen wie Eisen, Kupfer, Blei zu befreien, schmilzt man es mit wenig
^phwefelantimon, so dass die Beimengungen geschwefelt werden und in
oie aufschwimmende Schlacke gehen. Ein Kennzeichen für die Rein¬
heit des Antimons ist dessen strahlig-krystallinische Oberfläche, deren
Auftreten durch einen Bleigehalt verhindert wird. Reines, vollkommen
ars enfreies Antimon erhält man durch Reduction von Natriummetanti-
"wniat SbO,Na.

Das Antimon ist weiss und silberglänzend; es krystallisirt in stum¬
pfen, würfelähnlichen Rhomboedern (mit Winkeln von 87° 35'), und be¬
sitzt, wenn es langsam
üb aus dem geschmolzenen Zustande in den festen
iDerging, ein grosskrystalliniscb.es Gefüge. Es ist sehr spröde und lässt

sich leicht pulverisiren. Sein specif. Gewicht ist 6'7—6'S. Bei 430°
Schmilzt es und destillirt in einer Wasserstoffatmosphäre (oberhalb 1300°).
deines Antimon ändert sich an der Luft kaum; bei starkem Erhitzen
w ird es .jedoch oxydirt und verbrennt mit blau weisser Flamme zu Anti-
nionoxyd. Erst in der Glühhitze zerlegt es den Wasserdampf unter
Fntwic'kelung von Wasserstoff. Wie Phosphor und Arsen verbindet es
sich direct mit Chlor, in feingepulvertem Zustande unter Feuererschei-
"ung. I n Königswasser löst es sich unter Bildung von Chlorid, während
Salpetersäure je nach der Concentration und Temperatur in Antimon-
ox yd oder Antimonsäure überführt. Wegen seiner Härte findet es Ver¬
wendung zu Legirungen (mit Zinn als Britanniametall, mit Blei als
Letternmetall).

Antimonwasserstoffgas (Stibin). SbH 3 .

Dieses Gas ist bisher nicht rein, sondern nur gemischt mit einer
überwiegenden Menge Wasserstoff erhalten worden. Es bildet sich "bei
HM»..__:_i • i tt» • /« <■ i.. i. i ...•^inwirkuni oirendem Wasserstoff auf eine lösliche Antimonver-
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bindung und zeigt nicht nur hierin, sondern auch in seinen Reactionen
ein demjenigen des Arsenwasserstoffs ganz ähnliches Verhalten. Ein an
Stibin verhaltnissmässig reiches Gas erhalt man durch Zutropfenlassen
einer concentrirten salzsauren Antimonlösung zu granulirtem Zink; das
leicht zersetzliche Stibin, dessen Dissociation (4 SbH 3 = Sb 4 -j- 6 H 2 )
bereits bei 150° beginnt, zerfällt hierbei theihveise jedoch schon gleich
nach der Bildung und überzieht die inneren Wandungen der Entwicke-
lungsflasche mit einem schwarzen glänzenden Ueberzug von Antimon,
während das entweichende Gas nicht über 4 Proc. SbH s enthält. Der
Antimonwasserstoff ist ein färb- und geruchloses Gas und verbrennt,
wenn man sein Gemenge mit Wasserstoff entzündet, mit weissgrüner
Flamme zu Wasser und einem weissen Rauch von Antimonoxyd. Im
Marsh'schen Apparat erhält man, bei wesentlich tieferen Temperaturen
wie für Arsen, einen schwarzen Antimonspiegel und schwarze Antimon¬
flecken, welche in Natriumhypochlorit unlöslich sind, wodurch sie sich
von den leicht löslichen, weit flüchtigeren und mehr braunen Arsen¬
flecken unterscheiden. Beim Einleiten in eine Silberlösung scheidet der
Antimonwasserstoff Antimonsilber SbAg 3 ab. wogegen Arsenwasserstoff
unter Abscheidung von Silber ganz als arsenige Säure As0 3H 3 in Lö¬
sung geht. Wasser löst bei Zimmertemperatur etwa sein vierfaches
Volum des nur massig giftigen Gases auf.

Oxyde und Oxysäuren des Antimons.
Die sämmtlichen Oxyde des Antimons sind *äu rebildend, jedoch

besitzt das niedrigste derselben, das Antimontrioxyd Sb 20.? , diesen (!ha-
rakter in nur geringem Grade und daneben bereits deutlich ausgeprägte
basische Eigenschaften, wodurch die Uebergangsstellung zu Tage tritt,
welche das Antimon zwischen Metallen und Metalloiden einnimmt, wie
dies schon in schwächerem Maasse für das Arsen, in noch höherem
aber für das Wismuth (s. u.) der Fall ist.
Antimonoxyd, Sb 4 0 6 , Metantimonige Säure oder

Antimonyl oxy dhyd ra t SbO • OH.
Antimontetroxyd, Sb 40 B, —
Antimonsäureanhydrid, Sb 20 5 . Antimonsäure, Sb0 4 H 3-

Antimonoxyd, Sb 2 0 3 oder Sb 4 0, ; .

Das Antimonoxyd findet sich in zwei verschiedenen Krystallformen,
als regulär oktaedrischer Senarmontit (sp. G. = 5'3) und als rhom¬
bische Antimonblüthe (sp. Gew. = 5f)7), in der Natur. Wie für
das Arsenigsäureanhydrid die Formel As 40 G, hat man aus der Dampf¬
dichte eine ganz analoge Schreibweise Sb 4 0 G auch für das Antimon¬
oxyd feststellen können; und wie das Arsen die Molecularformel A.Si
hat, wird dem Antimon bei tiefen und mittleren Wärmegraden diejenige
Sb 4 zukommen. Der Nachweis für diese letztere Annahme Hess sich
jedoch beim Antimon wegen dessen Schwerflüchtigkeit nicht mit Hilfe
der Dampfdichte führen: da bei den zur Verflüchtigung des Antimons
erforderlichen sehr hohen Temperaturen (über 1:>ÜÜ U) bereits weiterge-
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hende Dissociation solcher für gewöhnlich wahrscheinlich vorhandenen
Molecüle erfolgt. Bei diesen hohen Temperaturgraden tritt übrigens
auch für das bei 1000° noch beständige Arsenmolecül As 4 und ebenso
für den Phosphor P 4 bereits weiterer Zerfall ein.

Beim Verbrennen von Antimon an der Luft, durch Glühen in einem
grossen, behufs besseren Luftzutritts schief gelegten Tiegel, verdichtet
sich das gebildete Oxyd an den kälteren Tiegelstellen zu weissen, rhom¬
bischen Krystallnadeln, während beim Sublimiren des Antimonoxyds in
dunkler Rothglut sich Oktaeder bilden. Unreines Oxyd bildet sieh beim
Oxydiren von Antimon mit verdünnter, nicht überschüssiger Salpetersäure.
Es wird beim Erhitzen gelb, schmilzt und verflüchtigt sich bei noch
höherer Temperatur. Aus seinen Salzen, wie SbCl 3 , erhält man es durch
Erhitzen mit Wasser auf 150°, oder durch Einwirkung von verdünnter
siedender Sodalösung: 4SbCl 3 -4- 6C0 3Na 2 == Sb 4O 0 -4-12NaCl + 6C0 2 .

Setzt man zu einer Lösung von Antimonchlorid, SbClj, in der
Kälte Sodalösung, so bekommt man einen weissen, amorphen Nieder¬
schlag von wasserhaltigem Antimonyloxydhydrat. SbO.OH (welches
beim Aufkochen der Lösung wie vorstehend Oxyd gibt); dieses Hydroxyd
ist eine nur sehr schwache Säure, die metantimonige Säure, von
deren Salzen nur dasjenige des Natrons, SbO gNa -4- 3 H 20, Natrium-
metantimonit, in glänzenden, in Wasser schwer löslichen rhombischen
Oktaedern krystallisirt erhalten werden ist.

Mit Säuren bildet das Antimonoxyd Salze, die man entweder von
dem Antimonylhydroxyd SbO.OH oder von dem normalen Hydrat
Sb(OH) 3 ableiten kann. Von dem normalen Hydrat deriviren die Ha¬
logenverbindungen, wie Antimontrichlorid, SbCl 3 (s. d.): ferner Salze von
9 x ysäuren, wie z. B. Sb(N0 8)8 oder: Sb 2(S0 4) 3 Antimontrisulfat, das
S1('h beim Abdampfen der Lösung von Antimonoxyd in massig concen-
trirter Schwefelsäure in langen, seidenglänzenden Nadeln ausscheidet; an
trockener Luft nicht veränderlich, wird es durch Wasser zersetzt und gibt
beim Glühen 3 SO, ab.

Antimonsäureanhydrid, Sb 2 0 0 .

Dieses Anhydrid wird durch Oxydation des Antimons mit rauchen¬
der Salpetersäure und vorsichtiges Verjagen der letzteren erhalten. Hell¬
gelbes Pulver vom spec Gewichte 5'(>, fast unlöslich in Wasser, röthet
a ber Lakmuspapier. In concentrirter Salzsäure nur langsam auflöslich;
verflüchtigt sich beim Erhitzen mit Salmiak;
Tetroxyd über.

geht beim Glühen in

Antimonsäure, SbO,H :i

Da-Jas Kalisalz Sb0 3 K (metantimonsaures Kali) bildet sich beim
Schmelzen von 1 Theil Antimon und 4 Theilen salpetersaurem Kali als
ein in Wasser fast unlösliches, weisses Pulver; beim Kochen mit Wasser
wird es jedoch allmählich aufgenommen, indem sich Wasser H 2 0 hinzu-
addirt. Aus dieser Lösung von Sb< >,KH 2 wird durch Salpetersäure die
Antimonsäure Sb0 4H 3 abgeschieden. Nach neueren Angaben kommt
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der über Schwefelsäure getrockneten Antimonsäure stets die Formel
Sb0 4 H 3 zu. Beim Erhitzen auf 180° geht diesell)e in SbO„H, bei 280° in
Antimonsäureanhydrid und beim Glühen in Tetroxyd über. — Aus obi¬
gem Kalisalz erhält man durch Schmelzen mit KOH, Auflösen der
Schmelze und Eindunsten des Salzes Sb 2 0 7 K 4 ; in Wasser löst sich das¬
selbe unter Abspaltung von 2KOH zu Sb 2 0 7 K 3 H 2 .GH 2<>; aus dessen
Lösung fällt mit Natronsalzen ein in kaltem Wasser fast ganz unlösliches
körnig krystallinisches Natronsalz, saures Pyroantimoniat Sb 2 0 7 Na 2 H 2 .
6H 20 (Reaction auf Natron). Die meisten antimonsauren Salze,
mit Ausnahme besonders der obigen Kaliumsalze und einer in der Kalte
bereiteten frischen Lösung des Kaliumpyrantimoniats (welche allmählich
in Sb0 4KH 2 übergeht) lassen sich am einfachsten als Salze der Ortho-
antimonsäure Sb0 4H 3 betrachten, in welcher nur ein Wasserstoffatom
leicht durch Metalle ersetzbar ist.

Sogenanntes Antimontetroxyd, Sb 4O d.

Dieser Körper bildet sich sowohl beim Glühen der Antimonsäure
wie des Antimonsäureanhydrids unter Sauerstoffaustritt und umgekehrt
aus dem Antimonoxyd beim Glühen an der Luft durch Sauerstoffauf¬
nahme. Am leichtesten erhält man ihn durch Oxydiren von Antimon
oder Schwefelantimon mit rauchender Salpetersäure und starkes Glühen
des Abdampfrückstandes. Das Antimontetroxyd wird gewöhnlich Sb 2 0 4
formulirt; da es sich aber in vielen Stücken wie eine Verbindung der beiden
anderen Oxyde verhält, weshalb es auch antimonsaures Antimonoxyd
genannt wird, ist diese Molecularformel jedenfalls zu klein und schreibt
man es bis auf Weiteres richtiger mindestens Sb 4 O g = Sb äO s . Sb 20 5 .
Antimontetroxyd färbt sich beim Erhitzen vorübergehend gelb und geht
erst oberhalb 1000° in Sb 4 O i; und 0 2 über; es löst sich in Säuren nur
schwierig auf. Beim Auflösen in jodkaliumhaltiger Salzsäure scheidet
es Jod ab, das durch CS 2 aufgenommen wird, durch welche Reaction es
sich von dem Antimonoxyd unterscheidet, während das Antimonsäure¬
anhydrid sich ebenso verhält. Schmilzt man mit Kalihydrat und laugt
die Schmelze nach dem Erkalten mit kaltem Wasser aus, so erhält man
sogenanntes Kaliumhypoantimoniat, Sb 4 O 10 K 4 , das nur in heissem Wasser
löslich ist.

Halogenverbindungen des Antimons.
Antimontrifluorid, SbFlj. Beim Einengen einer Lösung von Antimonoxyd in

überschüssiger Fluorwasserstoffsäure, in rhombischen Krystullen. Zcriliesslich; wird durch
Eindampfen mit Wasser zersetzt. Gibt mit Alkalifluoriden Doppelsalze.

Antimonpentafluorid, SbFl 6. Aus Antimonsäure und conc. F1H als gumrm-
artigo Masse. Wird durch Erhitzen zersetzt.

Antimontrichlorid, SbCl 3 . Durch Erhitzen von Antimon in
einer Retorte im langsamen Chlorstrom und Rectificiren des Destillats
über gepulvertem Antimon. Noch bequemer durch Destilliren einer
Lösung von Schwefelantimon in conc. Salzsäure. Farblose, blättrige
Krystallmasse von butterartiger Consistenz und daher auch Antimonbutter
genannt. Aus Schwefelkohlenstoff in glänzenden rhombischen Krystallen



tmßim

Schwefelverbindungen des Antimons. 249

Smp. 73°; Siedep. 223-5°; specif. Gew. bei 26° — 3-064. Zerfliesslich.
in starker Salzsäure und in kaltem Alkohol unzersctzt löslich. — Durch
die dreifache Menge heissen Wassers wird es sofort unter Abscheidung
von „Algarotpulver" Sb 4 0 5 Cl 2 = Sb ? (), .2SbOCl zerlegt; die andert¬
halbfache Wassermenge führt das Trichlorid nur in monoclin krystalli-

•s i)'cndes An timonoxy chlorid, SbOCl, über; Kochen mit wiederholt
erneutem Wasser verwandelt dagegen das Algarotpulver zuletzt in An¬
timonoxyd Sb 4 O 0 . — Mit vielen Metallchloriden vereinigt sich SbCl 3 zu
schön krystallisirenden Verbindungen, wie SbCl 3 .3KCl.

Antimonpentachlorid, SbCl 5 . Entsteht durch Vereinigung von
gepulvertem Antimon mit Chlor unter Feuererscheinung, sowie beim
Sättigen des geschmolzenen Trichlorids mit Chlor. Gelbliche, an der
-Luft stark rauchende Flüssigkeit, die in einer Kältemischung nadeiförmig
p'ystallinisch erstarrt und dann bei — 6° wieder schmilzt. Sie ist nur
im stark luftverdünnten Räume unzersetzt flüchtig und siedet unter 22 mm
Druck bei 79° (das Trichlorid siedet unter 22 mm erst bei 113-5°, womit
auch dessen höherer Schmelzpunkt im Einklang steht). In Folge seines
leichten Zerfalls in Trichlorid und Chlor wirkt es auf manche Substan¬
zen wie freies Chlor ein, wovon man häufig Anwendung macht. Zieht
au s der Luft Feuchtigkeit an und geht in eine Aveisse Krystallmasse
über; mit der berechneten Menge Wasser bei 0° gemischt, bildet es ein
krystallinisches Hydrat SbCl B + H.,0, Smp. ca. 90°. — Auch das An¬
timonpentachlorid gibt gut krystallisirende Doppelverbindungen mit vielen
Substanzen z. B. SbCl 5 + 6ÜNII, SbCl, + 6NH 8, SbCl 3 -f SC1 4 u. s. w.

Antimontribromid, SbBr3 . Farblose, rhombische Oktaeder; Smp. ca. 94°;
'-dp. 275-4". Wird durch Wasser sofort zerlegt.

Antimontrij o did, SbJ 3 . Unter Erwärmung aus den Bestandtheilen. Trimorph.
us CS 2 in rothen, hexagonalen Krystallcn, die bei 171° schmelzen und bei etwa 430°

le den; durch langsame Sublimation bei 100° erhält man gelbgrüne rhombische Kry-
!ulo, welche bei 110° wieder in die rothe Modifikation übergehen. Eine dritte monocline
'he Modifikation scheidet sich aus oiner belichteten Lösung in CS 2 ab.

Antimonpentaj odi d, Sb.I E. Dunkelbraune Krystallmasse. Siii]>. 7'.l°. Leicht
'ssociirbar. Die Brom- und Jodverbindungen des •Antimons erleiden durch Wasser

n hche Zersetzungen wie die Chloride.

Schwefelverbindungen des Antimons.

Antimontrisulfid, SbaSj. Das wichtigste der Antimonerze, das
schon genannte G rauspiessglanzerz (Antimonglanz, Stibnit)
hat diese Zusammensetzung; es kommt sehr verbreitet und mitunter auch
111 grossen Massen -vor, welche aus dunkelgrauen, weichen, faserig kry-
stallinischen Aggregaten oder aus langsäulenförmigen, vertical gestreiften
Krystallen vom spec. Gew. 4'7 bestehen. Es dient dieses leicht schmelz¬
bare Mineral zur Darstellung des Antimons (s. o.), für Weissfeuer in
^r Feuerwerkerei, für Sicherheitszündhölzer u. a.

Antimontrisulfid geht in eine rothe Modifikation über, wenn man es
° e i Luftabschluß in Kalilauge löst, die filtrirte heisse Lösung mit
Schwefelsäure wieder fällt, den Niederschlag mit Wasser wäscht und
Zur Beseitigung von entstandenen Antimonoxyd mit Weinsäure aus¬
geht, das so erhaltene Präparat („Kermes 1') hat bei 100° getrocknet
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die Zusammensetzung Sb 2 S 3 und bildet ein rothbraunes, lockeres und
weiches Pulver, welches sich in Salzsäure und Alkalien weit leichter
löst, als die krystallisirte Form. Aus letzterer erhält man die roth¬
braune Modification auch beim .Schmelzen und Eingiessen der Schmelze
in Wasser. Sie hat das spec. Gew. 4'15. Durch Schmelzen für sich
und langsames Erstarrenlassen geht sie wieder in die krystallinische
Form über.

Bei Fällung einer SbCl 3-lösung in nicht allzu starker Salzsäure er¬
hält man einen orangerothen Niederschlag von Sb 2 S 3 . Umgekehrt wird
Sb 2 S 3 durch starke Salzsäure unter Entwickelung von H 2S (der gar
keinen freien Wasserstoff enthält) wieder aufgelöst.

Sb 2S 3 verhält sich wie ein Säureanhydrid, indem es sich mit Me¬
tallsulfiden zu Thioantimoniten verbindet (ganz wie das Schwefel¬
arsen). Die Salze der Alkalien z. B. SbS 3 Na 3 , sind in Wasser löslich,
und fällt auf Säurezusatz das Sulfid wieder aus ihrer Lösung aus; die
Thioantimonite vieler Schwermetalle finden sich als Antimonerze vor.
Das Ko thspiessglanzerz hat die Zusammensetzung eines Antimon-
oxysulfids Sb 2 S 20; die Verbindung entsteht beim Ueberleiten von
Wasserdampf über glühendes Sb 2 S 3 und dient als rothe Farbe.

A ntimonpentasulfid, Sb 2S 5 . Kocht man Sb 2 S 3 , S 2 , 3NaOH-
zusammen mit Wasser, so krystallisirt aus der filtrirten Lösung das sog,
Schlipp e'sche Salz oder Natriumthioantimoniat, SbS 4Na 3 -J-P/HgO
in grossen, schwach gelb gefärbten Tetraedern, die bei 15° in 3 Theilen
Wasser löslich sind, aber durch Alkohol aus der Lösung gefällt werden i
an der Luft zersetzen sie sich langsam. Die Lösung dieses Thioantimo-
niats (1 Theil) im sechsfachen Gewichte Wasser wird unter Umrühren
langsam in eine gut gekühlte Mischung von 0'33 Schwefelsäure in 10
Wasser eingegossen, wobei sich Antimonpcntasulfid ausscheidet:

2SbS 4 Na 3 + 6 CHI = Sb,S 5 + 6NaCl + 3H 2 S.
Oder: man fällt eine weinsaure Lösung von SbCh, mit H 2S. Der

„Goldschwefel", wie man das Pentasulfid auch nennt, bildet ein orange-
rothes Pulver, das sich leicht in wässrigen Alkalien und deren Sulfiden
auflöst. Bei Luftabschluss erhitzt, zerfällt das Antimonpentasulfid
(Sb 2 S 5 = Sb 2S 3 -f- S 2); ebenso löst es sich in Salzsäure zu Trichlori«
auf (Sb 2 S 5 -f 6C1H = 2SbCl 3 -f 3H 2S + 2S).

Der früher zu Heilzwecken sehr viel benutzte Goldschwefel dient
jetzt hauptsächlich noch zum Kothfärben des vulcanisirten Kautschuks.

15. Wismuth.
Bi = 208-9.

Das Wismuth (Bismuthum) ist seitdem 15. Jahrhundert be¬
kannt, wo es wegen seiner Eigenschaften neben Zinn und Blei gestellt
wurde. Seiner ganzen Beschaffenheit und seinem chemischen Verhalten
nach gehört das spröde, die Wärme nur sehr massig leitende Element
noch in die Gruppe des P 4 . As, und Sb.,, der es auch durch seine
Stellung im periodischen System zugewiesen wird. Jedoch tritt für das
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stark glänzende, sich leicht mit anderen Metallen legirende Wismuth
das metallische Verhalten noch mehr in den Vordergrund, wie für Arsen
und Antimon. Das Wismuthoxyd Bi 2 0 3 besitzt ausgesprochen hasischen
Charakter, obwohl in den Salzen die metalloide Seite des Elements
mitunter zur Geltung kommt, so in der Zerlegbarkeit des Chlorids BiCl 3
durch Wasser; das Wismuthpentoxyd Bi 2 O ö ist ein nur sehr schwach
säurebildendes Oxyd und gibt mit den Alkalien recht unbeständige Salze,
nähert sich in seinen Eigenschaften dagegen schon den Metallperoxyden,
namentlich dem Bleiperoxyd.

Das Wismuth ist ein in der Natur nicht reichlich vorhandenes
Element; das gediegene rhombcedrischeW ism uth mit 90—99 -9 Proc.
Metall ist das einzige Mineral, aus welchem das metallische Wismuth in
grösserem, freilich begrenztem Maasse gewonnen wird, hauptsächlich in
Sachsen. Von geringerer Bedeutimg sind Wismuthoker Bi 2 0 3, Wismuth-
glanz Bi 2 S 3 u. s. f.; ferner Hüttenproducte.

Früher wurde das Wismuth durch „Absaigerung" gereinigt, indem
man es durch Schmelzen in geneigten Röhren von seinen Beimengungen
trennte. Neuerdings pflegt man vorteilhafter auf den sächsischen Blau-
mrbenwerken die Wismutherze zu rösten und sie dann unter Zusatz
T °n Kohle (zur Reduction), Eisen (zur Entschwefelung) und Schlacke
(zur Aufnahme der Gangart) zu schmelzen. Man erhält hierbei eine
obere Schicht von wenig Eisen, Kobalt, Nickel, Blei. Silber, mit Schwefel
u nd mit Arsen, welche zugleich mit der
erstarrt, während die untere Schicht
schmelzbarem metallischen Wismuth noch flüssig bleibt und abgelassen
Verden kann. Durch nochmaliges vorsichtiges Umschmelzen auf einer
geneigten Eisenplatte wird das rohe Wismuth von dem Rest der obigen
Verunreinigungen befreit und fliesst fast rein in vorgestellte eiserne For¬
men, -wo es erstarrt. Die vollständige Reinigung geschieht entweder
durch Oxydation der Beimengungen vermittelst Schmelzen mit Salpeter,
mit Soda und Kaliumchlorat und dgl.. oder auf nassem W'ege, indem
man die salpetersaure Lösung des Wisnmths mit Wasser fällt, und das
l'iO(N0 3) durch Kohle reducirt. Jahresproduction ca. 25—30000 kg.

Das reine Wismuth ist ein stark glänzendes, röthlich weisses und
m der Kälte sehr sprödes Metall, von Antimon sich namentlich durch
seinen röthlichen Schein auszeichnend. Das spec. Gew. des rhombo-
jtörischen Wismuths ist 9*8; der Schmelzpunkt liegt bei 268°; Verflüch¬
tigung findet erst gegen 1600° statt und kann man das Wismuth in
einer Wasserstoffatmosphäre destillircn. Lässt man eine grössere Menge
geschmolzenen Wismuths (spec. Govr. 10-05 bei 270°) theilweise erstarren,
was wie beim Wasser unter beträchtlicher Volumvergrösserung erfolgt,
und durchsticht die festgewordene Decke, so dass der flüssige Kern
a p8fliesstj dann erhält man grosse würfelähnliche stumpfe Rhomboeder,
die sich mit einer äusserst dünnen bunten Oxydationsschichte überziehen.
Wismuth leitet die Wärme schlechter als alie eigentlichen „Metalle".

Von Salzsäure wird es nicht gelöst, von Schwefelsäure erst beim
Erwärmen in Wismuthsulfat, von Salpetersäure schon in der Kälte mit
Leichtigkeit in Wismuthnitrat umgewandelt.

aufschwimmenden Schlacke
l speeifisch schwerem, leicht

* .-:'■
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Wismuth dient zur Darstellung leichtflüssiger Legirungen (sog.
Rose'sches Metall, Wood'sches Metall), pharmaceutischer Präparate (des
Magisterium Bismuthi); auch reine Wismuthsalze wirken mitunter giftig-

Eine Verbindung des Wismuths mit Wasserstoff hat nicht erhalten
werden können, wie überhaupt Elemente mit vorwiegend metallischem
Charakter keine flüchtigen Wasserstoffverbindungen zu liefern ver¬
mögen.

Sauerstoffverbindungen des Wismuths.

Eingehender untersucht sind das basische Wismuthoxyd Bi 2 0 3 und
das säureanhydridartige Wismuthpentoxyd BijOft ; auch über ein Wis-
muthtetroxyd Bi 2 0 4 oder BijO d (s. u.) liegen Angaben vor.

Wismuthtrioxyd, Bi 20 3 oder Bi 4 0 c .

Wird in der Natur als gelbgraues Pulver oder in derben Massen
{Wismuthocker) vorgefunden und künstlich durch Erhitzen des Carbonats,
Nitrats oder Hydroxyds erhalten. Auch das Metall lässt sich durch
Erhitzen an der Luft in Oxyd überführen, welches bei Eotbglut zu
einer braunen Flüssigkeit geschmolzen ist. Es zeigt Dimorphismus und
erscheint somit dem As4O e und SbjO,, vollkommen analog: durch
fällen einer Wismuthlösung mit Kalihydrat in der Wärme erhält man
es in mikroskopischen Nadeln, durch Schmelzen mit Kalihydrat in rhom¬
bischen Prismen vom spec. Gew. 8'30 bei 25°; aus einer salpetersauren
Wismuthnitratlösung wurde Wismuthoxyd jedoch auch nach successiver
Einwirkung von Cyankalium und von Kalilauge in regulären Formen,
dunkelgrauen Tetraedern, vom spec. Gew. 8"82 bei 25° beobachtet, die
sich beim Erhitzen in die rhombische Form umwandeln.

Wismuthoxydhydrat scheidet sich beim Zusatz einer Wismuth¬
nitratlösung zu Kali- oder Natronlauge als weisser Niederschlag aus, der
bei 100° getrocknet die Formel BiO.OH hat. Erhitzt man die alkalische
Lösung, in welcher das Hydrat ausgefällt wurde, bis zum Sieden, so
geht es in glänzende Nädelchen von Bi 2 0 3 über. Weder das Wismuth¬
oxyd noch das Oxydhydrat vermögen mit Basen Salze zu bilden, da sie
selbst bereits ausschliesslich basische Eigenschaften besitzen: mit Säuren
geben sie dagegen Salze, zu welchen auch die Halogenverbindungen
{s. u.) zu rechnen sind.

Wismuthpentoxyd, Bi 2 0 6 .
Durch fortgesetzte Oxydation von Wismuthoxydhydrat. welches

man in nicht allzu concentrirter Kalilauge suspendirt hat, vermittelst
Chlorgas lässt sich sämmtliches Wismuth in die Oxydationsstufe der
Wismuthsäure überführen; man erhält ein rothbraunes Product, welches
aus einem Gemenge von BiO.K mit BLOr, besteht, dem sich jedoch

TV i • ' 1
das Kau nur schwierig entziehen lässt. Durch wiederholtes Auswaschen
mit kalter verdünnter Salpetersäure (1 : 9 Wasser), sodann mit Wasser,
und schliessliches Trocknen erhält man als nahezu kalifreies (mit 1 Procent
Kali), leberbraunes, wasserfreies Pulver das P e n t o x y d oder Wifl"
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muthsäureanhydrid, Bi 2 0 5 . Zu demselben gelangt man auch bei der
Oxydation des Oxyds mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Al¬
kalien. Ein normales Hydrat scheint nicht zu existiren. Beim Kochen
mit Kalilauge wird Bi 2 0 5 fast ganz in ein unlösliches Kalisalz von der
Formel BiO s K.Bi0 3 H umgewandelt. Wie sich hier aus alledem ergibt,
hat selbst das Pentoxyd des Wismuths die Eigenschaften eines Säure¬
anhydrids nur noch in sehr geringem Grade. Gelbbraunes Bi2 0 4 oder
Bi 4Ö 8, das sogenannte Wismuthtetroxyd, entsteht aus dem Pentoxyd,
wenn man dasselbe auf 150—200° erhitzt, während die Sauerstoff¬
abspaltung bei 300° bis zum Trioxyd fortschreitet.

Halogenverbindungen des Wismuths.

Diese Substanzen, vom Typus BiR^, lassen sich als Salze des Wis-
muthoxyds Bi 20 3 mit den Halogenwasserstoffsäuren auffassen; sie ent¬
stehen aus demselben durch Säuren, oder werden durch directe Ver¬
einigung ihrer Bestandteile dargestellt.

Wismuthtrifluorid, BiFl 3. Beim Eindampfen von Bi 20 3 mit wässriger F1I1
und Erhitzen des zerfliesslichen Rückstandes (BtFlg. 8 F1H) bis kein F1H mehr entweicht,
"leibt ein krystallinisches graues Pulver BiFI 3, welches auch gegen kochendes Wasser
beständig ist. Mit viel Wasser gibt das zerfliessliche Salz ein Oxyfluorid, BiOFl.

Wismuthtrichlorid, BiCl 3 , wird durch Destillation einer con-
centrirten salzsauren Lösung des Oxyds (Bi 2 0 3 -f 6 C1H = 2 BiCL, -f
« H 2 0) oder durch Erwärmen von Wismuth in einem Chlorstrom ge¬
wonnen. Krystallinisch. Schmp. 227°; Siedep. 447°. Versetzt man
seine syrupartige Lösung in sehr wenig Wasser mit einer grösseren
Wassermenge, so erhält man einen blendend weissen, krystallinischen
Niederschlag von Wismuth oxychlorid BiOCl, welches sich nicht
ln Wasser, wohl aber in Säuren wieder auflöst.

Wismuthtribromid, BiBr 3. Schmp. ca. 215°. Siedep. 453°. Sublimirt zu flachen
goldgelben Krystallen. Durch Wasser entsteht weisses BiOBr.

Wismuthtrijodid, BiJ 3. Schwarze metallglänzende Tafeln. Smp. 439°. Siedendes
Wasser gibt rothes BiOJ.

Salze des Wismuthoxyds mit Oxysäuren.
Wie man das Wismuthtrichlorid als chlorwasserstoffsaures Salz des

Wismuthoxyds auffassen und demnach theoretisch von drei Chlorwasser-
stoffmolecülen vermittelst Ersatz des Wasserstoffs durch ein Wismuth-

Cl- ii

ii
CI \cAßi,
ci/

lassen sich in der-atom Bi ableiten kann: Cl-
Cl-

selben Weise Wismuthsalze auch von den Oxysäuren, z. B. der Salpeter¬
säure, Schwefelsäure, Orthophosphorsäure, ableiten:

NO, x S0 4=Bi
N0 3~Bi, S0 4< , F0 4=:Bi.
NOj/ S0 4=Bi

Man kann sogar, wenn man von der noch unbekannten Molecular-
grösse absieht, das sogenannte Wismuthtetroxyd (Bi 2 0 4) n als ein dem

^
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phosphorsauren Salze analoges Salz auffassen, (Bi0 4 =Bi) n , indem man
dasselbe theoretisch von einer freilich nicht bekannten Orthowismuth-
säure (Bi0 4 H 3 ) n ableitet.

Wie die neutralen Wismuthsalze von einem normalen Trihydroxyd
Bi(OH) 3 beim Ersatz der drei Hydroxylgruppen durch Säureradieale
sich ableiten, erhält man basische Salze durch Ersatz von weniger (OH).

Wismuthtrinitrat, (N0 3 ) 3Bi -f- 5 I1 2 0. Beim Auflösen des
Oxyds oder des Metalls in Salpetersäure und Eindampfen der Lösung
in grossen, durchsichtigen Prismen. Wie das Chlorid BiCl fl, durch viel
Wasser in Oxychlorid, BiOCl, umgewandelt wird, erhält man aus dem
Trinitrat mit sehr viel Wasser einen anfänglich amorphen, dann
schuppigkrystallinischen Niederschlag von basischem Wismuthnitrat,
(N0 8)BiO, das bei fortgesetzter Behandlung mit Wasser in ein noch
säureärmeres Salz NO s .BiO-(-BiO.UH (Magisterium Bismuthi) übergeht;
letzteres dient als Heilmittel gegen Dysenterie, aber auch als Schminke.

Wismuthtrisulfat, (S0 4) 3Bi 2 . Aus Wismuthoxyd und massig con-
centrirter Schwefelsäure in langen, seidenglänzenden Nadeln, die hygro-
scopisch sind und von sehr viel Wasser in basisches Salz und Schwefel¬
säure zerlegt werden: (S0 4) 3 Bi 2 + 2 H 30 = (S0 4)Bi 2 0 2 + 2 S0 4 rL.

Wismuthorthophosphat, I'0 4Bi und Wismutharseniat,
As0 4Bi, weisse in Wasser nicht lösliche Niederschläge. Ein basisches
Wismuthcarbonat 2C0 3 (BiO) 2 -f- H 20, mit Ammoniumcarbonat erhalten,
gibt beim Glühen Bi 2 0 3.

Wismuthsulfid, Bi 2 S 3 .
Findet sieh in rhombischen Krystallen als grauweisser W i s m u t h-

glanz, speeif. Gew. 6'4 und lässt sich aus seinen Componenten durch
Zusammenschmelzen oder starkes Zusammendrücken darstellen; dieselbe
Substanz entsteht beim Fällen einer Wismuthlösung mit H 2S als schwarz¬
brauner Niederschlag, welcher als basisches Sulfid sich im Gegensatz zu
As 2 S 3 und Sb ä Sj weder in Schwefelammonium, noch in Alkalien auflöst;
hiervon wird in der analytischen Chemie Gebrauch gemacht. Erhitzt
man das auf nassem Wege erhaltene Bi 2Sj mit einer Lösung von Al¬
kalisulfid auf 200°, so geht es in die krystallisirte Form über.

Allgemeinesüber dir Elemente der Stickstoffgruppe.
Für die Elemente der Stickstoffgruppe beobachtet man mit auf¬

steigendem Atomgewicht dieselben schrittweisen Aenderungen der phy sl "
kaiischen und chemischen Eigenschaften, wie in den Gruppen der Halo¬
gene und des Sauerstoffs. Im allgemeinen sind der Stickstoff und seine
Analogen weniger elektronegativ als die Glieder der beiden ersten Gruppen,
und besonders für die Elemente mit hohem Atomgewicht. Antimon und
Wismuth, tritt basenbildender, metallischer Charakter bereits ganz deut¬
lich zu Tage.
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Atomge¬
wichte Spec. Gewicht

Schmelz¬
punkt

Siedepunkt
unter gew.

Druck
Färbung'

Stickstoff

Phosphor
Arsen

Antimon
Wismuth

14-04
3103
75-1

119-9

2089

0'885 (flü3sig,-i94")

gew.l-83;rhomboedr.2-34
rhomboedr. 5-727
rhomboedr. 6-8
rhomboedr- 9*83

-f 44-4°
our unter Druck

+ 430°

— 194-4°

+ 278°
ea. 450°

farblos

golb
stuhlgrau,glänzend

gegen 1300° weiss, silberglänz.
208° gegen 1G00» röthlich weiss

Viin den fünf Gliedern der Gruppe zeigen namentlich Phosphor,
Arsen und Antimon unter einander die grösste Aehnlichkeit. Ihnen
gegenüber nimmt wiederum das erste Glied, der Stickstoff, durch sein
Weit stärkeres elektronegatives Verhalten eine Sonderstellung ein. Anderer¬
seits gehört das Wismuth schon nahezu ganz zu den metallischen, basen-
oildenden Grundstoffen und besitzt auch völlig das Aussehen eines Metalles,
obwohl es von diesen durch einzelne seiner Eigenschaften, z. B. seine
Sprödigkeit, noch abweicht.

I>as Wismuth ausgenommen vereinigen sich diese Elemente mit
Wasserstoff zu Hydriden vom Typus RH 3 : NH 3, PH 3, AsH 3 , SbH 3 ;
uie erste dieser Substanzen, das Ammoniak NH,, ist die beständigste.
Während sich Sbll, äusserst zersetzlich zeigt. NU., vereinigt sich mit
feäurehydralen zu den ziemlich beständigen Ammoniumsalzen, die Salze
des PH 3 sind leicht zerlegbar, Asll., sowie SbH 3 bilden keine Salze.

Für den Stickstoff erhält man mit den Halogenen nur auf indirectem
Wege sehr explosive Verbindungen; leicht treten dagegen die anderen
>dieder der Gruppe mit Fluor, Chlor, Brom und Jod zu beständigeren
■j rodueten zusammen. In diesen letzteren erscheinen die Elementaratome
Je nach Umständen drei- oder fünfwerthig; so kennt man PF1 3 und PF1-,.

1 h und PCL, etc. Wasser zersetzt die meisten dieser Substanzen.
Mit Sauerstoff bilden der Stickstoff und die übrigen Elemente

Ux ydreihen, die von R 2 0 (wie Stickoxydul, N.,0) bis zu R 2 0 5 (wie Sal-
petersäureanhydrid N,,Or,) aufsteigen, aber nicht durchweg vollständig
'ß Ra - «alzbildende Eigenschaften haben namentlich die Oxyde ll.,0 3 und
■^aOöj sowie deren Hydrate. Diese letzteren spalten leicht Wasser ab:
statt des normalen Hydrats N0 5H 5 kennt man nur die Salpetersäure
p^H, statt desjenigen PO öH5 nur die sogenannte normale Phosphorsäure
i<J 4H 3 ■— und auch diese liefert unschwer unter weiterem Wasseraustritt
^yrophospliors.inre I\,0 7H 4 und Metaphosphorsäure PO,H. Von dem
Hydrat N(OH) 3 leitet sich durch Wasseraustritt salpetrige Säure, resp.
deren Salze ab. Das Oxyd Bi 2 O a des Wismuths und sein Hydrat zeigen
bereits ausschliesslich basisches Verhalten.

Gegen Wasserstoff scheinen die Elemente constant „ drei wer th ig"
£u sein, in ihren anderen Verbindungen zeigen sie dagegen einen schon
bei den einfachsten chemischen Processen hervortretenden Wechsel der
"erthigkeit, wobei indessen die Tendenz zur Aeusserung der Fünf-

Werthigkeit, entsprechend der Stellung in Gruppe V des periodischen
Systems, in der Regel hervortritt.
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Gruppe IV b. Kohlenstoffgruppe.
Das Anfangsglied dieser Gruppe, der Kohlenstoff, und dessen einfachere Verbindungen

wurden bereits S. 1)2 tf. behandelt.

16. Silicium.
Si = 28-38.

Nächst dem Sauerstoff hat das Silicium den hervorragendsten An-
theil an der Zusammensetzung der oberen Erdschichten. Es findet sich
jedoch nie in freiem Zustande vor, sondern stets in Verbindung mit
Sauerstoff zu Siliciumdioxyd oder Kieselsäureanhydrid Si0 2 (krystallinisch
als Quarz und Tridymit, amorph als Opal), sowie zu Silicaten oder kiesel¬
sauren Salzen. Die letzteren erscheinen namentlich als mineralische Be-
standtheile (Feldspathe, Augit, Hornblende, Glimmer u. s. f.) der Ur¬
gesteine und der damit verwandten Schichten des Erdkörpers. Aus
den Gebirgsarten gelangt das Silicium in die Ackererde, ist im Pflanzen¬
reich sehr verbreitet und findet sich deshalb auch in der Pflanzenasche.
Während die kohlensauren Salze, welche als Kalkstein ('O 30a und Do¬
lomit C0 3Ca . CO, Mg die zunächst den Urgesteinen mächtigsten Gebirgs-
ablagerungen bilden — ihren Säuregehalt, das Kohlendioxyd (J0 2 , als
gasförmigen Körper beim Glühen in die Luft entweichen lassen oder
beim Uebergiessen mit Säuren unter Aufbrausen abgeben: wusste man
von den Silicaten schon im 17. Jahrhundert, dass sie beim Glühen für
sich nicht verändert werden und auch mit Säuren nicht aufbrausen,
dass vielmehr die zersetzlicheren unter ihnen mit Mineralsäuren eine
sandige Substanz, die Kieselerde abscheiden. Ausserdem nahm man
wahr, dass die durch ihre Härte ausgezeichneten kieselsaure- oder kie¬
selerdereichen Mineralien mit passenden Zusätzen zu Glas verschmolzen
werden können. Eine bestimmte Vermuthung über die chemische Na¬
tur der Kieselerde konnte zwar Lavoisier noch nicht aussprechen; auch
Davy (1808) bemühte sich vergeblich, aus derselben mit Hilfe des von
ihm entdeckten Kaliums den Sauerstoff wegzunehmen, den man damals
schon in der Kieselerde mit Sicherheit glaubte annehmen zu dürfen.

Erst 1810 erhielt Berzelius durch Glühen von Kieselerde mit
Kohle und Eisen unreines Silicium, und 1823 lehrte derselbe, dieses
Element aus Kieselfluorkalium rein darzustellen. Man bekommt das Sili¬
cium, indem man ein Gemenge von Kieselfluornatrium und Natrium
glüht und die erkaltete Masse mit heisser verdünnter Salzsäure und zur
Entfernung von Kieselerde mit Fluorwasserstoffsäure auszieht:

SiFl 6 Na 2 + 4 Na = Si + 6 NaFl.
Sehr geeignet zur Darstellung von amorphem Silicium ist die Re-

duetion von staubförmiger Kieselsäure durch Magnesiumpulver: Si0 2 _-r
2 Mg = Si + MgO. Erhitzt man zuletzt genügend stark, dann sind
amorphes Silicium und Magnesiumoxyd ausschliessliche Endprodukte,
da intermediär gebildetes SiMg2 sich dann ebenfalls mit SiO, umsetzt.
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Das beim Ausziehen mit Säuren zurückbleibende Silicium ist ein
lockeres, amorphes, dunkelbraunes Pulver, welches sich an der Luft
entzünden lässt und dann unter Zusammenschmelzen mit glänzendem
Lichte theilweise zu Si() 3 verbrennt. Unter Luftabschluss stark ge¬
glüht, wird es dichter und weniger entzündlich, indem es wahrschein¬
lich in den krystallinischen Zustand übergeht.

Krystallisirtes oder diamantförmiges Silicium (Deville) erhält
Man durch Erhitzen von Kieselfluorkalium mit Aluminium oder durch
Eintragen einer Mischung von 3 Thln. SiFl 0 Na 3 mit 4 Th. granulirtem
^mk und 08 Th. Natrium in einen zum Glühen (nicht bis zum Sieden
des Zinks) erhitzten hessischen Tiegel. Auch durch Reduction von
<«iuarz vermittelst Holzkohle unter Zusatz von Kalk und Manganoxydul-
??yd lässt sich im elektrischen Ofen krystallinisches Silicium gewinnen.
^ a ch dem Ausziehen des Rückstandes mit C1H und mit F1H bleibt das
^•llcium, welches sich in dem geschmolzenen Aluminium oder Zink
gelost hatte und beim Erkalten auskrystallisirt war, in schwarzen glän¬
zenden Krystallblättern oder harten, aber spröden, regulären Octaedern,
resp. Zwillingen derselben vom spec. Gew. 2'49 zurück. Beim Glühen
an der Luft oder im Sauerstoff bleiben diese Krystalle unverändert,
gehen dagegen in Kohlendioxydgas in Si0 3 über; sie lösen sich zwar
nicht in Säuren, wohl aber in heisser conc. Natron- oder Kalilauge
unter Wasserstoffentwickelung auf. Beim Erhitzen in Chlorgas gehen
S1e in SiCL,, in Fluor schon in der Kälte in SiFl 4 über.

Siliciumwasserstoff, SiH 4 .
Dieses dem Methan analog zusammengesetzte Gas wird gewonnen

uurch Auflösen einer Legirung von Silicium und Magnesium in ver¬
dünnter Salzsäure, indem man das Entwickelungsgefäss, um Explosionen
Zu vermeiden, ganz mit ausgekochtem Wasser füllt und hierauf Salz¬
säure vom spec. Gew. 1-124 (welche in der Regel ein nicht selbstent¬
zündliches Gas liefert) zugibt:

SiMg 3 + 4C1H = SiH 4 + 2MgCl 2 .
Wie dem in ähnlicher Weise dargestellten Arsen- oder Antimon-

Wasserstoff, ist dem SiH 4 unter diesen Umständen freier Wasserstoff bei¬
gemengt. Hat man Salzsäure von grösserer Concentration als der ange¬
gebenen verwendet, so verbrennt das entweichende Gasgemenge sofort
an der Luft, ganz wie selbstentzündlicher Phosphorwasserstoff, mit glän¬
zender weisser Flamme zu ringförmigen Nebeln von Si0 2 :

SüL + 20 3 = Si0 3 + 2H 30.
Wie mit Luft explodirt der Siliciumwasserstoff auch mit Chlorgas.
Reiner Siliciumwasserstoff lässt sich durch Erwärmen von Natrium

°üt einer complicirten organischen Verbindung, dem Siliciumtriaethylat,
bereiten •

4SiH(O.C 3 H 5) 3 = 3Si(OC 3H 5 ) 4 + SilL.
Das reine Gas ist an der Luft unter gewöhnlichem Druck nicht

Olehr selbstentzündlich, sondern verbrennt erst beim Erwärmen, oder
beim Vermindern des Drucks (vgl. Phosphor und Sauerstoff), oder nach

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 17
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dem Mischen mit Wasserstoffgas. Der farblose Siliciumwasserstoff ist in
Wasser so gut wie nicht löslich, und kann daher über Wasser aufgefangen
werden. Bei — 11° wird das Gas durch einen Druck von 50 Atmo¬
sphären, bei — 1° durch 100 Atm. zu einer Flüssigkeit verdichtet, ist
somit bedeutend leichter condensirbar wie das Methan CH 4 . Beim Er¬
hitzen über 400° oder durch den elektrischen Funken findet Zerlegung
in amorphes Silicium und Wasserstoffgas statt:

SiH,(l Volum) = Si + 2 H 2(2 Volume).
Bei der Zersetzung durch concentrirte Kalilauge tritt sogar eine

Vergrösserung des Gasvolums um das Vierfache ein:
SiH*(l Volum)-l- 2KOH + HÖH == Si0 3K 2 + 4H 2(4 Volume).
Chlor, Brom und Jod wirken ..substituirend" ein, unter theilweisem

oder ganzem Ersatz des Wasserstoffs und Austritt desselben als ClH,
BrH und JH. Beim Einleiten des Gases in verschiedene Metallsalz¬
lösungen werden Siliciummetalle oder Metalle in freiem Zustande aus¬
gefällt.

Siliciumdioxyd, Kieselsäureanhydrid, Si0 2.
Von den schon oben erwähnten drei natürlich vorkommenden For¬

men dieser Verbindung ist der Quarz (Fig. 106) weitaus die bedeu-

Fig. 106. Fi*. 107.

tendste. Er krystallisirt hexagonal, mit dem Axenverhältniss 1 : 1 '0999,
in Combinationen des hexagonalen Prismas mit zwei Rhomboedern,
welche letzteren bei gleicher Ausbildung als eine dem Prisma auf¬
gesetzte hexagonale Pyramide erscheinen; die Hälfte der Combina-
tionsecken ist oft durch rhombische und Trapezflächen abgestumpft-
Der Quarz hat das spec. Gew. 2'6 und nimmt in der Härtescala die
siebente Stufe ein. Die reinste Varietät des Quarzes ist der Berg-
krystall, farblos und durchsichtig; der violette Amethyst wird durch
Mangan, der braune Rauchtopas durch bituminöse Stoffe gefärbt. D er
gemeine Quarz ist äusserst verbreitet und jedenfalls das häufigste
Mineral; er tritt in grossen Massen als Quarzfels (Quarzit, ferner a»
Sand und Sandstein) auf und bildet einen Hauptbestandteil von Granit,
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Gneis, Porphyr u. s. w. ; in körnigen Aggregaten trifft man ihn als
Gerolle, Sand und Sandstein. Der Quarz (Bergkrystall), von dem man
Exemplare im Gewicht von mehr als 100 kg besitzt, wurde schon im
Alterthum einfach Krystall genannt, da man glaubte, ihn als condensirtes
Wasser (xpudTaUoj = Eis) betrachten zu dürfen.

Neuerdings ist das Siliciumdioxyd durch vom Rath noch in einer
zweiten Form, zuerst in einem mexikanischen Trachytporphyr, aufgefun¬
den worden: dem Tridymit (Fig. 107), welcher gleichfalls im hexa-
gonalen System krystallisirt, und durch Combination von Prisma und
Endfläche hexagonale Tafeln bildet, deren Kanten durch eine Pyramide
und ein Doppelprisma schwach abgestumpft sind (Axenverhältniss 1: P631).
Eigentümlicher Weise treten diese Tafeln, wie eben der Name andeutet,
fast immer zu Drillingskrystallen zusammen, von welchen mitunter wieder
zwei zu einem Zwilling verwachsen sind. Spec. Gew. 2'31.

Ausser in diesen krystallisirten Formen trifft man das Silicium¬
dioxyd noch amorph als mehr oder weniger wasserhaltigen Opal an;
derselbe hat das spec. Gew. P9 bis 22, ist an und für sich farblos,
jedoch gewöhnlich gefärbt und besitzt oft undurchsichtige krystallinische
Parthien, die bei seiner Auflösung in Kalilauge als pulverförmiger Tri¬
dymit zurückbleiben. Derartige Gemische von amorpher, wasserhaltiger
Kieselerde mit Tridymit oder Quarz sind namentlich der Chalcedon
(Onyx, Karneol, Heliotrop), Feuerstein und Achat.

Zersetzt man Glas oder Silicate durch Wasser bei 3—400° unter
Druck, so bekommt man bis zu zwei Millimeter lange Krystalle in der
Eorm des Quarzes. Künstlich erhält man das amorphe Siliciumdioxyd
au ch durch Verbrennen des Siliciums oder durch starkes Glühen der
au s ihren Salzen, den Silicaten, abgeschiedenen Kieselsäuren, im letzteren
Ealle als leichtes, weisses, sandiges Pulver vom spec. Gew. 2 2. Beim
Einleiten von Siliciumtetrafluorid in Wasser scheidet sich amorphe,
gallertartige Kieselsäure ab, welche gewaschen, getrocknet und geglüht
5*eines amorphes Siliciumdioxyd zurücklässt. Setzt man pulverförmige
«uiorphe Kieselsäure im Biscuittiegel dem Feuer eines Porzellanofens
^us, so erhält man mikroskopische sechsseitige Tafeln vom spec. Gew. 231
des Tridymits und identisch mit diesem. Ebenso sintert fein gepulverter
Bergkrystall vom spec. Gew. 2'65 bei der hohen Temperatur des Por-
sellanofens zu einem leicht zerrciblichen Aggregat von Tridymitkry-
Btallchen (spec. Gew. 2'31) zusammen. Grössere Bergkrystalle sind weit
■^iderstandsfähio-er. In seiner Feuerbeständigkeit erinnert der Tridymit
sonach an die als Graphit bezeichnete Kohlenstoffmodincation.

Bei noch höherer Temperatur, im Knallgasgebläse, schmilzt das
Siliciumdioxyd und erstarrt zu einem amorphen, durchsichtigen Glase
v °ni spec. Gew. 22. Bei der höchsten Temperatur, derjenigen des
elektrischen Ofens, verflüchtigt sich Si0 2 als bläulicher Bauch.

Das Siliciumdioxyd ist unlöslich in Säuren, mit Ausnahme der Fluor¬
wasserstoffsäure, welche es mit Leichtigkeit in Fluorsilicium überfuhrt:
Si0 2 ~j_ 4 fijj _ SiFL,-f- 2 rlaCX Die amorphe Form löst sich, wenn sie
nicht zu lange geglüht wurde, in Alkalien beim Erhitzen langsam auf.

17*
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die krystallisirte dagegen ist selbst bei feinster Zertheilung nur äusserst
schwierig löslich; am leichtesten werden die noch wasserhaltigen Kiesel¬
säuren, welche man als Hydrate betrachten muss, von Alkalien aufge¬
nommen.

Kieselsäure (Metakieselsäure), Si0 3 H 2 .
Die in der Natur auftretenden Silicate oder kieselsauren Salze leiten

sich von einer ganzen Reihe von Hydraten ab, deren einfachst zusammen¬
gesetzte die Orthokieselsäure Si0 4H 4 und Metakieselsäure SiO s H 2 sind.
Gibt man zu einer Lösung von Natrium- oder Kaliumsilicat Salzsäure
hinzu, so ist die Kieselsäure anfangs löslich. Erst in Folge einer Um¬
wandlung, der Coagulation, welche durch Concentration und höhere
Temperaturen begünstigt wird, scheidet sich gallertartige Kieselsäure aus,
die, wenn ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet, die Zusammen¬
setzung Si0 3H 3 hat, z. B.

SiOa K, + 2 C1H = Si0 8 H a + 2 KCl.
Da indessen das gebildete Kieselsäurehydrat nicht nur in Alkalien und
Ammoniak, sondern auch in Wasser und verdünnten Säuren löslich ist,

bleibt stets ein Theil desselben gelöst; die
Kieselsäure lässt sich jedoch vollständig in
den unlöslichen Zustand überführen, indem
man nach dem Salzsäurezusatz eindampft,
andauernd auf dem Wasserbade trocknet und
den Rückstand mit salzsäurehaltigem Wasser
übergiesst, wodurch anwesende Metallsalzc
wieder gelöst werden, von der Kieselsäure
dagegen keine Spur. Zur quantitativen Be¬
stimmung wird diese Kieselsäure, deren

Wassergehalt je nach den Umständen ein wechselnder ist, zunächst ge¬
glüht und hierauf als amorphes Siliciumdioxyd Si0 2 gewogen.

In höchst verdünnten Lösungen von Alkalisilicat entsteht durch
Salzsäure nach Obigem kein Niederschlag; allein dieses ist auch bei
etwas concentrirteren, z. B. Sprocentigen Lösungen nicht der Fall, wenn
man unter Umrühren möglichst rasch Salzsäure von LI bis L3 speeif-
Gew. zufügt. Die Lösung bleibt dann vollkommen klar, vermuthlich
weil die Coagulation von keinem Punkte der rasch homogen gewordenen
Flüssigkeit beginnen konnte. Indessen coagulirt eine Kieselsäurelösung'
von 10 bis 12 Procent bei gewöhnlicher Temperatur in wenigen Stunden
(beim Erhitzen sofort); eine oprocentige Lösung kann mehrere Tage,
eine lprocentige mehrere Jahre aufbewahrt werden, ohne gallertartige
Kieselsäure abzuscheiden; eine solche mit O'l Procent wird durch die
Zeit überhaupt nicht mehr verändert. Feste pulverförmige Substanzen,
wie Graphit beschleunigen die Ausscheidung, Alkalisalze führen sie gleich¬
falls rasch herbei. Um aus einer genügend verdünnten klaren Lösung,
welche neben Kieselsäure noch Chlornatrium und Salzsäure enthält, die
Kieselsäure rein zu erhalten, gibt man die Flüssigkeit in eine flache
Schaale, deren Boden aus reiner Thierblase oder aus Pergamentpapier
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besteht (Fig. 108). Diese Schaale senkt man in ein weiteres Gefäss,
welches mit reinem Wasser gefüllt ist. Die Chlornatrium- und Salzsäure-
molecüle wandern nun aus der inneren Schaale in das Wasser des äusseren
Gefässes durch die Membran hindurch, während letztere für die kleinsten
Kieselsäuretheilchen undurchdringlich ist. Erneuert man, nachdem der
Salz- und Säuregehalt beider Abtheilungen annähernd derselbe geworden
Mrt, das Wasser in dem äusseren Gefässe einige Male, so gibt nach einer
gewissen Zeit die wässrige Lösung keine Reaction auf Chlor mehr: man
hat dann in der inneren Schaale eine vollkommen reine Lösung von
Kieselsäure, Si0 4H 4 . Verdunstet man diese Kieselsäurelösung im stark
luftverdünnten Räume, bis sie zu einer Gallerte gestanden ist, und lässt
sie dann an der Luft bis zum constanten Gewicht eintrocknen, dann
hat der glasige Rückstand die Formel Si0 4H 4 und ist Orthokiesel-
säure; im Exsiccator geht dieselbe in Metakieselsäure Si0 3H a über,
Welche schon Graham auf diesem Wege erhielt. Die beschriebene,
v °n dem Genannten entdeckte Trennungsmethode wird Dialyse ge¬
kannt. Für die Ausführung derselben kann man auch weite Schläuche
aus Pergamentpapier benutzen, die man mit der Lösung füllt und in
Zylinder mit reinem Wasser eintaucht.

Die Diffusion von gelösten Körpern durch Membranen nennt
fr'an allgemein Osmose; als K ry st all o'ide bezeichnet man die leicht
uurch Membranen hindurchgehenden Substanzen (Salze, viele Säuren.
■Alkohole etc.); als Colloi'de dagegen die nicht oder nur schwer dif-
tundirenden Körper (ausser der Kieselsäure: Eisen- und Thonerdehydrat,
Leim, Stärke, Gummi, Eiweiss etc.).

Man erkennt die Kieselsäure loieht an ihrer Unliislichkeit in Säuren und an ihrem
er halten zu schmelzendem Phosphorsalz. In letzterem löst sie sich nur äusserst wenig

. . zeigt sich daher in einer glühenden „Phosphorsalzperle" als schwammige Masse
^ 'eselskelett); Silicate geben dabei ihren Basengehalt an die Phosphorsäure ab, unter

re iwerden der Kieselsäure. Dampft man Kieselsäure mit einem Ueberschuss von Fluor¬
wasserstoffsäure ein, so verflüchtigt sie sich vollständig in Form von Fluorsilicium

(Si0 2 -|_ 4 fih __ g; F j4 _j_ 2 h 20) ; hierauf beruht eine Aufschliessungsmethode (s, u.) der
' lc ate. Mit Natriumcarbonat schmilzt die Kieselsäure zu einem hellen Glase zusammen
enso werden hierdurch auch die gegen Salzsäure beständigen Silicate aufgeschlossen

vurch Salzsäure zersetzbar gemacht). Für die Gewichtsbostimmung führt man fast immer
le lösliche Modification der Kieselsäure durch Abdampfen und scharfes Trocknen in die

'ösliche über, welche man nach der Beseitigung etwaiger Beimengungen vor dem Ge¬
bläse glüht und wägt.

Gerade so, wie Schwefelsäure S0 4H 2 und Phosphorsäure P0 4H 3
unter Wasseraustritt Anhydrosäuren bilden, z. B. S L,0 7 H ä . P 20- H 4 , (P0 3 H)n,
^ennt man auch, obwohl in den einzelnen Fällen mit nicht sehr grosser
Sicherheit, condensirte Kieselsäurehydrate, welche sich von der Ortho»
Un d Metakieselsäure durch Wasseraustritt ableiten und in denen nach
^r heutigen Anschauungsweise der Zusammenhang zwischen den ver¬
einigten Resten nicht durch directe Bindung der Siliciumatome, sondern
tiurch Sauerstoffatome vermittelt wird.

Von der Orthokieselsäure leiten sich auf diese Weise Polykiesel-
sft uren ab:
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Orthokieselsäure Diorthokieselsäure Triorthokiesel säure u. s. f.
/OH

,.-OH
OH

/OH Si -y£ >o
—OH rOH /qtt (Zunahme

Si0 4H 4 od. Si 0H Si 2 0 7 H c od.>0_ Si 3O 10 H 8 od. Si 0H -et.

/OH
c/OH

sr

OH Si OH
OH
OH

O
o

-0
\0H

SiO.H,).

«•-OH
tel -0H

/OH
Si0 3H 2 od. Si=0

X 0H

/OH
Si=0

Si 2 0 5 H 2 od. >0
Si=0

X 0H

Als Beispiel derartiger Condensationen der Metakieselsäure seien
die Formeln für Di- und Trikieselsäure angeführt:
Metakieselsäure D ikieselsäure Trikieselsäure u. s. f.

/OH
Si^Oo

Si 3 0 7H2 od.Si^O £äo3
Si=0

X 0H
Wenn auch diese Polykieselsäuren durchweg nicht vollkommen

rein dargestellt, ja vielleicht nicht einmal alle in freiem Zustande unter
gewöhnlichen Bedingungen existenzfähig sind, so erhalten derartige For¬
meln doch ein ganz besonderes Interesse dadurch, dass die unter der
Gesammtbezeichnung „Silicate" zusammengefassten, gesteinsbildenden
Mineralien sich von denselben ableiten, indem der Wasserstoff durch
Metalle ersetzt wird. Die Silicate sind also die Salze einer grossen
Anzahl von Kieselsäurehydraten. Was die in der Natur vorkommenden
amorphen Kieselsäuren anbetrifft, so sind dieselben (mit 3—15 Procent
Wasser) freie Hydrate oder Gemische derselben.

Die einfachst zusammengesetzten Silicate, welche aber keineswegs die
grösste Verbreitung in der Natur besitzen, leiten sich von der Meta-
oder Orthokieselsäure bei Ersatz des Wasserstoffs durch eine äquivalente
Metallmenge ab; so z. B. der monokline Wollastonit Si0 3Ca, der
rhombische Olivin Si0 4 (Mg, Fe) 2 ; die Schreibung (Mg, Fe) bedeutet
in diesem wie in zahlreichen ähnlichen Fällen, dass sich in dem Molecül
zweiwerthige Magnesium- und Eisen-(Ferro-)atome ohne Aendcrung der
Krystallgestalt etc. in wechselnden Verhältnissen vertreten können, wo¬
bei der Hauptbestandtheil immer zuerst geschrieben wird.

Um die Uebersicht über diese Formeln zu erleichtern, schreibt man
dieselben gewöhnlich dualistisch, d. h. unter Trennung in die sog. näheren
Bestandteile, Säureanhydrid und wasserfreies basisches Oxyd; also
z. B. den Wollastonit = SiOj.CaO, den Olivin Si0 2 . 2 (Mg, Fe)0.
Man darf jedoch nach den jetzt herrschenden Ansichten mit dieser in
den complicirteren Fällen für eine Uebersicht bequemen Schreibweise
nicht mehr die ältere Meinung verbinden, dass Säure und Base im
Molecül des Silicats noch von einander getrennt, d. h. nur durch molecu-
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lare Anziehungskräfte, nicht aber durch solche der einzelnen Atome
verbunden fortexistiren; es würde dieses einer rationellen Ableitung der
Silicate von den Kieselsäurehydraten, wie sie den Zusammenhang des
ganzen Molecüls aus atomistischen Anziehungskräften erklärt, durchaus
widersprechen. Die ältere, dualistische Schreibweise ist die empirischere,
leicht aus der einfachsten Molecularformel und der quantitativen Ana¬
lyse des Silicats abzuleitende; während für eine moderne Formulirung
der Silicate durch Structur- oder Constitutionsformeln, welche sich auf
Kieselsäurehydrate beziehen, oft in den einzelnen Fällen die zahlreichen
theoretisch möglichen Isomerieen oder Polymerieen einen sicheren Ent¬
scheid noch nicht treffen lassen.

In einzelnen Fällen ist der Wasserstoff der Polykieselsäuren nicht
vollständig durch Metalle ersetzt; man hat dann mit einem sauren Salz
des betreffenden Kieselsäurehydrats zu thun, wie z. B. beim Talk
4(Si0 3).Mg 3H 2.

Mit schwachen mehrsäurigen Basen, wie Thonerde A1 2 0 3 oder
Eisenoxyd Fe 2 0 3, verbindet sich die Kieselsäure oft, ohne deren Sätti-
gungscapacität vollständig zu befriedigen; in Folge davon bilden sich
dann die den sauren gegenüberstehenden basischen Silicate. Man hat
z - B. basisch kieselsaure Thonerde (Aluminiumsilicat).

SiO s . Al a od. Si0 3 . A1 20 3 od. Si
O \

.0.0/ Alä ° 2

welche in zwei dimorphen Mineralformen dem rhombischen Andalusit
und dem triklinen Disthen, auftritt. Bildet die mehrsäurige Base ein
normales Salz, so werden, wie bei anderen Salzen auch bei den Silicaten
mehrere Säurereste durch das mehrwerthige Metallatom dieser mehr¬
säurigen Base zusammengehalten; die Formel einer neutralen metakiesel-
sauren Thonerde wäre z. B. 3(Si0 2) + A1 2 0 3 oder 3Si0 2 .Al 2 0 3 .
Doppelsilicatc sowohl des basischen wie des neutralen Aluminiumsilicats
mit den Silicaten anderer Metalle, besonders des Na, K, Ca, Mg, finden
sich in den Urgesteinen und daher auch in der Natur in grosser Ver¬
breitung: die meisten derselben sind Salze von Polykieselsäuren, deren
Wasserstoffatome durch verschiedene Metalle ersetzt werden, oder es
"alt auch in diesen das mehrwerthige Aluminiumatom mehrere Kiesel-
säuremoleettle zusammen.

Während der durch Metalle etwa nicht ersetzte Wasserstoff der
Polykieselsäuren mit Sauerstoff in Form von Wasser erst in der Glüh¬
hitze austritt (sog. basisches oder Constitutionswasser), gibt es auch Si¬
licate, welche das Wasser nach Art des Krystallwassers der übrigen
Metallsalze locker gebunden enthalten und daher beim Erwärmen leicht
abgeben (Zeolithe). Manchmal sieht man sich veranlasst, in einem
Silicate sowohl Constitutionswasser, als auch Krystallwasser anzunehmen;
es ist das der Fall bei einem sehr verbreiteten Aluminiumsilicat, welches
durch Zersetzung des Feldspaths und anderer Mineralien entstanden ist,
dem Kaolin (Porzellanerde) (Si0 4 ) 2Al 2 H a -f- H 20, welcher in unreinem
Zustande den Thon (Kaolin mit mehr oder weniger Feldspath, Quarz,
Calciumcarbonat) bildet.
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■Nach dem Gesagten ist es nicht schwierig, sich einen Ueberblick
über die Zusammensetzung einiger der wichtigsten gesteinbildenden Si¬
licate aus den nachstehenden Formeln zu verschaffen. Voran stehen
solche mit basischem Aluminiumsilicat; während die kieselsäurereichsten
nachgestellt sind:
Ehombischer K a 1 i g 1 i m m e r [Si0 2 . (AI, 0 3 , Fe«, 0.)] -4- [Si0 2 . (K, H, Na) 20]

Natronglimmer [SiO„ .(Al 2 0 3)]-|-'[Si0 2 .(Na, H, K),0]
Monocliner Au g i t [SiO a . CaO] + [Si0 2 . MgOJ
Monocline Hornblende [Si0 2 . CaOJ, A1 2 0 3 + [Si0 2 . (Mg, Fe)0]
Tetragonaler Leucit [3 Si0 2 . A1 20 3 ] -f [Si0 2 . (K, Na) 20]
Monocliner Kalifeldspath [3 Si0 2 . A1 20 3 | -f [3 Si0 2 . K20]
Trikliner Natronfeldspath [3 SiO, . A1 2 0 3] + [3 Öi0 2 . Na 2 0].

Wie man sieht, ist der Glimmer ein Doppelsilicat von basisch metakieselsaurer Thon-
erde mit metakieselsaurem Kali, oder Natron; Augit und Hornblende stehen sich in ihrer,
in der Natur übrigens in Folge Variirens der Metalle recht wechselnden Zusammen¬
setzung, sehr nahe; Leucit und Feldspath sind Aluminium-Kalium- (od. Natrium-) Silicate.

,0,
Die einfachste rationelle Schreibung des Leucits wäre:

SI0<q>A1

SiO<,
CK'
0—K

die des Kali-

feldspaths
Si0 <O^Al
sio<o/;
Si0 <0-K

doch deutet die Unlöslichkeit dieser Mineralien in Säuren und
ihr übriges Verhalten auf eine zwar ähnliche, aber doch ver¬
vielfachte Formulirung hin, mindestens entsprechend der obi¬
gen, dualistischen Schreibweise. Das Fehlen einer Methode

zur Bestimmung der Moleculargrösse für den festen Aggregatzustand macht sich auf dem
Gebiete der Chemie der Silicate in unangenehmster Weise fühlbar, um so mehr, wenn
man erwägt, wie die Fortschritte der benachbarten Kohlenstoffchemie mit in erster Linie
den dort mit meist flüchtigen Substanzen so leicht ausführbaren Moleculargewichts-
bestimmungen zuzuschreiben sind.

Unter den Gebirgsarten sind nur wenige einfache Gesteine, deren ganze Masse
wesentlich aus einer und derselben Mineralspecies aufgebaut wird, wie dies schon beim
Gletschereis, den Steinsalzlagern, dem Kalkstein, Dolomit oder Quarzit der Fall ist. Aus
einem einzigen Silicat bestehen das Augit- oder Hornblendegestein, ferner der Serpentin
f2SiO a .3MgO.H 20] + H a0, der Talkschiefer [4Si0 2 .3MgO.H 20] u. a.

Ausser diosen einfachen Gesteinen trifft man in grösster Verbreitung noch die ge¬
mengten Gesteine, an deren Zusammensetzung sich mehroro Mineralspecies betheiligen.
Von diesen für die Erdkruste wichtigsten Gebirgsarten seien hier nur einige andeutungs¬
weise genannt. Der Granit ist ein grob- bis feinkörniges krystallinisches Aggregat von
Kalifeldspath (von seiner Spaltbarkeit auch Orthoklas genannt) oder Natronfeldspnth
(Oligoklas) — mit Quarz und Glimmer. Beim Felsitporphy r sind in eine äusserst
feinkörnige Grundmasse von Quarz und Kalifeldspath grössere Krystalle derselben Spe-
cies eingesprengt, daneben auch solche von Oligoklas oder Glimmer. Der S y e n i t bildet
ein krystallinischkörniges Gemenge von Kalifeldspath und Hornblende. Aus denselben
mineralischen Elementen wie der Granit, besteht auch der Gneiss; nur erhält bei dem
letzteren das körnige Gemenge von Feldspath und Quarz durch parallel vertheilte
Glimmerblätter ein schieferiges Gefüge. Der Glimmerschiefer ist ein schiefriges Ge¬
menge von Glimmer und Quarz, deren relative Verhältnisse zwischen den äussersten
Grenzen schwanken. — Zahlreiche Gesteine gibt es, deren Material die wieder zu¬
sammengefügten Trümmer (Conglomerate, Breccien, Tuffe) obiger und anderer Gesteine
sind. Hierher gehören auch die Sandsteine und sedimentären Schiefer.

Der oben bereits genannte Kaolin entsteht durch Verwitterung aus den Thon-
erdesilicaten der Gebirgsarten, besonders aus dem Feldspath, dessen Alkalisilicate unter
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der Einwirkung von Luft und Wasser langsam weggeführt werden, während Aluminium-
silicat zurückbleibt; dieser Kückstand, welcher mehr oder weniger verunreinigt die
Thone bildet, findet sich theils noch an der ursprünglichen Bildungsstätte, theils ist er
von dort durch Wasser weggeschwemmt und an anderen Orten abgesetzt worden (Ur¬
sprung der Ackererde).

Aus zahlreichen Analysen vulcanischer und krystallinischer Gesteine hat man
■Durchschnittszahlen für die Zusammensetzung der festen Erdrinde berechnet; diesen
Zahlen seien weitere für den an Salzen reichen Ocean beigefügt, wie dieselben auf der
Challenger-Expedition gesammelt wurden:
Zusammen OSetzung ^ ^
Der festen
Erdrinde *7' 29 27' 21 7 '81 6 '48 s ' 77 2' 68 2' 36 2'40 °' 21 °' 33 °' 22 °' 01

DesMeeres 85-79 —
Mittel

«inschlies. 4998 25'30 7'26 5'08 351 2 50 228 2-23 0'94 0-80 0'21 0'15
der Luft

Br P Mn S Ba N Cr

- O'IO 008 0'03 003 — 0 01

0'14 1-14 0'04 10-67 — 0-002 2'07 O'OOS — — 0'09 — — —

AI Fe Ca Mg Na K H Ti

009 0-07 0-01 003 002 0'01

Gewichtsbestimmung anorganischer Körper.

Die für den qualitativen Nachweis der Metalle und ihrer Verbindungen mit Nicht¬
metallen (Oxyde, Chloride etc.), sowie von anorganischen Säuren und Salzen benutzten
Methoden (S. 173) dienen sehr oft auch zu deren vollständiger Trennung. Sie werden
Jedoch bisweilen auch durch ähnliche ersetzt, sobald es sich um die Quantitätsbestimmung
der Körper handelt. Während diese letztere bei Gasen und Flüssigkeiten gewöhnlich
durch Messung geschieht, bedient man sich für die Bestimmung fester Körper meistens
er Wägung. Der Analytiker benutzt empfindliche zweiarmige Wagen von vorzüglicher

nstruction, we lche für die Analyse von Mineralien und Präparaten bei einer Belastung
Von 1—200 Gramm noch 0'1—0'2 Milligramm mit Sicherheit angeben sollen. Wegen
der Kostspieligkeit des Platins pflegt man nur die Gewichte von 0 -5 ff abwärts aus
■^'atinblech anzufertigen; die grösseren sind aus Messing und galvanisch vergoldet. Für

16 Wägung setzt man die Substanz in einem passenden offenen oder geschlossenen
«efäss gewöhnlich auf die linke, dio Gowichte auf die rechte Wagschaale.

Zum Zwecke der quantitativen Analyse bringt man die, wenn nöthig im Achat'
Qer Stahlmörser fein gepulverte Substanz, nachdem man sie sorgfältig getrocknet und
gewogen hat, auf geeignete Weise in Lösung. — Das Trocknen geschieht je nach der

at ur des Körpers an der Luft, oder in einem geschlossenen Kaume (Exsiccator) in An-
esenheit hygroskopischer Substanzen (Schwefelsäure, Chlorcalcium, Kalihydrat etc.), oder
ei erhöhter Temperatur in Trockenschränken, bisweilen auch im luftverdünnten Kaume.

_ " ist ein Wassergehalt (Krystallwasser etc.) wesentlich für die zu analysirende Substanz,
10 Welchem Falle man mit dem Trocknen die quantitative Wasserbestimmung verbindet.
"~ Lie Ueberführung der vorbereiteten Substanz in Lösung gelingt in den einfachsten
Fällen mit Hilfe von Wasser, wenn dieses nicht ausreicht, verwendet man successive
JMdünnte oder concentrirte Salzsäure, Salpetersäure und zuletzt Königswasser. Manche
Substanzen von saurer Beschaffenheit sind umgekehrt nur in Alkalien löslich. Die Körper,
welche sich gegen die vorgenannten Lösungsmittel ganz indifferent verhalten, müssen zum
Zweck der Analyse „aufgeschlossen" werden. Hierzu gehören die meisten Silicate, die
Erdalkalisulfate, der Chromeisenstein u. a. Das Aufschliessen besteht im Zusammen¬
schmelzen mit Soda, Kaliumbisulfat, Barythydrat u. s. w.; zuweilen auch in der Ein¬
wirkung von Flusssäure; die behandelte Substanz geht dann unter Aenderung ihrer che¬
mischen Beschaffenheit ganz oder theilweise in lösliche Form über. Das Nähere findet
m an in den Lehr- und Handbüchern der analytischen Chemie. Beispielsweise sei nur
erwähnt, dass Baryumsulfat beim Zusammenschmelzen mit Soda in ein Gemenge von
^»•yumearbonat und Natriumsulfat übergeht (S0 4Ba + C0 3Na, = C0 3Ba-f S0 4Na 2);
z ieht man die Schmelze mit Wasser aus. so bleibt das unlösliche Baryumcarbonat zurück
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und in Lösung geht das Natriumsulfat, so dass man nun den Schwefelsäuregehalt des
ursprünglichen I'räparats leicht bestimmen kann.

Aus einer derartigen Lösung führt man die Substanz in eine zur Gewichtsbestimmung
geeignete Form über. Dieses geschieht mitunter durch einfaches Abdampfen, falls der
Körper durch den Lösungsprocess schon in die passende Form gebracht wurde, und
störende Beimengungen nicht mit gelöst sind. Häufiger bedient man sich der Fällung,
indem man die Substanz durch Hinzufügen eines Fällungsmittels als unlöslichen Nieder¬
schlag abscheidet. Von der nunmehr überstehenden Flüssigkeit trennt man den Nieder¬
schlag in der Kegel durch Filtration, unter Beobachtung wechselnder Vorsichtsmaass-
regeln. Von allen spurenweisen Beimengungen befreit man die Substanz durch sorg¬
fältiges Auswaschen, trocknet sie mit sammt dem Filter und glüht sie, falls sie dies ver¬
trägt, wobei man das Filter zugleich, oder nach sorgfältiger Abtrennung der Fällung
verbrennt. Schliesslich lässt man in einem Exsiccator erkalten und wägt nun das homogene,
völlig constant zusammengesetzte Endproduct, aus dessen Gewicht sich die vorhandene
Menge des betreffenden Elements unschwer berechnen lasst.

Halogenverbindungen des Siliciums.

Alle diese Verbindungen zeigen die weitgehende Analogie des Sili¬
ciums mit dem Kohlenstoff, welcher eine der vorstehenden vollkommen
parallele Reihe von Derivaten liefert, die sieh indessen vor den Silicium-
verbindungen durch ihre grössere Beständigkeit und in Folge davon
durch schärfer präcisirte Eigenschaften auszeichnen.

Siliciumfiuorid,Fluorsilicium SiFl 4 .
Wurde zuerst von Scheele 1771 dargestellt, jedoch erst von Ber-

zelius, welcher 1823 das Aufschliessen der Silicate mit Fluorwasserstoff
einführte, genauer untersucht.

Zu seiner Darstellung erwärmt man Quarzsand (SiOJ oder gepul¬
vertes Glas mit Flussspath (CaFh) oder Kryolith und überschüssiger
concentrirter Schwefelsäure:

SiO a -f 2CaFl 2 + 2S0 4H 2 = SiFl t + 2S0 4Ca + 2H 20.
Da Fluorsilicium durch Wasser sofort zersetzt wird, muss man da*

entweichende Gas über Quecksilber autfangen. Es ist farblos, raucht in
Folge seiner Zersetzlichkeit zu Kieselsäure und Kieselfluorwasserstoft
stark an der feuchten Luft und riecht erstickend. Bei — 102° erstarrt es
zu einer amorphen Masse, welche bei steigender Temperatur ohne vor¬
herige Schmelzung sublimirt.

Siliciumfluorwasserstoff oder Kieselfluorwasserstoff,SiFLH 2 -
Leitet man gasförmiges Fluorsilicium in Wasser, so wird es zerlegt

in löslichen Kieselfluorwasserstoff and Kieselsäure, welche sich aus¬
scheidet, sobald das Wasser mit ihr gesättigt ist:

3SiFl 4 + 4H s O = 2SiFl c H 2 + Si0 4 H 4
Damit die Gaszuleitungsröhre nicht durch die ausgeschiedene Kiesel¬

gallerte verstopft wird, lässt man dieselbe in eine Quecksilberschicht
eintauchen, die man auf den Boden der noch trockenen Vorlage gegeben
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hat und giesst erst dann das Wasser hinzu (Fig. 109). Die wässrige
Lösung des Kieselfluorwasserstoffs reagirt stark sauer und gibt mit Kali-
und Barytsalzen Niederschläge von fast unlöslichem durchscheinendem
Kieselfluorkalium SiFl„K 2 und Kieselfluorbaryum SiFl c Ba. Durch einen
Ueberschuss löslicher Basen wird die Kieselfluorwasserstoffsäure in Fluo¬
ride und Silicate zerlegt. Beim starken Eindampfen ihrer Lösung zer¬
fällt sie in SiFL, und 2 F1H, weshalb der freie SiFl 6 H 2 noch unbekannt ist.

Ein Hydrat des Kieselfluorwasserstoffs, wahrscheinlich SiFl 6H 2 -f-
2 H a O, erhält man durch Einleiten von SiFl 4 in abgekühlte concentrirte

Fig. 109.

Huorwasserstoffsäure F1H als zerfliessliche, bei 19° schmelzende und bei
wenig erhöhter Temperatur in ihre Componenten zerfallende harte Kry-
stalle. Siliciumhexafluorid, Si 2 Fl c . Beim Ueberleiten von Fluor-
silicium über geschmolzenes Silicium; lockere, weisse feinpulverige Masse.

Siliciumchlorid, SiCl 4 .
Entsteht durch Verbrennen des Siliciums in Chlorgas. Auf Sili-

ciumdioxyd wirken Kohle oder Chlor einzeln nicht ein; Fässt man aber
trockenes Chlorgas auf ein Gemenge von Siliciumdioxyd und Kohle ein¬
wirken, das man in einer Porzellanröhrc zum Glühen erhitzt, so bildet
sich in Folge der gleichzeitigen Einwirkung der beiden Agentien auf
Siliciumdioxyd das Siliciumchlorid:

Si0 2 + 2 C + 2 CL. = SiCL, + 2 CO.
Zur Darstellung grösserer Mengen erhitzt man vortheilhaft das aus

SiO, und Mg gewonnene Reductionsproduct (s. o.) im Chlorstrom.
Das Rohproduct wird in einer Kältemischung condensirt, durch

Schütteln mit Quecksilber von Chlor gereinigt und rectificirt. Reines
Siliciumchlorid ist eine farblose, an der feuchten Luft stark rau¬
chende und stechend riechende Flüssigkeit vom Siedepunkt 59° und dem
8pecif. Gew. 1-522 bei 0°. Beim Zusammentreffen mit Wasser wird es
rasch in Kieselsäurehydrat und Salzsäure zerlegt.
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Siliciumchloroform, SiCl 3H.
Leitet man einen Strom von getrocknetem Chlorwasserstoffgas über

nicht ganz bis zum Glühen erhitztes krystallisirtes Silicium, so erhält
man ein Gemenge von SiCl 4 und SiCl 3 H, aus welchem man durch
fractionirte Destillation das Siliciumchloroform. vom Siedepunkt 35—37°,
isolirt. Erhitzt man Kupfersilicid (im electr. Ofen dargestellt) in C1H
auf 300°, so bekommt man ein Gemenge von 80 proc. SiCl 3H und
20 proc. SiCI«. SiCLH bildet eine farblose, leicht bewegliche und stechend
riechende Flüssigkeit von spec. Gew. 1*6. Sie ist sehr leicht entzündlich
und explodirt mit Luft gemischt schon bei geringer Erwärmung. An
feuchter Luft raucht das Siliciumchloroform, da es sich schon mit eis¬
kaltem Wasser zu „Silieiumameisensäure-Anhydrid" umsetzt:

2 SiCl 3H + 3 H a O = SijOsHg + 6 HCl.
Der Körper SiOH—0—SiOH ist eine amorphe, leicht entzündliche Masse,
die durch Erwärmen sowie beim Uebergiessen mit Alkalilaugen rasch
zersetzt wird. — SiCl bH gibt mit Brom (bei 0°) das bei 80" siedende
Silicochlorobromid, SiCl 3Br.

Silicium hexachlorid, Si 2 Cl fi, entsteht durch Umsetzung des
Hexajodids mit trockenem Quecksilberchlorid in gelinder Wärme
(Si ? J 6 + 3 HgCL, = Si 2Cl6 + 3 HgJ 2); Schmp. — 1°; Sdp. 146—148^.
Wird durch Wasser von 0° zu Disiliciumhydroxyd oder Sili-
cooxalsäure zersetzt: Si 2 Cl 0 -f- 4H 20 = Si 2 0 4 H 2 -f- 6 C1H.

Die Silicooxalsäure ^.„ ' „ ist eine weisse, in Wasser unlös¬
liche Substanz, welche mit Basen keine Salze zu bilden vermag, son¬
dern unter Wasserstoffentwickelung in Kieselsäure übergeht. Auch beim
Erhitzen zersetzt sie sich in Si0 2 und H 2.

Siliciumbromid,SiBiv
Aus Siliciumdioxyd, Kohle und Brom. Farblose, an der feuchten

Luft rauchende Flüssigkeit, welche bei — 13° krystallinisch erstarrt
und bei 154° siedet. Specif. Gew. 2*81 bei 0°. Wasser zerlegt es zu
Kieselsäure und Bromwasserstoff.

Siliciumbromoform, SiBr3 H. Farbloses, an der Luft rauchen¬
des Liquidum. Specif. Gew. 2'7, Siedep. 115°.

Siliciumhexabromid, Si 2Br„. Aus dem Hexajodid mit Brom-
Bhombische Tafeln. Sdp. 240°. Wird durch Wasser wie Hexachlorid
unter Bildung von Silicooxalsäure zersetzt.

Siliciumjodid, SiJ 4 .
Bildet sich beim Ueberleiten von Joddampf in einem Strome von

Kohlendioxyd über rothglühendes Silicium. Krystallisirt aus Schwefel¬
kohlenstoff in farblosen, durchsichtigen Reguläroctaedern. Schmp. 120 •
Siedep. 290°. Nicht haltbar. Wasser gibt Kieselsäure u. Jodwasserstoff.

Siliciumjodoform, SiJ ? H. Farblose Flüssigkeit. Sdp. 220°. Sp.G. 3 -36. Durch Wasser zersetzlich.
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Siliciumhexajodid, Si 2J (i. Durch mehrstündiges Erhitzen des
Tetrajodids mit fein vertheiltem Silberpulver. Krystallisirt ans Schwefel¬
kohlenstoff, der es bedeutend schwerer wie das Tetraiodid löst, in farb¬
losen, kurzen, hexagonalen Prismen, die sich bei hoher Temperatur,
sowie an der feuchten Luft und mit Wasser (zu Silicooxalsäure) zer¬
setzen.

Schwefelsilicium oder Siliciumdisulfid, SiS 2 .

Leitet man über ein weissglühendes Gemisch von Siliciumdioxyd
und Kohle in einer Porzellanröhre Schwefelkohlenstoffdämpfe, so erhält
man seidenglänzende, biegsame, unverändert sublimirbare Nadeln von
Siliciumdisulfid. Dieselben entstehen auch beim Erhitzen von amorphem
Silicium mit Schwefel. Der Körper, welcher sich schon an feuchter
Luft zersetzt, wird durch Wasser in Kieselsäure und Schwefelwasser¬
stoff zerlegt. Siliciumchlorsulfhydrat, SiCL,.SH bildet sich beim
Durchleiten eines dampfförmigen Gemisches von Siliciumchlorid und
Schwefelwasserstoff durch eine rothglühende Röhre: SiCl 4 -f- H 2S =
SiCl s . SH -|- HCl. Farblose, an der Luft rauchende und höchst unan¬
genehm riechende Flüssigkeit vom Siedep. 96°.

Stickstoff'silicium oder Siliciumnitrid, Si 2 N 3 .

Erhitzt man krystallisirtes Silicium in einem Stickstoffstrome zur
Weissglut, so treten die Elemente zu einem weissen, amorphen Pulver
(Si 2N 3)n zusammen, welches nicht schmelzbar und durchaus glutbeständig
is t. An feuchter Luft zersetzt es sich jedoch allmählich unter Ent¬
weichen von Ammoniak; schmelzendes Kali zerlegt es in Kaliumsilicat
u nd Ammoniak.

*
Kohlenstoffsiliciumoder Siliciumcarbid, (SiC)n.

Diese gewöhnlich „Carborundum" genannte Substanz wurde
v on dem Amerikaner Acheson entdeckt und von Mühlhäuser 1892
genauer untersucht. Siliciumcarbid entsteht beim Auflösen von Kohlen¬
stoff i n geschmolzenem Siliciumdioxyd (Quarz); der Ueberschuss des
letzteren wird durch ein Gemisch von kochender Salpeter- und Fluss-
^ure ausgezogen. Um die zu einer Darstellung erforderliche hohe
Temperatur (ca. 3500°) zu erzielen, bedient man sich des elektrischen
Ofens von Co wies, indem man etwa sechs Stunden den elektrischen
Strom vermittelst armdicker Kohlenelektroden und eines Kerns von
nussgrossen Cokesstücken durch ein Gemisch von Glassand und Cokes-
Pulver hindurchleitet, welches sich in 2 Meter langen und 1 Meter breiten
Ofentrögen aus feuerfesten Ziegeln befindet. Die Reaction vollzieht sich
gemäss der Gleichung: SiOj + 3 C = SiC + 2 CO; nach dem Erkalten
des Ofens findet man, um den zur Stromleitung benutzten Kern von
Cokeselektroden herum concentrische Schichten von Graphit (entstanden
au s SiC, dessen Silicium verdampfte), krystallisirtes und amorphes
Carborundum. Dasselbe bildet in ganz reinem Zustande durchsichtige
farblose rhombische Krystalltafeln mit glasglänzendem Bruch, vom spec.

I wT

ti
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Gew. 3"22; es ritzt den Rubin mit Leichtigkeit. Aeusserst beständig,
unlöslich in Säuren, wird es von Luft oder Schwefeldampf bei 1000°
nicht angegriffen; Chlor wirkt bei 600° nur langsam, rascher bei 1000"
ein. Kalihydrat verwandelt das Carborundum bei Rothglut allmählich
in Kaliumcarbonat und -silicat.

In Folge seiner Härte, die nur derjenigen des Diamants und des
Borcarbids (s. d.) nach steht, ist Carborundum das vorzüglichste Schleif¬
mittel geworden, wirksamer als Schmirgel; man verwendet es theils in
Pulverform, theils nachdem man es durch Zusammenbrennen mit etwas
feuerfestem Thon in Form von Schleifstein oder Rädern gebracht hat.
1896 wurden bereits 600 Tonnen Carborundum hergestellt.

Auch SiliciumVerbindungen der Metalle, SiHeide, bilden sich in
manchen Fällen durch directe Vereinigung der Componenten. So ent¬
stehen Eisensilicid SiFe 2 und Chromsilicid SiCr 2 als weisse, spröde,
krystallinische Legirungen.

Elektrische Schmelzöfen.
Wie man einerseits im raschen Verdunsten der Gase unter ver¬

mindertem Druck ein werthvolles Hilfsmittel gefunden hat, das seit 1877
gestattete, fast sämmtliehe Gase zu condensiren (vgl. S. 59), und wie
man sich so dem „absoluten Nullpunkt" bis auf ein Geringes genähert
hat ■— so ist andererseits in dem elektrischen Schmelzofen ein
Heizapparat construirt worden, der die höchsten bisher zugänglichen
Temperaturen noch um ein Bedeutendes zu tiberschreiten gestattet und
leicht eine Temperatur von ca. 3000° liefert. In diesem Ofen
schmilzt und verflüchtigt sich nahezu Alles. Eine höchst
einfache Form wurde von Moissan benutzt, und besteht aus zwei über
einander gelegten Kalkplatten, deren untere eine Längsrinne hat, welche
die Elektroden aufnimmt; in der Mitte der unteren Kalkplatte befindet
sich eine Höhlung von beliebiger Grösse, welche die Substanz auf¬
nimmt. In einem solchen Ofen erzielt man mit einem Flammenbogen
von 450 Amperes und 70 Volts eine Temperatur von ca. 3000°. Bei
Benützung des Ofens sind die Leitungsdrähte auf's sorgfältigste zu
isoliren und die Augen durch dunkle Gläser gut zu schützen. Im Ofen
schmelzen Kalk, Strontian und Magnesia bei 2500° in kürzester Zeit
und scheiden sich beim Erkalten in Krystallen aus. Bei 3000° fliesst
der Kalk des Ofens selbst wie Wasser, und wird zugleich theilweise durch
die Kohle zu Calcium reducirt. Chromoxyd und magnetisches Eisenoxyd
schmelzen bei 2250°. Bei Anwendung starker Ströme verflüchtigen sich
auch Platin, Gold, Mangan, Uran, Silicium und Kohlenstoff. Anscheinend
leisten nur einige Verbindungen von Metallen mit Bor, Silicium oder
Kohlenstoff der Verflüchtigung bei diesen Hitzegraden Widerstand.

Ausser zur Darstellung von Carbiden, wie Calciumcarbid und
Siliciden, wie Carborundum. dürfte der elektrische Ofen auch zur
Reindarstellung schwer schmelzbarer Metalle, wie Chrom, Wolfram u. a.
technische Verwendung finden.
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Fig. 110 zeigt einen elektrischen Versuchssehmelzofen (für ca.
100 Ampere), der sich zur Ausführung kleinerer Schmelzoperationen,
die man durch dunkle Gläser verfolgen kann, sehr gut eignet. Der Ofen
besteht aus einem in Eisen gefassten Mantel von feuerfestem Thon und
hat beiderseits Thüren von Glimmerplatten. Durch eine Oeffnung im
Boden lässt sich der feuerfeste Block b, welcher den Versuchstiegel
trügt, vermittelst einer Stellschraube auf und ab bewegen. In den Tiegel
(aus Kohle, Kalk, Magnesit) sind die beiden Kohleelektroden a und a 1

Fig. 110.

gerichtet, in welche der Strom durch die Klemmschrauben e und e 1
antritt; an den Enden der Elektroden sind hölzerne Knöpfe zur Re-
gulirung angebracht; dem Lichtbogen kann man mit Hilfe eines starken
■Magneten jeden Weg geben.

17, Germanium.
Ge = 72-5.

Auf das periodische System der Elemente gestützt, hatte Mendele-
Jpff bereits 1871 die Existenz eines Elementes mit dem Atomgewicht
'« vorausgesagt, welches eine zwischen Sicilium und Zinn vorhandene
rlu °ke auszufüllen habe. Dem hypothetischen Elemente legte er den
■Namen „Ekasilicium" bei und gab die Zusammensetzung sowie Eigen¬
schaften seiner Verbindungen durch Interpolation aus denjenigen der im
System benachbarten Elemente zum voraus an.

Im Sommer 1885 zeigte sich auf der „Himmelfürst-Fundgrube" bei
* r eiberg ein noch nicht beobachtetes Silbererz, der Argyrodit, dessen
nach dem üblichen Gang vorgenommene Analyse bei sorgfältigster Aus¬
führung mit einem Fehlbetrag von 6 bis 7 Procent abschloss. Cl. Winkler,
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welcher diese Untersuchung ausführte, stellte nach einigem Bemühen
fest, dass der Verlust von einem noch unbekannten Elemente herrühre,
welches er „Germanium Ge" nannte und das nach der Bestimmung
seines Atomgewichts zu 72'5 und dem Studium seiner Verbindungen
genau an die Stelle des hypothetischen „Ekasiliciums" trat.

Der Argyrodit, dessen Vorkommen leider bald erschöpft war, erwies
sich als ein Sulfosalz des Germaniums von der Zusammensetzung
GeS 2 .3Ag 2 S. Eine nahezu gleiche Formel hat auch der Confieldit
GeS 2 .4Ag 2S. In einem anderen seltenen Mineral, dem Euxenit, wurde
das Germanium in sehr geringen Mengen, neben Titan, beobachtet. Der
amerikanische Samarskit soll dagegen 1*5 Proc. Ge enthalten.

Zur Gewinnung des Germaniums wurde der Argyrodit im Wasser¬
stoffstrome erhitzt, wobei krystallinisches Germaniumsulfür, GeS, subli-
mirt; oder man schmolz das Mineral mit Schwefel und Soda, löste die
gebildeten Alkalisulfosalze in Wasser auf, und zersetzte durch vorsich¬
tigen Zusatz von Schwefelsäure das sämmtliche Natriumsulfid. Die
Verunreinigungen, Arsensulfid und Antimonsulfid, wurden gefällt, im
Filtrat und den Waschwässern fand sich das Germaniumsulfid GeS 2 und
wurde daraus durch Salzsäure und H 2 S, die es unlöslich machen, ge¬
fällt. Zur Isolirung des Germaniums oxydirt man das Sulfid, und re-
ducirt das entstandene Oxyd im Wasserstoffstrome.

Metallisches Germanium ist von grauweisser Farbe, zeigt schönen
Metallglanz und krystallisirt in gut ausgebildeten regulären Oktaedern.
Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa 900°; in weit höherer Temperatur
verdampft es. Beim Erstarren vergrössert es das Volum bedeutend und
krystallisirt. Es besitzt das spec. Gew. 5-496 bei 20'4°, hat bei 210°
die spec. Wärme 00772, welche der Atomwärme 5'58 entspricht. —
Vor dem Löthrohr schmilzt es zu einer Kugel, die weisse Dämpfe von
Dioxyd Ge0 2 ausstösst. Es ist unlöslich in Salzsäure, löst sich aber in
Königswasser. Von Salpetersäure wird es in weisses Oxyd übergeführt.
Concentrirte Schwefelsäure verwandelt es in ein wasserlösliches Sulfat.
Durch concentrirte Kalilauge wird es nicht angegriffen.

Sauerstoffverbindungen des Germaniums.
Wie der Kohlenstoff und das Zinn, bildet auch das Germanium Oxydul- und Oxyd¬

verbindungen: die ersteren gehen unter Sauerstoffaufnahmo leicht in die letzteren über.
Germaniumoxydul, GeO. Durch Zersetzung des Chlorürs GeClj mit Alkalilauge

und Erhitzen des gelben Niederschlags von Oxydulhydrat im Kohlendioxydstrom als grau-
schwarzea Pulver. Salzsäure gibt eine energisch reducirende und bleichende Lösung.

Germaniumdioxyd, Ge0 2. Beim Verbrennen des Metalls, dem Rösten des Sul¬
fids oder der Oxydation derselben mit concentrirter Salpetersäure. Am reinsten durch
Zersetzen des Chlorids GeCl 4 mit Wasser in der Kälte als dichte«, sandiges weisses Pulver;
das feuerbeständige Oxyd hat nach dem Glühen bei 18° das spec. Gew. 4'703. Auch
das geglühte Oxyd löst sich noch in Wasser, bei 20° in 247 Theilen, bei 100° in '-)J
Theilen; durch Verdunsten der Lösung erhält man das Oxyd in kleinen, doppelbrechen¬
den Krystallen. Kalilauge nimmt das Oxyd leicht unter Bildung eines Alkalisalzes BW-
Salze des Germaniumdioxyds mit Sauerstoffsäuren konnten bisher ebenso wenig Wie
Hydrate in reinem Zustand erhalten werden.
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Germaniumfluorid, GeFl«. Beim Auflösen von Germaniumdioxyd in wässrigem
HH erhält man in weissen, warzigen Krystallen ein Hydrat GeFl 4. 3 H 20, welches beim
Eindampfen seiner Lösung in Oxyd übergeht. Beim Erhitzen des Oxyds mit Flussspath
und Schwefelsäure entweicht GeFl 4 als stechend riechendes, mit Feuchtigkeit Nebel
bildendes Gas.

Germaniumchloroform, GeCl,H. Wird durch Ueberleiten von Chlorwasserstoff
über erhitztes Metallpulver oder Sulfür als farblose, dünne Flüssigkeit erhalten, welche
bei etwa 72° siedet. Mit Wasser zersetzlich.

Germaniumchlorid, GeCl 4. Aus Germanium mit Chlor, in welchem fein gepul¬
vertes Metall sich schon bei gewöhnlicher Temperatur entzündet, oder durch Destillation
m it dem achtfachen Gewichte Quecksilberchlorid. Farblose, bewegliche an der Luft
rauchende Flüssigkeit, die bei — 20° noch nicht erstarrt und bei 87° siedet; spec. Gew.
1'887 bei 18°. Die Dampfdichte wurde bei 301° = 7'43, bis 739° = 7'44 gefunden,
während sich für die Formel GeCl 4 = 7'40 berechnet. Gibt mit Wasser Ge0 2.

Germaniumbrom id. GeBr 4. Bewegliche, stark rauchende Flüssigkeit. Erstarrt
bei ca. 0° zu weissen Krystallen.

Germaniumjodid, GeJ 4. Zerfliessliches gelbes Pulver, das bei 144° schmilzt
u nd zu einer krystallinisohen Masse erstarrt. Dampfdichte in siedendem Schwefel gef.
20-43 (ber. 20'02 für GeJ 4).

Germaniumfluorwasserstoff, GeFl 6H 2, bildet sich beim Einleiten des Tetra-
Huorids in AVasser, neben gelöst bleibendem Germaniumdioxyd. Aus der stark sauren
Lösung scheidet sich auf den Zusatz eines Kaliumsalzes als durchscheinende Gallerte
Kaliumgermaniumfluorid GeFl 6K 2 aus, welches wasserfrei ist und getrocknet ein zartes weisses
Krystallmehl bildet. Es ist bei 100° schon in 84 Theilcn Wasser löslich und krystalli-
s>rt beim Erkalten der Lösung in hexagonalen Tafeln, beim Verdunsten in zugespitzten
Prismen.

Schwefelverbindungen des Germaniums.

Germaniumsulfür, GeS, entsteht beim starken Erhitzen des Sulfids in einem
Wasserstoffstrom und konnte daher direct aus dem Argyrodit gewonnen werden. Subli-
mirt zu dünnen Tafeln oder gefiederten Krystallgebilden, im auffallenden Lichte grau¬
schwarz und metallglänzend, im durchscheinenden gelbroth und vollkommen durchsichtig.
Zerfällt durch sehr heftiges Glühen in Wasserstoff zu Schwefel und schönen Octaedern
v °n Germanium. Dampfdichte des GeS gef. 3'Ü4 bei 1100', ber. 3HO.

Germaniumsulfid, GeS 2. Aus stark salzsaurer Lösung des Dioxyds mit H 2S
a ls voluminöser, weisser Niederschlag. Ebenso bei Zersetzung eines Sulfosalzes mit einer
Mineralsäure. Das Sulfid ist in Wasser nicht ganz unlöslich (in 222 Theilen löslich) und
kann daher ohne Verlust nur durch mit H 2S gesättigte verdünnte Säuren ausgewaschen
werden, die man durch gleicherweise gesättigten Alkohol verdrängt. Getrocknet bildet das
Sulfid ein weisses Pulver. — Seine schwach saure Lösung enthält das Sulfid in colloida-
le m Zustande und gibt mit Met allsalzen eigenartige Keactionen. Das Germaniumdisulfid
zersetzt sich, sowohl gelöst, wie an feuchter Luft unter Schwefelwasserstoffentwickelung.
J a Alkalien und alkalischen Sulfiden ist es (unter Bildung von Sulfosalzen) leicht lös¬
lich. AVio schon bemerkt, ist auch der monoclin krystallisirendo Argyrodit (speeif.
y ew. G'l) ein solches Sulfosalz. — Da empfindliche und scharfe Keactionen auf Ger¬
manium einstweilen nicht bekannt sind, benutzt man zu seiner Erkennung das Sulfid
'ö der bereits oben angegebenen Weise. Zur quantitativen Bestimmung dieses seltenen
Elements führt man das Sulfid ins Dioxyd über.

Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 18 ■
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274 Zinn.

18. Zinn.
Sn =s 119-1.

Das Zinn (stannum) findet sich in der Natur kaum jemals ge¬
diegen vor, sondern fast stets als Zinndioxyd oder Zinnstein,
Sn0 2 , dessen quadratische, gewöhnlich durch Mangan oder Eisen braun
bis schwarz gefärbte Zwillingskrystalle oder faserige Massen an ver¬
schiedenen Orten in den älteren krystallinischen Gesteinen und deren
Zersetzungsproducten auftreten.

Obwohl nicht gediegen vorkommend, gehört das Zinn doch zu den
Metallen, die schon den Alten bekannt waren, welche seine Verwendung
zu Bronze sehr wohl kannten. Sie holten das Zinn, das im Gegensatz

zu dem Blei oder „plumbum
Fig. 111. nigrum", als „plumbum candidum

bezeichnet wurde, aus seinen
Gruben in Cornwallis. Andere
Fundstätten des Zinnsteins sind
das Erzgebirge, die Inseln Banca
und Biliton. sowie Peru und
Australien.

Zunächst wird das Zinnerz durcb
Pochen und Schlämmen von der an¬
hängenden Gangart, und hierauf durcb
Küsten von Schwefel und Arsen möglichst
befreit. Letztere Operation nimmt mau
in Oefen mit rotirendem Heerd vor, wo¬
durch das Umrühren der Masse bewerk¬
stelligt wird und fängt die arsenige
Säure in besonderen Kammern auf. Dem
Rösten folgt ein nochmaliges Schlämmen
mit Wasser, zuweilen auch eine Behand¬
lung mit roher Salzsäure zur Entfernung
von Kupfer, Eisen und Wismuth. Hier¬
auf verschmilzt man das vorbereitete Erz
unter Zusatz von Holzkohle, welche die
Keduction bei hoher Temperatur bewirkt
in Schacht- oder Flammöfen (Sn0 2 -)- 2 C
= Sn + 2 CO). (Fig. 111.) Das erhaltene

Kohzinn wird zur Keinigung nochmals bei möglichst niedriger Temperatur umge-
schmolzen, wobei das reine Metall in ein vor dem Ofen befindliches Reservoir
abfliesst, während die weniger leichtflüssigen Metalle mit etwas Zinn zurückbleiben.
Schliesslich rührt man das geschmolzene Zinn während einer gewissen Zeit mit
frischen Holzstangen um: alle leichter oxydirbaren Metalle, deren Anwesenheit Glanz und
Festigkeit des Zinns beeinträchtigt, gehen hierbei als Schaum an die Oberfläche, während
reines Zinn zurückbleibt. 1 )as lianca-Zinn ist fast chemisch rein, allein auch das deut¬
sche und englische Zinn enthält nach mehr oder weniger sorgfältiger Keinigung 98—9'J'J
Pro'cent. Weltproduction: Jährlich etwa 70.000 Tonnen.

Das Zinn ist ein lebhaft glänzendes, fast silberweisses Metall¬
weiches bei 2:3.')° schmilzt und sich bei etwa 1500° verflüchtigt. Specif-
Gew. des geschmolzenen und wieder erstarrten Zinns 7 -29 bei 13 5. Es

;
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erstarrt krystallinisch und gibt beim Biegen seiner Barren durch Reiben
der Krystalltlieilcben ein eigentümliches Geräusch, das „Zinngeschrei."

Krystalle, vom spec. Gew. 7 durch den galvanischen Strom aus
Zinnchlorür abgeschieden, gehören dem quadratischen System an. Bei
gewöhnlicher Temperatur ist es weich und dehnbar, sodass man es in
Blattform (Stanniol) auswalzen kann; bei 100° lässt es sich noch zu
Draht ausziehen, bei 200° dagegen wird es spröde und brüchig. In eine
eigentümliche Modification, das pulverförmige sogenannte graue Zinn,
»ut dem niedrigeren spec. Gew. 5 -8 geht das Zinn vom spec. Gew. 7'29
über, wenn man es einer anhaltenden starken Winterkälte aussetzt oder
auch nur seine Temperatur vorübergehend auf —40° erniedrigt; durch
Erwärmen wandelt sich das graue Zinn wieder in solches vom speeif.
öew. 7 oder 7"29 um.

Bei gewöhnlicher Temperatur oxydirt sich das Zinn weder in der
Luft noch im Wasser, erst nach dem Schmelzen überzieht es sich mit
einer dünnen Oxydschicht und bei starkem Erhitzen an der Luft ver¬
brennt es mit weissem, intensiven Licht zu Zinndioxyd SnO g . Heisse
Salzsäure löst es unter Wasserstoffentwickelung zu Zinnchlorür

Sn + 2 C1H = SnCl 2 + H 2 ,
verdünnte kalte Salpetersäure führt es langsam in salpetersaures Zinn-
0x ydul über, indem Ammoniumnitrat entsteht

4 Sn + 10 N0 3H = 4 Sn(NOj)8 + N0 8 NH t + 3 H 20;
eoncentrirte Salpetersäure oxydirt es, ohne es zu lösen, zu weisser, pul¬
veriger Metazinnsäure. Auch Kalilauge bildet beim Erwärmen mit Zinn
das lösliche Kaliumstannat.

Zinn dient zu Gefässen für häuslichen und technischen Gebrauch,
"?• Blattform benutzt man es als Stanniol; ferner zum Verzinnen von
Tupfer und Messing (die man in das geschmolzene Metall eintaucht),
oder von Eisen (Weissblech); endlich zu Legirungen (Bronze).

^^r

Sauerstoffverbindungen des Zinns.
Das Zinn bildet zwei wichtige Verbindungsreihen: diejenige des

basischen Zinnmonoxyds oder Zinnoxyduls, auch als Stannoyerbin-
dungen bezeichnet, und diejenige des Zinnoxyds, welches je nach
Umständen als basisches oder saures Oxyd auftritt und die Stanni-
v erbin düngen liefert.

Zinnoxydul, SnO. Stannosalze, wie Zinnchlorür SnCI 2 , geben
auf Zusatz eines Alkalicarbonats in wässriger Lösung einen schon an
der Luft sich rasch oxydirenden weissen Niederschlag von Zinnoxy-
dulhydrat Sn0 2 H 2 , der in Ammoniak nicht, aber in Kalilauge leicht
al s Zinnoxydulkali löslich ist, Aus der verdünnten alkalischen Lösung
scheidet sich wasserfreies Zinnoxydul SnO schon bei gewöhnlicher
Temperatur bald in dunkeln glänzenden, luftbeständigen Krystallen.
Würfeln mit Dodekaederfläcl------- !J -------- ü; " rrv- 1 A~ ~ 1*—heil. gelösten....... ^ x,uu«; M ^u., u.—, wieder aus. Ein Theil des
Zinnoxydulhydrats wird jedoch durch den Luftsauerstoff zu zinnsaurem
Kali oxydirt, Ueberschreitet aber die Concentration der Kalilauge eine
gewisse Grenze (bei 15° ca. 30 Proc, bei höherer Temperatur schon mit

18*
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geringerem Kaligehalt), so wird das Zinnoxydul durch das Kali in metal¬
lisches Zinn und auskrystallisirendes zinnsaures Kali zerlegt. Aehnlich
wie Kali wirken Basen, die wie Natron und Barythydrat das Zinnoxydul¬
hydrat zu lösen vermögen, während Ammoniak die Umwandlung des
Oxydulhydrats in wasserfreies Oxyd bewirkt. Das Oxydulhydrat verliert
seinen Wassergehalt schon beim Auswasehen mit Wasser unter Luftab-
schluss, indem es sich bräunt. Beim Erhitzen entzündet sich das Zinn¬
oxydul und verbrennt zu Zinndioxyd.

Die beim Auflösen des Zinnoxyduls oder des Hydrats in Säuren
sich bildenden Salze werden theilweise auch durch directes Auflösen

von Zinn erhalten, z. B. Z i n n-
Fig. 112. Fig. 113. c h 1 o r ü r (Stannochlorid) beim

Erwärmen von Zinn mit con-
centrirter Salzsäure: Sn -J- 2 ClH
= SnCl 2 -j- H2; die Stannosalze
gehen unter SauerstofFaufnahnie
leicht in Stannisalze über und
sind daher energisch wirkende
Reductionsmittel.

Zinndioxyd (Stanni-
oxyd, Zinnsäureanhv
drid), Sn0 2 . Das natürliche
Vorkommen des quadratischen
Zinnsteins (Fig. 112,113) wurde

oben besprochen. Zweckmässig wird Zinndioxyd dadurch gewonnen,
dass man erhitzte Gebläseluft über geschmolzenes Zinn leitet, und das
mitgeführte Verbrennungsproduct, Sn0 2, in einer Kammer sammelt.
Ebenso erhält man Zinndioxyd, wenn man das Oxydationsproduct des
Zinns durch Salpetersäure glüht (quantitative Bestimmung des Zinns).
Es bildet ein amorphes, weisses Pulver, speeif. Gew. 6"71, nicht schmelz¬
bar, unlöslich in Wasser, sowie in wässrigen Säuren und Alkalien. Das
Zinndioxyd lässt sich in 3 verschiedenen Krystallformen erhalten; es ist
„isotrimorph" mit Titandioxyd. Beim Glühen in einem Chlorwasserstoß-
strome nimmt es die Krystallform des quadratischen Zinnsteins an, der
isomorph mit dem Rutil ist; durch sehr starkes Erhitzen mit geschmol¬
zenem Phosphorsalz erhält man es in der Form, welche der Anatas hat;
die Zersetzung endlich des SnCl 4 mit Wasserdampf liefert Krystalle von
der Form des Brookits. Schmelzen mit Kali- oder Natronhydrat führt
es in lösliche zinnsaure Salze, Sn0 3 K 2 und SnOgNttj, über.

Zinnsäure (Zinnoxydhydrat), Sn0 4 il 4 oder Sn0 3 H 2 . Setzt
man zu der wässrigen Lösung des Zinntetrachlorids Natriumcarbonat
oder Ammoniak, so erhält man einen weissen, in Wasser nicht ganz
anlöslichen und gegen Lakmus sauer reagirenden Niederschlag von
Zinnoxydhydrat. Die Zinnsäure löst sich leicht in concentrirter Salz¬
säure, Salpetersäure, Schwefelsäure und in verdünnten Alkalien. l m
letzteren Falle entstehen die wasserlöslichen Alkalistannate (zinnsauren
Alkalisalze), welche mit anderen Metallsalzen unlösliche Stammte geben.
Kaliumstannat, SnOg K, -f-3H 80, krystallisirt beim Verdunstender
wässrigen Lösung über Schwefelsäure in farblosen monoclinen Prismen-
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^atriumstannat (Praeparirsalz), SnO^Na,, -f- 3H..O, wird entweder
aus Zinnstein direct durch Schmelzen mit Natronhydrat, oder aus Zinn
ebenso mit Soda und Katronsalpeter dargestellt. Beim Verdampfen der
tyässrigen Lösung erhalt man es in grossen hexagonalen Krystallen, die
sich in heissem Wasser schwerer lösen, wie in kaltem (welches ein gleich¬
falls krystallisirbares, an der Luft verwitterndes Hydrat Sn0 3 Na 2 -{- iü EL* >
enthalt). Dieses Salz wird in der Kattundruckerei benutzt.

Wahrend sich Zinn in verdünnter Salpetersäure zu Stannonitrat
^ s * (s. o.), wird es durch concentrirte Salpetersäure in ein unlösliches
Pulver, die „Metazinnsaure", übergeführt, welche wie die gewöhn¬
liche in Salpetersäure lösliche Zinnsäure je nach Umstanden ebenfalls
den Hydratformeln Sn0 4 H 4 oder Sn0 3 H 2 entsprechen kann, sich aber
sonst von der anderen Modifikation durchaus unterscheidet und mit
Alkalien Salze von geringer Krystallisationsfähigkeit bildet. Das Natron¬
salz wird durch überschüssige Natronlauge wieder abgeschieden, während
üas Präparirsalz (s. o.) in Natronlauge löslich ist.

Die Zinnsäure wandelt sieh in salzsaurer Lösung langsam in die
-Metazinnsaure um. Beide Zinnoxydhydrate geben beim Erhitzen Zinn¬
dioxyd.

Halogenverbindungen des Zinns.
Man kennt zwei Reihen von Zinnsalzen, welche sich entweder vom

■^mnoxydul oder Zinnoxyd ableiten.
Zinnfluoriir, SnFl 2. Durch Eindampfen von Oxydullrydrat mit wässrigem Fluor¬

wasserstoff, oder direct aus Zinn; bei Luftabschluss kleine, glänzende, monocline Tafeln.
, " anderen Metallfluoriden gibt das Zinnfluoriir gut krystallisirende Doppelsalze
^l\(NH 4) a + 2 h 20).

_ Zinntetrafluorid, SnFl 4. Für sich unbekannt; eine Lösung von Zinnsäure in
wässrigem F1H coagulirt beim Erhitzen und gibt F1H ab. Dagegen kennt man als gut
."■ystullisiremjeDoppclsalze die Fluostannate (Zinnfluoride) SnFLjMj, welche mit

11 ^ilicium- und Titanfluoriden isomorph sind: Kaliumzinnf luorid SnFl 6K 2 -f- H 30
1<"JS K ;il himstannat Sn0 3K 2 und F1H; Blättchen oder rhombische Pyramiden, in heissemWi
Am
sal z

asser leicht löslich. Natriumzinnfluorid, SnFl„Xa 2 , glänzende KryStallaggregate,
'"■aoniumzinnfluorid, SnFl 6(NH 4)2, rhomboedrische Krystalle. Das Baryumdoppel-

wt schwer löslich, Strontium- und Calciumsalz krystallisiren monoclin.
Zinnchlorür, SnCl 2 . Nach dem Auflösen von Zinn in heisser

c °nc. Salzsäure. Eindampfen und Erkalten scheidet sich wasserhelles
nionoclines Zinn salz, SnCL -j- H 20, ab, in reinem Wasser äusserst

•t. Und im e 'o enen Krystallwasser schon bei 40° schmelzend. Es
Sjbt das Wasser im Vacuum über Schwefelsäure ab, indem SnCl 2 zurück
^eibt, das man auch direct durch Erhitzen von Zinn in C1H oder mit
Vuecksilberchlorid erhält. SnCL ist eine weisse, durchscheinende Masse,
uie bei 249° schmilzt und bei 606° unzersetzt siedet. Der Dampf scheint
bei tieferen Temperaturen Moleciile Se 2 Cl 4 zu enthalten, ist aber theil-
We ise schon in solche SnCl 2 zerfallen, aus denen er bei höherer Tem¬
peratur ausschliesslich besteht. — Die Lösung wirkt energisch redu-
Cl.r end, und nimmt auch aus der Luft Sauerstoff auf, indem sich ba¬
rsches, in Säuren lösliches Zinnchlorür 2 Sn(OH)Cl + H 2 0 aus¬
weidet: 3 SnCL, + 2 H 20 + 0 = SnCl 4 + 2 Sn(OH)Cl. H 20; ist
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überschüssige Salzsäure zugegen, so entsteht nur Zinnchlorid. — Aus
Quecksilberchloridlösung wird durch angesäuertes Zinnchlorür zuerst
Quecksilberehlorür gefällt, welches in metallisches Quecksilber übergeht:
2 HgCl 2 + SnCl 2 = Hg 2 Cl 2 + SnCl 4 ; Hg 2Cl 2 -f SnCl 2 = 2 Hg + SnCl*.
(Qualitative Reaction auf Zinn, wie auf Quecksilber]. Mit an¬
deren Chloriden gibt Zinnchlorür gut krystallisirende Doppelchloride
(SnCUNHJ, + (H 2 0).

Zinntetrachlorid, SnCl 4. Aus Zinn oder Zinnchlorür und Chlor¬
gas. Auch aus Zinnoxyd oder -oxydhydrat und Salzsäure. Farblose,
leicht bewegliche, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit („Spiritus
fumans Libavii"), welche von überschüssigem Chlor befreit bei — 33
erstarrt und bei 114° siedet. Specif. Gew. 2234. Mit Wasser bildet
das Tetrachlorid krystalliuische Hydrate, zunächst SnCl 4 -f- 3 H 20
(Zinnbutter), die sämmtlich in Wasser löslich sind. Die sehr verdünnte
wässrige Lösung gibt rasch beim Kochen, allmählich beim Stehen, einen
Niederschlag von Metazinnsäure: SnCl 4 -}- 4 H 2 0 = Sn0 4H 4 + 4 ClH-
Zinntetrachlorid vereinigt sich mit vielen Chloriden zu krystalliniscben
Verbindungen z. B. SnCl 4 -f- 2 SC1 4 , grosse gelbe Krystalle aus Zinn¬
sulfid und Chlor; SnCl 4 -j- 2 NOC1, starkglänzende Octaeder; SnCL,
-f POCl 3 , Krystalle, Schmp. 58° und Siedepunkt 80°; SnCl 4 + 2NHj
weisses unzersetzt sublimirendes, und in Wasser unzersetzt lösliches
Pulver. Zinnchlorwasserstoff SnCl 6H 2 -\- 6 H 20 krystallisirt als bei
19° schmelzende grossblättrige Krystallmasse aus einer mit Chlorwasser¬
stoff gesättigten, concentrirten Lösung von Zinntetrachlorid. Das Am¬
moniumzinnchlorid (in der Färberei „Pinksalz" genannt) SnCl 0 (NH 4 )g)
aus Zinntetrachlorid- und conc. Salmiaklösung, bildet kleine, luftbestän¬
dige Octaeder.

Entsprechende Verbindungen gibt Zinn auch mit Brom und Jod-
Zinnbromür, SnBr 2. Aus Zinn und BrH als gelblich durchscheinende Masse

Smp. 216°. Siedep. 619°. Zinnt etrabromid, SnBr 4. Aus Zinn und Brom unter Feuer¬
erscheinung. Weisse Krystallmasse, Schmp. 33°, Sdp. 203°. Zerrliesslich. SnBr 6IJ 2 -\- 8 H 20
(Zinnbromwasserstoff) bildet Salze.

Zinnjodür, SnJ 2. Aus Zinn und Jodwasserstofflösung. Eothgelbe Nadeln. Schmp-
316°. Flüchtig. Zinntetrajodid, SnJ 4. Aus Zinn und Jod bei 50°. Kothe, sublimirbare
Octaeder. Schmp. 146°. Siedep. 295°. Verbindungen desselben mit Metalljodiden wurden
nicht erhalten.

Salze des Zinns mit Oxysäuren.

Stannonitrat, Sn(N0 3 ) a, bildet sich beim Auflösen von Zinn in
kalter verdünnter Salpetersäure. Zerfliessliche Krystalle erhält man
beim Autlösen des Oxyduls in Salpetersäure (1'20 specif. Gew.) und Ab¬
kühlen.

Stannosulfat, SnS0 4 , durch Lösen von Zinn oder SnO in wenig
verdünnter Schwefelsäure, in kleinen körnigen Krystallen.

Stanninitrat Sn(N0 3 ) 4 durch Auflösen von Zinnsäure in massig
concentrirter Salpetersäure. Glänzende Schuppen. Die Lösung coagulirt
bei 50».

Stannisulfat, Sn(S0 4) 2 . 2 H 20. Scheidet sich beim Einengen der
Lösung von gelatinösem Zinnoxydhydrat in verdünnter Schwefelsäure
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krystallinisch aus. Zerfliesslich und in wenig Wasser löslich, wird es
durch viel Wasser zersetzt.

Stanniphosphat und -arseniat lösen sich weder in Wasser,
Doch in Salpetersäure, wovon man zur analytischen Trennung resp. Be¬
seitigung des Phosphors und Arsens aus Analysenproben Gebrauch
macht, indem man die betreffende Probe nach Zusatz von granulirtem
Zinn mit Salpetersäure auf dem Wasserbad digerirt.

Schwefelverbindungen des Zinns.

Zinnsulfür, SnS. Aus Zinn und Schwefel bei sehr hoher Tem¬
peratur; im Aussehen dem Bleiglanz ähnlich, hochschmelzend. Specif.
Gew. 4 -97. Das geschmolzene Sulfür vergrössert beim Erstarren sein
Volum beträchtlich. Bei Hellrothglut gibt es einen grünen Dampf. —
Aus den Lösungen der Oxydulsalze fällt es als dunkelbrauner amorpher
■Niederschlag. Derselbe ist leicht in heisser Salzsäure löslich, das kry-
stallinische Sulfür dagegen nur schwierig. In einfach Schwefelalkalien
U^S) löst es sich nicht ohne weiteres, wohl aber auf Zusatz von Schwefel
zu Sulfostannaten: SnS + S -f K 2S = SnS 3 K ä .

Zinnselenü.r, SnSe, und Zinntellurür, SnTe, besitzen ähn¬
liche Eigenschaften wie das Sulfür.

Zinndisulfid, SnS 2 . Erhitzt man ein Gemenge gleicher Theile
Zinnspähne, Schwefel und Salmiak (letzterer dient zur Mässigung der
ßeaction) oder leitet man Zinntetrachloriddämpfe mit Schwefelwasserstoff
durch eine glühende Röhre, so erhält man krystallisirtes, goldfarbenes
Zinndisulfid (welches als Musivgold zum Bronziren Verwendung
nndet). Nicht ganz unzersetzt sublimirbar: SnS 2 = SnS + S. Amorph
(und m it Zinndioxyd gemischt) erhält man es beim Einleiten von H 2S
ln Zinnoxydsalzlösungen. Concentrirte Salzsäure löst das gefällte Di-
sulfid zu Zinntetrachlorid, während dasselbe durch Salpetersäure in un¬
lösliche sogenannte Mctazinnsäure übergeführt wird; das krystallisirte
J-hsulfid ist gegen diese Agentien beständig. Mit Schwefelalkalien ver¬
bindet es sich direct zu wasserlöslichen Sulfostannaten: SnS 2 -j- K 2S =
fenS 3K 2 . Kaliumsulfo (thio) stannat, SnS 3 K 3 -4-3H 20, erhält man
auch durch Erwärmen einer Kaliumsulfidlüsung mit Zinn und Schwefel,
leicht lösliche, durchsichtige, kaum gefärbte Prismen. Natriumsul-
«ostannat, SnS 3 Na 2 -j- 3H 2 0, gleicht dem Kaliumsalze vollständig. Die
w ässrigen Lösungen der Sulfostannate werden durch Säuren unter Ab¬
scheidung von SnS 2 zersetzt.

Zum Nachweis und zur Bestimmung des Zinns dienen das Sulfür und Sul-
fla i die sich vermittelst ihrer Löslichkeit in Schwefelammonium von den unlöslichen
Sulfiden der meisten anderen Metalle trennen lassen; das ähnliche Arsensulfid zieht man
eventuoll mit Ammoniumcarbonat aus; neben Antimon erkennt man das Zinn, indem
m aa die Metalle aus ihrer Salzlösung durch Zink ausfällt, den Niederschlag möglichst
ln erwärmter Salzsäure löst, und die erhaltene Lösung auf die Gegenwart von Zinn-
chloriir mit Quecksilberchlorid prüft, welches von wenig Zinnehlorür in unlösliches
Quecksilberchlorür, von einer grösseren Menge des Reagenz dagegen in grauschwarzea
Metallisches Quecksilber übergeführt wird. Zur quantitativen Bestimmung wird das

mn in der Begel als Zinnoxyd Sn0 2 gewogen. m.I
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19. Blei.
Pb = 206-9.

Das Blei kommt in der Natur zwar nur ausnahmsweise gediegen
vor, ist aber doch seit den ältesten Zeiten bekannt, obwohl man eine
scharfe Unterscheidung desselben als „plumbum nigrum,' 1 von dem Zinn
(„plumbum candidum") erst bei Plinius findet. Schon die Römer be¬
nutzten das Blei zu Wasserleitungen. Die Ursache seiner frühzeitigen
Verwendung ist das häufige Auftreten von Bleierzen, unter welchen der
regulär krystallisirende, starkglänzende, mattgraue Bleiglanz, PbS, das
wichtigste Ausgangsmaterial für die hüttenmässige Gewinnung des Bleis
bildet. Das Schwefelblei findet sich nicht nur als solches, sondern bildet
auch zahlreiche Doppelsulfide. Seltener kommt das Biei als Carbonat
(Weissbleierz), Sulfat(Ang 1 esit), Chromat (Rothbleierz), Molybdat
(Gelbbleierz) u. s. w. vor.

Ein in der Theorie sehr einfaches Gewinnungsverfahren des Bleis beruhte auf der
Entschwefelung des Bleiglanzes durch Eisen (PbS -j- Fe = Pb -\- FeS); statt des werth-
vollen Eisens verwandte man dazu Spatheisenstein oder eisenhaltige Hüttenabfälle, doch
hat dieses Verfahren wegen der dabei nothwendigen hohen Temperatur keinen Vorzug
vor anderen.

Bei der sog. „Küstreactionsarbeit" röstet man den Bleiglanz so weit, dass nur ein
Theil desselben in Bleisulfat und Bleioxyd umgewandelt wird; diese Röstproducte lässt
man dann bei erheblich gesteigerter Temperatur mit dem noch vorhandenen Bleiglanz
roagiren:

PbS + PbS04 = 2 Pb + 2 S0 2 ;
PbS + 2 PbO = 3 Pb + S0 2.

Bei der „Köstreductionsarbeit" führt man die Schwefelmetallo zunächst vollständig
in Oxyde über, und schmilzt das zerschlagene Köstproduct bei geeigneter Temperatur
mit Koks im Hochofen (Fig. 114; vgl. Eisen), wodurch das Bleioxyd reducirt wird
(PbO -|- C = Pb -\- CO) während geeignete Zuschläge das Verschlacken der schwerer
reducirbaren Metalle etc. unterstützen.

War der Bleiglanz silberhaltig, so wird dem so gewonnenen Werkblei das Silber
entzogen, z. B. indem man letzteres durch Zinkzusatz aus dem geschmolzenen Blei aus¬
zieht und in Form einer rasch erstarrenden Legirung von der Oberllächo abschöpft.

Reines Blei besitzt starken Glanz und eine bläulichweisse Farbe,
wird jedoch durch oberflächliche Oxydation an der Luft matt. Lässt
man geschmolzenes Blei theilweise erstarren und giesst dann den noch
flüssigen Antheil ab, so bekommt man reguläre Octaeder, mitunter auch
Aggregate von kleineren Krystallen. Einen sogenannten „Bleibaum
erhält man durch Einhängen eines Zinkstreifens in eine nicht zu con-
centrirte Bleizuckerlösung (Fig. 115). Das speeif. Gew. des Bleis be¬
trägt je nach den Umständen 1136—11*39. Das Metall ist zähe und
weich, lässt sich auswalzen, aber nicht zu Draht ziehen. Der Schmelz¬
punkt liegt bei 334°; schon bei starker Rothglut findet Verdampfung
statt und Sieden erfolgt gegen 1600°. — In verdünnter Salpetersäure
löst sich das Blei mit grosser Leichtigkeit zu Bleinitrat.

Da sich das Blei an der Luft und in Salzsäure oder Schwefelsäure
mit einer dünnen Schichte überzieht, welche die weitere Einwirkung
verhindert, benutzt man es zu Röhren und Gefässen aller Art: bei
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Wasserleitungen, zu den Bleikammern und Bleipfannen der Schwefel-
säurefabrieation, für die Darstellung- von Fluorwasserstoff. Blei gibt,
mit etwa 025 Theilen Antimon legirt, Letternmetall. Wegen seines
Verhaltens zu den Edelmetallen braucht man es bei der Gold- und
Silbergewinnung. Endlich werden verschiedene Bleisalze: Bleiweiss,
Bleizucker, Mennige u. a. aus ihm dargestellt.

Sauerstoffverbindungen des Bleis.
Bleioxydul (Bleisuboxyd), Pb aO, bildet sich als graue Haut

beim Schmelzen des Bleis an der Luft
und wird am besten dargestellt durch
Erhitzen von oxalsaurem Blei auf 300"
bei Luftabschluss:

2 C 20 4Pb = Pb 20 + CO + 3 CO,.
Sammtschwarzes Pulver, zerfällt für

sich erhitzt in Pb und PbO, an der Luft
geht es beim Erhitzen unter Aufglühen
und Weiterglimmen ganz in Bleioxyd PbO
über; mit Säuren gibt es nur Bleioxyd¬
salze und pulverförmiges metallisches Blei.

Bleioxyd, PbO. Beim Verbrennen
des Bleis an der Luft, beim Gewinnen
des Silbers aus Werkblei durch Abtreiben.
°der beim anhaltenden schwachen Glühen
v °n Blei an der Luft, oder von Blei-
carbonat, bildet sich gelbes Bleioxvd
(Massicot), das bei Rothglut schmilzt, und
?u einer glänzenden, blättrigen Masse, der
B'eiglätte, erstarrt. Aus Bleisalzen fällt
durch Ammoniakzusatz Bleioxyd-
hydrat Pb(OHj 2 in weissen, mikrosko¬
pischen Kryställchen; löst man das Oxyd-
xydrat in kochender Kalilauge, so scheidet

Slc h beim Erkalten rothes" Bleioxyd in
grauen rhombischen Krystallblättcrn ab.
jährend durch äusserst laugsame Ab¬
kühlung rothe, quadratische Krystalle
erhalten werden. Die letzteren gehen
nahe beim Schmelzpunkt in die gelbe
*prm über. Das Bleioxyd ist leicht zu
letall reducirbar. — Es hat einen ent¬

schieden basischen Charakter, nimmt schon
au « der Luft Kohlendioxyd auf, und löst
?J c h) unter Bildung des etwas löslichen
ßleioxydhydrats in Wasser mit schwach
j"kalischer Reaction. Bleioxyd findet Viel¬
ehe technische Verwendung.

Rothes Bleioxyd. Mennige. Pb^O^. Wird im Grossen dar¬
gestellt durch längeres Erhitzen von Bleioxyd oder besser Bleiweiss, zu 1m
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dunkler Rothglut (ca. 450°) auf dem Herd eines Flammofens bei Luft¬
zutritt. Scharlachrothes, krystallinisches Pulver, welches sich beim Er¬
hitzen zunächst dunkel färbt und bei höherer Temperatur Sauerstoff
unter Rückverwandlung in Bleioxyd abgibt. Dient als Anstrichfarbe.

Bleidioxyd, Bleisuperoxyd. Pb0 2 . Verdünnte Salpetersäure
wirkt auf Mennige unter Abscheidung von Bleisuperoxyd und Auflösung
von Bleinitrat ein; das rückständige Pb0 2 wird gut ausgewaschen.

Pb 30 4 + 4 N0 3H = Pb0 2 + 2 Pb(N0 3)2 + 2 H 20.
Pb0 2 entsteht auch beim Einleiten von Chlor in alkalische Blei¬

lösungen, oder bei Zusatz von Hypochloritcn. Sehr rein aus Bleichlorid
und Chlorkalk. Es bildet ein dunkelbraunes Pulver vom spec. Gew. 9.
Bleisuperoxyd zerfällt leicht in Sauerstoff und Mennige, oder Bleioxyd.
Man verwendet es daher zur Fabrication von Zündhölzern, die an einer
mit amorphem Phosphor bestrichenen Reibfläche entzündlich sind. Auch
mit Schwefel entzündet es sich beim Zusammenreiben. PbO a kann als
das Anhydrid einer in freiem Zustande nicht erhältlichen Bleisäure be¬
trachtet werden: trägt man es in geschmolzenes Kaliumhydroxyd, dem
nur wenig Wasser beigefügt ist, ein, so löst es sich zu metablei-
saurem Kali, das man nach dem Erkalten der Schmelze aus wenig
Wasser in farblosen quadratischen Krystallen Pb0 3 K 2 -4- 3 H 20 erhält,
die an der Luft und von Wasser zersetzt werden, unter Rückbildung
von Pb0 2 . Bleisaures Natron, PbO.,Na 2 , lässt sich leicht herstellen
durch Schmelzen einer elektrolytisch gewonnenen Legirung von aequi-
valenten Mengen Blei und Natrium, in Eisentiegeln bei Luftzutritt.
Auch die Mennige darf man als bleisaures Bleioxyd: Pb0 2 .2PbO
auffassen, entsprechend einem Orthohydrat Pb(OH) 4 , während ein schwer
darstellbares sog. Bleisesquioxyd Pb 2 0 3 wohl nichts anderes ist als:
Pb0 3 . Pb, dem obigen Kalisalze analog. Mit S0 2 gibt Bleisuperoxyd
unter Erglühen Bleisulfat PbS0 4 . Aus Gasgemengen absorbirt es N 20 4
völlig unter Bildung von Pb(N0 3) 2 . Ebenso wird CO bei 80° aufge-

en, indem Bleicarbonat entsteht.
Es wird vorgeschlagen (Kassnor 1889), den leichten Zerfall des Bleisuperoxyds

in Bleioxyd und Sauerstoff zur Gewinnung des letzteren in grossem Maassstabe zu ver-
werthen. Ein Gemisch von Calciumcarbonat und Bleioxyd verwandelt sich beim Glühen
an der Luft schon bei verhiiltnissmitssig niedriger Temperatur unter Sauerstoffaufnahmo
in bleisauren Kalk, Pb0 4Ca 2, ein lockeres, gelblichrothes, unlösliches Pulver. Zerlegt
man den bleisauren Kalk, indem man ihn in Wasser suspendirt und Kohlendioxyd ein¬
leitet, so zerfällt er in 2 COs Ca und Pb0 2. Diese Mischung erscheint zur technischen
1 larstellung des Sauerstoffs geeignet, da das Bleisuperoxyd die Hälfte seines Sauerstoffs
weit unter Kothglut abgibt, während das Calciumcarbonat hierbei unverändert bleibt >
zugleich erhält man Calciumcarbonat und Bleioxyd, die Ausgangsmaterialien, imm er
wieder zurück.

Wie aus der Existenz und dem Verhalten des Bleioxyds PbO und
des Bleisuperoxyds, Pb0 2 , ersichtlich ist, verhält sich das Blei in seinen
Sauerstoffverbindungen dem Zinn, Silicium und Kohlenstoff durchaus
analog. Der vorwiegend metallische Charakter des Bleis
tritt dagegen im Fehlen einer Wasser Stoffverbindung und in der Unbe¬
ständigkeit seines Superoxyds deutlich hervor. In seinen meisten Ver¬
bindungen, deren Moleculargrösse übrigens unbekannt ist, fungirt das
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Blei als scheinbar zweiwerthiges Element. Die gewöhnlichen Bleioxyd¬
salze entsprechen der Formel PbR 2. Die Existenz flüchtiger organischer
Verbindungen, wie des Bleitetraethyls mit der Molecularformel Pb(C 2H r,y,
in welchen vier einwerthige „Aethylgruppen" (CoEL,) 1 mit einem Blei-
atom verbunden sind, stellt jedoch die Vierwerthigkeit des Bleis, als
Maximalwerte, sicher. Auch im Bleisuperoxyd Pb0 2 , als dem Anhydrid
der in freiem Zustande nicht bekannten Orthobleisäure Pb(OH) 4 muss
man das Bleiatom als vierwerthig betrachten.

Halogenverbindungen des Bleis.

Bleifluorid, PbFl 2 . Fällt auf Zusatz von Fluorwasserstoffsäure
zu Bleisalzlüsungen, als weisses, kaum in Wasser lösliches Pulver.

Bleichlorid, PbCl 2 . Blei verbindet sich mit Chlor nur sehr träge
und wird von concentrirter Salzsäure erst beim Erwärmen und in pul-
verförmigem Zustand in Chlorblei übergeführt. Letzteres wird am besten
als sehr schwer in Wasser lösliche Verbindung durch Fällen von Blei¬
lösungen mit Salzsäure oder Chlornatrium gewonnen. Das Chlorblei
scheidet sich als Krystallpulver ab, bestehend aus weissen, seideglanzen-
den, rhombischen Nadeln oder Blättchen vom spec. Gew. 5'8. Bei Zim¬
mertemperatur löst es sich in ca. 100, bei Siedehitze in 30 Theilen
Wasser; von Alkohol- oder schwach salzsäurehaltigem Wasser wird es
fast gar nicht aufgenommen, reichlich dagegen von concentrirter Salzsäure.
Bei Luftabschluss schmilzt Chlorblei bei 500°, siedet gegen 950° und hat
bei ca. 1050° eine der Molecularformel PbCl 2 entsprechende Dampf-
diebte. An der Luft geglüht, verwandelt es sich in ein basisches
Chlorid, Pb 2 OCl 2 .

Bleitetrachlorid, PbCl 4 , od. PbCl 6 H 3 , beim Auflösen von Blei¬
superoxyd in stark abgekühlter Salzsäure, oder aus PbCL, und Chlorgas
bei Gegenwart von C1H. Auf Zusatz von Salmiaklösung fällt PbCl 6 (NH,) 2
aus, welches mit conc. Schwefelsäure bei 0" ein schweres gelbes Gel
von PbCl u (D° = 3-2) ausscheidet; dieses erstarrt bei — 15 u und gibt
schon bei Zimmertemperatur Chlor ab. Seine concentrirte wässriire
Lü SUI1 £ gijj t leißht pbQL. umi (<] o; die verdünnte Lösung scheidet PbO,
a °- (H. Friedrich 1893.)

Bleibromi d, PbBr 2. Weisses, dem Chlorid ähnliches KrystaIlpulver(Schmp.ca500°),
das beim Schmelzen an der Luft in gelbes Bleioxybromid Pb 2OBr 2 übergeht.

B1 e i j o d i d, I'bJ 2. Ans Bleisalzlüsungen den vorigen entsprechend dargestellt, bildet
diese Halogenverbindung aus viel heissem Wasser krystallisirt, schön glänzende, gelbe
nexagonale Blättchen. Löslich in ca. 200 Theilen kochenden Wassers. Wird beim Er¬
hitzen wie zahlreiche Metallverbindungen dunkler, orangegelb, ziegelroth, schwarzbraun,
lu >d schmilzt bei 383°. Mit JH und den Alkalijodidlösungen gibt es krystallisirende,
aber durch Wasser wieder zersetzliche Verbindungen, wie z. B. PbJ 2 .HJ -f- 5H 20.

Salze des Bleis mit Oxysäuren.

Bleinitrat (Salpetersaures Blei), Pb(NO ;i ) 2 - Wird dargestellt durch
Autlösen von Blei, Bleioxyd oder Bleicarbonat in verdünnter Salpeter¬
säure und Eindampfen. Für Blei hat man:
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1) 3Pb + 2N0 3H = 3PbO + 2NO + H 20;
2) 3PbO + GN0 3 H = 3Pb(N0 3) 2 + 3H 2 0.

Wasser-helle Krystalle, reguläre Octaeder, erhält man aus einer
schwach sauren Lösung; aus heissem Wasser dagegen milchweisse Kry¬
stalle. Spec. Gew. 4'5. In Wasser unter Ternperaturerniedrigung löslich.
100 Theile Wasser lösen bei 10° = 48 Theile, bei 100° = 140 Theile
Bleinitrat. Kocht man die Lösung mit Bleioxyd, so scheiden sich beim
Erkalten Krystalle des einfach basischen Nitrats N0 3 . Pb 11 . OH in weissen
Nadeln ab. — Bleinitrat dient zur Darstellung von Stickstoffperoxyd
N0 2 oder N 20 4, indem es beim Glühen leicht zerfällt:

2 Pb(N0 3 ) 3 = 2PbO + 4 NO, -f 0 2.
Beim Erwärmen einer Bleinitratlösung mit metallischem Blei bilden

sich basische Bleinitritsalze, wie Pb(N0 2 ) 2 . 3PbO -j- H 20.
Bleicarbonat (Kohlensaures Blei), PbC0 8J findet sich als rhombi¬

sches Mineral (Weissbleierz) und wird als ein in reinem Wasser
fast unlöslicher Niederschlag beim Eingiessen einer Bleinitratlösung in
eine solche von Ammoniumcarbonat oder aus basischen Bleiacetat und
C0 2 erhalten. Alkalicarbonate fällen aus Bleilösungen basische Car-
bonate von wechselnder Zusammensetzung, je nach den Bedingungen;
ein solches ist das Blei weiss, gewöhnlich Pb(OH)— C0 3 —■ Pb —
C0 3 — Pb(OH), welches im Grossen nach mehreren Verfahren gewonnen
wird, am einfachsten, indem man durch Auflösen von Bleifflätte in
Essigsäure eine Lösung von basisch essigsaurem Bleioxyd darstellt and
in diese Kohlendioxyd einleitet. Das Bleiweiss ist eine Farbe von
starkem Deck vermögen, jedoch giftig und dazu einer langsamen Schwär¬
zung an der Luft (die H 2 S in Spuren enthält) ausgesetzt, weshalb man
häufig dem Zinkoxyd ZnO oder dem Baryumsulfat S0 4Ba den Vorzug
gibt, wenn man weisse Metallfarben braucht.

151 eisulfat, PbS0 4 , kommt als Bleivitriol in rhombischen, mit
Schwerspath (Baryumsulfat) isomorphen Krystallen vor und wird als
schwere, weisse, krystallinische Fällung bei Zusatz von Schwefelsäure
oder Sulfaten zu Bleisalzen erhalten. Es löst sich in ca. 23000 Theilen
kalten Wassers, bei Gegenwart von Schwefelsäure fast gar nicht. Von
heisser Salzsäure wird es in Chlorblei umgewandelt, von conc. Schwefel¬
säure etwas gelöst, und ist daher in der in Bleipfannen eingedampften
Säure stets in geringer Menge vorhanden. Leicht löst es sich in Natrium¬
hyposulfit und in einigen Ammoniaksalzen, besonders denjenigen der
Essigsäure und Weinsäure, wird jedoch aus solchen Lösungen durch Zu¬
fügen von Kaliumchromat als chromsaures Blei 0rO 4Pb wieder gefällt.
Durch Kohle und Wasserstoffgas wird es beim Erhitzen zu Blei reducirt.
Zum Nachweis wie auch zur quantitativen Bestimmung des Bleis
ist das schwefelsaure Blei wegen seiner Schwerlöslichkeit geeignet.

Bleiphosphat, (P0 4 \,Pb, und Bleiarseniat (As0 4 );pb 3 erhält man
als weisse in Wasser und Essigsäure unlösliche Niederschläge.

Schwefelblei, PbS..

Bleisulfid (Schwefelblei), PbS, in der Natur als Bleiglanz
(s. o.) sehr verbreitet. Es bildet sich bei Zusammenschmelzen von
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Blei und Schwefel; ferner beim Fällen einer Bleilösung durch Schwefel¬
wasserstoff als amorphes braunschwarzes Pulver, in Gegenwart von
Salpetersäure auch in äusserst feinen Würfeln. Das letztere ist in den
meisten verdünnten Säuren, als basisches Sulfid auch in Kalilauge und
w Schwefelammonium unlöslich, und diejenige Form, in welcher das
ßlei meistens zunächst zum Zwecke seines Nachweises abgeschieden
^? rP; aus unlöslichen Bleisalzen, wie dem Carbonat oder Sulfat, wird
ßieisulfid durch Digestion derselben mit Schwefelammonium erhalten.
Von verdünnter Salpetersäure wird es unter Abscheidung von Schwefel
zu Bleinitrat gelöst, von concentrirter zu unlöslichem Bleisulfat oxydirt.
Rothes Bleisulfochlorid, (PbCl 3 ) n (PbS) m , entsteht bei Einwirkung von
wenig H 2S auf eine salzsaure Lösung des Chlorids. In der Natur
findet sich das Blei in Form zahlreicher, Schwermetalle enthaltender
Y°ppelsulfide, so als rhombischer Bleiarsen- (oder Antimon-) glänz,
As 2 S 3 .PbS oder Sb 2S 3 .Pbs; als Bleisulfarsenit As 2S 3 - 2PbS u. s. w.

Allgemeinesüber die Kohlenstoffgruppe.
Die in den einzelnen Verticalgruppen des Systems sich mit steigen¬

dem Atomgewicht äussernden Unterschiede der Elemente, in Bezug auf
elektronegatives und elektropositives Verhalten, sind am geringsten für
uie Grenzgruppen, wie Halogene und Alkalimetalle. Für die mittleren
puppen des Systems nehmen dagegen diese Unterschiede zwischen An¬
fangs- und Endgliedern immer mehr zu und erscheinen am stärksten
ausgesprochen in der Mittelreihe, derjenigen, welche mit dem Kohlen¬
stoß' beginnt und mit dem ßlei abschliesst. Andererseits findet man ge¬
rade in dieser Reihe die Werthigkeitserscheinungen in consequentester
Weise hervortretend: vierwerthig gegen Wasserstoff, und wenigstens im
«Maximumauch gegen Sauerstoff, erscheinen diese Elemente, ganz vor¬
züglich der Kohlenstoff, in den meisten ihrer Verbindungen vierwerthig.

Kohlenstoff
Si'icium . .
Germanium
Zinn . .

Atom¬
gewicht Spec. Gew.

12-00
2838
72 ö

119-1
2009

Grajihit 225; Diamant .; (
oktaedrisch 249
geschmolzen ,">'.">

729
11-39

Schmelzpunkt j Siedepunkt

bisher unschmelzbar
sehr hoch

gegen 900"
233°
334°

äusserst hoch
äusserst hoch

ca. 1500°
ca. 1000°

_ Nur der Kohlenstoff, der als AnfangsgUed der Reihe sich von den
übrigen Gliedern wiederum durch sein elektronegatives Verhalten aus¬
zeichnet, sowie das Silicium, vermögen flüchtige Wasserstoffverbindungen
zu liefern, deren mit Wasserstoff höchst gesättigte CH 4 und SiH 4 sind.
jI ® Atome des Kohlenstoffs ziehen sich gegenseitig in ausserordentlich
lohem Grade an, wie das ans der Unschmelzbarkeit dieses Elements,
feinem sehr kleinen Atomvolum u. s. w. hervorgeht: in Folge dessen
können sie sich in grosser Anzahl zusammenlagern, und liefern dann, '
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indem sie sich mit Wasserstoff und anderen Elementen sattigen, die
lange Reihe der sogenannten organischen Verbindungen. In ähnlichem,
obwohl weit geringerem Maasse häufen sich auch die Siliciumatome.
diese jedoch merkwürdigerweise stets in Verbindung mit Sauerstoff)
in den Silicaten an, den Bestandteilen der Urgesteine und Felsarten.

Mit steigendem Atomgewicht tritt im Germanium, Zinn und Blei
der metallische Charakter immer deutlicher und zuletzt vollständig her¬
vor. Die niederen, mit ihrer empirischen Formel dem Kohlenoxyd CO
entsprechenden Oxyde OeO, SnO, PbO haben daher durchaus basische
Eigenschaften, das Bleioxyd PbO sogar in hohem Maasse. Auch die
höheren Oxyde CO ä', SiO a , Ge0 2 . SnO s , PbOs erscheinen nur noch als
verhältnissmässig schwache Säureanhydride. Dieselben werden aus den
wässrigen Lösungen ihrer Salze leicht durch andere Säuren vertrieben;
in denselben wässrigen Lösungen beobachtet man leicht hydrolytische
Spaltung unter Zerfall in freie Säure und Base.

Gruppe III b. Aluminiumgruppe.

20. Bor.
B = 10-94.

Durch seine Stellung im periodischen System der Gruppe des Alu¬
miniums als deren Anfangsglied zugewiesen, ist das Bor das einzig 0
Glied dieser Verticalreihe, welches noch in ausgesprochener Weise die
Eigenschaften eines Metalloids oder säurebildenden Elements besitzt,
während schon bei dem benachbarten Aluminium der metallische, basen¬
bildende Charakter in den Vordergrund tritt.

In der Natur begegnet man dem Bor nur in Verbindung mit Sauer¬
stoff als Borsäure B(OH) 3 und deren Salzen, dem monoclinen Tinkal
oder Borax, B 4 0 7Na 2 -J- 10 H 20, dem Borocalcit, B 40 7 Ca -+- 4 H 20
(od. 6H aO), dem regulär-tetraedrischen Boracit 2B„0 15 Mg t -f- MgClj,
und anderen, die sich alle von condensirten Borsäuren ableiten.

Die Natur des complicirt zusammengesetzten Borax blieb lange
unklar; erst gegen Mitte des 18. Jahrhunderts erkannte man in ihni
eine Natronverbindung des mit Wasserdampf flüchtigen „Sedativsalzes
(der Borsäure), und 1808 wurde auch das Element dieser Säure, das
Bor, von Gay-Lussac und Thenard sowie von Davy isolirt.

In amorpher Form, als kastanienbraunes unschmelzbares Pulver
vom spec. Gew. 2*45, welches sich etwas in Wasser auflöst, wird aas
Bor erhalten, indem man Bortrioxyd Ba O s mit 0*6 metallischem Natrium
(Borax mit Magnesium ist auch zu empfehlen), behufs Luftabschluss
unter einer Kochsalzdecke, glüht, die noch heisse Masse in verdünnte
Salzsäure einträgt, das abgeschiedene Bor auswäscht und auf einer Thon-
platte trocknet. Man kann auch BorHuorid (s. u.) durch ein Rohr aus
schwer schmelzbarem Glase leiten, welches an mehreren Stellen kugel¬
förmig erweitert ist. Erwärmt man Kalium, das man in diese Kugeln

mm
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gebracht hat, massig, indem man den Gasstrom tiberleitet, so scheidet
sich unter Bildung von Fluorkalium Bor ab, welches nach dem Erkalten
und Auswaschen der Masse rein zurückbleibt.

Bas amorphe Bor löst sich in Aluminium auf. wenn man den Tiegel
auf Weissglut erhitzt und gegen Sauerstoffzutritt durch eine Schicht von
■Kohlenstaubsichert. Letzteren schüttet man in einen grösseren Tiegel,
"i welchen der erste gestellt wird. Das im Aluminium gelöste Bor
krystallisirt beim Erkalten aus demselben wieder aus, ganz wie der
wap] Ĥ aus dem Gusseisen. Löst man das Aluminium in verdünnter
Salzsäure auf, so bleiben gelbe bis braune, mitunter selbst schwarze,
metallglänzende Kry st alle zurück, deren Durchsichtigkeit mit der Fär¬
bung abnimmt. War die Temperatur relativ niedrig, so erhält man
schwarzes „graphitartiges" Bor in sechsseitigen Blättchen, während
bei der Schmelzhitze des Nickels gelbe, oktaedrische Krystalle von
r>diam antartigem" Bor entstehen. Die härteste Varietät vom spec
Jew. 2'68 ist im Stande, den Korund und selbst manche Diamanten
U n 1} 2611." -^ e * ^ er äusserst hohen Temperatur des elektrischen Ofens

^üüchtigt sich das Bor, ohne zu schmelzen. Das in quadratischen
ktaedern mit Prisma krystallisirte Bor ist jedoch keineswegs rein,

\°i u™ entna lt stets mehr oder weniger Aluminium und Kohlenstoff,
la t beispielsweise die Zusammensetzung B 48 C 2 A1 3 .

3fino ^ as amor P ne ^ or entzündet sich unter Luftzutritt, erhitzt schon bei
und verbrennt unter glänzender grüner Feuererscheinung theilweise

zu einem Gemenge von B 20 3 und BN (s. u.); Salpetersäure oder schind¬
endes Natronhydrat fuhren es in Borsäure oder Borate über. Es ist
mes derjenigen Elemente, welche sich mit Stickstoff direct verbinden,
u Borstickstoff BN. Das Wasser zerlegt es erst bei Rothglut, indem

Wasserstoff frei wird. Die krystallisirte Modifikation ist gegen alle
lese Agentien ungleich beständiger, wird jedoch auch von schmelzen-
, ;i| i Natronhydrat in Natriumborat übergeführt. Fluor und Chlor

Wirken gleichfalls ein.

Borwasserstoff, BH 3 .

Wi St *n nouerer Zeit wurde mit Sicherheit festgestellt, dass das Bor
freT*? ^ Niclltmetalle eme flüchtige Wasserstoffverbindung gibt, die
m A nUr ™ if) Wasserstoff gemischt erhalten werden konnte. Erhitzt

n Magnesium mit Bortrioxyd und behandelt das gewonnene unreine
a giiesiumborid B aMg 3 mit Salzsäure, so entweicht ein farbloses, in
asser nur -wenig lösliches, selbstentzündliches und mit grüner Flamme

^'ennendes Gas, der Analyse des Gemisches zufolge BH 8 enthaltend.
p ei -Kothglut zerfallt der Borwasserstoff in die Elemente; hält man eine
j rz ®" anschaale in seine Flamme, dann entstehen braune Borflecke;

Ul'ch Silberlösung wird das Gas gleichfalls zersetzt.

Borsäure B(OH) 3, und Borate.

m Die Borsäure findet sich in vulkanischen Gegenden, namentlich
°«Kanas, sowohl krystallisirt (als „S as s o 1 in"), wie auch gelöst in heissen

e n (Lagunen) oder in einem Gemisch mit Gasen und bis zu 120°

V
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überhitztem Wasserdampf (als Suffionen) aus Spalten des Erdbodens
ausströmend. Indem man die heissen Dämpfe in die Lagunen einleitet,
gelingt es ohne künstliche Feuerung eine etwa 2procentige Borsäure¬
lösung zu gewinnen, welche dann in grossen Bleipfannen, gleichfalls durch
die natürliche Wärme der Suffionen, bis zum Auskrystallisiren der Bor¬
säure eingedampft wird. So erhält man täglich bedeutende Mengen von
Borsäure. Dieselbe wird auch aus Borax oder Boracit (Stassfurt) durch
Auflösen in heisser Salzsäure und Erkaltenlassen dargestellt. Aus einer
hcissgesättigten Lösung krystallisirt die Borsäure, B(OH) 8 , in fettglän¬
zenden farblosen triklinen Schuppen vom spec. Gew. P435 bei 15°,
löst sich bei 15° in ca. 30, und bei 100° in ca. 3 Thln. Wasser. Mit
Wasserdanipf ist sie flüchtig. In Weingeist löst sie sich leicht und färbt
die Weingeistflamme grün; ebenso die nichtleuchtende Gasflamme, wenn
man sie am Platindraht einführt. Curcumapapier wird durch Borsäure¬
lösung gebräunt, was besonders beim Trocknen hervortritt. Das Ver¬
halten der Borsäure in der Wärme erinnert an das der Phosphorsäure.
Auf 100° erhitzt, geht die Borsäure unter H 20-austritt in ein weisses
Pulver, die Metaborsäure BO.OH über, welche sich bei der gleichen
Temperatur sehr allmählich verflüchtigt; erhitzt man auf 140°, so ent¬
steht Pyroborsäure B 4 0 7 H 2 (4B0 3H3 = B 4 0 7 H 2 + 5H 2 0); beim
Glühen hinterbleibt Bortrioxyd (B 20 3 ) n , eine bei 580° schmelzende,
erst bei äusserst starkem Glühen flüchtige, glasartige Substanz. Das
Bortrioxyd zersetzt in Folge seiner Feuerbeständigkeit Carbonate, Nitrate,
Sulfate unter Bildung von Boraten; seine Eigenschaft, die meisten Metall¬
oxyde beim Glühen mit charakteristischer Färbung zu lösen, findet m
der analytischen Chemie Verwerthung. — Die Borsäure B(OH) 3 ist eine
schwache Säure, und Orthoborate kennt man nur sehr wenige, wie das
Magnesiumborat (B0 3 ) 2Mg3 . Besser bekannt sind die krystallisation*-
fähigen Metaborate, so das metaborsäure Natron, grosse Krystalle

beständigsten cr-BO.ONa ~\- 4H 2 0, welches alkalisch reagirt. Am
weisen sich jedoch die Pyroborate, unter welchen das Natronsalz,
Borax oder Tinkal, B 4 0 7 Na 2 -J- 10H 2O, obenan steht. Abgesehen von
seinem natürlichen Vorkommen (u. a. neuerdings entdeckte Lager m
Chile; californische Boraxseen) gewinnt man denselben aus Borsäure unji
Natriumcarbonat im Grossen; monocline Prismen, die sich bei 15° in 16)
bei 100° in 0 5 Thln. Wasser lösen. Beim Erhitzen verliert er zuerst
die Hälfte, dann alles Krystallwasser und schmilzt bei 560° zu einer
glasartigen Masse; Metalloxyde löst er, wie das Trioxyd, unter Bildung
eigenartig gefärbter Gläser (Perlen) auf, daher benutzt man ihn auch zu» 1
Löthen.

Halogenverbindungen des Bors.
Borfluorid, BF1 3 . Entsteht beim Erwärmen von Bortrioxyd

(1 Theil) oder wasserfreiem Borax (2 Theile) mit pulverförmigem Fl u0 ^~
calcium (Flussspath) (2 Theilen) und conc. Schwefelsäure (12 Theile):
BjO, + 3 CaFl 2 + 3 S0 4 H 2 = 2 BF1 3 + 3 S0 4Ca + 3 H 20. Auch aus
GBFl 4Na (s. u.), B 2 0 3 und 6S0 4 H 2 . Borfluorid ist ein farbloses, an
feuchter Luft rauchendes Gas, welches sich bei — 110° unter starkem
Druck verflüssigt. Wasser löst davon bei 0° unter starker Erwärmung
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sein 1000-fache.s Volum, indem sich eine Lösung von Borsäure und dem
noch nicht isolirten Bor flnor Wasserstoff bildet:

8BF1 3 + 6H 20 = 2B0 8 H 3 + 6BFLH.
Die krystallisirenden Borfluoride bilden sich auch beim Vermischen
saurer Alkalifluoride mit Borsäure, z. B. das Natriumborfluorid:

2NaHFl 3 + B0 3H 3 = FBl 4Na + NaOH + H 2 0,
wobei also aus zwei sauren Lösungen eine alkalische hervorgeht.

Borchlorid, BC1 3 , Dasselbe wird in ganz ähnlicher Weise Avie
das Siliciumchlorid gewonnen, indem man trockenes Chlorgas über amor¬
phes Bor oder ein inniges Gemenge von Bortrioxyd und Kohle leitet, das
man in einem Porzellanrohr zum Glühen erhitzt: B 2 0 3 -f- 3C + 3C1 2 =
= 2BC1 3 -f 3CO. Das in einer Kfiltemischung condensirte Product siedet
bei -}- igo un a hat das speeif. Gew. P35 bei 17° und in Dampfform die
Moleeulargrösse BC13 . Es wird an feuchter Luft und durch Wasser
sofort in Borsäure und Salzsäure zersetzt: BC1 3 -4- 3 H 20 = B0 3 H 3 -f-
+ 3 HCl. Mit anderen Chloriden vereinigt sich das Borchlorid zu kry¬
stallisirenden Doppelverbindungen, z. B. BC18 + NOC1 Schmp. 24";
B Cl 3 -f P0C1 3 ; Schmp. 73°.

Borbromid, BBr v Farblose, stark rauchende Flüssigkeit; Sp. G.
2 '7; Sdp. 90-5. Borjodid, BJ 3 . Hygroskopische blättrige Krystalle.
Schmp. 43°; Sdp. 210°

Schwefelbor, B 2 Sj.
Das dem Bortrioxyd B 20 3 analoge Sulfid lässt sich (nach Berzelius)

d »reet ans den Bestandteilen und auch sonst noch in mehrfacher Weise
gewinnen. Man hat es als weisse glasartige Masse oder in seidenglflnzen-
jwai Krystallaggregaten erhalten. Wie die Borsäure mit Wasserdampf,
ls t das Borsulfid in Schwefelwasserstoffgas flüchtig. Es hat einen un-
Wigenehmen, stechenden Gerucli. Durch Feuchtigkeit wird es zersetzt:
ß 2« 3 + 6H 20 == 2B0 3 H 3 + 3H aS.

Borstickstoff, BN.
Zu den wenigen Elementen, die sich mil Stickstoff direct vereinigen,

gehört das Bor, welches dieses im amorphen Zustande bei Weissglut
thut. Der Borstickstoff wird am bequemsten durch Glühen von Borax
[ni «l Salmiak dargestellt. Er bildet eine amorphe, weisse, in Wasser un¬
liebe, sehr indifferente, glutbeständige Masse. Mit Wasser geht er bei
{00° in Borsäure und Ammoniak über: BN + 3H 20 = B0 3 H 3 + NH 3 .
Mit Fluorwasserstoff verbindet es sieh zu Ammoniumborfluorid:

BN + 4F1H = BF1 4(NH 4).
Mehrere Mctalloxyde (PbO, CuO, HgO) werden beim Glühen mit Bor-
st ickstoff unter Bildung von Stickoxyd ohne Verbrennungserscheinung
r educirt. Auch Borphosphid 151? wurde als lockeres Pulver erhalten.

Borcarbid, B-.C.,.

Borcarbid B 2C 2 entsteht nach Mühlhäuser (1894) beim Erhitzen
einer Mischung von Bortrioxyd B 2 0 3 mit Kohlenstoff: B 20 3 -J- 5 C =

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 19

f
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= B 3C 2 -4- 3 CO; die Mischung wird im elektrischen Ofen um einen die
Elektroden verbindenden Kohlenkern gelegt. Man erhält so ein graphit¬
ähnliches Product; dieses Pulver bildet bei höherer Temperatur eine
schwammige Masse, welche schmiedbar und walzbar ist. Bei sehr hoher

einer metallähnlichen Masse. In denTemperatur schmilzt ßorcarbid zu
meisten Lösungsmitteln ist das Carbid unlöslich; durch Sauerstoff wird

schwer, von Bleichromat leicht verbrannt. —Ein Borcarbides nur
CB 6 vom
ritzend, wurde von M o i s s a n
erhalten.

spec. Gew. 2\r)l, härter als Carborundum und selbst Diamant
aus Bor oder Borsäure und Kohlenstoff

21. Aluminium.
AI = 27-11.

Obwohl man schon seit sehr langer Zeit wusste, dass im Alaun eine
Erdart mit Schwefelsäure, verbunden ist, zeigte doch erst Marggrfti
1754, dass die ..Alaunerde" von Kalk vollständig verschieden ist
und dass die Erdart des Alauns sich im Thon in Verbindung mit Kiesel¬
säure vorfinde, von welchem ungleich wichtigeren Vorkommen dieser
Erde die Benennung Thonerde verblieb
Bemühungen anderer Chemiker gelang es Wöhler 1827,
des Alauns (alumen) und der Thonerde, das Aluminium, aus A1C1 3 und
Kalium, in reinem Zustande zu gewinnen. Bunsen stellte 1854 dafl
Aluminium zum ersten Male durch Elektrolyse aus Al 8 Cl 6 .NaC] her.

Als einer der wesentlichsten Bestandteile der festen Erdrinde zeigt;
sich das Aluminium gleich hinter dem Sauerstoff und Silicium, wenn
auch stets in gebundenem Zustande. Sein Oxyd Al 2O s ist der hexagonal-
rhomboedrisehe Korund, der in blauer Färbung als Sapphir, in
rother als Rubin erscheint, nach dem Diamant die härtesten Steine;

Nach vielfachen vergeblichen
das Metall

in derber Varietät als S m i rgel, Letzterer wird häufig von einem
Thonerdehydrat. dem rhombischen Diaspor, (A10.0H)„ oder A1 20,t .H 2U
begleitet; ein Hydrat A1 2 0.,.2H 20, in welchem die Thonerde theilweise
durch Fe 20.j ersetzt wird, ist der praktisch wichtige Bauxit. Das
wasserreichste Thonerdehydrat A1 2 0 3 .'6 ILO findet sich als 11 ydrargillit.
In der grösäten Verbreitung tritt die Thonerde jedoch in den Silicaten
auf. unter denen der Kai ifeld spath oder Orthoklas Si 6 0 16 Al-.Ka
= [3Si0 2 .AL0 8 ] + [3Si0 2 .K 20] voransteht. Durch dessen Verwitte¬
rung entsteht das Kaolin oder Porzellanthon: SLO,,AI>H 4 —-
2Si0 2 .AI,O,.II 20-]-H 2 O. Der Alaun wurde bis in die neueste
Zeit aus dem Alaunstein oder Alunit, einem basischen Kali-Thon-
erdesulfat (S0 4)8 A1 S -4- SO.t K 2 + 2 AU >6 H6 dem Producte
der Zersetzung von Laven oder Trachyten durch Luft und Schwelel¬
dioxyd; oder aus Alaunschiefern und Alaunerde. Von besonderer Be¬
deutung ist auch der monokline Kryolith, ein Doppelfluorid A1F1 3 -
3NaFl, welches in Grönland mächtige Ablagerungen bildet.

Durch Kohlenstoff wird die Thonerde erst dann reducirt, wenn sie bei den enormen
Hitzegraden des elektrischen Ofens mit Kohlenstoffdilmpfen in Berührung kommt. Zur
Gewinnung des Aluminiums reducirte man bis in die neueste Zeit dessen Halogonverbin-
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düngen mit Hilfe von Natrium (Deville). Hierzu wird Bauxit durch Schmelzen mit
Soda im Flammofen zunächst in Thonerdenatron A120 3 . Na 20 übergeführt, aus dessen
wässriger Lösung durch Kohlendioxyd Thonerde ausgefällt, letztere mit Kohle zu Kugeln
geformt und das Gemenge in Thonretorten bei Glühhitze mit Chlor behandelt:

AI sOs -f 3 C + 3 Cl ä = 2 A1C1 3 -f 3 CO.
Das sich verflüchtigende Aluminiumchlorid setzt sich in einer Kammer ab. Zur

Aluminiumdarstollung vermittelst Natrium wurden auch Natriumaluminiumchlorid,
A 'CI 4Na = A1C1 8 .NaCl (aus Chlornatrium und den Thonerde-Kohle-Kugeln), sowie Kryolith
A1F1, .3 NaFl benutzt. Die Reduction dieser Verbindungen geschah in Tiegeln durch
Natrium bei Rothglut: A1F1 3 .3 NaFl + 3 Na = AI + 6 NaFl. unter passenden Vorsichts-
maassregeln; beim Kryolith z. B. drückte man in dessen Schmelze mit Kochsalz das
nöthige Natrium mit
ejner löffelartigen Vor- F*g, 11G.
richtung hinein. Nach
wenigen Minuten ist die
Meaction, welche sich
unter lebhaftem Auf¬
wallen vollzieht, beendet
u r-d am Boden des Tiegels
hndet man nahezu reines
Aluminium.

Seit etwa vier Jahren
wectrolysirt man in

grossem Maassstabe
Tonerde in einem Bad
v °n mit Hilfe des elek¬
tischen Lichtbogens ge¬
schmolzenem Kryolith,
1 lss(, u Zusammensetzung
man durch beständiges
Zufügen von Thonerde
c°nstant erhält. Bei die¬
sem Verfahren zerfällt
dl f Thonerdo in Alu-
mi mum und Sauerstoff. ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
f?* Erzeugung des elek-
nschen Stroms benutzt man natürliche Wasserkräfte (Rheinfall von Schaffhausen, Niagara).

Die beistehende Figur 116 zeigt einen zur Zerlegung der Thonerde vermittelst
es ole ktrischen Stroms dienenden Apparat.

Die Schmolzung der Thonerde oder des mit Thonerde gesättigten Kryoliths und
Ausscheidung des Aluminiums geschieht nach Heroult in einem Tiegel A (aus
v °hle). Herselbe ist von einer Metallhiille a umgehen, in welche der elektrische Strom
Wgativer Pol) bei a' geleitet wird. Als positiven Fol hat der Apparat ein Bündel B aus

°h'onplatten b, die bei h und g zusammengehalten werden, während flüssiges Metall
am Eoden des Tiegels A den negativen Pol bildet. Der Grund des Kohlentiegels hat
em °n, den continuirlichen Botriob ermöglichenden Auslauf C, der mit einem Kohlenstab c
^schlössen werden kann und ein Abfliessen des glühenden Metalls in die Form t ge¬
mattet. Die oberen Ooffnungen des Tiegels sind bei k und k' durch Graphitplatten ver¬
schlossen, desgleichen die zum Nachfüllen benutzten Kanäle (n) durch Blatten (o und o 1)
«e mit Griffen (o 2) versehen sind. Man setzt den Process in Hang, indem man am

öden des Tiegels Kupfor (K) durch den Strom schmilzt, und dann im weiteren nur
n °.ch Thonerde (T), eventuell auch ein Doppelsalz derselben, wie Kryolith, der geschmolzen
Wlt Thonerde (25 pCt.) gesättigt wird, nachfüllt; zweckmässig werden auch die Wände

es Tiegels mit Bauxit oder Thon gefüttert.
19*
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Aussichtsreich ist auch die Elektrolyse von Aluminiumsulfid, durch welche ein
sehr reines Metall geliefert wird. Man stellt zu diesem Zweck aus Thonerde die Doppel¬
sulfide des Aluminiums mit den Alkalien oder Erdalkalimetallen her, z. B. Al 2S3 .Na 6S 3,
und löst diese in einem Bad von geschmolzenen Chloriden oder Fluoriden, worauf man
einen schwach gespannten Strom einwirken lässt. Die Temperatur steigt nicht so hoch,
um die Kohlenanoden, an denen Schwefeldämpfe auftreten, zu zerstören. Diese Verfahren
werden noch fortwährend verbessert.

Aluminium ist zinn- bis silberweiss und politurfähig. Seine grosse
Dehnbarkeit gestattet die Herstellung sehr feinen Drahts und dünnen
Blechs, am leichtesten bei etwa 100°. Grössere Stücke besitzen hellen
Klang. Aluminium leitet die Elektricität drei- bis viermal besser wie
Eisen, ist dagegen nicht magnetisch. Die hervorragendsten Eigenschaften
des Aluminiums sind sein geringes Gewicht und seine verhältnissmässig
grosse Luftbeständigkeit: gegossenes Aluminium hat bei 22° das speci¬
rische Gewicht 2'64, gehämmertes dagegen 2"68, gezogen 2"70; ersteres
besitzt die Härte des Silbers, letzteres diejenige von weichem Eisen.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 660°: an der Luft oxydirt sich reines
Aluminium selbst bei dieser Temperatur kaum und erst ganz dünnes
Aluminiumblech verbrennt in Sauerstoff, dann freilich mit hellstem
Glänze zu Oxyd. Durch Wasser wird völlig reines Aluminium nur
sehr schwer angegriffen; in Alkalilaugen sowie in wässriger Salzsäure
löst es sich leicht unter Wasserstoffentwickelung auf; dagegen wirken
verdünnte oder concentrirte Salpetersäure nur schwierig ein; verdünnte
Schwefelsäure löst es nur sehr langsam unter Entwickelung von Wasser¬
stoff, während beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure in Folge
der Oxydation Schwefeldioxyd entbunden wird. Bei Gegenwart von
Kochsalz wirken organische Säuren allmählich ein, immerhin aber
weniger, wie auf Eisen, Zinn oder Silber.

Durch Elektrolyse des ziemlich leicht schmelzbaren Natrium-
aluminiumchlorids oder eines Gemenges von Kryolith und Chlornatrium,
dem man fortwährend Thonerde zufügt, lässt sich im Grossen, wenn
man Kupfer zusetzt, besonders auch eine werthvolle Legirung, die
Aluminiumbronze gewinnen. Dieselbe besteht aus ca. 10 Procent
Aluminium mit ca. 90 Procent Kupfer, ist von grösserer Festigkeit als
der Stahl, sehr hart und elastisch, ähnelt in Farbe und Glanz dem
silberhaltigen Golde; nach wiederholtem Umschmclzen ist die Verbindung
ihrer Bestandtheile eine so innige, dass man sie schmieden und giessen
kann. Anfangs wegen eines noch zu hohen Preises nur zu physika¬
lischen Apparaten etc. benutzt, findet die Aluminiumbronze neuerdings
eine immer ausgedehntere Benutzung.

Das metallische Aluminium findet Verwendung bei der Verarbeitung von Ew e
und Kupfer, deren Oxyde es reducirt; wegen seiner ausserordentlichen Leichtigkeit u n
Luftbeständigkeit dient es zur Verfertigung von Maassstäben, Gewichten und Instrumenten
aller Art, zur Herstellung von Feldflaschen, Kochgeschirren, von Booten; endlich benutz
man es für Kunst- und Luxusgegenstände.

Aluminiumoxyd oder Thonerde, A1 2 0 3 .
Aluminiumoxyd (Thonerde, Alaunerde), Al 2O s . Das be¬

reits oben genannte mineralische Vorkommen derselben ist der Korund
oder Smirgel. Letzterer kommt besonders in Klcinasicn und in Massachu-
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setts vor und wird wegen seiner Härte, die der des Diamants wenig
nachsteht, als Schleif- und Poliermittel benutzt. (Vgl. Carborundum.)

Man glüht, um Thonerde darzustellen, gleiche Gewichte fein gemahlenen Kryolith
und Kalkstein während zwei Stunden im Flammofen bei massiger Rothglut, wodurch
unlösliches Fluorcalcium entsteht, während man durch Auslaugen eine Lösung von Na¬
triumaluminat, Aetznatron und Natriumcarbonat gewinnt, welche man durch Einleiten
v °n C0 2 in einen Niederschlag von Thonerdehydrat, neben Sodalösung zerlegt. Während
man letztere durch Eindampfen gewinnt, verarbeitet man die Thonerde theils auf Alumi¬
niumsulfat und Alaun, theils auf metallisches Aluminium.

Neuerdings verwendet man zur Thonerdegowinnung möglichst kieselsäurearmen
Bauxit, dessen Pulver man mit nahezu dem gleichen Gewichte calcinirter Soda im
Flammofen vier Stunden auf Weissglut, jedoch nicht zum Schmelzen, erhitzt. Aus dem
der Schmelze durch Auslaugen mit der «^/»fachen Menge siedenden Wassers und Filtra¬
tion entzogenen Natriumaluminat fällt man durch Kohlendioxyd das Thonerdehydrat.
Aus der Mutterlauge gewinnt man durch Eindampfen Krystallsoda. Noch einfacher ist
die Methode von Bayer, nach welchem man den Bauxit mit Natronlauge unter Druck
hei 100—170° aufschliesst und zu der erhaltenen Lösung von Natriumaluminat eine
kleine Menge krystallisirter Thonerde zufügt, worauf sich das reine Thonerdehydrat als¬
bald vollständig ausscheidet, während die Natronlauge ohne weiteres wieder benutzt
werden kann.

Künstlich gewinnt man amorphe Thonerde durch Glühen von Alu-
ünniumhydroxyd, Ammoniakalaun oder anderen Thonerdesalzen mit
flüchtiger Säure. Sie entsteht auch beim Erhitzen wiissriger Thonerde-
wlzlüsungen auf 350°. Das spoc Gew. der Thonerde schwankt, je nach
dem schwächeren oder stärkeren Glühen zwischen 3'75 und 3"99.
Schmilzt man sie im Knallgasgebläse oder im elektrischen Ofen, so er¬
starrt sie krystallinisch und zeigt dann vollständig das Verhalten des
Korunds. Dasselbe kommt auch dem durch Verbrennen des Metalls
erhaltenen Oxyd zu. Während die amorphe Thonerde, wenn sie nicht
zu stark geglüht wurde, sich in Säuren mit Leichtigkeit auflöst, wird
die krystallisirte selbst von concentrirten Säuren nicht angegriffen. Da¬
gegen löst sich die letztere in geschmolzenen Alkalien oder in Kalmm-
hsulfat auf.

Schmilzt man amorphes Oxyd Al.,0, mit Bleioxyd in einem hessi¬
schen Tiegel bei heller Rothglut,'so scheidet die Kieselsäure des Tiegels
au s dem zuerst gebildeten Bleialuminat Al 2 0 3 .l J bO die Thonerde in
ausgezeichneten, den natürlichen ganz ähnlichen Krystallen ab, welche
bei anfänglichem Zusatz von etwas Chromoxyd die Farbe des natür-
bchen rothen Rubins, mit Kobaltoxyd diejenige des blauen Sapphirs
annehmen (Fremy).

Aluminiumoxydhydrate (Thonerdehydrate). Das Hydrat
A l2O 0 H ß = ALO ;! .3H;O findet sich spärlich in kleinen monoclmen
sechsseitigen Tafeln als Hydrargillit; einen amorphen, gallertartigen
Niederschlag erhält man bei Soda- oder Ammoniakzusatz zu einer Inon-
erdelösung; die in der Kälte ausgefällte, gut ausgewaschene und bei
10 0° getrocknete farblose Substanz hat die Zusammensetzung Al 2 0 6 ri c
Un <l ist in Säuren und wässrigen Alkalien leicht löslich.

Ein wasserarmeres Hydrat A1 2 0 5 H 4 = A1 20 3 .2 H 20 ist der in
Mächtigen Ablagerungen in Kärnthen, Frankreich und im Kaukasus
auftretende, eisenhaltige Bauxit, neuerdings ein Hauptausgangsmaterial
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für Thonerdepräparate. Thonerdesalze geben ein solches Hydrat, wenn
man sie heiss fällt, längere Zeit in der siedenden Flüssigkeit lässt und
bei 100° trocknet.

Bei reichlich 300° geht das Thonerdehydrat unter nochmaligem
Wasseraustritt in das Hydrat A1 20 4 H 2 = A1 20 3 .H 20 über. Das kry-
stallisirte mineralische Vorkommen dieser Hydratform ist der rhom¬
bische Diaspor.

Beim Glühen endlich tritt alles Wasser aus den Thonerdehydraten
aus, indem dieselben in wasserfreie Thoncrde A1 20 3 (s. o.) übergehen.

Obwohl das Thonerdehydrat vorwiegend die Eigenschaften eines
basischen Oxydhydrats besitzt, zeigt es doch, wie auch andere schwache
Basen dies thun, starken Basen gegenüber das Verhalten eines salzbil¬
denden Hydrats, einer Säure, obwohl einer äusserst schwachen: frisch
gefälltes Thonerdehydrat löst sich demgemäss in Natron- oder Kalilauge
zu Aluminaten auf: A1 S0 6 H6 -f 2NaOH == Al a0 8 .Na,0 + 4H 30,
welche durch Eindampfen im Vacuum oder Weingeistzusatz ausgefällt
werden. Die weniger leicht löslichen Hydrate, sowie die wasserfreie
Thonerde A1 2 0 3 , auch in krystallisirtem Zustand, werden durch Schmeiß' 11
mit Kalihydrat gleichfalls in Aluminate übergeführt, die in trockenem
Zustande, somit in der Wärme äusserst beständig sind.

Kaliumaluminat, A1 20 3 . K 2 0 -j- 3 H 20, bildet harte Krystalle-
Natriumalu min at, A1 2 0 3 . Na 20 oder Al 2 O s . 3Na 20. Im Grossen

durch Schmelzen von Kryolith mit C0 3Ca:
2 A1F1 3 . 3 NaFl + 6 C0 3 Ca = A1 20 3 . 3 Na30 + 6 CaFl, + 6 CO,.

Auslaugen ergibt Aluminatlösung. Ebenso Bauxit mit Soda geschmolzen:
A1 2 0 3 . 2 H 2 0 + C0 3Na 2 = Al 20 4Na 2 -f 2 H 20 + C0 2 .

Diese Aluminate sind in wässriger Lösung sehr unbeständig und
werden schon beim Einleiten von Kohlendioxyd in dieselbe zerlegt, z. B. '•

A1 20 3 . Na 20 -j- C0 2 + 3 H 20 = AL0 6 H G + C0 3Na 2.
Das so ausfallende Thonerdehydrat ist die vorzugsweise aus Bauxit

gewonnene gewöhnliche Thonerde des Handels. Das Thonerdehydrat
kann sich mit der Baumwollenfaser innig verbinden, und bildet anderer¬
seits mit gewissen organischen Farbstoffen Salze, sogenannte Farblacke;
hierauf beruht die Anwendung der Alkalialuminate und auch der Thon¬
erdesalze (s. u.) in der Färberei und Druckerei (Beizen), um den Farb¬
stoff dauernd auf der Faser zu fixiren.

Die Aluminate der Erdalkalimetalle sind unlöslich und fallen^ als
weisse Niederschläge aus den obigen auf Zusatz von Kalk-, Strontian-
oder Barytsalzen aus:

A1 20 3 . Na 20 + CaCl 2 = A1 2 0 3 . CaO + 2 NaCl.
In der Natur finden sich solche Aluminate in regulären Oktaedern

krystallisirt als Spin eile: der gewöhnliche Spinell ist Magnesium-
aluminat A1 30 3 . MgO; der Eisenspinell A1 20 3 . MgO mit Fe 20 3 -Fe* >i
der Zinkspinell oderGahnit hauptsächlich Zinkaluminat Al 2 0 3 .ZnO;
u. s. f. Nur der Chrysoberyll, Berylliumaluminat A1 20 3,. BeO _kry¬
stallisirt rhombisch. Diese Mineralien sind auch künstlich mit allen ihren
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Eigentümlichkeiten dargestellt worden, u. a. indem man ihre Bestand¬
teile mit Bortrioxyd als Lösungsmittel zusammenschmolz.

Wie es im Dialysator gelingt, eine rein wassrige Kieselsäurelösung (s. d.) zu ge¬
winnen, so kann man sich in gleicher Weise z. B. mit Hilfe von löslichem, basischem
Aluminiumchlorid oder basischem Thonerdeacetat auch wässrigc Thonerdelösung ver-
s <'luiiVen. Man erhält aus den genannten Salzen eine Lösung, welche mit Spuren von
Säuren, Alkalien und Salzen leicht coagulirt, indem sioh gallertartiges Thonerdehydrat
ausscheidet: auch nach kurzem Stehen tritt die nämliche Fällung ein.

Halogenverbindungen des Aluminiums.

Aluminiumfluorid, A1FL-. Entsteht aus Thonerde und deren
Hydraten mit wässriger oder gasförmiger Fluorwasserstoffsäure, als in
Wasser unlöslicher und gegen Säuren und wässrige Alkalien beständiger
Körper. Durch Sublimation in einem Wasserstoffstrome erhält man
würfelähnliche Rhomboeder. In überschüssiger Fluorwasserstoffsäure
lis t es sich auf, anscheinend zu Aluminiumfluorwasserstoff A1F1 3 . 3 HFL
V on den Salzen dieser Säure ist wichtig der Kryolith A1FL . 3 NaFl
(s - o.), den man auch künstlich durch Eindampfen eines Gemenges
v on 1 Mol. Thonerde. 3 Mol. Soda mit Fluorwasserstoff, und Erhitzen
des Rückstandes erhält; weisse, durchscheinende, in Wasser unlösliche
fassen. Dieselbe wird zersetzt durch Schwefelsäure, Kochen mit wäss-
rigen Alkalien oder Kalkhydrat, Schmelzen mit Kalk oder kohlensaurem
Kalk (s. o.) Man pflegt aus den gebildeten Aluminaten vermittelst
Kohlendioxyd die Thonerde zu fällen. Neuerdings sind jedoch für die
Gewinnung der letzteren Bauxit und Thon fast ganz an die Stelle des
Kryoliths getreten.

Aluminiumchlorid, A1C1 3 . Lässt sich durch Erhitzen von Alu-
öiinium in Chlorgas gewinnen. Im Grossen wird es durch Einwirkung
v °n Chlor auf ein Gemenge von Aluminiumoxyd und Kohle dargestellt
(TA.!A -fe 3 C + 3 Cl 2 = 2 A1C1 3 + 3 CO), und durch Sublimation über
Eisen oder Aluminium — welche unter gewöhnlichem Druck bei klei¬
neren Mengen ohne vorherige Schmelzung bei ca. 183° erfolgt — frei von
Eiseiu'hlorid als blendend weisse Krystallmasse oder in hexagonalen
Elättchen erhalten. Es ist sehr hygroskopisch und raucht an feuchter
Luft; Wasserdampf zerlegt, es rasch in Salzsäure und Thonerde. —
J/ie Dampfdichte entspricht /.wischen 200° und 400° der Formel Al 2 U p ,
dagegen bei 700° bis 1000° der Formel A1C1 3, eine Beobachtung, die
durch Annahme der Dreiwerthigkeit des Aluminiums gedeutet werden
k ann und sich dann in Uebereinstimniung mit dessen Verhalten gegen
organische Radicale beiludet (Aluminium bildet eine Trimethylverbmdung
A1 (CH 3) 3 , TriaethyVerbindung A1(C 2H 5 ) 3 u. s. f.); aus dem Vorhanden¬
en polymerer Molecularcomplexe bei tieferen Temperaturen, glaubte
»an früher die Vierwerthigkeit des Aluminiums ableiten zu sollen. —
Als Reagens ist Aluminiumchlorid in der organischen Chemie von sehr
grosser Bedeutung, indem es /.abireiche wichtige Synthesen ermöglicht.
. Aus der Lösung von Aluminium, seinem Oxyd oder dessen 1 y-
fcaten in Salzsäure scheiden sich nach den. Concentrin zerfliesshche,
wasserhaltige Krystalle A1C1 3 + 6H aO ab, die beim Erwärmen m Salz-
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zerfallen — eine Folge der schwachensäure, Wasser und Tlionerde
Basicität der letzteren.

Aluminiumchlorid vereinigt sich mit anderen Chloriden beim Zu¬
sammenschmelzen zu Doppelsalzen: AlCl 3 .NaCl, Natriumaluminium¬
chlorid, eine farblose Krystallmasse, die bei 185° schmilzt und sieb
bei Glühhitze verflüchtigt. Nicht so hygroskopisch wie A1C1 3 . Ana¬
log dem Borchlorid vereinigt sich auch das Aluminiumchlorid zu wohl-
definirten, verhältnissmässig beständigen Verbindunsjen mit Substanzen
wie POCl 3 , NOC1, PC1 5 , PH 3, SO,.

A luminiumbromid, AlBr,. Wird mit Brom genau so, wie das
Chlorid mit Chlor, gewonnen. Farblos und krystallinisch; Schmp. 93°;
Sdp. 265°; speeif. Gew. 2"54. Verhält sich dem Chlorid ganz analog.

Aluminium j odid, A1J 3 . Direct aus den Bestandtheilen beim Er¬
hitzen im geschlossenen Baume; oder durch mehrtägiges Stehenlassen
von Aluminiumblech mit Jod in Schwefelkohlenstolllösung und Abde-
stilliren des letzteren. Farblose Krystallmasse; Schmp. 185°; Sdp. ca.
350°; speeif. Gew. 2'63. Es verhält sieb, wie auch das Bromid, dem
Chlorid vollständig gleich, gibt ein Hydrat A1J 3 -f- 6H 2(), und kry-
stallisirende Doppelsalze, wie A1J 3 . KJ.

Verbindungen des Aluminiums mit Oxysäuren.
Das Aluminiumoxyd, die Thonerde, ist eine schwache Base und

vermag deshalb mit schwachen Säuren keine stabilen salzartigen Verbin¬
dungen zu bilden. Aus den Aluminaten wird daher durch Kohlensäure
die freie Base ausgefällt (s. o.), da u. a. ein Aluminiumcarbonat nicht
existenzfähig oder mindestens höchst unbeständig ist. Aehnliches gilt
für S0 2 , H 2 S u. s. w.

Alumimumsillfat (Schwefelsaure Thonerde), (SOJ 3 Al r
Dieses Salz ist in neuerer Zeit für wichtige Zwecke an Stelle des früher
benutzten Alauns (s. u.) getreten, seit die niedrigen Preise der Schwefel¬
säure seine Bereitung in grossem Maassstabe mit Hilfe derselben ge¬
statten. Man gewinnt das reine Aluminiumsull'at. indem man eisenfrei6
Thonerde, aus Kryolith und hauptsächlich aus Bauxit, in der theoreti¬
schen Menge Schwefelsäure (von der Stärke der „Kammersäure",) löst
und die klare Lösung bis zu einem festen Kuchen verdampft. E m
weniger reines Produet wird durch directe Einwirkung von Schwefel"
säure auf Bauxit gewonnen. Oder auch, indem man Thon (weissen
Kaolin oder Porzellanthon) zunächst glüht, um ihn porös und zersetzlich
zu machen und hierauf in Bleipfannen mit Schwefelsäure vom specii-
Gew. 1'5 digerirt. Nachdem das Aluminiumsilicat durch die Säure aut¬
geschlossen worden ist, filtrirt man von der breiartig ausgeschiedenen
Kieselsäure; ab und verarbeitet diese rohe Lösung von Aluminiumsulfat
auf das gereinigte Salz, oder auch, durch Zusatz von Kaliumsulfatj a u *
sein wichtiges Doppelsalz, den Alaun.

Das Aluminiumsulfat krystallisirt aus Wasser nur schwer als
(SOJaAl., -j- 18H 20 in luftbeständigen, perl mutterglänzenden, dünnen
monoelinen Blättchen; leichter aus einer sal/.sauivn Lösung in Tafeln-
In Wasser ist es sehr löslieh, schmilzt leicht beim Erwärmen in seinem
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Fig. 117. Fig. 118.

Krystallwasser, welches es dann abgibt, indem (S0 4 ) 3A1 2 als poröse, in
Wasser sehr zählösliche Masse zurückbleibt. Auf Alaunfelsen und bei
Vulcanen findet sich das nämliche Hydrat als „Keramohalit".

Das eisenfreie Präparat wird als „Beize" in der Färberei und im
Zeugdruck benutzt, In den verschiedensten Qualitäten gebraucht man
Aluminiumsulfat zum Leimen des Papiers, indem man es dem bereits
mit Colophonium in Alkalilösung versetzten Papierbrei zufügt; hierdurch
entsteht eine Fällung von harzsaurer Thonerde, als Bindemittel für die
Papierfaser.

Alaune. Weit leichter wie das Aluminiumsulfat krystallisiren, und
Waren aus diesem Grunde seit Alters bekannt und im Gebrauch, dessen
schwerer lösliche reguläroktaedrische Doppelverbindungen mit Alkali¬
sulfaten, von denen Kalialaun [(S0 4) 3 A1 2 + S0 4K 2 + 24H 2 0] die wich¬
tigste ist. Der Alaunstein (S0 4) 3A1 2 . S0 4K 2 . 2 A1 2 0 3 . 6H 20, ein basi-
Bcnes Doppelsulfat, durch Ein¬
wirkung von Schwefelsäure auf Kali-
Thonerde-Silicate entstanden, vor¬
zugsweise in vulkanischen Gebieten
Italiens und Ungarns, wird durch
-"rennen löslich gemacht, mit Wasser
^gefeuchtet und nach längerem
Riegen ausgelaugt; aus der Lösung
krystallisirt beim Eindunsten direcl
d er „römische Alaun". Früher stellte
ßian in grossem Maassstabe auch
aus dein Alaunschiefer. einem eisen- ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
kieshaltigen, bituminösen Schiefer Thonerdesulfat her, zu dessen unreiner
Lösung Kaliumsulfat zugefügt werden musste. Neuerdings hat die
Möglichkeit der billigen Fabrication von reinem Aluminiumsulfat den
Alaun mehr und mehr verdrängt; doch werden immerhin beträchtliche
Mengen desselben aus eben solchem Aluminiumsulfat durch Kalium-
BWfetzusatz noch stets gewonnen. — Killiilliiun (Kalium-Aluminium¬
sulfat) bildet grosse, farblose, durchsichtige Octacder, (Fig. 117, 118),
de ren Ecken oft durch Würfclflächen abgestumpft sind. Bei 10° bedarf
^ r das lOfache, bei 100° nur etwa '/8 seines Gewichts an Wasser zur
^üsung. In höherer Temperatur gibt er das Wasser unter Zurück¬
bleiben einer weissen, voluminösen und zählöslichen Masse ab. — Dem
Kah- „der Kaliumalaun in Zusammensetzung und Eigenschaften äusserst
ahnlich ist der A m m o n i u m a 1 a, u n, |(S0 4) 3A1 2 + S0 4 (NH 4) 3 -f 24 H»0],
Welcher gleichfalls in bedeutenden Mengen hergestellt wird. Etwas mehr
deichen in ihrem Verhalten, besonders in Bezug auf Löslichkeit, der
•sehr leichtlösliche Natriumalaun, und die schwer löslichen Alaune
JJ? 8 Rubidiums und Cäsiums von den beiden vorgenannten ab: 100
Iheile Wasser lösen bei 17°: 0'619 Thle. Caesiumalaun, 2'27 Tille.
ß ubidiumalaun und 13'5 Thle. Kalialaun.

. Der Alaun (S0 4 ) 3A1 2 + S0 4K 2 + 24 H 20 oder (S0 4) 2A1K -f 12 H 20
abreibt sich rationell:

so 4
S0 4/ A1 2^S0 4K + 24H1Ooder|g;z| I + 12H 80.
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Von Interesse ist es, dass in den Alaunen nicht nur die Alkali¬
metalle einander ersetzen können, sondern auch die Thonerde AI/*:;
durch andere Sesquioxyde M a0 3 vertretbar ist, z. B. durch Eisenoxyd
Fe 2 0 3, Chromoxyd Cr 2 0 3, Manganoxyd Mn e 0 3 : unter der Benennung
Eisenalaun, Chromalaun, Manganalaun versteht man dann gewöhnlich die
Kalium-doppelsult'ate dieser Metalle; ist auch in diesen letzteren Sub¬
stanzen an Stelle des Kaliums ein anderes Metall getreten, so pflegt man
dasselbe mit zu nennen.

Aluminiumphosphat (phosphorsaure Thonerde), (P0 4 ) s Alg
oder P0 4A1, entsteht aus Thonerdesalzcn mit Phosphorsalz als gallert¬
artiger, in Essigsäure unlöslicher, in anderen Säuren und in Kalilauge
löslicher, wasserhaltiger Niederschlag. Ein seltenes mineralisches neutrales
Phosphat ist der Berlinit 2(P0 4 ) 2 A1 2 -f" H 20; etwas mehr Bedeutung
haben eine Anzahl natürlich vorkommender basischer Phosphate z. B-
der rhombische Wawellit, 2P ä0 6 .3Al 2 0 8 .12H,0, sowie der Kala'it,
P 2 0 5 .2A1 2 0 3 .5H 2 0, welch letzterer in seinen durch Kupferoxyd
himmelblau gefärbten Varietäten den unter dem Namen „Türkis" ge¬
schätzten Schmuckstein liefert.

Aluminiumsilicate (Thonerdesilicate). Wasserfreie kiesel¬
saure Thonerde Si0 2 .Al 3 0 3 bildet den rhombischen Andalusit und
den triklinen Disthen, zwei seltenere Mineralien. — Doppelsilicatc
von Aluminium und anderen Metallen kommen dagegen in allergrösster
Mannigfaltigkeit vor und bilden den Hauptbestandteil der festen Erd¬
kruste ; das theoretisch vom Standpunkt des reinen Chemikers über diese
Substanzen wissenswerteste wurde schon bei Besprechung der Kiesel¬
säuren (vgl. Silicium) angegeben. Obwohl es in neuerer Zeit an erfolg¬
reichen Bemühungen nicht gefehlt hat, die natürlichen Silicate auf künst¬
lichem Wege darzustellen und dieselben, so der langen Reihe der anor¬
ganischen Verbindungen in jeder Beziehung gleich zu stellen, über¬
schreitet doch die einlässliche Besprechung derselben die Aufgaben eines
rein chemischen Lehrbuches aus ähnlichen Gründen, wie sie bereits zur
Abzweigung der organischen Chemie (vgl. Kohlenstoff) genöthigt haben-
Für das Speciellere in dieser Richtung muss daher auf die vortrefflichen
Lehrbücher der Mineralogie verwiesen werden.

Von grösster Wichtigkeit für das Leben der Erde erscheint das
schon mehrfach genannte Verwittcrungsproduct eines der häufigsten
unter diesen Doppelsilicatcn, des Feldspaths, der Thon, in seiner reinsten
Form basisches Thonerdesilicat, Si 20 9Al 2 H 4 = 2 Si0 2 . A1 2 0 3 .H a O-(-H 20,
auch als Kaolin, oder Porzellanerde bezeichnet. Die lufttrockene
gewöhnliche, durch Eisenoxydhydrat etc. gelb bis braun gefärbte „Erde
(Ackererde) besteht nur zum Theil aus Thon und enthält, abgesehen von
Gerolle, Steinen und Kies, namentlich in Säuren unlöslichen Sand (sehr
kleine Quarz- und Feldspathkörnchen, Glimmcrblättchen etc.), Huinus-
substanzen, kohlensauren Kalk und einige andere Salze, wie solche des
Kalis, der Magnesia, der Phosphorsäure, sowie Feuchtigkeit. Den reinen
Kaolin findet man nur an besonderen Lagerstätten.

Setzt man dem Thon Wasser zu und knetet ihn damit durch, 8°
nimmt er die Beschaffenheit einer zähen und bildsamen Masse an; ver¬
arbeitet man dies Material, indem man es in die gewollte Form bringt, an
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Figr. 119.

der Luft trocknet und hierauf in besonderen Oefen „brennt", dann ver¬
liert der Thon seine Bildsamkeit vollständig und wird fest (Chamotte).
Dabei schwindet er ganz bedeutend und bekommt eine poröse Structur
und erdigen Bruch. Reiner Thon (Kaolin) ist bei den höchsten Tem¬
peraturen unschmelzbar; andere Thone sind um so feuerbeständiger, je
mehr ihre Zusammensetzung sich der des Kaolins (s. o.) nähert. Hierauf
beruht die Verwendung des Tbons zur Herstellung von Thonwaaren:
Ziegeln, feuerfesten Steinen, Röhren und Tiegeln, unglasirtem Steingut
oder Terracotta, glasirtem Steingut oder Fayence oder Majolika, sowie
Steinzeug oder Porzellan. Die Ziegel. Mauerziegel oder Backsteine
besteben aus eisen- und kalkhaltigen] Thon oder Lehm, der bis zum
beginnenden Sintern gebrannt wird. Der Thon ist der verbreitetste
«feuerfeste" Stoff, d. h. nicht nur gegen sehr hohe Temperaturen wider¬
standsfähig, sondern auch gegen rasche
1 eni peraturwecbsel und gegen chemische
Agentien; zur Herstellung feuerfester
J- ojeete fügt man indessen fast immer
uem Thon, am sein allzu starkes
Schwinden beim Brennen auszugleichen,
^jusatze bei von bereits gebranntem
-Ihon, vonGraphit („G r a p h i 11 i e g e 1")
oder Qu arz („hessische Tiegel").
i^!.s Fayence, Steingut, Mäiolica,
Jöpfergeschirr bezeichnet man alle Thon-
«aaren, deren innere Masse aus ge¬
wanntem Thon (bisweilen mit Quarz)
besteht, Porosität und erdigen Bruch
besitzt, deren Oberfläche aber mit Hilfe
I'" 1(,s üeberzugs von leichter schmelz¬
baren Silicaten glasirt worden ist. Beim
:F°rzellan und Steinzeug sind die
■roren der Thonmasse durch geschmolzene Silicate ganz ausgefüllt, zu
Reichem Zwecke man der Masse vor dem Brennen Feldspath und Quarz
i S(,ltener Kalk) zugibt; je geringer die Zusätze sind, um so schwerer
*s t das Porzellan zu brennen, um so widerstandsfähiger wird es jedoch,

esonders gegen wechselnde Temperaturen.
Einen Porzellanofen mit 2 Etagen zeigt Fig. 119. Damit das Por¬

zellan nicht durch den Flugstaub der aus den seitlichen Feuerungen
einströmenden Heizgase verunreinigt wird, bringt man es in Kapseln aus
te uerfestem Thon in den Ofen (die Figur zeigt solche Kapseln, und
ei nige, von diesen im Durchschnitt, so dass man das eingesetzte Porzellan
j*le ht). Die grösste Hitze herrscht in der untersten Etage, die darüber
befindlichen sind weniger heiss (auf der Figur ist die noch vorhandene
zweite Etage leer) und werden zum ersten Brennen oder zum Vorwärmen
benutzt.

Ein schwefelnatriumhaltiges Katrium-Thonerde-Silicat von sehr
schöner blauer Farbe, ist der Lasurstein (lapis lazuli), aus dem man
schon seit langer Zeit durch Zerreiben und Schlämmen eine besonders
irüher se hr geschätzte Farbe, das Ultramarinblau (Outremer, von
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der überseeischen Herkunft des Minerals) herstellte. Seit 1828 gewinnt
man diesen Farbstoff, dessen künstliche Bildung zuerst zufällig in älteren
Sodaüfen beobachtet wurde, durch längeres Erhitzen von Thon mit
Glaubersalz und Kohle, oder mit Soda, Schwefel und Kohle. Zusammen¬
setzung des Ultramarinblaus ist 2(2Si0 2 .Al 2 0 3 .Ka 20) -f- Na 2 S 2 . Diese
Farbe erweist sich zwar als sehr beständig gegen Licht, Luft, Seife,
wird aber durch Säuren leicht zersetzt; beim Uebergiessen mit Salzsäure
scheidet sich Schwefel aus und H 2 S entweicht:

2 (2Si0 2 . A1 20 3 .Na 2 0) 4- Na2 S, + 18 HCl = 4Si(OH) 4 + 2 ALCL,
+ 6NaC14-H 2 S + S.

Bei der künstlichen Darstellung bildet sich zunächst „Ultramarin¬
grün", und dieses geht dann weiter in „Blau" über; aus dem letzteren
lässt sich durch fortgesetzte „Oxydation", unter Einwirkung von Luft
und Säuredämpfen, ein „Ultramarinviolett" und ,,-roth" gewinnen, die
schliesslich in Gelb und Weiss umschlagen. Durch die Concurrenz der
säurebeständigeren Anilinfarbstoffe ist das Ultramarin, welches seiner
Zeit die Smalte und das Berlinerblau ersetzt hatte, wieder etwas mehr
in den Hintergrund getreten.

Aluminiumsulfid, A1 2 S 3 .

Wird aus geschmolzenem Aluminium und Schwefel als hellgelbe
Masse erhalten, die nach dem Poliren Metallglanz zeigt. Wasser zerlegt
dieses Sulfid, als Thonerdeverbindung einer schwachen Säure, in
Aluminiumoxydhydrat und Schwefelwasserstoff, weshalb ein Sulfid aus
wässrigen Thonerdelösungen auch durch Schwefelammonium nicht aus¬
fällt, sich unter diesen Umständen vielmehr stets das Thonerdehydmt
bildet. Doppelsulfide des Aluminiums für die Elektrolyse (S. 292)
sind auf mehrfache Weise, namentlich aus Thonerdesulfat herstellbar;
z. B. durch Erhitzen derselben mit einem Alkalisulfid: A1 2 (S0 4) 3 -f- 6M gS
= A1 2 S 3 .3M 2S -j- 3M 2 S0 4 ; ist Schwefel zugegen, dann wird das Sulfat
wieder zu Sulfid reducirt.

Aluminiumcarbid, A1 4 C 3 .
Erhitzt man Aluminium und Kohlenstoff im elektrischen Ofen m

einer Wasserstoffatmosphäre, dann erhält man schöne, gelbe, durchsichtig 0
Krystalle eines Kohlenstoffaluminiums A1 4 C 3 (Moissan 1894). Spe°-
Gew. 2.36. Gegen viele Agentien ist diese Substanz recht beständig-
Von Wasser wird sie dagegen langsam schon in der Kälte unter Ent-
wickelung von Sumpfgas (Methan) CH 4 , zerlegt:

AI 4 C 3 4- 12H 20 == 3CH 4 + 2[Alg(OH)0 ].

Von vielen anderen Metallen, die aus ihren Lösungen von H 2S als Sulfide niede -
gesehlagen werden, lasst sich das gelöst bleibende Aluminium nach Vorstehendom l eicli
trennen; durch Ammoniak oder Schwefelammonium scheidet man es andererseits als ÜB"
lösliches Thonerdehydrat von den Alkali- und Erdalkalimetallen. Von den meisten durch
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Ammoniak oder Schwefelammonium fällbaren Metallen zeichnet sich die Thonerde oder
ihr Hydrat durch die Löslichkeit in Alkalilaugen aus; Chromoxydhydrat löst sich darin
uur in der Kälte, Zinkoxydhydrat lässt sich aus der alkalischen Lösung vermittelst
Schwefelwasserstoff als Zinksulfid wieder ausfällen, Thonerde und Beryllerdo endlich trennt
man durch Ausziehen der letzteren mit Ammoniumcarbonat. Zur Gewichtsbestimmung
dient das beim Glühen des Thonerdehydrats zurückbleibende Aluminiumoxyd.

m

22. Gallium.
Ga = 701.

Das Gallium, dessen Funkenspectrum aus zwei schönen violetten
Linien besteilt (vgl. die Spectraltafel), wurde 1875 von Lecocq de
Bpisbaudran mit Hilfe der Spectralanalyse in der Zinkblende von
Pierrefitte (Pyrenäen) entdeckt und ist seitdem auch in anderen
Blenden sowie in Eisenerzen (Tnoneisenstein) gefunden worden, obwohl
ß s darin stets nur in äusserst geringen Mengen vorkommt. 4000 kg
einer schwarzen Blende von Bonsberg am Rhein lieferten nur etwa
ö0 g des merkwürdigen und seltenen Metalls. Nichtsdestoweniger machte
die Auffindung dieses neuen Elementes berechtigtes Aufsehen, weil es
das erste war (später wurden noch das „Scandium" und das „Germa¬
nium" zugefügt), dessen Existenz Mendelejeff bereits 1869 bei der
Lhscussion des periodischen Systems der Elemente vorausgesagt hatte;
als hypothetisches Element war es damals „Ekaaluminium" genannt
worden. In der That ergab sich beim Studium des Galliums, dass
dasselbe in Bezug auf Volum- und Atomgewicht vollständig in die
»Wischen dem Aluminium und Indium im periodischen System vorhan¬
dene Lücke hineinpasste.

Das Gallium wird nach einem naturgemäss ziemlich umständlichen
Verfahren zunächst in basisch-schwefelsaures Salz übergeführt und aus
der concentrirten alkalischen Lösung dieses Salzes durch Elektrolyse ab¬
geschieden: am negativen Platinpole sammelt sich das leicht schmelz¬
bare Metall oberhalb 30° tropfenförmig, in der Kälte krystallinisch an.
Pallium ist bläulich weiss und bildet eine aus der Schmelze zu stum¬
pfen Pyramiden erstarrte, ziemlich zflhe Masse, die sich mit dem Messer
zerschneiden lässt. Es schmilzt bei 30-15° und verbleibt selbst bei Winter-
temperatur oft lange im überschmolzenen Zustand, bis man es mit einer
b pnr festen Galliums berührt. Bei Rothglut überzieht es sich nur mit
^ner dünnen Oxydhaut und verflüchtigt sich noch nicht bei starker
Wühhitze. Das speeifische Gewicht des Galliums ist 5'96 bei 24t> ,
bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur; dasjenige von flüssigem
(Verschmolzenem) Metall bei 24-7° ist 61)7; dementsprechend schwimmt
festes Gallium auf dem Hüssigen. Flüssiges Gallium hat die Atomwärme
°" &9, festes 5-52. „ . . .

In Salzsäure löst sich festes Gallium leichter auf, wie flüssiges. Von
siedendem Wasser wird es nicht angegriffen, leicht dagegen von Kali¬
lauge und Ammoniak unter Wasserstoffentwickelung; auch Salpetersäure
löst in d er Wärme langsam auf.
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Mit wenig Aluminium gibt Gallium flüssige Legirungen, die auf
Wasser mit der Energie des metallischen Natriums einwirken.

Die Verbindungen des Galliums haben bis jetzt nur unvollkommen
untersucht werden können.

Galliumoxyd, Ga<,0 3, erhält man durch Glühen des Nitrats als weisse, zerreibliche
Masse, die im Wasserstoffstrome bei Eothglut sublimirt, wobei jedoch anscheinend ein
dem niedrigeren Chlorür entsprechendes Oxydul Ga 20 2 entsteht. Galliumoxydhydrat wird
aus den Salzen durch Alkalien als weisser, flockiger, in Kalilauge sehr leicht löslicher
Niederschlag abgeschieden.

Galliumdichlorid, GaCl 2, beim Erhitzen des Trichlorids mit Metall. "Weisse
Krystalle; Schmp. 164°; Sdp. ca. 535°. Zeigt sehr starke Ueberschmelzung.

Galliumtrichlorid, GaCl 3 . Aus Gallium und überschüssigem Chlor. Nach der
Schmelzung oder Sublimation schöne, weisse, an der Luft rauchende, zerfliessliche Nadeln;
Schmp. 76-6°; Sdp. 215—220°. Die Dampfdichte entspricht bei 270° der Formel Ga 2Cl 0
(gef. 1236; ber. 12'2), bei höheren Temperaturen derjenigen GaCl 3 . Das Chlorid scheint
jedoch noch in einer sehr flüchtigen Modification zu existiren, welche schon durch die
Handwarme von einer Seite des Gefässes auf die andere verflüchtigt wird, und beim
raschen Erhitzen in die gewöhnliche Form übergeht.

Galliumnitrat, Ga(N0 3)3, bildet eine weisse, sehr zerfliessliche Masse.
Galliumsulfat, Ga 2(S0 4)3, ist äusserst löslich in Wasser, krystallisirt daraus

jedoch in harten Blättchen. Die verdünnte wässrige Lösung scheidet beim Erhitzen ein
basisches Salz ab, das sich jedoch beim Erkalten wieder löst. Mit Ammoniumsulfat bildet
das Galliumsulfat einen Alaun, welcher in Bezug auf Zusammensetzung, KrystallforW
und Löslichkeit vollständig dem gewöhnlichen Ammoniakalaun gleicht.

Galliumsulfid, Ga 2S3 , ist gegen Wasser schon etwas beständiger als Aluminium-
BUlfid. Ea wird zwar aus reinen Galliumlösungen nicht durch 1I 2S oder (NH 4)2S ausgß"
fällt, wohl aber fällt, wenn andere Metallsalzo zugegen sind, mit deren Sulfiden vermengt
auch das Galliumsulfid nieder.

Bei Aufsuchung und Nachweis des Galliums, ebenso des Indiums, Thalliums
und zahlreicher anderer seltener Elemente entscheidet in Betreff der Individualität und
Reinheit stets dio Prüfung vermittelst des Spectroscops, die schon zur El«"
deckung dieser nämlichen chemischen Grundstoffe geführt hat. Ueber die Spectralanaly se
selbst findet man das Nähere weiter unten.

23. Indium.
In 114.

Das Indium wurde 1863 durch Eeich und Richter entdeckt, als
dieselben mit dem Spectroscop in einer Freiberger Zinkblende nach dem
kurz vorher aufgefundenen Thallium suchten. Dabei nahmen sie eine
noch unbekannte, schön blaue Linie neben einer schwächeren violetten
wahr, welche beiden Linien (vgl. d. Spectraltafel) auf die Spur eines
neuen .Metalls führten und demselben den Namen Indium geben Hessen.
Es findet sich in geringen Mengen noch in einigen anderen Blenden.

Zu seiner Darstellung benutzt man indiumhaltiges Zink (mit ca.
01 Proc. In), scheidet durch ein geeignetes Verfahren zuerst die Haupt¬
menge des Zinks und einiger anderer Beimengungen (Cadmium, Kupfer)
ab und fällt das Indium als schwefligsaures Salz aus, welches beim
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Glühen in Oxyd übergeht; letzteres, das übrigens noch vermittelst anderer
Verfahren gewonnen werden kann, wird entweder durch Glühen in
Wasserstoffgas oder durch Zusammenschmelzen mit Natrium unter einer
Kochsalzdecke zu Metall reducirt; bei wiederholtem Schmelzen des Metalls
unter Soda erhält man es frei von Natrium.

Das Indium ist ein fast silberweisses Metall, weicher wie Blei, sehr
dehnbar und politurfahig. Bei 17° hat es das spccif. Gew. 7-4; der
Schmelzpunkt liegt bei 176°. Es verflüchtigt sich erst bei Weissglut.
Indium nimmt aus kochendem Wasser und an der Luft bei mittleren
Temperaturen keinen Sauerstoff auf; erst beim Erhitzen an der Luft
bis zu Rothglut entzündet es sich und verbrennt unter blauvioletter
Flammenfarbung zu hellgelbem Oxyd. In verdünnter Salzsäure und
Schwefelsäure löst es sich unter Wasserstoffentwickelung langsam auf,
von Salpetersäure wird es energisch angegriffen. Die Indiumverbindungen
smd durch Blaufärbung der Flamme und die entsprechende, obengenannte
kpectrallinie ausgezeichnet.

Das Atomgewicht des Indiums, das man anfänglich wegen der Aehn-
hchkeit dieses .Metalls mit dem Zink in Folge einer entsprechenden For-
niulirung aller Derivate um 2/3 zu klein annahm, ergab sich aus der
Bestimmung der specifischen Wärme zu 113'4. Hierdurch erst wurde das
Element an die ihm wirklich zukommende Stelle des Systems verwiesen.

Indiumoxyd, ln 20 3. Beim Verbrennen des Metalls oder Erhitzen des Oxydhydrats
!'ls hellgelbes Pulver entstehend; bei Weissglut noch unschmelzbar. Specif. Gew. 7'18.

Indiumoxydhydrat, In 20 3 .3 II 20 = In 2(OH),. Wird als ein dem Thonerdehydrat
ähnlicher Niederschlag beim Fallen von Indiumsalzen durch Ammoniak erhalten. Frisch
gefällt löst es sich in Alkalilaugen, scheidet sich jedoch aus dieser Lösung beim Stehen
lan gsam, beim Kochen rasch wieder ab, indem es schwer und dicht wird.

Indiumtrichlorid, InCl 3. Durch starkes Erhitzen dcsMetalls oder eines Gemenges
Vo« Oxyd und Kohle im Chlorstrome. Es sublimirt in weissen, glänzenden, sehr hygro¬
skopischen Blättchen ohne vorherige Schmelzung bei etwa 500°. Das specif. Gew. des
Kampfes bei Hcllrothglut, mit 7'G, entspricht der Formel InCl 3 . Beim raschen Ein-

a «ipfen der wassrigen Lösung entweicht Salzsäure.
Indiumdichlorid, InCl 2 . Wird durch Erhitzen des Metalls in einem Chlorwasscr-

stoffstrome erhalten, als bernsteingelbe Flüssigkeit, die zu einer weissen Krystallmasse
erstarrt. Zersetzt sich mit Wasser zu Trichlorid und zu metallischem Indium. Das In-
''"'""Hehlorid ist in der Wärme sehr beständig; die Dampfdichto entspricht bei 1200° mit
05 dem Moleculargewicht InCl,.

Indiummonochlorid, InCl. Durch theilweiso Entchlorung des Dichlorids mit
Metall. Das Monochlorid bildet in der Hitze eine blutrotho Flüssigkeit, die als röthliche,
la, ""litäl,i,li,.| l(. Masse erstarrt. Mit Wasser zersetzt es sich gleichfalls zu Trichlorid und

Metall (3 InCl = InCl 3 + 2 In). Die Dampfdichto bei 1400° fand sich zu 5'8, während
dlc Formel InCl 5'14 verlangt.

Wie man ans der Existenz von 1 Chlorid für das Aluminium, von 2 Chloriden fur
das Gallium und von 3 für das Indium sieht, steigert sich in der Ahuniniumgruppe mit
wachsendem Atomgewicht die Fähigkeit zur Bildung mehrerer Chlorverbindungen.

Kali um indiumchlorid, 2 InCl. . 6 KCl + 3 H aO, krystallisirt aus'Wasser in
1 u adratischen Prismen.

Indiumnitrat, In(N0 8)3 + 3 H 20, zerfliessliche und in Alkohol lösliche Nadeln.
Indiumsulfit, In,(SO,), + 4 1I 20, krystallinisches Pulver, wenig in Wasser.

f.

■eicht im S0 2 löslich.
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Indiumsulfat, In 2(S0 4)„ -|- 18 H 20, scharf getrocknet wasserfreies, amorphes,
weisses, in Wasser leicht lösliches Pulver; bildet einen in regulären Oktaedern krystalli-
sirenden, schon in der Hälfte seines Gewichtes Wasser löslichen Ammoniumalaun
In 3(S0 4)3 + (NH 4) 2S0 4 + 24 H 20.

Indiumsulfid, In 2S 3, ist auf trockenem Wege als braune Masse, aus neutralen
Lösungen als gelber Niederschlag erhalten worden. Das Indiumsulfid verbindet sich mit
anderen Sulfiden zu salzartigen Verbindungen z. B. Kalium-Indiumsulfid ln 2S 3 . SK 2, hell¬
rothon quadratischen Krystallblättchen, in Wasser nicht löslich, durch Säuren leicht
zersetzlich.

*c

24. Thallium.
Tl = 204-2.

Das Thallium ist weniger kostbar als die so seltenen Elemente
Gallium und Indium, man trifft es vielmehr in der Natur an manchen
Stellen; der Crookesit (Cu, Tl, Ag) 2Se, enthält ca. 17-25 Proe. Thallium
als Selenid. Es begleitet das Kalium im Sylvin und (Jarnallit und findet
sich auch in einigen Mineralquellen. In kleiner Menge kommt das
Thallium in manchen Schwefelkiesen und Kupferkiesen vor; beim Rösten
derselben gelegentlich der Schwefelsäurebereitung setzt es sich im Flug"
staub, sowie im Schlamm der Bleikammern ab, wo sich auch das Selen
vorfindet. Mit Hilfe der Spectralanalyse wurde dieses durch sein chemi¬
sches Verhalten höchst interessante Element im Selenschlamm der
Schwefelsäurefabrik zu Tilkcrode am Harz 1861 von Crookes ent¬
deckt und erhielt den Namen Thallium (daXXoj grüner Zweig), von
seiner lichtstarken grünen Spectrallinie (vgl. die Spectraltafel) und der
prächtigen Grünfärbung, welche es der nichtleuchtenden Flamme ef
thcilt. Die Feststellung seiner metallischen Natur und seine genauere
Untersuchung verdankt man Lamy (1862).

Zur Darstellung des Thalliums fällt man den schwefelsauren Auszug
des Flugstaubs mit Salzsäure als äusserst schwer lösliches Thalliumchlorü r
T1C1, führt dieses in reines Thalliumsulfat T1 2 S0 4 über, aus dessen
Lösung man das reine Metall mit Hilfe von Zink oder durch Elektrolyse
abscheidet. Die so erhaltene schwammige oder blättrige Krystallmasse
presst man und schmilzt sie unter einer Cyankaliumdeeke zusammen-

In Stangen gegossenes Thallium ist krystallinisch, zinnweiss und
fast so weich wie Natrium, weshalb man es schneiden, aber kaum mi
der Feile bearbeiten kann.' Es hat das speeif. Gew. 11*8—11"9 und
schmilzt gegen 290°; im Wasserstoffstrom lässt es sich bei Weissg' 11
destilliren. An der Luft oxydirt sich Thallium oberflächlich und wird
daher am besten unter Wasser in verschlossenen Gefässen aufbewahr •
In Salpetersäure und Schwefelsäure löst es sich leicht zu Salzen, aus
denen es durch Zink abgeschieden wird, während es seinerseits Bi eJ '
Kupfer, Quecksilber und Silber aus ihren Lösungen ausfällt. Von Salz¬
säure wird das Thallium dagegen, wegen der Unlöslichkeit seines Chlo-
rürs, nur wenig angegriffen.

Unter allen Elementen ist es das Silber, mit welchem das Thallium
in chemischer Hinsicht die meiste Achnlichkeit hat.
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Es war schwierig, die Stelle des Thalliums unter den Elementen zu
bestimmen, da es in manchen Beziehungen vollkommen dem Kalium
(oder Ammonium) gleicht, in anderen wieder sich naturgemässer dem
Blei anschliesst. Es bildet wie die Alkalien ein lösliches, stark alkalisches
Oxydulhydrat, ein lösliches Carbonat und Silicat und mehrere seiner
Salze, selbst der complicirter zusammengesetzten, sind mit denjenigen
des Kaliums von entsprechender Zusammensetzung isomorph (Magnesia¬
doppolsalze, Alaune, schwer lösliches Platindoppelchlorid PtCl 4 . 2 T1C1).
Durch seine physikalischen Eigenschaften und diejenigen seiner Halogen¬
verbindungen (ausgenommen das leicht lösliche Fluorid) und des Sidfürs
steht das Thallium dem Silber und Blei so nahe, dass es häufig mit den¬
selben zusammen beschrieben wird. Sein Atomgewicht und seine Wertig¬
keit weisen ihm einen Platz in der Aluminiumreihe des periodischen
Systems an. Wie man sieht, gibt es auch Elemente „mit complexen
Functionen", obwohl die letzteren in diesem Falle nicht so leicht zu
verstehen sind, wie z. B. bei den Oxysäuren und anderen Verbindungen
der Kohlenstoffchemie.

Sauerstoffverbindungen des Thalliums.
Thalliumoxydul (Thalliummonoxyd), TLO. Bildet sich bei

der oberflächlichen Oxydation dos Metalls an der Luft und wird beim
Erhitzen des Oxydulhydrats auf 100° bei Luftabschluss rein erhalten.
Schwarzes hygroskopisches in Wasser leicht unter Bildung von Oxy¬
dulhydrat lösliches Pulver. Schmilzt gegen 300°.

Thalliumoxydulhydrat, TlOH + H,20, gelbe, rhombische
Nadeln, leicht löslich in Wasser. Entsteht aus dem Metall bei Einwir¬
kung von Luft und Wasser; in grösseren Mengen erhält man es, indem
nian eine Thallosulfatlösung (T1 2S0 4) mit der gerade notwendigen
Menge von Barythydrat zerlegt. Seine Lösung reagirt stark alkalisch
u nd absorbirt Kohlendioxyd. Auch in Alkohol löslich.

Thalliumtrioxyd, T1 2 0 :1. Beim Erwärmen des Thalliums in
Sauerstoff bildet sieh dieses Oxyd unter Feuererscheinung als dunkel¬
farbiges, in Wasser und Alkalien nicht lösliches Pulver. In starker
■Rothglut zerfällt es in Monoxyd und Sauerstoff.

Thalliumoxydhydrat, TIO.OH. Wird aus ThaUiumtrichlorid-
Wsungen durch Alkalien ausgefällt und entsteht ausserdem in mehrfacher
W eise. Braunes, in Wasser nicht lösliches Pulver. Gibt bei 100° das
Trioxyd, welches (s. o.) beim Glühen schliesslich das Monoxyd liefert.
Mit heisser concentrirter Schwefelsäure entwickelt es Sauerstoff und mit
concentrirter Salzsäure Chlor.

Seinen beiden Oxydationsstufen entsprechend, bildet das 1 hallmm
^ei Reihen von Salzen, die man auch als Thallo- und Thalhverbmdungen
bezeichnet.

Halogenverbindungen des Thalliums.
T h a 11 i u m m o n o f 1 u o r i d, T1F1. Glänzende Oktaeder und Würfel,

In Wasser leicht löslich. Beim Verdunsten seiner wässngen Lösung m
F1uorwasserstoff krystallisirt TIFkH.

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 20
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Thalliummonochlorid, Thallochlorid, T1C1. Diese Verbin¬
dung, auch Thalliumchlorür genannt, entsteht beim Verbrennen
des Thalliums in Chlor und wird aus der Lösung des Oxydulhydrats
und der Thallosalze durch Salzsäure als weisser, käsiger Niederschlag
gefällt. Es löst sich bei 16° in 377 Theilen, bei 100° in 70 Theilen Wasser
und scheidet sich aus der heissen Wässrigen Lösung krystallinisch ab-
In verdünnter Salzsäure ist es noch weniger und in Ammoniak kaum
löslich. Specif. Gew. T02. Schmp. 427°. Sdp. ca. 720°. Seine Dampf¬
dichte entspricht zwischen 800 und 1000° der Formel T1C1.

Thalliumtrichlorid, Thalli chlorid, T1C1 3 . Bei Zuleiten von
Chlor zu in Wasser suspendirtem Thallium oder Monochlorid erhält man
eine Lösung, die beim Eindunsten im Vacuum grosse zerfliessliche Prismen
TICL, -|- H,0 liefert. Dieselben verlieren Chlor schon bei 100° unter
Bildung des Monochlorids. Aus seiner Lösung fällen Alkalien das Oxyd¬
hydrat.

Thalliummonobromid, TIBr
Wasser noch schwerer löslich.

Thalliummonoj odid, TU. Aus wässriger Lösung, wie das CblorÜr,
als gelbes, in kaltem Wasser fast unlösliches Pulver. Schmp. 439°. Siedep.
ca. 800 u. Wegen seiner äusserst geringen Löslichkeit eignet sich das

Gleicht dem Chlorür, nur in

Jodid zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung des
Thalliums noch mehr als das hierzu auch brauchbare Chlorid.

Salze des Thalliums mit Oxysäuren.

Thallochlorat, T1C10 3 , krystallisirt in wasserfreien Nadeln. Das
Thalloperchlorat, TICIO«, ist mit Kaliumperchlorat isomorph, bildet
rhombische Tafeln und löst sich in dem lOfachen Gewicht Wasser bei 15°.

Thallosulfat, T1 2 S0 4 , rhombische Prismen, isomorph mit Kalium¬
sulfat, bei 18" in 20 Theilen Wasser löslich. Es bildet mit der, Sulfaten
der Magnesia, des Eisenoxyduls etc. Doppelsalze, welche mit den ent¬
sprechenden Kaliumverbindungen isomorph sind, z. B. S0 4Mg. S0«T1, yf"
6H 20; ebenso vermag es das Kalium in den Alaunen zu vertreten, i n "
dem sich „Thalliumalaune" bilden, z. B. T1 2 S< >, . AI,(S( >4), -f- 2411,0.

Thallisulfat, 11,(80«), + 7 H,0, durch Auflösen des Trioxyds
in verdünnter Schwefelsäure in dünnen Blättchen; durch Wasser wird
das Salz in Oxydhydrat und Säure zerlegt.

Thallonitrat, TINO.,, durch Auflösen des Metalls in Salpetersäure,
von welcher es am leichtesten aufgenommen wird. Bei 18° in !) Theilen
Wasser löslich. Rhombische Prismen, die bei 205° schmelzen und sich
bei höherer Temperatur zersetzen.

Thallinitrat. Tl(NO,) 3 +4H 20, durch Auflösen des Hydroxyds
in Salpetersäure, farblose Krystalle, gegen Wasser unbeständig.

Neutrale Thallo- und Thalliphosphate und Arseniate sind schwerlöslich-
Thalioc arbonat, TL.CO,. Aus dem Oxydulhydrat und Kuhlen¬

dioxyd in grossen, glasglänzenden monoclinen Prismen. Löslich in 2y
Theilen Wasser. Schmp. 272°. Gibt beim Erhitzen C0 2 ab. Das Bi-
carbonat löst sich leicht.
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Die Lösung des Oxydulhydrats nimmt beim Kochen amorphes Si-
liciumdioxyd auf, unter Bildung von Silicaten; solche entstehen auch
beim Zusammenschmelzen des Oxyduls mit Si0 2 als sehr stark licht¬
brechende Gläser.

Schwefelverbindungen des Thalliums.
Thalliummonosulfid, T1 2S- Als schwarzer, amorpher Nieder¬

schlag aus einer alkalischen oder essigsauren Thallosalzlösung; bei Gegen¬
wart von sehr wenig freier Schwefelsäure in äusserst kleinen Tetraedern.
In Wasser unlöslich, in Salpetersäure und Schwefelsäure leicht löslich. An
der Luft in feuchtem Zustande oxydirt sich das Sulftir rasch zu Sulfat.

T h a 11 i u m t r i su 1 f i d, Tl 2 S 3 . Beim Zusammenschmelzen von Thallium
m it Schwefel im Ueberschuss und Verdampfen des letzteren. Amorphe
schwarze Masse, unterhalb 12° spröde mit glasigem Bruch, bei höherer
Temperatur weich und plastisch. Das Trisulfid verhält sich basischen
Metallsulfiden gegenüber wie das Anhydrid einer Sulfosäure TIS . SH:
ttas Kalium-Thalliumsulfid, T1S/K bildet ein durchsichtiges rotlies
Krystallpulver, d as gegen Alkalien beständig ist, von Säuren jedoch
zerlegt wird.

ff

Zusammenstellungder Ältminiumgru/ppe.

Atomgewicht Specif. Gewicht i Schmelzpunkt Siedepunkt

Bor......
Aluminium .
Gallium . . .
Indium . . .
Thallium. . .

1094
27 11
70-1

114
204-2

krystallisirt 2'C8
gehämmert 2'67

696
7-4

119

+ 660°
-j- 30°
4- 176°
+ 290°

subl. electr. Ofen

sehr hoch
bei Weissglut
bei Weissglut

Wie bereits oben beim Bor (S. 286) erwähnt wurde, ist dieses
Element das einzige der Aluminiumgruppe, welches noch vorwiegend
die Eigenschaften eines Nichtmetalls besitzt und daher eine flüchtige
vv asserstoffverbindung (BH 3 ) liefert. Schon das Aluminium hat fast aus¬
schliesslich den Charakter eines Metalls, obwohl sein basisches Oxyd
A y\: starken Basen gegenüber das Verhalten einer schwachen Säure
ZeJgt. indem es mit letzteren die .,Aluminate" gibt. An das Aluminium
se Uiessen sich die selteneren Elemente Gallium, Indium und Thallium
an ; Pallium und Indium stehen dem Aluminium noch sehr nahe, sind
AVl(' dieses an der Luft sein- beständig und bilden Oxydhydrate [Ga(OH) 3
u »d tn(OH) 8], welche sich wie die Thonerde leicht in Alkalien lösen.
" "' das erste Glied der Reihe zeigt auch das letzte, das Thallium, eine

Ve rhältiiissmässi> starke Abweichung von den allgemeinen Eigenschaften
de r Gruppe.
•^ • >ie gesättigten Verbindungen der Aluminiumgruppe, sind dem Typus
MR.! entsprechend zusammengesetzt. Daneben kennt man für Gallium,
ln dium und Thallium aber auch zahlreiche Derivate der Typen MR 2
u.n d MR: beispielsweise bildet das Indium drei unzersetzt flüchtige Chlo-
rid c InCl, InCl 2 und InCl 3 .

20*
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Gruppe IIb. Magnesiuragruppe.

25. Beryllium.
Be = 9-05.

H a u y, welcher die mineralogische Identität des hexagonalen B e-
rylls mit dem durch etwas Chromoxyd grün gefärbten, durchsichtigen
Smaragd entdeckt hatte, veranlasste Vauquelin zur chemischen Un¬
tersuchung dieser Mineralien. Letzterer fand 1798, dass dieselben nicht,
wie angenommen wurde, eine Verbindung von Kieselsäure mit Thonerde
und Kalkerde bilden, sondern dass in diesem Doppelsilicat der Thonerde
statt des Kalks eine deutlich unterschiedene, neue und eigenthümliche
Erde enthalten sei, welche zuerst als „Glycinerde" (jäuxu; süss, vom
Geschmack der Salze), dann aber als Beryllerde bezeichnet wurde.
Der Beryll selbst hat die Formel 3 Si0 2 .AL0 3 -f 3 (Si0 2 .Beü). Andere
gleichfalls nicht sehr gewöhnliche beryllhaltige Mineralien sind der rhombo-
edrische Phenakit Si0 4Be 2, der monocline Euklas, gleichfalls ein
Doppelsilicat von Thonerde und Berylloxyd, und der rhombische Chry¬
soberyll (Beryll-Aluminat) Al 20 3 .BeO.

Das Beryllium wurde von Wohl er 1828 durch Einwirkung
von Kalium auf das Berylliumchlorid als dunkelgraues Pulver erhalten-
Zweckmässig wird es durch Einwirkung von Natrium auf Fluorberyll"
kalium dargestellt. Unter einer Kochsalzdecke geschmolzen ist es ein
weisses und nicht sehr hartes, hcxagonal krystallisirendes Metall vom
spec. Gew. 1'64. Sein Schmelzpunkt liegt nicht weit ab von dem des
Silbers; beim Schmelzen in der Oxydationsflamme tiberziehen sich com¬
pacte Massen mit einer dünnen Oxydsehicht, während sein Pulver mit
starkem Glanz zu Oxyd verbrennt. Durch verdünnte Schwefel- und
Salzsäure, sowie Kali- und Natronlauge wird es leicht gelöst. Das me¬
tallische Beryllium hat eine mit der Temperatur sehr veränderliche Atom¬
wärme, z. B. bei 300 = 4'55 (spec. W. = 0 -506) und gehört zu den in
dieser Pachtung anormalen Elementen.

Dieses und seine Aehnlichkeit mit dem dreiwerthigen Aluminium
(welcher man übrigens diejenige des einwerthigen Lithiums mit dem
zweiwerthigen Magnesium zur Seite stellen kann) liess es, obwohl es
keine Alaune zu bilden vermag, lange Zeit mit dem unrichtigen Atom¬
gewicht 13'65 als dreiwerthiges Element betrachten; es hätte dann auch
eine ziemlich normale Atomwärme gehabt.

Trotzdem steht das Beryllium in seinen meisten Eigenschaften dem
zweiwerthigen Magnesium weit näher, als dem Aluminium; mit dem
Atomgewicht 13 -65 hätte es im periodischen System der Elemente zwi¬
schen Kohlenstoff (Atomgewicht 12) und Stickstoff (14) stehen müssen,
wo sich doch keine Lücke befand; und in der That wurde durch die
experimentell sehr schwierige Dampfdichtebestimmung des Beryllium¬
chlorids (Nilson und Petersso n) nachgewiesen, dass diesem schwer
flüchtigen Körper, im vollständigen Gaszustand zwischen 090—800° die
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Molecularformel BeCL, zukommt. Das einzige Oxyd des zweiwerthigen
Berylliums ist hiernach BeO, das Hydrat Be0 2 H 2 verhält sich wie eine
Base und gibt mit den meisten Säuren lösliche Salze.

Berylliumoxyd, Beryllerde, BeO. Man schliesst den Beryll auf, filtrirt die
saure Lösung der Basen von der unlöslichen Kieselsäure ab, und trennt die Thonerde von
der Beryllerde mit Hilfe (von Alaundarstellung und) von Ammoniumcarbonat, welches die
Thonerde fällt und das Beryllium gelöst hält. Die Ammoniumcarbonatlösung der Beryll¬
erde wird angesäuert und durch Ammoniakzusatz Berylliumoxydhydrat Be0 2H 2 als
weisser, gelatinöser Niederschlag ausgefällt. Das Oxydhydrat löst sich wie in Ammonium¬
carbonat, auch in Kalilauge, wird aber aus dieser Lösung beim Kochen wieder ausgefällt.
Nach dem Waschen, Trocknen und Glühen des Oxydhydrats erhält man das Beryllium¬
oxyd BeO als weisses, amorphes, unschmelzbares Pulver vom spec. Gew. 3-0, welches sich
im Porzellanofen in äusserst kleine dem Korund gleichende, harte Prismen umwandelt. In
Sauren ist das Oxyd um so schwieriger löslich, je stärker es geglüht wurde.

Berylliumchlorid, BeCl 2. Aus Berylliumoxyd und Kohle mit Chlor bei Glüh¬
hitze. Vollkommen rein wird es durch Erhitzen von Beryllium in Chlorwasserstoff er¬
halten. Zerfliesst an feuchter Luft und löst sich in Wasser unter Wärmeentwickelung
auf; die aus Oxydhydrat und Salzsäure erhaltene Lösung hinterlässt, über Schwefelsäure
eingedunstet, farbloso Krystalle BeCl 2 + 4 H20. Es bildet Doppelsalze mit PtCl 4, SnCl 4
und HgCl 2. Die Dampfdichte der wasserfreien Substanz ist zwischen 686—800° = 2'853
"~2'793; für BeCl 2 berechnet sie sich 2'770.

Berylliumsulfat, BeS0 4 + 4 H s O, bildet quadratische Krystalle, die im gleichen
Gewichte Wasser löslich sind; aus saurer Lösung erhält man monocline Krystalle BeS0 4
+ 7 H 20. Mit Kaliumsulfat entsteht ein in kaltem Wasser ziemlich schwer lösliches
^oppelsalz BeS0 4 + K 2S0 4 + 2 H 20, das in seinen Eigenschaften sich von den Alaunen
durchaus unterscheidet; ein ähnliches Doppelsalz existirt mit Ammoniumsulfat.

Borylliumcarbonat, BeC0 3 + 4 H 20. Wasserlösliche Krystalle, die sehr leicht
C0 2 abspalten. Aus Berylliumsalzen wird durch Ammoniumcarbonat ein basisch kohlen¬
saures Salz gefällt, löslich in einem Ueberschuss des Eällungsmittels, aber sich beim
Kochen wieder abscheidend. Durch Alkohol wird aus der Lösung in überschüssigem
Ammoniumcarbonat ein krystallinisches Doppelsalz 3 BeC0 3, Be0 2H 2, 3 (NH4)2 C0 8 aus¬
gefällt.

Berylliumcarbid, Be aC, aus Beryllerde und Kohle im elektrischen Ofen.
Mikrokrystallinische, Quarz ritzende Masse. Gibt mit Wasser, rascher mit conc. Natron-
la uge Methan CH 4 .

Von den übrigen Metallen lässt sich das Beryllium, wie das Aluminium, durch die
Unlöslichkeit seines Oxydhydrats in Ammoniak, sowie dessen Löslichkeit in Alkalien
trennen; vom Thonordehydrat scheidet man es vermittelst Ammoniumcarbonat (s. o.).

26. Magnesium.
Mg = 24-30.

Obwohl man schon seit dem Ende des 17. Jahrhunderts das Vor¬
kommen der Magnesia in Mineralquellen, dem Seewasser, sowie den
Mutterlaugen des Kochsalzes und des Salpeters, besonders in Form von
Magnesiumchlorid MgCl» und Bittersalz MgS0 4 + 7H 20, ferner
"ie durch Verarbeituno- gewonnene Magnesia alba kannte, verwechselte
»an die Magnesia oder Bittererde doch mit dem Kalk. Die Verschieden¬
heit der beiden zeigte erst Black 1755. Unterscheidende Merkmale
waren für ihn die 'Löslichkeitsunterschiede der schwefelsauren Salze,
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sowie der gebrannten Magnesia und des gebrannten Kalks in Wasser.
Man lernte dann bald, besonders durch Bergman 1775, das chemische
Verhalten der Magnesia genauer kennen. Keines Metall wurde jedoch
erst 1830 von Liebig und Bussy dargestellt und von Bunson 1852
durch Elektrolyse gewonnen.

Auf der Erde ist das Magnesium, stets in gebundener Form, sehr
verbreitet und erscheint in der Regel gemeinsam mit den ähnlichen
Calciumverbindungen, obwohl es in geringerer Menge wie letztere vor¬
kommt. Magnesiumhaltige Mineralien sind besonders der rhombocdrische
Magnesit, MgC0 3 ; der rhombocdrische Dolomit (Mg, Ca) CO«, eine
Verbindung oder isomorphe Mischung von Calciumcarbonat und Magne-
siumearbonat; der rhombische C ar n a 11 i t, MgCl 2 -(- KCl-j- 6H 30; der
Kieserit MgSQ 4 + H 20; der reguläroktaedrische Spinell A1 2 0 3 . MgO
(Härte 8); sehr zahlreich zeigen sich die Silicate, wie Asbest oder
Tremolith, (Mg, Ca) Si0 3 ; Talk, Meerschaum, Serpentin, Speckstein sind
wasserhaltige Magnesiumsilicate j kieselsaure Magnesia bildet auch einen
Hauptbestandteil von Hornblende, Augit, Olivin, Turmalin und findet
sich in kleinen Mengen in sehr vielen Silicaten. Aus diesen gelangt das
Metall in die natürlichen Gewässer [s. o.), sowie in die Ackererde, und ist
daher neben Calcium auch stets in der Asche der Pflanzen, der thieri-
schen Säfte und Knochen vorhanden.

Man gewinnt das Magnesium nach der Methode von B u n s e n durch
Elektrolyse des Chlorids. In neuerer Zeit verwendet man dazu den
Carnallit, welcher in einem Gussstahltiegel, der zugleich die Function
der negativen Elektrode versieht, geschmolzen wird; als positiven Pol
lässt man Kohle eintauchen. Das durch Zersetzung des Chlorids MgOlg
entbundene Chlor wird abgeleitet und die Oxydation des abgeschiedenen
Magnesiums durch Ueberleiten von Wasserstoff oder kohlendioxydfreiem
Generatorgas verhindert. Nach dem älteren jetzt zurücktretenden Ver¬
fahren wurde der Carnallit durch Natrium zerlegt, in der Art, wie das
auch für die Aluminiumdarstellung geschah.

Das Magnesium ist ein silberweisses Metall; an trockener Luft nicht
veränderlich, an feuchter sich mit einer dünnen Oxydschicht überziehend.
Man kann es hämmern, feilen, poliren, zu Draht ausziehen und zu Blech
walzen, obwohl es nur geringe Zähigkeit hat. Seine Härte ist etwa die
des Kalkspaths. Sein spec. Gew. ist 1'75. Es schmilzt bei 700 bis 800
und ist etwas weniger flüchtig als Zink; im Vacuum sublimirt es m
glänzendweissen, hexagonalen Prismen. Im Wasserstoffstrome lässt sich
das Magnesium destilliren.

Bringt man das Magnesiumband des Handels in eine Flamme, so ver¬
brennt es zu Magnesia MgO mit sehr hellem und weissem Licht, welches
an chemischen Strahlen sehr reich ist und daher häufig zum Photogra¬
phiren in geschlossenen dunkeln Räumen benutzt wird, wie auch zu Signal"
und Feuerwerkszwecken. Eine Magnesiumlampe mit Uhrwerk und
Drahtrolle zeigt Fig. 120. Die technische Verwendung des Magnesiums
ist jedoch eine nur beschränkte.

Magnesium wird von Wasser selbst bei dessen Siedetemperatur kaum
angegriffen; auch von Alkalien wird es nicht gelöst, dagegen leicht von
verdünnten Säuren, indem .sich Salze bilden.
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Magnesiumoxyd, Magnesia (Bittererde, Talkerde), MgO. Ent¬
steht beim Verbrennen des Magnesiums und wird gewöhnlich durch
Glühen des Hydroxyds oder basischen Carbonats (der magnesia alba),
sowie aus Salzen mit flüchtiger Säure erhalten. Das Magnesiumoxyd
bildet so (als magnesia usta) ein lockeres weisses, unschmelzbares
Pulver vom spec. Gew. 32; das letztere wird durch Erhitzen des Oxyds
auf Weissglut bis 3-65 gesteigert. Im elektrischen Ofen schmilzt Ma¬
gnesia noch schwieriger als Kalk und bildet nach dem Wiedererstarren
sehr schöne Krystalle. Magnesia bläut zwar angefeuchtetes Lakmus-
Papier, ist aber in Wasser nahezu unlöslich; in Berührung mit dem¬
selben geht sie langsam in's Oxydhydrat über und absurbirt Feuchtig¬
keit und Kohlendioxyd auch aus der
j-'Uft. Magnesia dient zur Verfertigung
oasischer feuerfester Ziegel, Stifte (die in
der Knallgasflamme starkes Licht aus¬
geben), Tiegel etc. Locker gebrannte
Magnesia wird medicinisch zur Bindung
der Mangansäurc verwendet.

Mägnesi unioxydhydrat,Mg(OH) 2 ,
wird durch Alkalien aus gelösten Magne¬
siumsalzen als weisser, amorpher Nieder¬
schlag erhalten, der sich in Wasser fast ^^^^^^^^^^^^^^^^^
nicht löst. Von Ammoniaksalzen wird
das Hydrat aufgenommen, indem lösliche Doppelsalze entstehen. Beim
Erhitzen verliert Mg(OH> 2 das Wasser erst in höherer Temperatur.

Halogenverbindungen des Magnesiums.

Magnesiumfluorid, MgFlj, kommt in Savoyen in farblosen,
quadratischen, unlöslichen Krystallen (Sellait) vor. die sich aus der
amorphen Form auch durch Umschmelzen mit NaCl erhalten lassen.

Magn es in m chlorid, MgCl 2 , findet sich im Meerwasser, in Sool-
quellen, in Salzlagern mit anderen Sal/.en zu Doppelverbindungen ver¬
einigt. Aus seiner stark concentrirter wässrigen Lösung erhält man
zerfliesslicbe, monocline Krystalle MgCl 2 -f- 6 H aO. Versucht man dieses
«alz bei höherer Temperatur zu trocknen, dann zersetzt es sich theil-
Weise: MgCl 2 -j- H 2 0 = 2 HCl -f M g°- Fü g* man. der Lösung jedochChic ' '"" . « •■'orammonium zu bildet sich das rhombische Doppelsalz
%C1 2 ,NH 4 C1 4- 6H 20, welches beim Erhitzen und Glühen reines MgCl
^bt. Diese blättrig krystalünische, sehr hygroskopische Masse schmilzt
b ei 708° und verflüchtigt sich in einer Wasserstoffatmosphäre unver¬
ändert bei noch höherer Temperatur.

Das dem Ammoniumdoppelsalz entsprechende zerfliesshchc rhom-
bl8 che Kaliumdoppelsalz findet sich in Salzlagern (Stassfurt) als Car-
nft Hit, MgCl a KCl 4- 6 II, < >, dem Material für die Industrie der Kalisalze

Magnesiumbromid, MgBr 2, und Magnesiumjodid "- r
sm d im Meerwasser und zahlreichen Salzsoolen enthalten.

MgJ 2

1
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Verbindungen des Magnesiums mit Oxysäuren.
Magnesiumsulfat (Bittersalz, schwefelsaureMagnesia),

MgS0 4 -\- 7H 20. Findet sich im Meerwasser und in den meisten Salz¬
quellen; als Kieserit MgS0 4 -\- H 20 auf Salzlagern. Das Magnesium¬
sulfat MgS0 4 krystallisirt aus der gesättigten Lösung unter 0° immer
mit 12H 20 (Krystallwasser), bei gewöbnlicher Temperatur bildet es
rhombische Prismen von Bittersalz mit 7 H 2 0 (Fig. 121), in der Wärme
monocline Krystalle mit 6 H 20; bei 150° gibt es das Krystallwasser ab
bis auf 1 H 2 0, welches erst oberhalb 200° entweicht; das wasserfreie
Salz schmilzt bei starker Glühhitze nicht unzersetzt.

Aus Dolomit stellt man das Bittersalz dar, indem man denselben zur
Verj agang der Kohlensäure brennt, den Kalk mit wenig Salzsäure aus¬

zieht, die zurückbleibende
Magnesia in Schwefelsäure
löst und diese Lösung kry-
stallisiren lässt. — Aus dem
Kieserit, der in kaltem
Wasser schwer löslich ist,
wäscht man zunächst die
Verunreinigungen weg und
löst dann in heissem Wasser.
worauf beim Erkalten das
Bittersalz auskrystallisirt.

Dieses Salz löst sich bei 0° im
vierfachen Gewichte Wasser;
es dient als Purgirmittel;
man benutzt es auch zur

Darstellung von Magnesium-

Fig. 121. Fig. 122.

'ä^S^
Stoffe, zurAppretur baumwollener

präparaten etc.
Mit den Alkalisulfaten vereinigt sich Magnesiumsulfat zu Doppel¬

salzen von der Formel MgS0 4 + K 2 S0 4 -f 6H 20 etc.; dieselben bilden
monocline Prismen (Fig. 122). Mit weiteren Salzen treten diese Doppel¬
salze zu noch complicirteren Verbindungen (Ka'i'nit, Polyhalit) zusammen.

Phosphate des Magnesiums. Das normale Magnesiumorthp-
phosphat (P0 4 )2 Mg 3 (-(- 7 ILO) findet sich neben dem Calciumphosphat in
Knochen etc.; durch Fällung von Bittersalzlösung mit normalem Natrium¬
phosphat erhält man es als weissen, erst in 5000 Theilen Wasser löslichen
Niederschlag. Einfach saures Magnesiumphosphat P0 4MgII-)-7H 2G
ist ein in Wasser schwer löslicher krystallinischer Niederschlag, der aut
Zusatz von gewöhnlichem, einfach phosphorsaurem Natron zu Magnesia¬
lösungen sich abscheidet, bei grösserer Concentration zunächst amorph!
an der Luft verwittert das Salz. Zweifach saures Magnesiumphospnat
ist nicht bekannt. — Ammoniummagncsiu m p h o s p h a t,
P0 4Mg(NH 4)-f-GH 2 0, wird, mitunter anfänglich amorph, dann in
kleinen rhombischen Krystallen ausgefällt, wenn man zu einer mit
Ammoniak und Ammoniumsalzen vermischten Magnesialösung gewöhn¬
liches phosphorsaures Natron zufügt. Wegen seiner Unlöslichkeit in
Wasser, besonders in ammoniakhaltigem, eignet sich dieser Niederschlag
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vortrefflich zum qualitativen Nachweis wie zur quantitativen
Bestimmung der Magnesia (und der Phosphorsäure, resp. des
Phosphors, nachdem man ihn oxydirt hat). Beim Glühen verwandelt
sich das Ammoniumdoppelsalz in pyrophosphorsaure Magnesia P 2 0 7Mg 2 .
Zuweilen scheidet sich das Ammoniummagnesiumphosphat in Form un¬
löslicher Concretionen aus thierischen Flüssigkeiten (aus Harn; Guano).
In verdünnten Säuren sind die Magnesiumphosphate leicht löslich.

Ammoniummagnesiumarseniat,As0 4Mg(NH 4)-|-6H 20,wird
wie das entsprechende phosphorsaure Salz dargestellt und gleicht diesem
m jeder Beziehung.

Magnesiumcarbonate. Das normale Carbonat, MgC0 3 , findet
sich als Magnesit (Talkspath, Bitterspath) in rhomboedrischen Kry-
stallen, isomorph mit Kalkspath, oder in kryptokrystallinischen Massen
als dichter, gewöhnlicher Magnesit, der in Gneiss. Grauwacke, Serpentin
eingelagert ist. Letzterer verliert sein C0 2 zwischen 200 und 300° zum
grössten Theil. — Aus Magnesiumlösungen wird durch kohlensaure
Alkalien, unter Entbindung von etwas CU 2 , ein wasserhaltiger Nieder¬
schlag von basischem Magnesiumcarbonat ausgefällt, der eine je nach
Umständen sehr wechselnde Zusammensetzung hat, z. B.:

3 COgMg + Mg0 2 H 2 + 3H 20.
Letztere Formel kommt annähernd der Magnesia alba des Handels
zu, einem blendend weissen, lockeren Pulver oder leicht zerreiblichen
Stücken. Wenn man zu unter Wasser befindlichen Magnesiacarbonaten
oder auch Magnesia Kohlendioxyd zuleitet, dann tritt vollständige Lösung
e m, aus welcher sich beim Stehen an der Luft wasserhaltiges Magnesium¬
carbonat, C0 3Mg-f 3H 20, in feinen Nadeln ausscheidet; bei tieferer
Temperatur krystallisiren Tafeln von C0 3Mg + 5 H 20; beim Kochen
niit Wasser verliert dieses neutrale Salz Kohlendioxyd, indem es in
basisches Salz übergeht.

Der Dolomit ist in reinem Zustande ein durchscheinendes, rhom-
boedrisches Mineral, welches man als eine Doppelverbindung von Mag¬
nesiumcarbonat mit Calciumcarbonat, CO s Mg-}-CO s Ca, auffassen kann;
Jn körnigkrystallinischem oder derbem Zustande liefert er das Material
z n bedeutenden Gebirgsstöckcn. Häufig ist demselben noch mehr Calcium¬
carbonat beigemengt. Um die Magnesia alba aus dem Dolomit zu ge¬
winnen, glüht man ihn, bis die Magnesia ihr C0 2 abgegeben hat, be¬
handelt ihn darauf unter Wasser und einem Druck von 5 bis 6 Atmo¬
sphären mit Kohlendioxyd und leitet in die so gewonnene Lösung von
l'agnesiumbicarbonat Wasserdampf bis zu deren Sieden ein, worauf die
■Magnesia alba in sehr lockerer Form ausfällt. Auch in Magnesiumsulfat
(Bittersalz) lässt sich der Dolomit überführen, wie das bereits oben an¬
gegeben worden ist.

Schwef elmagnesium.
Magnesiumsulfid, MgS, entsteht, wenn man Magnesiumfeile bei

schwacher Glühhitze in Schwcfeldampf einträgt, oder beim Ueberleiten
v °n Schwefelkohhnstnfidainpf über rothglühende Magnesia. Schwer
Sc nmclzbare, stahlgraue, oberflächlich braune Masse. Unbeständig, zerfällt

s
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das Sulfid mit Wasser zu Magnesia und Schwefelwasserstoff. Gibt mit
Alkalisulfiden zur Elektrolyse geeignete Doppelsulfide.

Stickstoffmagnesium.

Magnesiumnitrid, MgjNg, erhält man als grünlichgelbes Pulver, durch
directe Vereinigung der Elemente, wenn man Stickstoff bei Rothglut
über Magnesiumfeile leitet. Es zerfällt mit Wasser und schon an feuchter
Luft zu Ammoniak und Magnesiumoxydhydrat. Auch mit Phosphor
vereinigt sich Magnesium zu Magncsiumphosphid. Mff9P«, einer
grauen, faserig krystallinischen Masse.

l 83 1-25

27. Zink.
Zn = 65-41.

Die Alten kannten das Zink noch nicht, wohl aber dessen Legirung
mit Kupfer, das Messing, welches sie durch Verschmelzen zinkhaltiger
Kupfererze bereiteten. Im Grossen wurde das Zink zuerst um die Mitte
des 18. Jahrhunderts bei Bristol in England gewonnen und auf dem
Continent errichtete man das erste Zinkwerk 1807 in Lüttich. Beson¬
ders wichtige Zinkerze sind die regulär krystallisirende, aber häufig
derb auftretende Zinkblende, ZnS, der rhomboedrische Zinkspath
oder edle Galmei ZnO.Cü 2 , und das oft mit diesem zusammen vor¬
kommende rhombische Kieselzinkerz oder Kieselgalmei, Si0 4 Zn 2
-4- H 20, sowie der wasserfreie rhomboedrische Wille mit, Si0 4 Zn 3-
Jährlich werden mehr als 350'000 Tonnen Zink producirt, wovon etwa
40 Proc. auf Rheinland und Belgien, 25 Proc. auf Schlesien, 20 Proc
auf die Vereinigten Staaten kommen; nach dem Eisen und Blei ist das
Zink das wohlfeilste Metall.

Zur Gewinnung' des Metalls führt man die Erze durch Rösten in Zinkoxyd über,
und dcstillirt dieses mit zerkleinerter Kohle in verschiedenartigen Vorrichtungen, nament¬
lich aus feuerfesten röhrenförmigen Retorten, die reihenweise in den Oefen neben- und
untereinander liegen oder aus grossen Muffeln. Bei hoher Temperatur verflüchtigt sie
das Metall und f-ammelt sich in eisernen Vorlagen an; dieses Rohzink wird von den noen
beigemengten Verunreinigungen befreit, indem man es umschmilzt. Während des Beginn
der Destillation sammelt sich in den noch kalten Vorlagen sehr fein zertheiltes pulve
förmiges Zink, dem etwas Zinkoxyd beigemischt ist, an, der sogenannte Zinkstau^
Das reinste Zink erhält man durch wiederholte elektrolytische Raffination des Metalls J»
basischen Zinksulfatlösungen, l'mschmelzen und Sublimation des schwammigen l'roduc
im Vadium. Ein neuerer Vorschlag zur Zinkgewinnung geht dahin, durch Erzröstung
gewonnenes Zinkoxyd mittels Aluminiumsulfat (als wasserlösliches Gemenge von Zw
sulfat, mit basischem Aluminiumsulfat) oder Alaun in Lösung zu bringen und durch de
elektrischen Strom abzuscheiden.

Chemisch reines, gegossenes Zink vom spec. Gew. 6'91, daran
kenntlich, dass es von verdünnter Schwefelsäure kaum angegriffen wird?
hat eine grauweisse bis bläuliche Farbe, ist bei gewöhnlicher Temperatur
ziemlich hart und so spröde, dass man es zerstossen kann. Bei 100
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bis 150° ist das Zink dehnbar, und lässt sich zu Draht ausziehen, häm¬
mern und Avalzen,wodurch das specif. Gew. auf 7 -2 steigt und auch
•he Festigkeit sehr zunimmt. Oberhalb 200° wird es wiederum spröde
und pulverisirbar, schmilzt bei 412° und siedet gegen 950°. Der Zink-
dampf hat das specif. Gew. 2'35 und besteht somit aus isolirten Atomen,
gerade so wie der Dampf des Cadmiums und Quecksilbers (s. u.).

An der Luft ist das Zink ziemlich beständig, und bedeckt sich nur
langsam mit einer dünnen Oxyd- und Carbonatschicht. Beim Erhitzen
dagegen verbrennt das Metall mit blendender, blauweisser Flamme zu
Zinkoxyd. In verdünnten Säuren löst es sich besonders dann leicht
unter Wasserstoffentwickelung auf, wenn es nicht ganz rein ist oder wenn
man durch Zusatz von Platinchlorid auf seiner Oberfläche eine Schicht
von Platin niederschlägt (vgl. S. 21); kalte verdünnte Salpetersäure
»Ost das Zink ohne Gasentwickelung, indem der Wasserstoff die Säure
teilweise zu Ammoniak reducirt. Ebenso wird heisse oder zu concen-
trirte Schwefelsäure durch den Wasserstoff zu einem kleinen Theil zu
• enwefelWasserstoff reducirt. Auch die Alkalien lösen das Zink unter
7 asserstoffentwickelung; auf Wasser wirkt der Zinkstaub ziemlich leicht

ei n, nicht aber das compacte Zink.
Man benutzt das Zink zum Giessen mancher Kunstobjecte und

J-'ecorationen; zum Verzinken (Galvanisiren) von Eisen, um dasselbe
dadurch gegen das Rosten zu schützen; von den Zinkverbindungen
finden Verwendung besonders das Zinkoxyd, Chlorzink und der Zink-
vitriol. Ausserdem dient das Zink zur Herstellung der wichtigen, als
Messing bekannten Kupferlegirung (vgl. Kupfer). In der chemischen
Praxis finden sowohl das granulirte Metall, wie auch der Zinkstaub (s. o.)
häufig Verwendung als energische Oxydationsmittel.

Sauerstoffverbindungen des Zinks.

Zinkoxyd, ZnO. Das natürlich vorkommende hexagonale Roth-
sinkerz, ZnO, ist durch Manganoxyde roth gefärbt. Bei starkem Erhitzen
an der Luft verbrennt das Zink zu flockigem, weissem Oxyd (lana
Philosophica, floros Zinci). Im Grossen wird das Oxyd durch Glühen
u es basischen Carbonats dargestellt oder durch Destilliren des Zinks in
grossen Kammern, durch die ein Luftzug streicht, welcher die eintre¬
tenden Zinkdämpfe verbrennt und kommt als Zinkweiss in den Handel.
:j^ a s aus Carbonat oder Zink erhaltene Oxyd ist ein amorphes, weisses
1 ulver (vom specif. Gew. 5-6), welches sieh in der Hitze gelb färbt,
aber nicht schmilzt. Beim starken Glühen in einem Sauerstoffstrome
handelt es sich in hexagonale Prismen um. Aus den löslichen Zink¬
salzen wird durch Alkalien Zinkoxydhydrat, Zn0 2H 2 , in weissen
amorphen Flocken gefällt, die sich in einem Ueberschuss des Fällungs-
"liltcls unter Bildung von Zinkoxydnatron, ZnO.Na 20, lösen; salz¬
artige Verbindungen der letzteren Art entstehen auch beim Auflösen von
Metallischem Zink in wässrigen Alkalien unter Wasserstoffentwickelung.
"■'s Oxydhydrat scheidet sich in durchsichtigen rhombischen Säulen
aus , wenn man in seine ammoniakalische Lösung einen mit Kupferdraht
umwickelten Zinkstreifen legt.
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Halogenverbindungen des Zinks.
Zinkchlorid, Chlorzink, ZnCl 2 . Bildet sich beim Erwärmen

des Zinks in Chlorgas, beim Destilliren von Zinkoxyd mit Salmiak oder
von wasserfreiem Zinksulfat mit Chlorcalcium; wird auch durch Auflösen
von Zink in Salzsäure, Eindampfen und Destilliren des Rückstandes
dargestellt. Es bildet eine weisse, zerfliessliche und in Alkohol lösliche
Masse, die bei 262° schmilzt und sich bei 730° in einen Dampf von der
Moleculargrösse ZnCl 2 (bei 900°) verwandelt. Versetzt man die stark
eingedampfte noch warme, infolge Entweichens von Salzsäure etwas
Oxyd. resp. Oxychlorid enthaltende Lösung mit Salzsäure, so krystalh-
siren beim Erkalten zerfliessliche Octaeder, ZnCl 2 -\- H 2 Ü.

Durch Abdampfen einer wässrigen Chlorzinklösung entstehen
Zinkoxychloride, wie Zn(OH)Cl; ebenso erhärtet beim Zusammenbringen
von Chlorzinklösung und Zinkoxyd die zunächst gebildete plastische
Masse bald wie ein Gypsbrei.

Mit Ammoniak vereinigt sich das Chlorzink zu mehreren Verbin¬
dungen, unter welchen sich namentlich diejenige ZnCl 2 -f- 2 NH 3 durch
luftbeständige, rhombische Krystalle auszeichnet. Mit den Chloriden
der Alkalimetalle entstehen gut krystallisirende, aber zerfliessliche Doppel¬
chloride, wie z. B. ZnCl 2 + 2 KCl.

Das Chlorzink besitzt eine grosse Verwandtschaft zum Wasser und
entzieht daher dessen Elemente besonders vielen organischen Substanzen,
weshalb man Chlorzink als Aetz- und Desinfectionsmittel und bei der
Darstellung von Präparaten als condensirendes Reagenz benutzt.

Dem Zinkchlorid ähnlich verhalten sich das Bromid Sdp. 650
und das an der feuchten Luft sehr zersetzliche Jodid; das Fluorid,
ZnFL, bildet schwerlösliche, rhombische Kryställchen.

Salze des Zinks mit Oxysäuren.
Zinksulfat, Zinkvitriol, ZnS0 4 . Wird leicht beim Auflösen

von Zink in verdünnter Schwefelsäure und Eindampfen der Lösung
zur Krystallisation erhalten und im Grossen durch schwaches Rösten
von Zinkblende und Auslaugen mit Wasser dargestellt. Aus der stark
eingeengten Lösung setzen sich beim Erkalten farblose rhombische
Säulen ZnS0 4 -J- 7 H 2 0 ab, die mit Bittersalz isomorph sind und sich
in Wasser sehr leicht lösen. Bei höherer Temperatur krystallisiren
wasserärmere Hydrate aus.

Mit den Alkalisulfaten bildet der Zinkvitriol, wie das Bittersalz,
monocline Doppelsalze, z. B. ZnK 2 (S0 4 ) 2 -|- 6 H 20.

Zinkcarbonat, ZnCO s , kommt als rhomboedrischer Zinkspatß
oder edler Galmei mitunter rein vor und wird aus Zinksalzlösungen
durch Kaliumbicarbonat als weisses wasserhaltiges Salz ausgefällt. Neu¬
trales Alkalicarbonat schlägt aus den Zinklösungen je nach den Bedin¬
gungen wechselnd zusammengesetzte basische Carbonate nieder, die m
Wasser und einem Ueberschuss des Eällungsmittels unlöslich, dagegen
in einem Ueberschuss von Ammoniumcarbonat löslich sind. Zur quan¬
titativen BeStimmung fällt man eine siedende Zinklösung mit Na*
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triumcarbonat, wäscht, trocknet, glüht und wägt als Zinkoxyd. Die zu¬
gleich mit Zinkspath sich findende Zinkblüthe ZnC0 3 -+- 2 Zn0 2H 2
ist ein basisches Carbonat.

Schwefelzink.

Zinksulfid, Schwefelzink, ZnS, ist in Form der regulären
Zinkblende das wichtigste Zinkerz; weit seltener krystallisirt das
Schwefelzink hexagonal als W u r t z i t. In der letzteren Form sublimirt
es bei sehr starkem Erhitzen in einem Strome von Wasserstoff oder
Schwefelwasserstoff. Als weissen in Wasser und Alkalien unlöslichen
Niederschlag, der zum qualitativen Nachweise des Zinks dient,
erhält man das Schwefelzink beim Zufügen von Schwefelalkalien zu
Zinksalzlösungen; diese Fällung löst sich leicht in verdünnten Säuren,
dagegen nicht in Essigsäure auf. — Mit Selen und Tellur gibt das Zink
gleichfalls regulär krystallisirende Verbindungen.

28. Cadmium.
Cd 112-0.

Dieses Metall wurde 1817 von Stromeyer in Göttingen bei der
näheren Untersuchung eines zwar eisenfreien, aber gelbgefärbten Zink¬
oxyds entdeckt und benannt; fast gleichzeitig wurde es auch von mehreren
anderen Chemikern beobachtet. Die meisten Zinkerze sind cadmium-
taltig; bei der Gewinnung des Zinks sammelt sich das flüchtigere Cad-
ßiium in den ersten Theilen des Destillats an und kann durch wieder¬
holte Destillation nahezu rein gewonnen werden. Ganz rein erhält man
es durch Ausfällen aus der sauren Lösung vermittelst Zinkblech, oder
mdem man das in verdünnton Säuren unlöslich gelbe Schwefclcadmium,
°dS, durch H 2S ausfällt, wiederum löst und in's Carbonat überführt,
das man nach dem Trocknen durch Glühen mit Kohle rcducirt.

Das Cadmium ist in compacten Massen ein fast silberweisses,
ziemlich hartes und zähes Metall von regulärer krystallinischer Structur.
Es lässt sich zerschneiden, zu Blech auswalzen und zu Draht ausziehen.
Das spec. Gew. ist 8'6. Cadmium schmilzt bei 320° und siedet bei 770°.
Das Volumgewicht des gelben Dampfes wurde bei 1040° zu 3'94 ge¬
funden, woraus sich das Moleculargewicht 1116 berechnet, d. h. der
Cadmiumdampf besteht aus isolirten Atomen.

An der Luft überzieht sich das Metall langsam mit einer sehr dünnen
Oxydationsschicht, beim Erhitzen verbrennt es mit leuchtender Flamme
z u Oxyd, welches als brauner Rauch entweicht. In Salpetersäure löst
es sich leicht auf, in verdünnter Salzsäure und Schwefelsäure nur all¬
mählich unter Wasserstoffentwickelung. Die Salze des Cadmiums sind
farblos. — Von den Lcgirungcn des Cadmiums zeichnen sich mehrere
durch ihren tiefen Schmelzpunkt aus. Eine Legirung aus 8 Thln. Bi,
4 Pb, 2Sn und 2 Cd (Wood'sches Metall) schmilzt bei etwa 70°; eine

I
m
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solche aus 8 Pb, 15 Bi, 4 Sn und 3 Cd bei etwa 60°; das cadmiumfreie
„Rose'sche Metall", bestehend aus 2 Thln. Bi, 1 Pb und 1 Sn schmilzt
dagegen erst bei etwa 94°.

Cadini umoxyd, CdO, durch Verbrennen des Metalls, Zerlegen
des Wassers in der Glühhitze durch Cadmiumdampf oder Glühen des
Oxydhydrats oder Carbonats als braunes, unschmelzbares Pulver vom
spec. Gew. 6"95. Beim Glühen des Nitrats oder Sulfats in mikrosko¬
pischen schwarzblauen Octaedern vom spec. Gew. 8/1. Durch längere
Digestion mit Wasser geht es in weisses Cadmiumoxydhydrat
Cd0 2 H 2 , über, welches man auch durch Ausfällen verdünnter Cadmium-
lösungen als weissen Niederschlag erhält, der aus der Luft C0 2 anzieht.

C a d m i u m c h 1 o r i d, CdCl 2 . Dampft man die salzsaure Lösung des
Cadmiums ein, so erhält man leicht verwitternde Prismen, CdCl 2 -j- 2 H 20,
welche wasserfrei bei 540° schmelzen und bei etwa 900° dcstilliren.
Cadmiumbromid, CdBr 2 -j- 4H 20, lange weisse Nadeln in Alkohol
löslich. Cadmiumj odid, CdJ 2 , aus Alkohol in glänzenden hexagonalen
Tafeln; auch in Wasser und Aetheralkohol leicht löslich, weshalb es in
der Photographie verwendet wird.

Cadmiumnitrat, Cd(N0 3 ) 2 -j-4H aO, an der Luft zerfliessliche
Nadeln; durch Auflösen des Metalls oder Oxyds in N0 3H.

Cadmiumsulfat, CdS0 4 , krystallisirt aus Wasser meistens in durch¬
sichtigen, monoclinen Krystallen 3 CdS0 4 -j- 8 H 20. Seine Aehnlichkeit
mit den Sulfaten des Zinks und Magnesiums zeigt sich in den monoclinen
Doppelsalzen CdK 2 (S0 4), + 6H 30; Cd(NH 4 ) 2 (S0 4) 2 +6H 20 etc.

Cadmiumsulfid, CdS, findet sich in der Natur bisweilen hexa-
gonal krystallisirt als gelber Greenockit und lässt sich so auch künst¬
lich herstellen. Durch Fidlen einer sauren Cadmiumlösung erhält man
es als gelben Niederschlag. Für das Cadmium charakteristisch ist die
Fällbarkeit des Sulfids auch in Gegenwart von Cyankalium, worauf die
Trennung vom Kupfer beruht.

H

29. Quecksilber.
lig = 200-3.

Das Quecksilber ist das einzige bei gewöhnlicher Temperatur flüssige
Metall (Hydragyrum, von uocoo Wasser und ap'/upo; Silber, auch Mei-
curius, oder Argentum vivum, lebendiges (= leichtbewegliches) Silber oder
Quecksilber genannt) und wurde schon vor Beginn unserer Zeitrechnung
aus dem Zinnober gewonnen. Dieser letztere, das Quecksilbersultid,
HgS, ist das hauptsächlichste Vorkommen des Quecksilbers in der Natur;
ausserdem findet sich das Metall noch gediegen in Tropfen oder
grösseren flüssigen Massen auf Gängen, oder in Klüften und Höhlungen
des Gesteins; als Amalgam trifft man es mitunter in Verbindung mit
Silber sehr schön krystallisirt. sowie auch mit anderen Metallen. Oester-
reich (Idria) producirt jährlich über 500 Tonnen Quecksilber, Italien
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(Toscana) etwas weniger, Spanien (Almaden) über 1500 Tonnen, die
Vereinigten Staaten (Neu-Almaden in C abformen, entdeckt 1848) über
•sOOO Tonnen. Quecksilber findet man auch in Kärntlien, Ungarn, in
der Pfalz (Wolfsstein, Landsberg), in Peru und an anderen Orten.
Viele Fahlerze sind quecksilberhaltig.

Die Gewinnung des Quecksilbers ist verglichen mit derjenigen anderer Metalle sehr
einfach, zugleich aber auch sehr verlustreich. Man röstet die Quecksilbererze, besonders
äen Zinnober, gewöhnlich in cylindrischen Schachtöfen und condensirt das entweichende
letall (UgS -|- 0 2 = Hg -j- S0 2) in gemauerten Kammern; noch vollständiger in Conden-
lonsvorrichtungen, ^' e aus emer Reihe gut ineinander passender Thonröhren, den

Fig. 123.

Aludeln, oder gusseisernen, gebogenen Röhren, welche mit den unteren offenen Schenkeln
]|i Wasser eintauchen, zusammengestellt werden (Fig. 123). Seltener gibt man zur
Entschwefelung des Zinnobers Eisen (HgS + Fe = Hg -j- l' eS ) 0<Jer Kalk hinzu
4HgS-|_ 4CaO = 4 Hg + 3 CaS-j-CaS0 4). Das so erhaltene Quecksilber wird von

mechanisch eingeschlossenen Verunreinigungen befreit, indem man es durch Beutel aus
■^eder oder Leinwand durchpresst und wird in starken schmiedeeisernen Flaschen mit
et »a 75 kg Inhalt versendet.

Zur vollständigen Reinigung von anderen Metallen kann man das Quecksilber des
iandels entweder nochmals vorsichtig destilliren, wobei jedoch stets geringe Mengen
remder Metalle übergehen, oder man lässt das Quecksilber in feinem Strahl durch

eine hohe Schicht von verdünnter Salpetorsäure fliessen, welche die fremden Metalle
eichter löst als das Quecksilber, wäscht hierauf mit Wasser und trocknet. Tim Hg
ollkommen rein zu erhalten, muss man es monatelang mit verdünnter Salpetersäure stehen

assen. Dio Reinheit des flüssigen Metalls erkennt man leicht an seiner vollständigen
Flüchtigkeit.

Das Quecksilber erstarrt bei — 394° unter beträchtlicher Con-
tr&ction zu einer Masse von regulären Octaedern, welche den Glanz
und die Farbe des Silbers zeigen, mit dem Messer zerschnitten und
gehämmert werden können und das spec. Gew. 14'39 haben. Das flüs-
sige Metall lässt in sehr dünnen Schichten das Licht mit blauvioletter
«arbe durch, ist bei 0° 13'595ma] schwerer als Wasser vom Dichtig-
fceitsmaximum. Es verflüchtigt sich bei Zimmertemperatur nur äusserst
^enig (Verwendung zu Quecksilberluftpumpen), dagegen schon bei mitt-
, T< ' n Temperaturen in sehr merklicher Weise und siedet unter 760 mm
I ' •S57-3 0. Der Dampf hat das spec. Gew. 6'9, woraus sieh ergibt,
p s s die Quecksilbermolecüle im Dampfzustände aus isolirten Atomen
^stehen, ganz so wie es für das Cadmium und Zink und wahrschein-
llc b auch für andere Metalle der Fall ist.
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■

Quecksilber ist in reinem Zustande an der Luft oder in Sauerstoff
bei gewöhnlicher Temperatur kaum veränderlich, geht aber in rothes
Oxyd über, wenn man es auf eine dem Siedepunkt naheliegende Tem¬
peratur erhitzt; bei noch höherer Temperatur (ca. 500°) zerfällt das
Oxyd wieder in Metall und Sauerstoff (S. G und 10). In Salzsäure und
kalter Schwefelsäure löst sich Quecksilber nicht auf, dagegen leicht in
heisser concentrirter Schwefelsäure und in Salpetersäure. Die letztere
gibt in der Kälte neutrales Quecksilberoxydulsalz, in der Wärme und
im Ueberschuss zur Einwirkung gebracht, liefert sie salpetersaures Queck¬
silberoxyd. Mit den Halogenen und mit Schwefel verbindet sich Queck¬
silber schon bei gelindem Erwärmen. Aus seinen Salzen wird metal¬
lisches Quecksilber durch schweflige Säure, Zinnchlorür etc. in fein zer-
theilter Form abgeschieden. Quecksilber und seine Verbindungen wirken
als Gift auf den thierischen und pflanzlichen Organismus.

Ein grosser Theil des amerikanischen Quecksilbers dient zur Ex-
traction des Goldes und Silbers aus ihren Erzen, wobei sich „Amalgame
dieser Metalle bilden. Als Amalgame bezeichnet man die Verbindungen
(ev. deren Gemische) des Quecksilbers mit anderen Metallen; man erhält
dieselben theils durch directe Verbindung der Elemente, theils durch
Einwirkung von Quecksilber auf eine Metallsalzlösung oder von Metall
auf eine Quecksilbernitratlösung, theils bei der Elektrolyse eines Metall¬
salzes in Gegenwart von Quecksilber. Die an Quecksilber ärmeren
Amalgame sind fest und krystallisirbar, die daran reichen meistens
flüssig. Bei höherer Temperatur, oft freilich erst bedeutend oberhalb
des Siedepunktes des Quecksilbers, geben die Amalgame dieses letztere
ab. Silber- und Goldamalgam benutzt man zur Versilberung und Ver¬
goldung auf trockenem Wege, Zinnamalgam zum Belegen der Spiegel-
Natriumamalgam entsteht aus den Elementen unter Feuererscheinung,
und ist, wenn lprocentig, flüssig; wenn Sprocentig, fest und krystai-
lisirt; man bedient sich seiner als Extractionsmittel von Silber und Gold,
sowie in der organischen Chemie vielfach zu Reductionen, da es ro 11
Wasser, Alkohol u. s. w. Wasserstoff entwickelt, der von reducirbaren
Körpern leicht aufgenommen wird. Aehnlich verhält sich auch das
Kaliumamalgam. Ammoniumamalgam entsteht u. a. durch Em"
tragen von Natriumamalgam in eine Chlorammoniumlösung und zersetzt
sich bald unter auffallend starkem Anschwellen der Masse.

Sauerstoffverbindungen des Quecksilbers.

Man kennt zwei Oxydationsstufen des Quecksilbers, das Oxydu
Hg 20 oder Mercurooxyd sowie das Oxyd HgO oder Mercurioxyd, un
diesen beiden Oxyden entsprechen die beiden grossen Reihen der QuccJ£
silberoxydul- und der Quecksilboroxydverbindungen.

Quecksilberoxydul, Hg 2O, ist ein braunschwarzes, äussere
zersetzliches Pulver, welches aus Quecksilberoxydulsalzen durch Alkalien
bei Lichtabschluss gefällt, ausgewaschen und getrocknet werden muss,
durch das Licht oder die Wärme wird es in Monoxyd HgO und metal¬
lisches Quecksilber Hg gespalten. Mit Säuren geht es wieder in QuecK-
silberoxydulsalze über.
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Quecksilberoxyd, HgO, bildet sich nur schwierig durch längeres
Erhitzen des Quecksilbers an der Luft bis fast zum Siedepunkt; leichter
beim Erwärmen des salpetersauren Quecksilberoxyds als ziegelrothes
Krystallpulver vom specif. Gew. 11 "14. Durch Fällen von Quecksilber¬
oxydsalzen mit Natron- oder Kalilauge in der Kälte erhält man das
Quecksilberoxyd als feines amorphes gelbes Pulver, welches weit reac-
tionsfähiger ist als die rothe Modifikation. Beim Erhitzen färbt es sich
vorübergehend dunkelroth und zerfällt etwa bei 500° in Quecksilber
und Sauerstoff, welcher derart durch P r i c s 11 e y rein dargestellt wurde
(S. 10).

Halogenverbindungen des Quecksilbers.

Quecksilberchlorür, Mercurochlorid, Calomel, Hg 2 Cl 2 .
Wird meistens durch inniges Mengen und Sublimiren von 4 Tneilen
Quecksilberchlorid und 3 Theilen Quecksilber als glänzende, krystalli-
nische Masse erhalten. Versetzt man eine Lösung von salpetersaurem
Quecksilberoxydul Hg2 (N0 3 )2 mit Salzsäure oder Kochsalz, so fällt
Quecksilberchlorür aus, da dasselbe in Wasser (wie auch in Alkohol
Und Aethcr) unlöslich ist. Es verwandelt sich beim Erhitzen ohne vor¬
der zu schmelzen in Dampf, dessen Dichte wiederholt zu 8 bis 8'2 ge¬
funden wurde, wonach im Gaszustand das Molecül Hg 2 Cl 2 dissoeiirt ist.
Arn. Lichte färbt es sich dunkel, indem Quecksilber ausgeschieden wird,
-öeina Uebergiessen mit wässrigem Ammoniak, auch durch Alkalien wird
da s Quecksilberchlorür geschwärzt (daher der Name ..Calomel", von
^"taustatc, HCn ;m schwarz), indem Mercurammoniumvcrbindungen entstehen.
Quecksilberchlorür findet pharmaceutische und technische Verwendung.

Quecksilberbromür, Hg 2 Br 2 . Weisses unlösliches Pulver,
Sublimirt in glänzenden Nadeln.

Quecksilberjodtir, Hg 2J 2 . Durch Zusammenreiben der Bestand-
neue unter Zusatz von etwas Weingeist, als gelbes Pulver, das sich beim

Aufbewahren oder am Lichte rasch grün bis schwarz färbt.

Wird
sulfat

Quecksilberchlorid, Mercurichlorid, Sublimat, HgCl 3.
in grösserem Maassstabe gewöhnlieh durch Sublimation von Mercuri-

s uitat mit Chlornatrium dargestellt, welche Operation wegen der äusserst
giftigen Eigenschaften des Sublimats mit grösster Vorsicht unter einem
guten Abzüge auszuführen ist. Man erhält das Quecksilberchlorid auch
durch Auflösen von Quecksilber in Königswasser oder von Quecksilber-
°?yd in Salzsäure und Eindampfen der Lösung. Es bildet farblose
^rystalle des rhombischen Systems; im Handel findet es sich gewöhnlich
j n durchscheinenden Krystallkrusten. Bei gewöhnlicher Temperatur
braucht es zu seiner Lösung 12—14, bei 100° nur 2 Theile Wasser; in
Alkohol und Aether ist es noch leichter löslich und kann der wässrigen
Lösung durch Schütteln mit Aether entzogen werden. Das Quecksilber¬
chlorid schmilzt bei etwa 2G5° zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei
d0 7 0 siedet; die Dampfdichte wurde wiederholt zu 9'6—9'55 bestimmt,
fahrend die Molecularformel HgCl 2 = 9-36 verlangt. Durch viele Metalle
u nd andere reducirende Substanzen wird das Quecksilberchlorid auf

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 21
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nassem wie auf trockenem Wege reducirt, wobei zunächst Quecksilber-
chlorür und dann metallisches Quecksilber entsteht; z. B.
2 HgCl 2 + SnCl 2 = Hg 2Cl 2 + SnCl 4 ; Hg2 Cl 2 -f SnCl2 = 2 Hg + Sn( \-

1 )as Quecksilberchlorid wird zu verschiedenen technischen und anti-
septischen Zwecken benutzt und dient auch als Arzneimittel, das jedoch
wegen seiner toxischen Eigenschaften nur mit Vorsicht zu verwenden
ist; als Gegengift gibt man Eiweiss oder Lösungen von Schwefelleber.

Mit vielen anderen Metallchloriden gibt HgClg gut krystallisirende
Doppelchloride, z. B. HgCl 2 .2 NaCl. Digerirt man trockenes Queck¬
silberchlorid oder seine Lösung mit Quecksilberoxyd, oder fällt man die
Lösung mit unzureichenden Mengen Aetzalkali oder Alkalicarbonat, so
erhält man eine Reihe von Oxychloriden, z. B. 2HgCl 2 .HgO.

Quecksilberbromid, HgBr 2 .Isomorphmitdem Chlorid. Schmp. 325°.
Quecksilbe rjodid, HgJ 2 . Wird am besten durch Mischen der

Lösungen von 100 Tbeilen HgCl 2 und 122 Theilen JK erhalten, als
anfangs gelber, jedoch sehr rasch scharlachroth werdender, in Wasser
kaum löslicher Niederschlag. Aus Alkohol krystallisirt es in rothen,
quadratischen Octaedern, die bei ca. 150° plötzlich gelb werden, bei 255
schmelzen und schon unterhalb des bei etwa 360° liegenden Siedepunkts
in goldgelben, rhombischen Krystallen sublimiren. .Diese gelben Krystalle
wandeln sich, oft schon sehr rasch, wieder in die rothe Modifikation um-
Mit Jodiden, z. B. KJ. gibt Quecksilber]odid lösliche Doppelsalze.

Quecks über Cyanid, Mer cur i Cyanid, Hg(CN) 2 . Am bequem¬
sten durch Auflösen von Quecksilberoxyd in wässriger Blausäure dar¬
stellbar; die Lösung wird zur Kristallisation eingedampft. In etwa
8 Theilen kalten Wassers löslich, krystallisirt das Salz aus einer concen-
trirten heissen Lösung in farblosen quadratischen Prismen. Einziges
in Wasser lösliches Cyanid eines Schwermetalls; seine Lösung wird nur
durch coneentrirte, nicht aber durch verdünnte Salzsäure zersetzt, auch
andere Säuren wirken bei grösserer Verdünnung kaum ein. Beim Glü¬
hen zerfällt es in Quecksilber und Cyan (Dicyangas und festes Paracyan).

Salze des Quecksilbers mit Oxysäuren.
Mercuronitrat, salpetersaures Quecksilber oxydul,

Hg 2 (N0 8 ) 2 -f 2H 2 0. Krystallisirt in farblosen monoclinen Tafeln aus,
wenn man überschüssiges Quecksilber mit nicht zu concentrirter Sal¬
petersäure in der Kälte stehen lässt; aus der schwach salpetersauren
Lösung kann es unter vorsichtigem Erwärmen unkrystallisirt werden;
durch viel Wasser wird es in ein gelöst bleibendes saures und in l 'iii
sich gelb und pulverförmig ausscheidendes basisches Salz Hgj(OH)(NO«j
zerlegt. Die salpetersaure Lösung des Salzes geht an der Luft all¬
mählich unter Oxydation in Mercurinitrat über, was man durch Zusatz
von reducirend wirkendem Quecksilber verhindern kann.

Mercurinitrat, salpetersaures Quecksilberoxyd, Hg(N0 3J2)
wird durch Kochen von Quecksilber mit Salpetersäure und Einengen
der oxydulfreien Lösung über Schwefelsäure in zerlliesslichen Krystalle)'
2 Hg(NO s ) 2 + H ä O erhalten. Mit Wasser geht es leicht in eine Reihe
basischer Salze und zuletzt in Quecksilberoxyd über.
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Mercurosulfat, Hg JS0 4 , entsteht beim Erhitzen von concentrirter
Schwefelsäure mit überschüssigem Quecksilber oder beim Zusatz von
Schwefelsäure zu einer Mercuronitratlösung als ein in Wasser schwer
löslicher, krystallinischer Niederschlag.

Mercurisulfat, HgS0 4 , aus Quecksilber oder Quecksilberoxyd beim
-Erwärmen mit überschüssiger concentrirter Schwefelsäure in silberglän¬
zenden Blättchen oder als weisse undurchsichtige Masse, die beim
Jochen mit Wasser zerlegt wird. Das hierbei entstehende basische Salz
rf HgO.Sü a ist ein citrongelbes, in Wasser kaum lösliches Pulver.

Schwefelquecksilber.
Quecksilbersulfid, HgS. Mit Sicherheit kennt man nur dieje-

ni ge Schwefelungsstufe des Quecksilbers, welche in der Form des meist
üunkelrothen. rhomboedrischen Zinnobers als das hauptsächlichste mine¬
ralische Vorkommen des Metalls erscheint. Künstlich bekommt man
sowohl dieses krystallisirte rothe, wie ein amorphes schwarzes Sulfid,
waunrother Zinnober wird durch Erhitzen von aequivalenten Mengen
Quecksilber und Schwefel bis zur Sublimation des zuerst entstandenen
schwarzen Pulvers erhalten, und geht beim Zerreiben in ein scharlach-
j*othes Pulvers über, das als Farbe dient. Das amorphe schwarze Sulfid
^•jet sich aus Mercurisalzen mit Schwefelwasserstoff oder einem Al-

kahsulfid; beim Einleiten von H 2S in eine Quecksilberchloridlösung ent¬
steht zunächst ein weisser Niederschlag Hg :JS 2 Cl 2, der sich erst durch
eine genügende Menge des Fällungsmittels in schwarzes, in Wasser und
^erdünnten Säuren unlösliches Sulfid umwandelt. Auch dieses schwarzeSulfid geht beim starken Erhitzen unter Luftabschluss in ein Sublimat
v °n Zinnober über.
SO ^ n ^ er ^ U^ ^* Q uec ksilbersulfid metallisches Quecksilber und
, "2 (s. o.). Durch concentrirte Salpetersäure wird das Sulfid nicht ge-
ö st, sondern in eine; weisse Verbindung, wahrscheinlich Hg ;l S 2 (N0 3 ) g ,

übergeführt; verdünnte Salpetersäure oder Salzsäure wirken gar nicht
JM "juecksilbersulfid ein, während es sich in Königswasser leicht zu
Wuorid auflöst; ferner wird das Sulfid leicht von Schwefelalkalien auf-
genommen, jedoch nicht von deren Sulfhydraten. Digerirt man Queck-

1 bersulfid mit Schwefelnatrium, so setzt sich unter vorübergehender
Losung des Sulfids krystallisirter Zinnober (Vermillon) ab.

Stickstoffquecksilber.

Quecksilbernitrid oder Trimercuramin, N 2Hg3 , soll sich durch Ueberleiten
^> n Ammoniak über gelbes Quecksilberoxyd bei 150° bilden: 3 HgO -f 2NH", = N 2Hg 3
T" o H 20. Trocken erscheint es als ein beim Erhitzen oder Zerreiben sehr heftig explo-
lr endes, braunes Pulver. Wahrscheinlich verschieden von diesem Nitrid ist das Dimer-

ramrnoniumoxyd N,Hg 40, das beim gelinden Erwärmen von HgO mit verdünntem
mmoniak und Trocknen des wasserhaltigen gelben Pulvers in einem Ammoniakstrom bei

erhalten wird, und ein dunkelbraunes explosives Pulver ist.
East alle Quecksilberverbindungen geben mit Ammoniak in Wasser unlösliche

Vuecksilberamidverbindungen.
Mit Selen und Tellur, sowie Phosphor und Arsen bildet das Quecksilber bisher nur

eni g untersuchte Verbindungen.
21*
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Die Nachweisung des Quecksilbers gelingt leicht, da alle seine Verbindungen,
mit gepulverter Soda gemengt und mit etwas Wasser befeuchtet, beim Glühen in einem
Glasröhrchen in dessen kälteren Theilen metallisches Quecksilber absetzen, das mit Jod¬
dampf in gelbes, später roth wendendes Quecksilberjodid übergeht. Von allen übrigen
Metallen unterscheidet sich das Quecksilber ausserdem durch die Unlöslichkeit seines Sul¬
fids in verdünnter wie in concentrirter reiner Salpetersäure. Von den Quecksilberoxydver¬
bindungen trennt man die Quecksilberoxydulverbindungen mit Hilfe des unlöslichen Queck-
silberchlorürs. Für die gewichtsanalytische Bestimmung führt man das Quecksilber gleich¬
falls in eine der drei genannten Formen über: in Metall, Sulfid oder Chlorür, seltener in
Oxyd, die wegen ihrer Flüchtigkeit alle selbstverständlich vor der Wägung nicht geglüht,
sondern nur bei etwa 100° getrocknet werden dürfen.

Zusammenstellungder Magnesiumgruppe.

Beryllium .
Magnesium
Zink ....
Cadmium .
Quecksilber

Atomgewicht Spec. Gew. Schmelzpunkt

2436
65-41

112-0
200-3

1-64
1-76
6-9
8-6

1439

über 900°
über 700°

412°
230°

—39-4°

Siedepunkt unter
gew. Druck

weniger flüchtig als Zink
ca. 950°
ca. 770°

3573 0

Sämmtliche Glieder dieser Gruppe sind ausschliesslich basenbildende
Elemente. Das Beryllium hat grosse Aehnlichkeit mit den Metallen der
Aluminiumgruppe, besonders dem Aluminium selbst, und wird von Al¬
kalilaugen noch leicht gelöst. Einen stärker basischen Charakter besitzt
das Magnesium, an das sich die beiden Untergruppen (Zink-Cadmium-
Quecksilber) und (Calcium-Strontium-Baryum) anreihen. Beryllium und
Magnesium werden jedoch durch die Unlöslichkeit ihrer Oxyde und
Oxydhydrate, durch die grosse Löslichkeit ihrer Sulfate und ähnliches
von den eigentlichen alkalischen Erdmetallen bis zu einem gewissen
Grade getrennt. Dagegen schliessen sich in den vorgenannten, wie in
einigen anderen Punkten (z. B. Isomorphismus der Salze), Zink und
Cadmium eng an das Magnesium an.

Als letztes Glied der Gruppe und zu der grossen Periode des na¬
türlichen Systems gehörend, besitzt das Quecksilber einzelne Eigenthürft-
lichkeiten für sich, zeigt aber in seinem Gesammtverhaltcn eine unver¬
kennbare Aehnlichkeit mit Zink und Cadmium; diese drei Metalle sind
relativ leicht flüchtig und bilden einen Dampf, dessen Molecüle aus
isolirten Atomen. Hg, Cd oder Zn bestehen.

Die Verbindungen aller vorstehenden Elemente haben eine grössere
Aehnlichkeit unter einander nur, solange sie dem Typus MR 2 angehöre
— die Elementaratome als zweiwerthige fungiren. Wo jedoch di
Werthigkeit eine scheinbar geringere ist, wie im Quecksilberchlorür,
Hg a Cl g , tritt sofort die auffallendste Analogie dieser Verbindungen mit
den entsprechenden der speeifisch schwereren Metalle der Lithiumgrupp e
(CujClj-AgCl—AuCl) zu Tage.
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Spectralanalyse.
Nachdem die Waage durch Lavoisier und seine Zeitgenossen zum

wichtigsten Werkzeug für den Chemiker geworden war. erwies sich das
Spectroscop etwa achtzig Jahre später in den Händen Bunsen's und
Kirchhoffs (1859) als ein nicht minder werthvolles Instrument von
fast unbegrenzter Empfindlichkeit. Mit seiner Hilfe wurde die Zahl der
chemischen Elemente rasch vervollständigt, so dass mehrere Forscher,
auf Grund der fast gleichzeitig mit Einheitlichkeit ermittelten Atom¬
gewichte, das periodische System der Elemente aufstellen und
zur allgemeinen Anerkennung bringen konnten. Während so die bis¬
her fraglich gebliebene Einheit der Materie jedem Zweifel entrückt
wurde, öffnete die Spectralanalyse zugleich einen neuen Wissenszweig,
die astronomische Chemie, indem sie es in vorher nicht geahnter
Weise möglich machte, die auf der Erde vorhandenen Elemente auch
a uf der Sonne und anderen Fixsternen mit vollster Sicherheit nachzu¬
weisen und selbst die physikalische Beschaffenheit dieser Weltkörper,
wie auch der bis dahin unverständlichen Nebelflecke zu ergründen.

Körper, welche sich ohne Verflüchtigung bis auf Weissglut (Aus¬
strahlung weissen Lichts) erhitzen lassen, z. B. Kalk im Drummond'schen
Kalklicht, die Kohlenstofftheilchen der gewöhnlichen leuchtenden Flamme,
Platin im Knallgasgebläse, entsenden Lichtstrahlen jeder Brechbarkeit,
und liefern deshalb, wenn ihr Licht durch ein dreiseitiges Flintglasprima
hindurchgeht, ein continuirliches „Spectrum" mit den sämmtlichen
warben des Regenbogens, vom Roth bis zum Violott. Viele flüchtige
Substanzen färben dagegen die Weingeistflamme oder die Flamme des
B u n s e n'schen Brenners in ganz eigenthümlicher Art z. B. die Lithium¬
salze roth, die Natriumsalze gelb, die Kaliumsalze violett, die Kalksalze
gelbroth, die Baryumsalze grün, wie dies schon seit vielen Decennien
bekannt und auch als Hilfsmittel für den Nachweis solcher Körper in
Vorschlag gebracht worden war. Lässt man nun das Licht solcher ge¬
erbter Flammen durch ein Prisma hindurchgehen, so erhält man Spee¬
ren, welche nur als Bruchstücke des continuirlichen erscheinen, in Form
einzelner gefärbter „Spectrallinien" oder Bänder. So besteht das
Spectrum des Lithiums fast nur aus einer scharf hervortretenden rothen
Linie neben einer schwächeren gelben, dasjenige des Natriums fast nur
a us einer hellleuchtenden gelben, bei starker Vergrösserung getheilt er¬
seheinenden Linie u. s. f. Da jede dieser Linien einem Lichte von
ganz bestimmter Brechbarkeit entspricht, nimmt sie stets im Spectrum
genau dieselbe relative Stellung ein und hierauf beruht die Möglichkeit,
das betreffende Element, wenn es in noch so kleiner Menge vorbanden
ist, vermittelst des Spectroscops mit vollster Sicherheit nachzuweisen.

Das Spectroscop, wie man es im Laboratorium zu chemischen Unter¬
suchungen gewöhnlich benutzt (Fig. 124) besteht hauptsächlich aus einem
dreiseitigen Flintglasprisma P, welches auf der horizontalen Platte eines
Massiven Eisentisches befestigt ist. Die Röhre A nimmt durch eine



32G Spectralanalyse.

enge verticale Spaltöffnung das Licht der gefärbten Flamme auf und
enthält eine Linse, die den eintretenden Lichtstrahlen parallele Richtung
gibt. Nachdem die Strahlen hierauf durch das Prisma P gebrochen
worden sind, treten sie in das Beobachtungsrohr B, das eine geeignete
Combination von Linse und vergrössernder Loupe enthält: durch letztere,
welche sich zur Einstellung des Bildes für jedes Auge mehr oder weni¬
ger weit ausziehen lässt, kann man das Spectrum betrachten. Dasselbe
ist nichts anderes, als eine Reihe nebeneinander liegender Bilder der
erleuchteten verticalen Spaltöffnung.

Um im Spectral-Apparat zwei Spectren über einander betrachten
und deren Linien mit einander vergleichen zu können, lässt man nur

die eine Hälfte der verticalen Spaltöffnung unbedeckt und stellt die eine
Flamme in der Richtung des Rohrs A gerade vor diese Oeffnung, die
andere Hälfte des Spalts bedeckt man durch ein kleines spiegelndes \ er-
gleichsprisma, mit Hilfe dessen man diese Spalthälfte durch eine zweite,
seitlich vor dem Rohr A stehende Vergleichungsflamme erleuchten kann-
Durch die Loupe des Rohrs B sieht man dann zwei Spectren überein¬
ander-, sind diese identisch, so liegen die Linien des einen genau in der
Verlängerung der Linien des anderen.

Da viele Dämpfe ähnlich gefärbte Linien geben, muss man, um
Verwechslungen auszuschliessen, die Lage der einzelnen Linien ß e"
stimmen können. Hierzu bedient man sich der Photographie einer ge¬
wöhnlichen Millimeterscala (mit etwa 250 mm), auf welcher die Striche
durchsichtig erscheinen und der Grund dunkel ist; das photographische
Negativ wird in ein drittes am Spectralapparat angebrachtes Rohr
vorne eingesetzt und vermittelst einer besonderen leuchtenden Flainnie
wird diese Scala erhellt. Durch eine im Rohr C befindliche Linse wird
nun das Scalenbild auf die eine Seite des Flintglasprismas P geworfen
und tritt bei richtiger Einstellung des Scalenrohrs von hier in das Fern-
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röhr B, durch welches man so die Scala zugleich und parallel mit den
Spectren erblickt. Diese Scala wird gewöhnlich so eingestellt, dass die
eelbe Natriumlinie „D" beim Theilstrich 50. die rothe Kaliumlinie „et"
beim Theilstrich 17 liegt; die Lage sämmtlicher anderer Linien ist dann
gleichfalls fixirt. Zur Vergleichung verschiedener Apparate nimmt man
ferner statt der Vergleichungsflamme die dunkeln Linien des Sonnen-
spectrums zu Hilfe und ganz genaue An¬
gaben macht man, indem man die Wellen- Fig. 125.
«änge der Linien in Milliontel Millimetern
angibt.

Will man recht breite, auseinander-
gezogenc Spectren erhalten, so lässt man
das Licht nicht nur durch ein, sondern
durch mehrere Prismen hindurchgehen.

Statt der geknickten Spectralapparate
bedient man sich oft, namentlich bei Be¬
obachtung entfernterer Leuchtobjecte, der
Spectroscope mit gerader Durchsicht
(a vision direetc), die mit Hilfe eines
Systems von Crown- und Flintglasprismen
s ° construirt sind, dass durch sie die
kpectra ohne schliessliehe Ablenkung in
der Richtung des leuchtenden Gegenstandes
gesehen werden (Fig. 125).

Man kann die Spectren nicht nur direct durch das Beobachtungs¬
rohr betrachten, sondern auch vermittelst sehr einfacher Hilfsvorrich-
tungen auf einen weissen Schirm projiciren zur Besichtigung für ein
grösseres Auditorium; ferner lassen sich dieselben auf einer photogra¬
phischen Platte aufnehmen, worauf die genaueste Methode ihrer Auf¬
zeichnung beruht.

Die Spectren der Alkali- und Erdalkalimetalle vermag man schon
dann leicht zu beobachten, wenn man ihre Salze, besonders die Chloride,
an das gebogene Ende eines Platindrahts anschmilzt und eine solche
f erle in die nichtleuehtende Gas- oder Weingeistlampe einführt. In der
Regel wird durch den glühenden Kohlenstoff der Flamme das Salz zu
Metall reducirt, und man sieht das Spectrum des letzteren; schwerer
zersetzliehe Salze geben mitunter Spectren, welche sich von denen der
freien Metalle unterscheiden. — Die Spectren der meisten Metalle kann
™an aber in Folge der Schwerflüchtigkeit derselben in der gewöhnlichen
Flamme nicht beobachten; lässt man jedoch mit Hilfe eines starken
^duetionsapparats den elektrischen Funken zwischen Stücken dieser
Metalle, oder zwischen Kohlenelektroden, die mit den betreffenden Metall¬
salzen imprägnirt sind, überspringen, so verflüchtigen sich auch solche
Metalle (/.. B. Eisen, Gold, Platin) und man erhält mit dem Speetroscop die
für sie charakteristischen Linien. Mitunter sind dieselben äusserst zahlreich.

Wahrend die Mistalle und der Wasserstoff Spectren geben, die aus
scharf begrenzten Linien gebildet und von Temperaturänderungen fast
nicht berührt werden, erhält man für die Metalloide, wie Stickstoff und
Sauerstoff schon bei relativ niedrigen Hitzegraden Spectra, die aus
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breiten Streifen oder Bändern bestehen; bei höherer Temperatur ver¬
wandeln sich dieselben indessen gleichfalls in Linienspectren. Diese
Spectren gasförmiger Substanzen lassen sich unschwer mit Hilfe der
Geissler'schen Röhren beobachten, in denen sich sehr verdünnte Gase
befinden, welche durch den Inductionsstrom leuchtend werden.

Sehr bald nach Ausarbeitung der spectralanalytischen Methode ent¬
deckte Bunsen das Cäsium und Rubidium, und an diese schlössen
sich durch die Bemühungen mehrerer Forscher noch das Thallium, In¬
dium, Gallium, Scandium, Germanium, sowie verschiedene andere, vor¬
läufig nur unvollständig charakterisirte Elemente an.

Für den qualitativen Nachweis dieser Elemente wie auch der schon
früher bekannten Alkalien und Erdalkalien wird das Spcctroscop im
Laboratorium stets benutzt. Nach Bunsen und Kirchhoff lässt sich
durch die Spectralreaction von Natrium noch ein Dreimilliontel eines
Milligramms seiner Salze, vom Lithium noch ein Hunderttausendstel
Milligramm seines Carbonats mit Sicherheit nachweisen; weniger empfind¬
lich ist die Reaction für das Kalium, doch vermag man auch von dessen
Salzen (beispielsweise dem Chlorat, indem man dasselbe mit Milchzucker
verpufft) noch ein Tausendstel Milligramm zu erkennen. Von besonderer
Wichtigkeit ist ferner, dass die Gegenwart irgend eines weiteren Salzes
im einzelnen Falle die Erscheinung nicht verhindert und deren Empfind¬
lichkeit nicht beeinträchtigt, indem man dann die einzelnen Linien, wie
etwa diejenige des Natriums und Lithiums, im Spectrum sehr schön
neben einander wahrnimmt.

Wie aus der beigefügten Spectraltafel ersichtlich ist, zeigen
Natrium- und Lithiumdampf die schon oben erwähnten gelben, resp. rothen
Linien, das Spectrum des Kaliums besteht namentlich aus einer rothen,
sowie einer violetten Linie, und violette, resp. blaue Linien sind auch
für Rubidium und Caesium besonders charakteristisch und haben deren
Entdeckung ermöglicht. Etwas verwickelter sind die Spectren des Cal¬
ciums, Strontiums und Baryums.

Innerhalb der verschiedenen Gruppen von Elementen nimmt man
Beziehungen zwischen dem steigenden Atomgewichte und der Lage der
Spectrallinien sehr deutlich wahr, z. B. für die Linien des Kaliums,
Rubidiums und Caesiums; des Calciums, Strontiums und Baryums; des
Galliums, Indiums und Thalliums; für diese Gruppen ähnlicher Elemente
rücken besonders hervortretende Spectrallinien von der rechten, violetten
Seite des Spectrums mehr nach der linken, rothen hinüber. Man sieht
hieraus, dass auch die Spectren, wie alle übrigen Eigenschaften, als eine
periodische Function des Atomgewichts der Elemente aufgefasst werden
können. In Folge dessen kann man aus den vorgenannten und anderen
Combinationen zutreffende Schlüsse auf die Lage der Spectren weiterer
Elemente ziehen.

Alle diese leuchtenden farbigen Spectren, welche von glühenden
Gasen ausgesandt werden, bezeichnet man als Emissions spectren,
dieselben sind, wie gezeigt wurde, entweder continuirlich oder discon-
tinuirlich. Dunkle Zwischenräume, wie sie sich in einem discontinuir-
lichen Spectrum befinden, lassen sich nun auch in einem continuirlichen
Spectrum künstlich hervorbringen, wenn man dessen Strahlen durch
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einen durchsichtigen, gefärbten oder auch farblosen Körper hindurch¬
gehen lässt. der einzelne Farben des Spectrums absorbirt, so dass dieselben
ausgelöscht werden und an ihre Stelle dunkle Linien oder Bänder treten.

Bringt man in den Weg eines continuirlichen Spectrums oder des
Lichts, wie dasselbe von weissglühenden Körpern geliefert wird, ein Gefäss
mit violettem Joddampf oder rothem Stickstoffperoxyd u. s. w., dann
zeigt das Spectrum nach dem Durchgang durch diese Gase eine grosse
Anzahl von dunkeln Linien; oft um so mehr, je höher die Temperatur
der Gase ist. Solche Absorptionsstreifen oder Absorptionsspec tren
werden auch von anscheinend farblosen durchsichtigen Körper geliefert,
wie von Lösungen der Erbium- und Didymsalze, oder von hinlänglich
dicken Schichten des Meerwassers und der atmosphärischen Luft. Ganz
eigentümliche Absorptionsstreifen erhält man durch glühende Dämpfe
oder Gase, indem dieselben genau das nämliche Licht absorbiren, welches
sie aussenden; es erklärt sich dies aus dem von K i r c h h o f f entwickelten
optischen Satze, wonach das Verhältniss zwischen dem Emissions- und
dem Absorptionsvermögen für alle Körper (jede Art von Strahlen) bei
derselben Temperatur das gleiche ist. Lässt man ein stark leuchtendes
weisses Licht, das ein continuirliches Spectrum geben würde, durch
eine gelbe Natriumflamme hindurchgehen, so bemerkt man bei der Be¬
sichtigung des Spectrums genau an der Stelle, welche der gelben Natrium¬
linie zukommt, nicht diese, sondern statt dessen eine dunkle Linie.
Man sieht dergestalt nicht mehr das Emissions-, sondern das Absorptions¬
spectrum des Natriumdampfs. Solche „umgekehrte Spectra" lassen sich
auch mit den übrigen Metallen dadurch erzielen, dass man vor eine
Weissglühende Lichtquelle die Dämpfe dieser Metalle bringt und das
durch die letzteren hindurchgegangene Licht spectroskopisch untersucht.
Gerade so wie man die Emissionsspectren eines Dampfgemisches neben¬
einander beobachten kann, sieht man auch die Absorptionsspectren vieler
Metalldämpfe gegebenen Falls gleichzeitig nebeneinander.

Schon seit geraumer Zeit wusste man (Wollaston), dass das
Sonnenspectrum nicht continuirlich ist, wie ein solches irgend welcher
fester oder flüssiger weissglühender Körper, dass dasselbe vielmehr durch
eine grosse Zahl feiner, schwarzer Linien unterbrochen wird, die man
die Fraunhofer'seben nannte, ohne sich von der Ursache ihrer Ent¬
stehung Rechenschaft geben zu können. K i r c h h o f f wies im Einklang
mit dem Vorstehenden 1859 nach, dass diese schwarzen Linien nichts
anderes sind, als die Absorptionsspectren der Metalldämpfe, welche sich
in einer gasförmigen äusseren, glühenden Hülle der Sonne vorfinden,
während deren Kern durch eine feste oder flüssige, sehr stark weiss¬
glühende Masse gebildet wird; mit den Spectrallmien der auf der Erde
befindlichen Elemente stimmen diese Fraunhofer'schcn Linien auf das
allerschärfste überein. Es gibt sonach in der Sonne dieselben chemischen
Elemente, wie auf der Erde; für das Eisen allein, dessen Spectrallmien
sehr zahlreich sind, ist dies durch die Coincidenz von etwa, 450 *raun-
hofer'schen Linien mit den im elektrischen Flammbogen künstlich er¬
zeugten Eisenlinien erwiesen. Von anderen wichtigeren Elementen hat
man in dieser Weise in der Sonne u. a. festgestellt: Natrium, Kalium,
Magnesium, Calcium, Strontium, Baryum, Aluminium, Kobalt, Nickel,
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Chrom, Mangan, Zink. Cadmium, Kupfer, Blei und besonders auch
Wasserstoff (vgl. die Tabelle der chemischen Grundstoffe auf S. 9).
Hierzu sei bemerkt, dass man in den Meteoriten die folgenden ein¬
fachen Stoffe aufgefunden hat: 0, H, S, P, C, Si, Na, K, Li. Mg, Ca,
AI, Mn, Fe, Cr, Ni, Co, Cu, Sn, Ti.

Weitergehende Aufschlüsse über die Bewegungsart der Atome und
über deren Wesen sind mit der Zeit von der Spectralanalyse zu er¬
warten. Eine Formel >~* = A — Bm~ 2 — Cm~ 2 zur Berechnung des
reeiproken Werths der Wellenlänge \ (der Schwingungszahl) für die
Spectrallinien der verschiedenen Elemente wurde von Kaiser und
Runge vorgeschlagen; eine mit der obigen Formel zusammenhängende
ähnliche Formel gestattete die Wellenlängen des Wasserstoffspectrums
auf's Genaueste zu berechnen.

Man hat mit Hilfe der Spectralanalyse nicht nur die chemische,
sondern auch die physikalische Beschaffenheit der Sonne in weitgehender
Weise erforschen können und dasselbe ist auch für andere Fixsterne der
Fall gewesen. Dabei hat man immer wieder die auf der Erde vorhan¬
denen Elemente, jedoch nicht stets die gleichen Gruppen derselben, wieder¬
gefunden.

Aber auch für die Auffindung und Erforschung noch unbekannter
Gase gewinnt neuesterdings die Spectralanalyse eine weitgehende Be¬
deutung. Beim Studium des durch seine grosse Indifferenz in chemischer
Hinsicht merkwürdigen Argon's (S. 52) ist man bisher im Wesent¬
lichen auf dessen Spectrum angewiesen und auch das noch in mehrfacher
Beziehung räthselhafte Helium (S. 53) hätte ohne die Hilfe der Spec¬
tralanalyse weder entdeckt noch untersucht werden können.

Auch aus anderen Mineralien scheinen sich Gase mit weiteren
Spectrallinien isoliren zu lassen, die vorher nur auf der Sonne und den
Sternen durch das Spectroskop gesehen worden sind, so dass es sich
möglicherweise hier um eine ganz neue Gruppe von Gasen handelt,
deren Natur noch zu ermitteln bleibt. Vielleicht sind dieselben dazu
bestimmt, die bisherigen Lücken in Gruppe 8 des periodischen Systems.
z. B. neben Chlor, auszufüllen; vielleich stellen sich dieselben neben den
Wasserstoff. Man darf den Endergebnissen der augenblicklieh in dieser
Richtung unternommenen Arbeiten mit Spannung entgegensehen.

Die Nebelflecken, deren Natur gleichfalls räthselhaft war. geben im
Spectroskop keine Absorptionsspectren, sondern nur helle Linien und
bestehen hiernach aus glühenden, noch nicht verdichteten 1 tampfmassen-

Selbst die Bewegungen der Fixsterne im Räume gestattet die Spectral¬
analyse zu messen, indem die Spectrallinien dieser Weltkörper sich von
ihrer sonst festen Lage im Spectrum in ein oder dem anderen Sinne
verschieben, je nachdem die Sterne sich von uns mit grösserer oder
geringerer Geschwindigkeit entfernen, oder umgekehrt sich uns nähern-
Auch die Bewegungen in der Sonnenphotosphäre, die Wirbelstürme und
Eruptionen derselben, vermag man in gleicher Weise auf's Genaueste zu
verfolgen. Die Bedeutung der Spectralanalyse reicht sonach über das
engere Gebiet der Chemie weit hinaus.



Lithium. 331

Gruppe Ib. Natriumgruppe.

30. Lithium,
Li = 7-03.

Im Jahre 1817 entdeckte A r fv e d s o n gelegentlich der quantitati¬
ven Analyse des Petalits eine neue alkalische Base, welche ein gerin¬
geres Moleculargewicht besass, wie die schon bekannten Alkalien, das
Natrium und Kalium. Da man das neue Alkali zunächst nur in Sili¬
caten, neben dem genannten (mit ca. 1*5 Proc Lithium) noch im Spo-
dumen (mit P7—27 Proc.) und Lep idolith (bis 2'7 Proc.) auffand,
wurde es Lithium (von M&o?, Stein) genannt. In den Mineralien tritt
das Lithium als Begleiter des Natriums und Kaliums auf, und ist daher
auch in den meisten chlornatriumhaltigen Mineralwässern (auch im Meer*
nasser) enthalten.

Später stellte sich indessen heraus, dass das Vorkommen des Lithiums
sich nicht auf das Mineralreich beschränkt; genau so wie die anderen
Alkalien gelaugt es bei der Verwitterung der Felsarten in den Acker¬
boden, und von dort in die Pflanzen sowie in den thierischen Organis¬
mus. Obwohl es, einige Silicate und Phosphate ausgenommen, der
Quantität nach sehr hinter Natrium und Kalium zurücksteht, gestatten
doch die prächtige rothe Flammenfärbung und die grosse Empfindlich¬
keit der SpectraJreaction (welche eine rothe glänzende Linie und eine
schwächere gelbe zeigt, vgl. d. Spectraltafel) das Lithium selbst im Blut
und in der Milch nach entsprechender Ernährung nachzuweisen.

Um das Lithium oder seine Derivate zu gewinnen, verschafft man
«ich zunächst durch geeignete Methoden aus den Silicaten oder Phos¬
phaten ein Gemenge von Chlorlithium mit Chlornatrium oder Chlorkahum
und extrahirt dasselbe mit Aetheralkohol, der fast ausschliesslich das
Chlorlithium aufnimmt. Aus letzterem wird, nachdem man es (zweck¬
mässig unter Zusatz von KCl) geschmolzen, das Metall durch Electrolyse
bei Luftabschluss isolirt. Aus dem Gemenge der Chloride lässt sich
auch das schwer lösliche Lithiumcarbonat ausfällen, doch gelingt es
nicht, aus demselben durch Glühen mit Kohle Lithium zu isoliren.

Das Lithium ist ein silberweisses Metall, auf glatten Flächen stark
glänzend: es ist härter wie Natrium und sehr zähe. Von allen losten
Körpern ist das Lithium der leichteste mit dem spec. Gew. ÜÖ9. Es
schmilzt bei 180» und verflüchtigt sich im Wasserstoffstrome erst bei
beller Rothaut Das Wasser zersetzt es schon bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur, ohne jedoch dabei zu schmelzen. Erst oberhalb 200° entzünde! es
sich an der'Luft und verbrennt mit intensivem Glänze; auch in Uilor,
Brom, Jod- oder Schwefeldampf verbrennt es mit hellstem Licht. Mit
Wasserstoff gibt es ein festes Hydrid; den Stickstoff absorbirt es
schon bei gewöhnlicher Temperatur (bei hoher Temperatur ist dasselbe
noch der Fall für Bor, Silicium, Magnesium. Vanadin, Titan etc.). Li¬
thium ist weniger elektropositiv als das Natrium.

■
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In ihrem Gesammtverhalten stehen das Lithium und seine meist
in Wasser löslichen Derivate dem Natrium sehr nahe, und bilden mit
letzterem eine Gruppe, gegenüber der anderen Gruppe der unter sich
überaus ähnlichen Alkalimetalle Kalium, Eubidium und Caesimn.
Andererseits weist das Lithium zu den alkalischen Erdmetallen, insbe¬
sondere dem Magnesium, nahe Beziehungen auf, die namentlich in der
analytisch und präparativ verwerthbaren Schwcrlüslichkeit des Lithium¬
carbonats Li 2C0 3 und Lithiumphosphats Li 3 P0 4 hervortreten.

Lithiumhydrid, LiH. Lithium verbrennt bei Rothglut in einer
Wasserstoffatmosphäre zu einem weissen Pulver, dem Hydrid. Dasselbe
ist nicht zerfliesslich und verändert sich an der Luft nur langsam. Mit
Wasser gibt 1 gr des Hydrids 2780 cc. Wasserstoff. In Stickstoff erhitzt,
liefert es das Nitrid.

Lithiumoxyd, Lithion, Li 20, erhält man am leichtesten rein
durch Glühen von Lithiumnitrat in einer Silberschaale; es bildet eine
weisse, kristallinische Masse, und löst sich langsam in Wasser auf, indem
Lithiumoxydhydrat, LiOH, entsteht. Dasselbe lässt sich auch ge¬
winnen aus C0 3 Li 2 sowie durch Fidlen von Lithiumsulfat mit Barythydrat

S0 4 Li 2 -f Ba0 2 H 2 = S0 4Ba -f 2 LiOH;
es bildet eine weisse durchsichtige, dem Natronhydrat durchaus ähnliche,
stark alkalische und in Wasser leicht lösliche Substanz.

Lithium chlorid, Chlorlithium, LiCl. Zerfliessliches Salz,
dessen Reindarstellung auf seiner Löslichkeit in Alkohol und Aether-
alkohol beruht. Krystallisirt beim Verdampfen der Lösung in Würfeln;
beim Eindunsten im Exsiccator in quadratischen Säulen LiCl-(-2H 20;

Lithiumnitrat, LiNO„, wird beim Verdunsten der Lösung bei
15° in grossen zerfliesslichen Rhomboedern, isomorph mit Chilisalpeter,
NaNO s , erhalten; unterhalb 10° dagegen in Nadeln 2 LiNO„ -\- 5 H 20.

In dem Verhalten seines schwerlöslichen Carbonats und Phosphats
schliesst sich das Lithium noch den alkalischen Erdmetallen an.

Lithiumcarbonat. C0 3 Li 2 . wird durch Eingiessen einer concen-
trirten Chlorlithiumlösung in eine solche von Ammoniumcarbonat in Ammo¬
niak, unter Erwärmen auf dem Wasserbade, als weisses lockeres Pulver er¬
halten. Das Lithiumcarbonat löst sich ungefähr im lOOfachen Gewichte
Wasser, seine Lösung reagirt stark alkalisch und lässt sich durch Kalk¬
hydrat in Lithionhydrat überführen. Es schmilzt bei Rothglut, indem
es C0 2 theilweise abgibt. Durch Einleiten von C0 2 in seine wässrige
Suspension wird es von etwa 20 Theilen Wasser aufgenommen.

Lithiumphosphat, P0 4 Li 3 , durch Ausfällen leicht löslicher Li¬
thiumsalze vermittelst Natrium- oder Ammoniumphosphat; ist in Wasser
sehr schwer löslich, wodurch es sich von den Phosphaten der übrigen
Alkalimetalle unterscheidet und an diejenigen der Erdalkalimetalle an-
schliesst. Seine Beschaffenheit variirt etwas, je nach den Umständen
der Ausfällung. Von reinem Wasser braucht es etwa 2500, von ammo-
niakhaltigem sogar 4000 Theile zu seiner Lösung.

Stickstofflithium, NLi 3 . Aus Lithium in Stickstoffgas lang¬
sam aber vollständig schon bei gewöhnlicher Temperatur; rasch bei
schwacher Dunkelrothglut; schwarze durch Wasser zersetzliche Masse.
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Lithiumcarbid, C 2Li 2 . Aus Lithiumcarbonat und C im elektr.
Ofen: Li 2 C0 3 + 4 C = C2 Li 2 + 3 CO. Kryställchen mit Wasser Ace-
tylen gebend.

Das Lithium wird selbst aus concentrirten Salzlösungen durch Weinsäure, Platin-
ohlorid, Ueberchlorsäure, Thonerdesulfat nicht gefällt, wodurch es sich, ganz wie das
Natrium, von Kalium, Cäsium und Kubidium unterscheidet. Die Trennung der Lithium¬
verbindungen von denen des Natriums geschieht mit Hilfe der Löslichkeit des Chlor¬
lithiums in Aetherweingeist (s. o.). Die carminrothe Färbung, welche Lithiumverbindungen
der nichtleuchtenden Flamme ertheilen, oder die Beobachtung des Spectrums, machen den
Nachweis dieses Elements äusserst leicht. Zur quantitativen Bestimmung benutzt man
das Sulfat oder Carbonat bei Abwesenheit anderer Alkalien; sind solche zugegen, dann
fuhrt man das Lithium in Phosphat über, indem man mit Natronlauge alkalisch macht,
*ur Trockne verdampft und den mit Wasser aufgeweichten Rückstand mit etwas Ammo¬
niaklösung auswäscht; durch Zusatz von Fluorammon erhält man das erst in 3500 Th.
Wasser lösliche Lithium fluorid, LiFl.

■

31. Natrium.
Na = 23-05.

Das Natrium gehört zu den am häufigsten vorkommenden Grund¬
stoffen; da es jedoch eine sehr grosse Verwandtschaft zum Sauerstoff
und den Halogenen besitzt, so trifft man es in der Natur stets verbun¬
den mit anderen Elementen. In den Silicatgesteinen zeigt es sich
sehr verbreitet; sein wichtigstes Auftreten jedoch ist dasjenige als
Chlornatrium oder Kochsalz, NaCl. Dieses bildet als „Stein¬
salz", stellenweise fast rein, gewöhnlich indessen gemengt mit Thon, An¬
hydrid, Gyps oder Mergel mächtige Lager und Stöcke in mehreren
Gebirgsformationen; es findet sich aufgelöst in Quellen („Kochsalz"),
manchen Landseen und im Meere („Seesalz")- Die Asche der in Salz¬
wässern wachsenden Pflanzen ist meist sehr reich an Natronsalzen; in
den Landpflanzen tritt das Natrium jedoch fast ganz gegen das Kalium
zurück. Der Thierkörper enthält dagegen Natrium in allen seinen
■Theilen, so dass die Asche thierischer Flüssigkeiten bis zu 75 Proc. aus
Chlornatrium besteht. Als weitere praktisch wichtige Vorkommnisse
sind der Chilisalpeter, N0 3Na, sowie der Kryolith, AlFl 6 Na8 , zu
nennen. — Das Natriumcarbonat CO s Na 2, die Soda, findet sich nament¬
lich in den Natronseen Aegyptens und war unter der Benennung
Nitrum schon im Alterthum bekannt, wurde aber nicht von der Pott¬
asche C0 3K 2 unterschieden; man betrachtete die beiden Substanzen nur
■ds Varietäten, und stellte daher die auch aus der Asche von See- und
Strandpflanzen gewonnene Soda mit der Pottasche aus Landpflanzen und
dem Kaliumcarbon.it aus geglühtem Weinstein einfach neben einander.

Die Erkenntniss des Natrons als eines eigenartigen Alkalis gewann
man erst bei der Untersuchung des Kochsalzes. Die Wahrnehmung,
dass durch die Vereinigung von Säure und Alkali salzartige Verbin¬
dungen entstehen, führte schon im 17. Jahrhundert zu der Ansicht, es
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müsse im Kochsalz neljen der daraus darstellbaren Salzsäure ein alka¬
lischer Körper enthalten sein.

Den sicheren Nachweis dafür, dass diese Base des Kochsalzes von
dem Alkali der Landpflanzen verschieden sei, erbrachte Duhamel
1736, welcher die Identität des Natrons aus Kochsalz mit dem ägyp¬
tischen „Natrum" und der spanischen „Soda" feststellte. Man nahm
dann wahr (Marggraf 1758), dass die Base des Kochsalzes der nicht-
leuchtenden Flamme eine gelbe Farbe ertheile. während die Flammen¬
färbung der Pottasche bläulich war; dass die Verwandtschaft des Natrons
zu Säuren geringer sei, als diejenige des gewöhnlichen Alkalis, und
andere Unterschiede mehr.

Die Isolirung des metallischen Natriums gelang H. Davy 1807,
gleichzeitig mit derjenigen
des Kaliums, durch Elek¬
trolyse des Natronhydrats.
Durch den galvanischen
Strom wird geschmolzenes
Natronhydrat zerlegt in
metallisches Natrium, das
am negativen Pol(Kath( ide)
in Form silberglänzender
Kugeln auftritt, während
sich am positiven Pol
(Anode) Sauerstoff und

Wasser ausscheiden:
2NaOH=2Na+0 + ]iy»-
Ebenso ward Chlornatrium
in Chlor und Natrium ge¬
spalten: 2 NaCl=2 Na+Cl 3 .

Gay-Lussac und Thenard zeigten 1808, dass man das
Natronhydrat auch durch Eisen bei Weissglut zerlegen kann und
Brunner stellte es zuerst durch sehr starkes Erhitzen eines Gemisches
von Natriumcarbonat mit Kohle in eisernen Flaschen dar. Auf letztere
Weise wird es noch jetzt im Grossen gewonnen (Fig. 120):

C0 3 Na 2 + 2 C + 2 Na + 3 CO.
Für die Herstellung des Natriums werden 30 hg trockenes Natriumcarbonat, 13 hg

Holzkohle und 5 hg Kreide sorgfältig gemischt und in einer metorlangen, cylindrischen
Eisenretorte, welche vor dem directen Feuer durch Thonröhren geschützt ist, auf starke
Weissglut erhitzt. Es entweicht zuerst Kohlenoxyd, dann Natriumdampf, welcher sich
zunächst in einer massig gekühlten Vorlage verdichtet, worauf das noch flüssige Natrium
unter Steinöl aufgefangen wird. Mit Vortheil und bei etwas niedrigerer Temperatur
lässt sich auch Aetznatron durch Kohle reduciren: NaOH A- C = Na -f- H -f- CO. M« n
schmilzt das Metall unter Steinöl um, presst es durch leinene Beutel und giesst es in Barreu.
Die Ausbeute beträgt, wegen der nie vollständigen Mischung der Materialien ete. uur
40 Proc. der theoretischen.

Das Natrium ist ein silberweisses stark glänzendes Metall, das beim
Umschmelzen in einer geschlossenen, mit Wasserstoff gefüllten Röhre zu
spitzen Octaedern erstarrt. Das spec. Gew. ist 0"97 bei 0°, der Schmelz-
und Erstarrungspunkt liegt bei 97-6° und der Siedepunkt bei etwa 742 •



^^^^B^Hi

Oxyde des Natriums. 335

Bei starker Kälte ist das Metall ziemlich hart, bei gewöhnlicher Tem¬
peratur dagegen weich und sehr dehnbar. In dünnen Schichten ist der
Dampf farblos, in dickeren schwach gefärbt. An völlig trockner Luft
verändert sich das Natrium nicht und lässt sich daher in gut verschlos¬
senen Flaschen auch ohne eine Steinöl- (besser Paraffinöl-jschicht auf¬
bewahren ; dagegen läuft es an feuchter Luft rasch an, zerfliesst zunächst
zu Natronhydratlösung und geht dann unter Aufnahme von Kohlen¬
dioxyd in das feste verwitternde Natriumcarbonat über. An der Luft in
kleinen Stücken entzündet, verbrennt das Natrium mit hellem Glanz zu
Natriumoxyd Na 20. Das Wasser wird energisch zerlegt, indem das
Metall geschmolzen auf dessen Oberfläche rotirt: 2Na-}-2H 2 0 =
2NaOH-j-H 2 ; verhindert man das Rotiren des Natriums auf dem
Wasser, z. B. durch zwischengeschobenes Fliesspapier, so tritt Entzün¬
dung und Verpuffung ein. Mit vollkommen trocknem Chlorgas ver¬
bindet sich das Natrium erst bei höherer Tempe¬
ratur zu NaCl, und verhält sich ebenso sehr in¬
different gegen Brom und Jod. Das Natrium
reducirt zahlreiche Metalloxyde und Chloride,
wovon man namentlich für die Gewinnung von
metallischem Aluminium Gebrauch machte. Letzte¬
rem Umstände ist es auch zu verdanken, dass das
Natrium neuerdings zu einem verhältnissmässig
Wohlfeilen Körper geworden ist. Da das Natrium
sich bei vielen Reactionen mit einem Ueberzug
bedeckt, welcher seine weitere Einwirkung ver¬
hindert, benutzt man es oft in Drahtform, indem
man das weiche Metall vermittelst einer Natrium- _______________
presse (Fig. 127) als Draht in ein untergestelltes
passendes Gefäss hineinpresst. Fein zertheiltes Natrium erhält man
auch, wenn man dasselbe unter Xylol schmilzt, durch starkes Schütteln
IQ Tropfenform bringt und sodann erkalten lässt.

Natrium wasserst off, Na.,H 2 . Leitet man Wasserstoff unter
gewöhnlichem Druck über geschmolzenes Natrium bei 300 bis 420°, oder
erhitzt man das Metall in einer Wasserstoffatmosphäre, so nimmt das¬
selbe sein 237faches Volum vom Gase auf, indem die Formel Na,H 2
237 Volume Wasserstoff auf 1 Metallvolum verlangt. Wasserstoffnatrium
ist silberweiss, weich wie das Natrium selbst, schmilzt jedoch etwas
leichter als dieses und wird kurz vor dem Schmelzen spröde und pul-
verisirbar. Spec. Gew. 0 959. Unter 760° mm beginnt es oberhalb 420°
auch in einer Wasserstoffatmosphäre zu dissoeiiren.

Sauerstoffverbindungen des Natriums.

Natriummonoxyd, Na 20. Durch Verbrennen von Natrium und
Glühen des Products mit überschüssigem Natrium. Graue, schwer
8chmelzbare Masse, die sich mit Wasser sehr energisch verbindet.

Natriumhydroxyd, Natronhydrat, Aetznatron, NaOH. Lässt
sich in sehr reinem Zustande erhalten, wenn man in einer Silber-
S( 'haale Natrium mit Wasser zusammenbringt, die dickflüssige Masse bis
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auf Rothglut erhitzt und noch geschmolzen in Stangen giesst. Im
Laboratorium stellt man Aetznatron häufig dar, indem man massig con-
centrirte Sodalösung mit Kalkhydrat behandelt (C0 3Na2 4- Ca(OH) 2
= 2 NaOH -f- C0 3Ca) und vom ausgeschiedenen Calciumcarbonat ab-
filtrirt; die Lösung (Natronlauge) wird für manche Zwecke direct be¬
nutzt, für andere zur Trockene (bis zum spec. Gew. 1"9, so dass sie
beim Erkalten erstarrt) eingedampft. Das im Handel vorkommende
Aetznatron (als sog. weisse kaustische Soda seit etwa 1860 Gegenstand
grösserer Fabrication) wird grösstenteils direct beim Leblancverfahren
(s. u. Soda), neuerdings auch durch Elektrolyse von Kochsalzlösung ge¬
wonnen.

Natriumoxydhydrat ist eine weisse, faserig krystallinische, spröde
Masse, vom spec. Gew. 2'13, schmilzt bei Dunkelrothglut zu einer farb¬
losen Flüssigkeit und verflüchtigt sich bei Weissglut unter Zersetzung-
Aus der concentrirten Lösung krystallisirt unterhalb 0° das Hydrat
2 NaOH -f- 7 H 20. An der Luft ziehen grössere Stücke zuerst ober¬
flächlich Feuchtigkeit an und bedecken sich dann mit einer trockenen
Kruste von Natriumcarbonat. In Wasser ist das Natronhydrat äusserst
löslich zu Natronlauge, deren Procentgehalt sich bei Abwesenheit
anderer fester Körper direct aus dem speeif. Gew. ermitteln lässt:

Speeif. Gew.
bei 15°

1-036
1115
1170

Gew.-Proc.
NaOH

5
10
15

Speeif. Gew.
bei 13°

Gew.-Proc.
NaOH

1-226
1-276
1-882

20
25
30

Speeif. Gew.
bei 15°

1-438
1-540
1-643

Gew.-Proc.
NaOH

40
50
60

Das Natronhydrat findet vor allem Verwendung in der Seifen -
industrie, indem es durch die Verseifung von Fetten die Natron- oder
Kernseifen liefert; seine anderweitige Benutzung ist eine sehr vielseitige
(Alizarin, Carbolsäuregewinnung, Holzstoffbereitung, Oxalsäure etc.).

Natriumsuperoxyd, Na 3 0 2 . Wird erhalten, indem man Na¬
trium in Aluminiumgefässen, in einem getrockneten Luftstrom nicht über
300° bis zum constanten Gewicht erhitzt. Weisse Masse, die sich leicht
unter Sauerstoffentwickelung in Wasser löst; aus einer eiskalten Lösung
scheidet sich dagegen im Exsiccator ein Hydrat Na 2 0 2 -)- 8 H 3 0 ab.
Das Natriumsuperoxyd gibt zwar beim Erhitzen für sich nur schwer
Sauerstoff ab; greift indessen auch schwer oxydirbare Stoffe leicht an,
und ist daher in der Glühhitze oft mit Vortheil verwendbar. Es ver¬
wandelt Chrom- und Manganoxyd sofort in Säuren und oxydirt, mit d er
Hälfte seines Gewichts an Soda gemengt, schwefelhaltige Mineralien beim
Erhitzen auf höhere Temperatur in wenigen Minuten. Zu analytischen
Zwecken wird es daher neuerdings empfohlen. Auch als lileichmitte
findet es Verwendung-.

Natrylhydroxyd, NaH0 2, entsteht beim Uebergiessen des Superoxyds mit Al¬
kohol als weisses sandig-es Pulver, das Sauerstoff schon bei ganz gelindem Erwärmen
abgibt. (Perl. Ber. 27, 2297.)
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Fig. 128.

Volnmetrische oder Maassanalyse. — Alkalimetrie.

Freies oder auch an Kohlensäure gebundenes A1 k a 1i lässt sich quantitativ bestim¬
men, wenn man feststellt, wie viel Cubikcentimeter einer wässrigen Säurelösung von be¬
kannter Stärke („Titer", der für grössere Mengen einer jeden zu verwendenden Maass¬
flüssigkeit von vornherein ermittelt wird) dazu erforderlich sind, das Alkali zu sättigen,
von der zu untersuchenden Substanz wägt man einige Gramme ab, löst sie in Wasser
auf und fügt als „Indicator" Lakmustinctur (oder einen der anderen geeigneten Farb¬
stoffe) hinzu. Die saure Titerflüssigkeit lässt man dann zu der Lösung tropfenweise aus
Büretten (Fig. 128) zulaufen, welche durch den Druck auf einen „Quetschhahn" leicht
unten zu öffnen sind. Jeder Tropfen der titrirten Säure erzeugt an der Einfallsstelle
•Rothfärbung der Lakmustinctur, welche beim Umschütteln
verschwindet, solange das Alkali noch nicht vollständig
durch die Säure gesättigt ist; sobald aber dieser Augen¬
blick eintritt, erzeugt der geringste Ueberschuss der ein-
uiessenden Säure dauernde Kothfärbung des Lakmus. Liest
man nunmehr an der graduirten Bürette die verbrauchten
Cubikcentimeter der Säure von bekanntem Wirkungswerthe
a h, so kann man das Gewicht des in der abgewogenen
kubstanzprobe effectiv vorhanden gewesenen Alkalihydrats
etc. mit grosser Genauigkeit berechnen. Auf dieselbe
"eise lässt sich umgekehrt die Stärke aller wässrigen
Säuren leicht und sicher ermitteln, indem man dieselben
mit alkalischen Titerflüssigkeiten (oder „Normallösungen")
unter Zusatz von Lakmus etc. bis zu dem Augenblick
"trirt, wo das anfänglich durch die Säure geröthete
Lakmus blau wird.

Für alkalimetrische Zwecke stellt man die Normal¬
lösungen gewöhnlich in der Stärke her, dass 1 Cubik¬
centimeter derselben 1 Aequivalentgewicht der betreffen¬
den trockenen Substanz in Milligrammen in Lösung hat.
80 enthält 1 cot 3 „Normalsalzsäure" C1H = 35 4 + 1
oder 3(3-4 Milligramm trockenen Chlorwasserstoff; 1 cm 3
»Normalnatronlauge" NaOH enthält = 23+16 + 1
oder 40 Milligramm trockenen Natriumoxydhydrats gelöst:
80 dass also gleiche Volumina dieser beiden Lösungen sich
gegenseitig sättigen: ClH + NaüH = ClNa + FL.O. Titrirt man nun z.B. die Lösung einer
-Natronlauge von unbekannter Stärke mit Normalsalzsäure, und verbraucht hierbei bis
zum Augenblick der Sättigung (an der Eothfärbung kenntlich) gerade 10 Cubikcentimeter
uor sauren Normallösung, so ergibt sich aus dem Vorstehenden, dass in der Natronlauge
10 _X 40 = 400 Milligramm, oder 0 4 Gramm NaOH enthalten gewesen sind. — Die
leisten Titrationen bedürfen zu ihrer Ausführung nur weniger Minuten.

m}\

Halogenverbindungen des Natriums.

Chlornatrium, Steinsalz, Kochsalz, NaCl. Chlornatrium, dessen
vorkommen bereits oben (S. 333) besprochen wurde, findet sich als Stein¬
salz und als Salzsoole in reichlichster Menge in der obersten Schicht
dea Erdkörpers. Mächtige Steinsalzlager, die durch Verdunsten von
Meerwasser entstanden sind, trifft man in den Tertiärgebilden der Kar-
Pathen und in Siebenbürgen; in Salzburg, Steiermark und Tirol; in
den Provinzen Sachsen und Brandenburg; es gibt wenige Länder, welche
s °lche Lagerungen ganz entbehren müssen. Reines Steinsalz (mit
"0—100 Proc. NaCl) wird bergmännisch gewonnen; noch öfter führt

Krafft, AnorganischeChemie, 3. AuH. * 22
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man Wasser in die Ausbolirungen des Salzlagers ein, pumpt die mit
Kochsalz gesättigte Soole aus und dampft sie zur Kristallisation ein.

nur schwache
von Brenn-

aufge-

Die natürlichen Salzquellen sind derartige, freilich oft
Soolen; man lässt dieselben, zur möglichsten Ersparung
material, durch langsames Herunterrieseln über die haushoch
schichteten Reisigbündel der Gradirwerke, an freier Luft
eindunsten (Gradirproccss, Fig. 129);

Fig. 129.

möglichst
nach wiederholtem Gradiren

ist die Salzsoole so con-
centrirt, dass man sie in
mächtigen Pfannen aus
Eisenblech zur Krystalli-
sation versieden kann.

Das reichste Vorkom¬
men von Chlornatrium
ist dasjenige im Meer-
wasscr. welches 3"5 Proc.
(stiller Öcean) bis 3'63
Proc. (atlantischer Ocean)
feste Salze enthält; die
Salze des atlantischeil
Oceans bestehen durch¬
schnittlich aus etwa 1"
Proc. Chlornatrium, °
Proc. Chlormagnesium,
5 Proc. Magnesiumsulfat,
4*5 Proc. Calciumsulfat,
4 Proc. Chlorkalium,

1 f) Proc Bromnatrium
und -magnesium; in sehr
geringen Mengen, meistens
nur spurenweise, sind
auch Verbindungen vieler
anderer Elemente gelöst
(vgl. S. 271). In süd¬

lichen Ländern, welche arm an Salzlagern sind, lässt man das Meerwasser
in ein System von ausgegrabenen Becken mit undurchlässigem Thonboden
einfliessen und dort meistens lediglich durch die Sonnenwärme zur Krystalh-
sation eindunsten; in den ersten Bassins scheiden sich Gyps und Thon
ab, hierauf krystallisirt fast reines Chlornatrium (Seesalz) aus und die
letzten Mutterlaugen enthalten neben Chlornatrium Magnesiumsulfat, aus
welcher Mischung man durch starke Abkühlung Natriumsulfat gewinnt
(2 NaCl + S0 4Mg = SO<Na, + MgCl,). Der Salzgehalt einiger Land-

B. der-so beträgt z.seen, deren Wasser verdunstet, ist sehr bedeutend;
jenige des „todten Meers" 22-3 Proc.

In vollkommen trocknem Chlorgas kann man Natrium schmelzen,
ohne dass es seinen Glanz einbüsst und die Vereinigung zu NaCl tritt
erst bei höherer Temperatur ein; in feuchtem Chlorgas dagegen^en
zündet sich Natrium von selbst. Zur Darstellung cl
natriums leitet man in eine kalt gesättigte und

chemisch reinen Chlor-
filtrirte Kochsalzlösung
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Figur 130.

Salzsäuregas, wobei sich das in concontrirter Salzsäure kaum lösliche
Chlornatrium in kleinen glänzenden Krystallen ausscheidet: es wird mit
Poncentrirter Salzsäure gewaschen, getrocknet und im Platintiegel ge¬
glüht. — Man kann auch reine Soda mit Salzsäure neutralisiren, ein¬
dampfen und glühen.

Das Chlornatrium kommt als Steinsalz gewöhnlich in grösseren
Massen mit hexaedrischer Spaltbarkeit vor, bisweilen auch in schön aus¬
gebildeten Würfeln. In eben solchen scheidet sich das Kochsalz beim
■Eindampfenseiner Lösung aus, indem sie bei
langsamer Krystallisation an der Oberfläche der
Lösung sich in treppenartigen, innen hohlen
Pyramiden aneinander lagern (Fig. 130). Das
s pec. Gew. der Krystalle ist 216 bei 0 n. Koch¬
salz schmilzt bei <SöO° und verdampft bei Weiss¬
glut ziemlich rasch. 100 Theile Wasser lösen
bei 0° = 35'5 Theile Chlornatrium, bei 100° =
o9'2 Theile, und bei 109'7°, wo die gesättigte
Lösung siedet, = 40'3 Theile; so dass also die Löslichkeit des Chlor-
Natriums in der Wärme kaum zunimmt. Kühlt man eine gesättigte Chlor-
natriumlösung durch eine Kältemischung ab, so scheiden sich monocline
Krystalle NaOl + 2H 2 0 aus, bis die Temperatur auf — 22° gesunken
ls t, worauf der ganze Rest der Lösung zu Krystallbüscheln NaCl -f-
10H 2Ü erstarrt. Reines geglühtes Chlornatrium ist an der Luft voll¬
kommen beständig; Feuchtigkeit zieht es nur in Gegenwart zerfliess-
hcher Magnesiumsalze an. In Alkohol oder Aether löst es sich nicht.

Ein Mensch verbraucht jährlich etwa 10 Proc. seines Gewichts an
■Kochsalz. Wichtig ist dasselbe sodann namentlich für die Sodafabri-
cation, und daneben für die Bereitung von Salzsäure. Ferner dient es
der Viehzucht, der Gerberei, als Conservirungsmittel u. s. w.

Bromnatrium, NaBr. Gleicht dem Kochsalz vollständig; kry-
stallisirt monoclin mit 2ILO, oberhalb 30° jedoch wasserfrei in Würfeln.
Durch Glühen verändert es sich nicht. In Alkohol schwer löslich.

Jodnatrium, NaJ. Unterhalb 40° monoclin mit 2H ? 0, oberhalb
wasserfreie Würfel. In Wasser und in Alkohol leicht löslich.

Fluornatrium, NaFl. Würfel, in etwa 25 Theilen Wasser löslich.

Salze des Natriums mit Oxysäuren.

Chiligalpeter, Natriumnitrat, N0 3Na. Ist neben dem Chlor-
ßatrium dasjenige Natronsalz, auf dessen natürliches Vorkommen man
durchaus angewiesen ist. Es findet sich an der regenlosen Westküste
Südamerikas, am reichlichsten zwischen dem 19 und 24° s. Br., in Peru
Und Bolivia. Von Chili aus wird er in den Handel gebracht (daher die
^enennung). In einer Ausdehnung von 250 Kilometern bildet der
Natronsalpeter dünne, mit Thon bedeckte Lager und wird durch Aus¬
saugen und Krystallisirenlassen gereinigt. Seine durchsichtigen, wtirfel-
ahnliehen Rhomboeder sind mit Kalkspath isomorph; speeif. Gew. 2'26;
Schinp. 310°. In Wasser ist er sehr leicht löslich. Man verwendet
tte u Natronsalpeter zur Darstellung von Salpetersäure, Kalisalpeter und

22*
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von Natrium nitrit, N0 2Na, in welches er beim Glühen mit Eisen,
Kohle etc. leicht übergeht. Letzteres Salz bildet farblose kleine Krystalle,
die namentlich für die Herstellung organischer Azofarbstotfe verwendet
werden und sich gleichfalls in "Wasser sehr leicht lösen.

Soda, Natriumcarbonat, kohlensaures Natron, C0 3Na 2.
Natronhaltige Gesteine werden durch Wasser und Kohlensäure unter
starkem Druck und in der Wärme zersetzt, indem Natriumcarbonat
entsteht, das (oft zugleich mit Natriumchlorid und Natriumsulfat) in
den alkalischen Mineralquellen (Ems, Karlsbad) auftritt. Mitunter
sammeln solche Quellen sich in Becken ohne Abttuss an, und dann
entstehen durch Verdunsten des Wassers die Natronseen (Aegypten und
Centralafrika, Nordamerika und besonders Californien). Aus diesen Seen
setzt sich schliesslich vier-drittel-kohlensaures Natron C0 3Na 2 . C0 3NaH
-)-2H 20 ab, das schon vor langen Zeiten in Aegypten als „Trona'' in
den Handel kam. — Auch die Asche mancher Seepflanzen, Tange und
Algen, sowie von Salicorniaarten etc., die auf Salzboden wachsen, ent-

Fig. 131.

hält Soda in reichlicher Menge, und solche ist während geraumer Zei
aus Sudfrankreich und namentlich aus Spanien in den Handel g e ~
kommen. — Kalkreichor Boden wird an der Meeresküste und in salz¬
liefernden Districten leicht sodahaltig: Cü 3Ca -f 2NaCl = C0 3Na 2 _~\-
CaCl 2 , und man findet daher an manchen Orten (Ungarn, Indien) soda-
reiche Salzauswitterunaren von localer Bedeutung. Zur Zeit ist auf

dem Weltmarkt die natürliche Soda ganz durch die künstliche ver
drängt, und erst neuesterdings erscheinen einige grössere Vorkoinm
nisse von Bedeutung für die Zukunft, namentlich der seit 1886 genaue
untersuchte (Jwen's Lake in Californien, ein See, dessen dureh de
Owen's river zugeführter Sodagehalt auf ca. 50 Millionen t geschätzt wir •

Bei wachsendem Verbrauch der Soda zwang ein fühlbarer Mang
an diesem für die Industrie äusserst wichtigen Salze Frankreich gege ,
Ende des vorigen Jahrhunderts zur Ausarbeitung eines Verfahrens, das
selbe; aus Chlornatrium billig und gut herzustellen; das LeblancSCfi
Verfahren der Sodagewinnung (1794) genügte sofort sehr weg¬
gehenden Anforderungen und lieferte lange Zeit so gut wie ausschlicss-
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lieh die Handelssoda, sowie die technisch so wichtige Salzsäure; seit
1866 entstand ihm jedoch ein gefährlicher Concurrent im Ammoniak-
sodaprocess mit Hilfe dessen jetzt in Deutschland etwa 80 Proc. der
Soda producirt werden. Aber auch dieses Verfahren wird neuerdings
durch die elcktrolytischen Processe (s. u.) bedroht.

I. Das Leblanc'sche Sodaverfaliren besteht in der Herstellung
von Natriumsulfat (aus Kochsalz und Schwefelsäure), Ueberfuhrung
desselben in rohes Natriumcarbonat (durch Schmelzen mit Kohle
und natürlichem Calciumcarbonat), Reinigung der Rohsoda und Auf¬
arbeitung der Sodarückstände.

Zur Darstellung des Natriumsulfats in den Sulfatöfen (Fig. 131) über-
giesst man grobkörniges Kochsalz (2 Mol.) in schwach erwärmten
Rannen mit Schwefelsäure (1 Mol.). Unter Chlorwasserstoffentwicke-
hing hat man zuerst:

1. NaCl + S0 4 H a = S0 4NaH -f HCl.

Das Natriumbisulfat geht dann, in Muffeln stärker geglüht,
Dut dem zweiten Chlornatriummolecül in neutrales Sulfat über:

2. NaCl -f S0 4NaH = S0 4Na 3 + HCl.
Der hierbei entweichende Chlorwasserstoff wird in einem System von

säurefesten Thongefässen durch einen entgegenfliessenden Wasserstrom
aufgenommen, so dass das entweichende Salzsäuregas zuerst mit fast
schon gesättigter wässriger Lösung, dann mit reinem Wasser in Berüh¬
rung kommt; schliesslich absorbirt man es in Coaksthürmen (Fig. 49
au f Seite 141), durch welche Wasser herunter rieselt, neuerdings aber
auch in Thontluirmen. welche mit durchlöcherten Platten ausgesetzt sind
Und daher als „Plattenthürme" bezeichnet werden (Salzsäure des
Handels; Hauptverwendung: für Chlor und Chlorkalk).

Seltener wird das Chlornatrium durch directe Einwirkung von
schwefliger Säure, "Wasserdampf und Luft in eisernen Cylindern in
Sulfat umgewandelt, indem man die Schwelelsäurefabrication umgeht;
dieses Verfahren (Hargreaves) hat jedoch im Allgemeinen keine
' erbreitung gefunden, da seine Anlage kostspielig ist und eine Ein¬
schränkung des Betriebs, je nach den äusseren Umständen, nicht ermöglicht.
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Die Umwandlung des Natriumsulfats in Rolisoda gesehielit meistens
in einem grossen, zur völligen Mischung der Materialien fortwährend
rotirenden Cylinderofen, durch dessen mittleren feuerfest ausgemauerten
Canal die 1 euerungsgase beständig hindurchstrümen (Fig. 132). In
diesen Oefen, welche den früheren Handbetrieb ersetzt haben, schmilzt
man das Sulfat mit magerer Kohle und zerstttcktem Kalkstein; durch
die Kohle findet zunächst Reduction des Sulfats zu Natriumsulfid statt;

3. S0 4Na2 + 2C = Na 2S + 2C0 2 .
Dieses setzt sich mit dem Kalkstein zu Soda und unlösl. CaS um •

4. Na 2 S + C0 3 Ca = C0 3 Na 2 + CaS.
Die Schmelze wird mit wenig Wasser ausgelaugt. Ein nothwendiger

Ueberschuss von Aetzkalk (aus überschüssigem Kalkstein und durch
reducirende Kohle entstanden) löscht sich mit dem Wasser, treibt dadurch
die Schmelze auseinander und erleichtert das Auslaugen ganz wesentlich;
das aus diesem Kalkhydrat mit der Soda entstandene Aetznatron:

CO s Na2 + CaOH, = CO„Ca + 2NaOH
muss jedoch wieder mit C0 2 gesättigt werden. Aus der hieraufpassend
vorgereinigten Rohsodalauge krystallisirt in der Wärme C0 3Na 2 ^f- H 30,
das durch Calciniren in Pfannen ganz entwässert wird; als Handels-
produet gewinnt man so eine ungefähr 98procentige calcinirte Soda.
Bei starker Rothglut verliert diese bis zu 1 Proc. ihres Gewichts an
C0 3 . Wasserfreies Natriumcarbonat schmilzt bei 850 u.

Sorgt man für die Bildung einer genügenden Menge von Aetzkalk)
dann liefert die Sodaschmelze, wie aus Obigem er¬
klärlich, sofort Aetznatron, NaOH, das auf dies 6
Weise in grossem Maassstabe fabrikmässig hergestellt
wird. Diese Fabricationsmethode ist bisher wenig"
stens noch nicht durch ein anderes sein- aussichts¬
reiches Verfahren, die Elektrolyse von wässrigen
Chlornatriumlösungen, verdrängt worden (s. u.).

Die Soda kommt auch, aus einer 3nde,n
Wassermenge umkrystallisirt, als Kry stallsoo a,
CO 3 Na 3 + 10H 3O, in den Handel. Diese leichter
in Wasser lösliche und bekannteste Form des Na-
triumearbonats (wegen ihres sehr in's Gewicht fallen*
den Wassergehalts für weitere Transporte nicht g e ~
eignet) krystallisirt bei gewöhnlicher Temperatur und
in grossen monoclinen Prismen (Fig. 133"), die an der

Luft zu COgNaj-f-HjO verwittern; da trocken wie in Lösung noch weitere
Hydrate des Natriumkarbonats, die von der Temperatur abhängen, exi-
stiren, ist dessen Löslichkeit in Wasser bei 38° am grössten (100 Theile
Wasser lösen bei 38° =51 Theile C<).,\a„ ; bei 0° lösen sich nur 7 Theile,
bei 104°, dem Siedepunkt der Lösung, 45 Theile C0 3 Na 2 in 100 Wasser).

Beim Auslaugen der nach Gleichung 4 gebildeten Sodaschmelze
mit wenig Wasser hinterbleiben die „S o d ar ückst ä n d e". die wesentlich
aus Schwefelcalcium, CaS, bestehen. Da man mindestens ebenso vielen
Rückstand erhält, als Soda, häufte sich derselbe in grossen Halden UÖJ
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die Sodafabriken an, vergiftete durch Schwefelwasserstoff-Entwiekelung
Luft und Flüsse und entzog dem Sodaproeess fortwährend allen Schwefel.
Die Aufarbeitung dieser Abfülle blieb für die Praxis lange ein ungelöstes
Problem. Seit 1888 ist es Chance in England vollkommen geglückt,
c'en Schwefel der Sodarückstande durch ein in Anlage und Ausführung
wohlfeiles Verfahren in Schwefelwasserstoff, H 2S, umzuwandeln, den man
verbrennt (II 2 S -j- 3 0 = S0 8 -j- H.,0). dann in den Bleikammerprocess
einführt und so fast quantitativ wieder in Schwefelsäure umsetzt.

Kohlendioxyd wirkt auf Schwefelcalcium bei Gegenwart von Wasser
nämlich so, dass zuerst Calciumsulfhydrat entsteht; bei einem Ueber-
schuss von Kohlendioxyd wird das Sulfhydrat zersetzt und sämmtlicher
Schwefelwasserstoff ausgetrieben:

5. 2CaS + C0 2 + H,0 = CO s Ca + Ca(SH) 2.
6. Ca(SH) 2 + CO s + H 2Ü = CO s Ca + 2H 2S.

Zur Verarbeitung des Sodarückstandes, rührt man denselben mit
Wasser zu einem dünnen Brei an, beseitigt die wenigen groben Theile
durch Sieben desselben und bringt ihn in ein System von hohen Cy-
ündern, durch welche man die an Kohlendioxyd reichen Kalkofengase
hindurchpumpt. In den Sodafabriken, wo auch Aetznatron oder Aetz-
kali erzeugt werden, bedarf man für jede einzelne dieser beiden Opera¬
tionen schon mehr Aetzkalk, als gebrannt werden muss, um die zur
Versetzung des Sodarückstandes erforderliche Menge von Kalkofengasen
ZU liefern. Der beim Chanceprocess ans dem ersten Cylinder sich ent¬
wickelnde, noch stark verdünnte Schwefelwasserstoff trifft im zweiten
Cylinder auf frischen Sodarückstand und wird dort unter Bildung von
Calciumsulfhydrat absorbirt:

7. CaS + H2 S = Ca(SH)2 .
Hierbei entweichen die in den Kalkofengasen angehäuften nutzlosen

Beimengungen von Stickstoff u. s. w. in die Luft. Schliesslich treibt
QXan aus dem zweiten Cylinder den Schwefelwasserstoff durch Kohlen¬
dioxyd (wiederum nach Gleichung G) vollständig aus und fängt ihn in
einem grossen Gasometer auf. dessen Sperrwasser durch eine Schicht
hochsiedenden Steinöls bedeckt ist. Man erhält in der Praxis so ein
Gas mit etwa 33 Proc. Schwefelwasserstoff. Dasselbe kann nach dem
Vorschlag von Claus zu S0 3 verbrannt und hierauf in den Blcikam-
niern wieder in Schwefelsäure (S. 183) zurückgeführt werden, in welcher
Form man dann 90 Proc. des in den Sodarückständen enthaltenen
Schwefels wiedergewinnt:

8. SH, +20 2 = S0 4 H 2 .
Der Rückstand in den Cylindern besteht zuletzt hauptsächlich aus

kohlensaurem Kalk in Schlammform, mit 2-3 Proc. Natriumcarbonat,
und kann sofort wieder (nach Gleichung 4) zur Sodaschmelze dienen;
ausserdem ist derselbe vorzüglich zur Ccmentfabrication geeignet.

Dergestalt ist das Lcblanc-Sodaverfahren, die erforderliche Schwefel-
säurefabrication inbegriffen, ein Kreispro cess, in den man als Aus-
Rangsmatcrialien nur Kochsalz und Kohle einzuführen hat; Salpeter,
Schwefel und Calciumcarbonat sind nur die Vermittler der Umsetzungen
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und werden bis auf einen kleinen Verlust, den man leicht decken kann,
immer wiedergewonnen. —

Der nach dem Chance-Verfahren aus den Sodarückständen erhaltene
Schwefelwasserstori lässt sich nach dem Verfahren von C. F. Claus
auch in sehr reinen Schwefel (S. 168) überfuhren.

An verschiedenen Orten werden die Sodarückstände auf Natrium-
thiosulfat verarbeitet. Wasser und Luft wirken wesentlich nach folgen¬
den Gleichungen auf die Sodarückstände ein, so dass S a 0 3 Ca entsteht:

2 CaS + 2 H 2 0 = Ca(SH) 2 -f Ca(OH) 2 ;
Ca(SH) 2 + 2 0 2 = S,0 3 Ca -f H,0

und: Ca(SH), + 0 = CaS, -f H 20;
CaS, + 30 = S 2 0 3Ca.

Ist die Bildung von Calciumthiosulfat in den Schwefellaugen mög¬
lichst vorgeschritten, so versetzt man sie mit Natriumsulfatlösung; Gyps
fällt aus und Natriumthiosulfat (Antichlor) bleibt in der Lauge, die
zur Krystallisation eingedampft wird (vgl. S. 191).

II. Auf der Herstellung von Natriumbicarbonat, doppelt
kohlensaurem Natron, C0 3NaH, aus Kochsalz, Ammoniak und
Kohlendioxyd beruht der Ainnioniak-Sodaprocess. Derselbe ist im Princip
seit mehreren Jahrzehnten bekannt, konnte jedoch nach vielen vergeb¬
lichen Versuchen erst seit 1866, durch Verbesserung der Apparate, welche
hier eine ganz entscheidende Bedeutung für die Ergiebigkeit der Pro-
duetion haben, mit dem Leblanc-Verfahren erfolgreich coneurriren.

Was zunächst das Natriumbicarbonat, C0 3 NaIi, anbetrifft, so ist
dieses in manchen Mineralwassern vorhanden und wird am bequemsten
für anderweitige Verwendungen bereitet, indem man Kohlendioxyd 10
concentrirte Sodalösung oder über gewöhnliche Krystallsoda leitet:

COgNa, + 10 H,0 + CO, = 2 CO„NaH + 9 H 20,
wobei das freiwerdende Wasser die Verunreinigungen der benutzten
rohen Soda fortwäscht. Das Bicarbonat des Ammoniak-Sodaprocesses wird,
um es für sich zu reinigen, aus warmem Wasser unter Druck umkry-
stallisirt. Natriumbicarbonat bildet ein weisses Pulver oder kristal¬
linische Krusten. 100 Theile Wasser lösen C0 3NaH: bei 0° = 6*9 Tkle.,
bei 15° = 8-9 Theile, bei 60° = 16'4 Theile. In Salzlösungen ist das
Natriumbicarbonat noch schwerer löslich, als in Wasser. Beim Erhitzen
zerfällt es sehr leicht in Natriumcarbonat, Kohlendioxyd und Wasser.

Der Ammoniak-Sodaprocess beruht nun darauf, dass man W
eine kalt gesättigte Kochsalzlösung successive Ammoniak und unter
Druck Kohlendioxyd einleitet: Chlornatrium und Ammoniumbicarbonat
setzen sich dann grossentheils mit einander um, und es scheidet sich das
gebildete Natriumbicarbonat (bis zu 80 Proc. der Theorie) krystalliniscn
aus, während Chlorammonium gelöst bleibt:

NaCl -f CO s (NHJH = C< )3 NaII + NH 4C1.
Das auskrystallisirte Natriumbicarbonat wird durch Calciniren in

Soda verwandelt, indem Kohlendioxyd und Wasserdampf entweichen :
2 C0 3NaH = C0 8Na, + C0 2 + H 2 0.
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So einfach diese Operation zu sein scheint, bietet sie doch, da man
das entweichende Kohlendioxyd und das Ammoniak aus dem anhaften¬
den, nicht ganz umgesetzten Ammoniumbicarbonat wieder in den Betrieb
einführen muss, gewisse technische Schwierigkeiten. Aus dem gelösten
Chlorammonium wird die Hauptmenge des Ammoniaks durch Kochen
mit Kalkmilch regenerirt. Hiernach bleibt schliesslich nur Chlorcalcium-
losung übrig, welche vorläufig keinen besonderen Werth hat; es ist eine
Hauptfrage für den allseitigen Erfolg des Ammoniak-Sodaprocesses, aus
diesem Chlorcalcium auf wohlfeile Art Salzsäure und Chlor (vgl. S. 136)
herzustellen. Bisher ist diese Aufgabe jedoch an dem hierzu erforderlichen
allzu grossen Kohlenverbrauch gescheitert.

Bis zum Ende der 70er Jahre wurde die Soda (einschliesslich Aetz-
natron und Bicarbonat) fast ausschliesslich nach dem Leblanc-Verfahren
dargestellt. Um die Mitte der 80er Jahre war die Production fast gleich-
massig auf die beiden concurrirenden Systeme vertheilt. Im Jahre 1890
überstieg die Sodaproduction der "Welt bereits 1 Mill. Tonnen und 1894
Wurden 12 Proe. aller Soda nach dem Ammoniakverfahren gewonnen.
Zar Zeit hat das Leblanc-Verfahrcn. wegen der grossen darin angelegten
Capitalien, seinen Hauptsitz noch in England.

III. Allem Anscheine nach werden sich Alkalien und Chlor oder
Chlorpräparate mit der Zeit auch in einem einzigen Processe in vor¬
teilhafter Weise herstellen lassen. Bei der Elektrolyse von ge¬
schmolzenem Chlornatrium erhält man Chlor und Natrium, und ganz
ebenso bei derjenigen einer wässrigen Chlornatriumlösung an der Anode
das Chlor, an der Kathode das Natrium, welches letztere dann aber mit
dem Lösungswasser Natronhydrat und Wasserstoff gibt. Um die Zer-
s etzungsproducte jedes für sich und ohne verunreinigende secundäro Ein- '
Wirkung auf einander zu erhalten, trennt man die beiden Elektroden
(die aus dichter Retortenkohle oder anderen widerstandsfähigen Materialien
hergestellt werden) durch eine poröse Scheidewand (Diaphragma), wofür
man hart gebrannte Thonmasse, Asbest und ähnliches empfohlen hat.
-Das Chlor wird entweder verflüssigt in den Handel gebracht oder findet
sofortige Verwendung zur Chlorkalkfabrication; das Natronhydrat ge¬
winnt man theils als solches durch Concentration unter Abscheidung
des Kochsalzes, theils fällt man es durch Zuleiten von Kohlendioxyd
*us Natriumbicarbonat aus. Chlor und der freigewordene Wasserstoff
lassen sich ferner zu Salzsäure verbinden. Obwohl die technischen
Schwierigkeiten der Methode (die namentlich auch für Chlorkalium-
lüsungen — s. Kalihydrat, benutzt wird) neuerdings fast vollständig
Überwunden sind, ist die Stellung des neuen Concurrenzverfahrens zu
den beiden älteren Sodaprocessen vorläufig, noch unentschieden.

Neben diesen Methoden gibt es zahlreiche andere, mit deren Kilfe
si ch Soda gewinnen lässt. Der Kryolith, A1FI, .3 NaFl, gibt durch
Glühen mit Kalk unlösliches CaFl, und lösliche Natriumaluminate
wie A1 20 3 .3 Na 20, aus denen man durch Einleiten von C0 2 Soda und
Thonerde gewinnt; ein Verfahren, das in Nordamerika benutzt wird.

Dem grossartigen Aufschwung der Soda-Industrie verdankt man
billiges Glas und billige Seife, also Licht und Sauberkeit. —
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NatrinmSIllfat, schwefelsaures Natron, Glaubersalz, S0 4Na 2 ,
Natriumsulfat findet sich in grösseren Ablagerungen, sowie in Salzsoolen.
Mineralwässern und kommt wasserfrei krystallisirt in rhombischen spitzen
Pyramiden unter der Benennung „Thenardit" vor. Es wird in grossen
Mengen für Sodabereitung nach dem Leblanc-Verfahren (s. d.) gewonnen;
entweder durch Erhitzen von 2 Mol. NaCl mit 1 Mol. S0 4 H 3 , oder
bisweilen auch nach dem Verfahren von Hargreaves. Bei diesem
Verfahren lässt man, anstatt zuerst Schwefelsäure zu fabriciren und mit
dieser Chlornatrium zu zersetzen, direct schweflige Säure, Wasserdampf
und Luft auf Kochsalz in eisernen Cylindern einwirken, wobei ebenfalls
Sulfat und Salzsäure entsteht. Die Gewinnung des Natriumsulfats aus
dem Magnesiumsulfat und Chlornatrium des Meerwassers wurde bereits
S. 338 erwähnt; dieselbe Methode kommt auch in Stassfurt zur Anwen¬
dung, indem man Kieserit verarbeitet. Der kleinere Theil des Natrium¬
sulfats findet unter Zusatz von Kohle direct Verwendung zur Glas-
fabrication, oder wird für Ultramarin, sowie für pharmaceutische Zwecke
verbraucht. Als Nebenproduct erhält man das Natriumsulfat auch bei
der Kochsalz- oder Seesalzgewinnung (s. d.) und bei verschiedenen
anderen chemischen Operationen. Das wasserfreie Salz schmilzt bei 900
ohne Zersetzung. Kühlt man eine bei 33° gesättigte Lösung des Salzes
ab, so erhält man grosse durchsichtige monocline Säulen, S0 4 Na 2 -(-10 lh ( '■■
das gewöhnliche Glaubersalz, welches an der Luft unter Wasserabgabe
verwittert. — 100 Theile Wasser lösen bei 33° = 325 Theile krystalli-
sirtes Glaubersalz. Erhitzt man Glaubersalz für sich, so schmilzt es bei
33°, indem sich ein Theil des Natriumsulfats wasserfrei in kleinen
rhombischen Octaedern ausscheidet, während der grössere Theil des
Salzes in dem ausgetretenen Wasser gelöst bleibt. Oberhalb 33° ist das
Natriumsulfat in Wasser immer weniger löslich, indem bei höherer
Temperatur sein Hydrat auch in der Lösung zerfällt, und sieh schwer
lösliches wasserfreies Salz ausscheidet. 100 Theile Wasser von 100° lösen
daher nur noch etwa 20 Theile des Hydrats auf. — Während sich bei
33° = 325 Theile des Hydrats in 100 Theilen Wasser lösen, nimmt die
gleiche Wassermenge bei 0° nur 12 Theile des Hydrats auf. Trotzdem
kann man die bei 33° gesättigte Lösung bei Ausschluss von Staub etc.
noch unter gewöhnliche Temperatur abkühlen, ohne dass freiwillig
Kristallisation erfolgt. Wirft man jedoch in eine derartige Lösung ein
Kryställchen, oder kühlt man sie auf — 10° ab, so gesteht dieselbe sofort
unter starker Warmcentwickel ung zu einem Krystallbrei. Solche Lo¬
sungen mit labilem Gleichgewicht der Molccülo bezeichnet man als
übersättigte Lösungen; es bedarf bei ihnen nur des geringsten
Anstosses, um eine Zustandsänderung herbeizuführen.

Natriumbisulfat, saures schwefelsaures Natron, S0 4Nari-
Entsteht aus NaCl und S0 4H 2 bei mittleren Temperaturen, krystallisirt
bei gew. Temp. mit 1 H 2 0, über 50° wasserfrei. Schmilzt bei 315 .

Natriumsulfit, S0 3Na, -f- 7 H 20, bildet monocline, leicht lös¬
liche Krystalle. — N atriumbisulfit, S0 3 NaH. Kleine, leicht lösliche
Prismen. Geht an der Luft unter Abgabe von S0 2 in Sulfat über.

Natriumhyposulfit, unterschwefligsaures Natron, Natrnim-
thiosulfat, S,0 3Na 2 + 5 H 20. Darstellungsweisen und Verhalten
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dieses als Antichlor in der Bleicherei, als Fixirsalz in der Photo¬
graphie u. s. w. wichtigen Salzes wurden bei der unterschwefligen Säure
(S. 191), sowie bei der Verwerthung der Sodarückstande (S. 191) be¬
sprochen. Es bildet grosse monocline Krystalle. ist in feuchter Luft
hygroskopisch und in Wasser leicht löslich und geht in dieser Lösung
allmählich bei Luftzutritt in Natriumsulfat, bei Luftabschluss in Natrium-
Sulfit über, mit Abscheidung von Schwefel. Es bildet leicht, ganz wie
das Natriumsulfat, übersättigte Lösungen. Säuren zersetzen es unter
Abscheidung von S und S0 2 (vgl. S. 191).

Natriumphosphate (vgl. S. 228; 229). Neutrales Natrium-
orthophosphat oder Natriumphosphat, P0 4Na 3 -j- 12 H 30,
krystallisirt in sechsseitigen Säulen beim Eindampfen der wässrigen
Lösung des gewöhnlichen Natriumphosphats mit überschüssiger Natron¬
lauge aus. — Gewöhnliches oder einfach saures Natriu m-
prthophosphat, P0 4 Na 2 H 4- 12 H 2 0. Wird im Grossen dargestellt,
indem man Pliosphorsäure (aus Knochenasche) mit Soda bis zur schwach
alkalischen Iieaction versetzt und das Filtrat zur Krystall'isation eindampft.
Es bildet monocline, leicht verwitternde Säulen, die sich in etwa 5 Theilen
Wasser von gewöhnlicher Temperatur lösen und alkalisch reagiren.
Das Salz findet wegen seiner leichten Darstellbarkeit und Beständig¬
keit am meisten von den Natriumphosphaten Verwendung. Beim Er¬
hitzen verliert es das Krystallwasser und beim Glühen geht es unter
Wasseraustritt in Natriumpyrophosphat, P 2 0 7 Na 4 , über. Dieses
löst sich in Wasser, ohne sich in das Orthophosphat zurückzuverwandeln
Qnd gibt monocline Krystalle PjOjNa^ -f- 10H 2O; erst beim Kochen
mit Säuren geht die Lösung wieder in diejenige dos gewöhnlichen
Natriümphospliats zurück. — Zweifachsaures Natriumortho-
phosphat, P0 4NaH 2 -j- H 2 0, entsteht aus dem gewöhnlichen Natrium-
Phosphat, wenn man zu dessen Lösung soviel Phosphorsäure zufügt, dass
Clilorbaryumlösung keinen Niederschlag mein - gibt. Sauer reagirende
rhombische Säulen (dimorph), die bei 100" das Krystallwasser verlieren
Und gegen 200" in saures Natriumpyrophosphat, P 2 0 7Na 2 H 2 ,
übergehen; dieses Pyrophosphat krystallisirt aus Wasser unverändert,
nnt 6 H 2 0, aus. Erhitzt man die vorigen Salze noch höher bis gegen
°00°, so tritt nochmals Wasser aus und es entsteht Natriummono-
m etaphosphat, PO :,Na, als weisses, in Wasser unlösliches Pulver;
beim Glühen geht das Metaphosphat in Natriumhexametapbosphat,
(POg^Na,.,,über, eine zerfiiessliche glasartige, in Wasser mit fast neutraler
ßeaction lösliche Salzmasse; man kennt noch weitere Modificationen des
Natriummetaphosphats. Geschmolzenes Natriummetaphosphat löst Metall-
" x \'de auf, und man erhält so Doppelsalze der Orthophosphorsäure, wie
z- B. P0 4 CuNa, die durch ihre eigenthümliche Färbung oft zum Nach¬
weis der betreffenden Metalle geeignet sind („Phosphorsalzpcrlen" der
analytischen Chemie). — Den Natriumphosphaten ähnlich zusammen¬
gesetzt sind die Natriumarseniate.

Saures Natriumpyroantimoniat, Sb 20 7 Na 2 II 2 .6H 20, wurde
bei der Antimonsäure besprochen (S. 247 f.)- Das Salz hat besonderes
Interesse, weil es im Gegensatz zu den übrigen. durchgehends mehr
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oder weniger leicht löslichen Natriumsalzen, so schwer löslich ist, dass
es sich zum Nachweis des Natriums auf nassem Wege eignet.

Natriumsilicat, kieselsaures Natron, Si0 3Na 2 -f- 8 H 20-
Beim Eindampfen von 1 Mol. amorphem Kieselsäureanhydrid mit 2 Mol.
Natronhydrat und starker Abkühlung der concentrirten Lösung in mo-
noclinen Krystallen, die man nach dem Umkrystallisiren in grossen
Formen erhält. Als Natron Wasserglas bezeichnet man glasartige
amorphe Polysilicate, die durch Schmelzen von Quarzpulver oder Sand
mit Soda und etwas Holzkohle erhalten werden, z. B. 4Si0 2 .Na 20.

Dieselben lösen sich pulverisirt in kochendem
Fig. 134. Wasser zu einer zähen Flüssigkeit auf. Das

Wasserglas wird zum Imprägniren von Holz und
Stoffen, sowie mit Kalk, Magnesia, Zinkoxyd etc.
zusammen zur Herstellung von Steinkitten benutzt.

Natriumborate. Dieselben wurden bei
der Borsäure (S. 288) im Allgemeinen besprochen.
Das wichtigste dieser Salze ist der Borax, der
sich in verschiedenen Seen Asiens und Amerikas
in Autlösung findet oder auch an deren Ufern
als Tink a rB 40 7 Na 2 -f 10 H 2 0 (oder B0 2Na +
B0 2H -4- 47 2 H 2 0) "in grossen, durchsichtigen
monoclinen Prismen (Fig. 134) auskrystallisirt ist.
Derselbe wird jetzt fast nur aus toscanischer Bor¬

säure durch Sättigen mit Sodalösung gewonnen und krystallisirt
unter gewöhnlichen Bedingungen monoclin mit 10, in der Wärme
oder aus übersättigter Lösung regulär oetaedrisch, mit 5 Mol. H 2Ö-
Bei 15° löst er sich in ca. 16, bei 100° in 0"5 Theilen Wasser. Er¬
hitzt man ihn, dann verliert Borax sein Krystallwasser, schmilzt bei
880° und nimmt wie das Metaphosphat (s. o.) Metalloxyde unter Bildung
von Doppelboraten auf, die für viele Metalle charakteristische intensive
Färbung besitzen. Daher findet auch Borax in der analytischen Chemie
zu Löthrohrversuchen häufige Verwendung; er dient als Flussmittel
beim Schmelzen und Löthen der Metalle, indem er die Löthstelle von
Metalloxyden frei hält.

Schwefelverbindungen des Natriums.
Natriummonosulfid, Na 2S. Durch Reduction von Natriumsulfat

im Wasserstoffstrom oder mit Kohle (vgl. Soda); auch beim Ueberleiten
von H 2S über grob zerstossenes Natronhydrat. Blassrothe amorphe
Masse; zerfliesslich und in Wasser leicht löslich, aber nicht in Alkohol
und Aether; in reinem Zustande unschmelzbar. Natriumsulfid krystallisirt
aus Wasser und Weingeist in verschiedenen Hydratformen, gewöhnlich
in quadratischen Oktaedern Na 2 S-|-9H 20.

N a t r i u m s u 1 f h y d r a t, NaSH, entsteht in wässriger Lösung durch
vollständiges Sättigen von Natronlauge mit H 2 S; lässt sich am vortheü-
haftesten aus Calciumsulfid (Sodariickstände) und Mononatriumsulfat
(neben Salpetersäure erhalten) darstellen, und bildet sich aus CaS m
der Kälte nach der Endgleichung: CaS -j- NallSO,, = NaHS + CaS0 4 .
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Beim Kochen zersetzt sich die Lösung (2NaSH = Na 2S -j- H 2 S\ Dient
wie Natriumsulfid zu Keductionen.

Man kennt Poly sulfide des Natriums mit 2 bis zu 5 Schwefel¬
atomen; das Pentasulfid Na 2 S 5 bildet sich beim Eintragen von Natrium
in die berechnete Menge geschmolzenen Schwefels.

Dio.Natriumverbindungen sind durch die gelbe Färbung-, die sie der nichtleuch¬
tenden Flamme ertheilen, sowie durch die gelbo Doppellinie D des Spectrums mit der
grössten Leichtigkeit noch in den allergeringsten Spuren erkennbar. Bei nicht sehr starker
Vergrößerung des Spectrums nimmt man diese gelben Linien als nur eine scharf begrenzte
und ausserordentlich helle Linie wahr; bei hoher Flammentemperatur und grösseren Sub¬
stanzmengen zeigen sich in der Umgebung dieser Linie Spuren eines continuirlichen
Spectrums (vgl. d. Spectraltafel). Gewichtsanalytisch bestimmt man das Natrium in der
Kegel in Form von Natriumsulfat.

32. Kupfer.
Cu = 63-6.

Bas Kupfer gehört zu den häufiger vorkommenden Schwermetallen
und findet sich in der Natur nicht bloss in Verbindung mit Sauerstoff
und Schwefel, sondern namentlich auch in gediegenem Zustande, wes¬
halb es am frühesten unter allen Metallen benutzt wurde. Die Bezeich¬
nungen -/aX/.os und a e s gab man im Alterthum sowohl dem Kupfer, als
a uch dessen Legirungen mit Zinn (Bronze) und Zink (Messing). Die
ßömer bezogen ihr Kupfer aus Cypern als „aes cyprium" oder einfach
nCyprium", woraus später cuprum wurde. Als rothgefärbtes Metall,
das der mannigfaltigsten Bearbeitung unterworfen werden kann, nahm
das Kupfer von jeher eine ganz besondere Stellung ein. Indem es sich
dem Natrium durch seine Stellung im periodischen System eng anschliesst,
ze igt es ein hervorragendes electropositives Verhalten (wie auch Silber
und Gold) in Bezug auf die physikalischen Eigenschaften; dem¬
gegenüber steht das weiter unten zu behandelnde, in chemischer
Hinsicht ausgezeichnet electropositive Kalium (sammt Rubidium und
Caesium).

Das gediegene Kupfer krystallisirt regulär, in Octaedern oder
Würfeln und anderen, häufig stark verwachsenen und verzogenen Formen
v,) m spec. Gewicht 8"5—8'9 und wird namentlich in Cornwallis, Schweden,
Ural, Sibirien, China, Japan sowie neuerdings in bisweilen enormen
Blöcken am Lake Superior angetroffen. Es enthält gewöhnlich keine
°der doch nur geringe Beimengungen (Silber, Wismuth, Blei). Die wich¬
tigsten Kupfererze sind: der Kupferkies, Fe 2 S 3 .Cu 2S, in quadratischen
Octaedern und Tetraedern, messinggelb oder auch bunt angelaufen;
Buntkupfererz,Fe 2S 3 . 3Cu 2S; Kupferglanz Cu 2S;Rothkupfer-
e rz Cu 20; Malachit, CuCO s -f CuO ä H 2 ; Kupferlasur, 2 CuC0 3
~h Cu0 2 H 2 ; zur Kupfergewinnung dienen auch kupferhaltige Eisen¬
kiese.
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Die Darstellung- des metallischen Kupfers gestaltet sich verschieden, je nach der
Beschaffenheit der Erze. Am einfachsten ist sie für die sauerstoffhaltigen, welche man
durch Zusammenschmelzen mit Kohle in Schachtöfen reducirt; von Schwefel, Eisen und
anderen Metallen befreit man das so gewonnene Kupfer, indem man einen Luftstrom auf
die Oberfläche des geschmolzenen Metalls bläst, und die entstandenen Oxyde entfernt.
(„Gaarmachen" des Kupfers.) -— Aus Kupferkies etc. und Kupferschief er (einem von
eisenhaltigen Kupfererzen innig durchsetzten Thon) wird das Kupfer in etwas complicirterer
Weise unter Abscheidung des Eisens und anderer Metalle und mit verschiedenen Ab¬
änderungen der Methode gewonnen. Man röstet das Erz unvollständig unter Zuschlag
von Quarz, wobei das Eisen, welches wegen seiner geringeren Verwandtschaft zum Schwefel
vorzugsweise oxydirt wird, in die Schlacke geht, nicht aber das Kupfer; man erhält so
einen hauptsächlich aus Schwefelkupfer Cu 2S, neben bereits reducirtem Kupfer, bestehen¬
den „Kupferstein". Kostet man diesen Kupferstein wiederholt, so entsteht durch die
Wechselwirkung zwischen zunächst gebildetem Kupferoxyd oder Oxydul und dem noch
übrigen Schwefelkupfer (z. B. 2 CuO -j- Cu 2S = 4 Cu -f S0 2) das „Schwarzkupfer" mit
93—95 Proc. Metall. Mit Erfolg bringt man neuerdings auch den Bessemerprocess zur
Darstellung eines Schwarzkupfers von 95 —98 l'roc. Cu aus Kupferstein zur Anwendung.
Dieses Schwarzkupfer wird schliesslich in Flammöfen geschmolzen und unter Zusatz von
Kohle, durch ein Gebläse oder durch Zugluft „gaar" gemacht. — Aus gerösteten Eisen¬
kiesen, mit 3—4 Proc. Kupfer, welche S0 2 zur Schwefelsäurefabrication geliefert haben,
gewinnt man das Kupfer, indem man dieselben mit Kochsalz calcinirt, das gebildete Kupter-
chlorid in Wasser löst und das Kupfer durch Eisen ausfällt; das gefällte Cementkupfer
wird weiter verschmolzen.

Besonders reines Kupfer erhält man neuerdings, unter gleichzeitiger
Abscheidung der Edelmetalle, durch Elektrolyse. Man hitngt zur
Kaffinirung des Kupfers die aus Schwarzkupfer gegossenen Kupferplatten
in geringen Abständen in die mit saurer Kupfervitriollösung gefüllten
Fällungszellen, und dazwischen als Kathoden dünnes Kupferblech;
Dynamomaschinen liefern den kStrom, welcher die Wanderung des
Kupfers von den Anoden zu den Kathoden bewirkt. Bei der langsamen
Auflösung der Schwarzkupferplatten fallen die darin enthaltenen Edel¬
metalle zu Boden und werden so gewonnen. Da die Vitriollösung Arsen
und Antimon des Schwarzkupfers nur bis zu einem gewissen Grade
aufnimmt, dann aber auf der Kathode absetzt, muss sie bisweilen erneuert
werden.

1894 wurden insgesammt 324.000 Tonnen Kupfer producirt, wovon
auf Nordamerika ca. 190.000, auf Spanien und Portugal 54.000, auf
Chile 21.000, auf Japan 20.000, auf Deutschland nur 17.000 entfallen.

Das metallische, regulär- krystallisirende Kupfer zeigt starken
Glanz und im auffallenden Lichte eine cigenthümliche schön hellrothe
Farbe, während dünne Blättchen im durchscheinenden Lichte grün er¬
scheinen. Es ist ziemlich hart, aber so dehnbar, dass es sich zu den
dünnsten Blättchen ausschlagen und zum feinsten Draht ausziehen lässt-
Kupfer hat das spec. Gew. 8'94, schmilzt bei etwa 1080° zu einer
leichtbeweglichen blaugrünen Flüssigkeit, welche verschiedene Gase
(H s , CO, SO, etc.) absorbirt, die beim Erkalten wieder unter Geräusch
und Auftreiben der eben gebildeten Decke entweichen („Spratzen )•
Das Kupfer lässt sieh daher nur schwierig giessen; man benutzt hierzu
vielmehr seine Legirungen. Bei starker Rothglut kann man das Kupier
schweissen, kurz vor dem Schmelzen wird es dagegen spröde, und pu>
verisirbar. Durch heftige Weissalut oder einen starken elektrischen
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Strom vermag man das Metall in einer Wasserstoffatmosphäre zu ver¬
flüchtigen. Nächst dem Silber hat das Kupfer das beste Leitungsver¬
mögen für Wärme und Elektrizität, weshalb es, zugleich höchst zähe
und dehnbar, vortrefflichen Leitungsdraht für den elektrischen Strom
abgibt. Man benutzt es ausserdem zu den verschiedensten Kesseln und
'jefässen, zu Gravirplatten sowie Walzen für Kattundruck, zum Dach¬
decken und Schiffsbeschlag. Seit dem Alterthum dient es zu Scheide¬
münzen. Die grüssten Mengen jedoch werden zu Kupferlegirungen
verarbeitet (s. unten).

An trockener Luft verändert sich das Kupfer nicht, an feuchter
überzieht es sich mit grünem, basischem Carbonat (Grünspan). Beim
Erhitzen an der Luft oder in Sauerstoff geht es in Oxydul und dann in
schwarzes Oxyd über. In verdünnter Salz- oder Schwefelsäure löst es
sich bei Luftabschluss gar nicht auf, von heisser concentrirter Schwefel¬
säure wird es dagegen unter Entwickelung von S0 2 (vgl. S. 17G) gelöst.
Das beste Lösungsmittel für Kupfer ist verdünnte Salpetersäure, die das
Metall schon in der Kälte leicht in Nitrat überführt:

8 N0 3H + 3 Cu = 3 Cu(N0 3) 2 + 2 NO + 4 H 20.
■°ei Luftzutritt löst das Metall sich allmählich in Ammoniak auf.

Aus seinen Lösungen wird Kupfer durch Eisen, Zink, Phosphor und
starke Reductionsmittel ausgefällt; ebenso durch den elektrischen Strom
am negativen Pol, worauf die Galvanoplastik beruht, indem das als
dichte, gleichmässige Masse abgeschiedene Metall einen sehr genauen
■Abdruckdes negativen Pols liefert. Da man als negativen Pol die ver¬
schiedenartigsten Gegenstände verwenden kann (die Nichtleiter werden
durch Bestäuben mil feinem Graphitpulver leitend gemacht, und durch
einen Draht mit dem negativen Pol der Batterie verbunden), findet die
Galvanoplastik eine selir ausgedehnte praktische Verwendung.

Kupfer wasser st off, CujHj. Scheidet sich beim vorsichtigen Er¬
wärmen einer Lösung von Kupfervitriol mit unterphosphoriger Säure
aus (Wurtz). Rothbraunes Pulver, das oberhalb 50° in Kupfer und
Wasserstoff zerfällt und mit Salzsäure Kupferchlorür und Wasserstoff
Mert: Cu 2H 2 -f 2 CHI = Cu 2 CI 2 + 2 IL.

Legirungen.
Viele Metalle mischen sich beim Zusammenschmelzen, welches man

gewöhnlich in einem Tiegel unter einer Decke von Kohlenstaub aus¬
führt, in jedem Verhältnisse. Die Gemische haben auch nach dem Er¬
starren eine so homogene Structur, dass die Bcstandtheile nicht mehr
mechanisch nachgewiesen oder getrennt werden können. Derartige
Metallverbindungen nennt man Legirungen.

Einzelne Legirungen entsprechen einem bestimmten Atomverhälf-
^sse; bei den meisten lässt sich im Augenblick der Mischung der schon
geschmolzenen Metalle bedeutende Wärmeentwickelung, die sich bis zu
Explosionen steigern kann — das Kennzeichen chemischer Verbindung

beobachten, und das Product zeigt Krystallisationsfähigkeit. Jedoch
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ist fast stets ein Ueberschuss des einen Metalls über dies oder jenes
bestimmte Atomverhältniss vorhanden. Man fasst daher die Legirungen
als Lösungen eines Metalls in einem anderen, oder als Lösungen von
Metallverbindungen in einem Metalle auf. Sie sind für den festen
Aggregatzustand etwa das, was die Lösungen für den flüssigen sind.
Schmilzt man beispielsweise Zinn mit Blei in wechselnden Gewichts-
mengen zusammen, so bleibt beim Erkalten das Thermometer u. a. bei
187° stationär, indem sich eine feste Legirung Sn 3 Pb ausscheidet, deren
Bildungswärme sich der Flüssigkeit mittheilt, so dass die Temperatur
wahrend einiger Zeit constant bleibt.

Metalle von ähnlichem, chemischem Verhalten lassen sich in der Kegel
weit eher in jedem Verhältnisse mit einander legiren, als solche, die sehr
verschieden sind; es mischt sich daher das Zinn sehr leicht mit Blei,
Antimon, Wismuth, auch mit Zink, Kupfer; Blei legirt sich leicht mit
Zinn, Antimon, Wismuth u. a., dagegen kaum mit Eisen, Kobalt oder
Nickel; das Eisen mit Mangan, Nickel, Kobalt u. a., mit Zinn und Wis¬
muth nur innerhalb gewisser Grenzen, mit Blei, Silber, Quecksilber fast
gar nicht; Zink legirt sich leicht mit Kupfer, Zinn, Silber, Nickel, An¬
timon, dagegen kaum mit Eisen, Wismuth und Blei; Gold, Silber und
Kupfer legiren sich leicht mit den meisten Metallen.

Die Legirungen sind meistens härter als ihre Bestandteile für sich,
dagegen weniger dehnbar und hämmerbar; ihre Schmelztemperatur liegt
in der Regel niedriger, als das arithmetische Mittel aus den Schmelz¬
temperaturen der Componenten, oft sogar unter derjenigen des am tiefsten
schmelzenden Bestandteils, wie z. B. bei den sog. Metallen von Kose
und von Wood.

Die Legirung des Zinns, mit 90 Proc Zinn und 10 Proc. An¬
timon, ist das Britanniametall, welches noch mehr als reines Zinn
im Aussehen dem Silber gleicht, bei grösserer Härte politurfähiger ist
und vielfache Anwendung zu Gefässen für häuslichen Gebrauch findet,
welche oft noch galvanisch versilbert werden.

Die Legirungen des Quecksilbers mit anderen Metallen nennt
man Amalgame (von \L<xkv(\iai, weicher Körper); dieselben sind meist
grau oder silberweiss, sehr oft weich und tief schmelzend. Das Queck¬
silber wird oberhalb seines Siedepunktes leicht abgegeben. Die Amal¬
game krystallisiren mitunter; das Zinnamalgam z. B. hat die Formel
SnHg (man benutzt Zinnamalgam zum Belegen von Spiegeln).

Sehr oft, obwohl nicht immer, zeigen die Legirungen ein Verhalten,
welches zwischen demjenigen ihrer Bestandteile in der Mitte steht, so
dass man die Eigenschaften eines Metalls häufig durch Legiren mit einem
zweiten in irgend einer Richtung wesentlich verändern kann.

Wichtige Kupfcrlegirungen sind Bronze, Aluminiumbronze,
Messing und Neusilber.

Die Legirungen des Zinns mit Kupfer werden als Bronzen be¬
zeichnet; die Benennung stammt wahrscheinlich von „aes Brundisium
ab, weil im Alterthum in jener Stadt die besten Spiegel aus einer Mi¬
schung jener beiden Metalle hergestellt wurden. Die Bronzen enthalten
oft noch kleine Mengen von Blei, auch von Zink (ferner Eisen und
Nickel in Spuren). Diese Legierungen sind hart und zähe, im geschmoi-
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zenen Zustande sehr dünnflüssig und daher leicht giessbar, und lassen
sich mit der Feile und auf der Drehbank bearbeiten; ausserdem be¬
sitzen sie eine schöne, mehr oder weniger gelbrothe Farbe, grossen
Glanz und Politurfähigkeit. Es enthält in Procenten: Geschützbronze
ca. 90 Kupfer, 10 Zinn; Glockenbronze ca. 80 Kupfer, 20 Zinn; Münzen-
oronce ca. 95 Kupfer, 4 Zinn, 1 Zink; Bronze für Statuen und ähn¬
liche Zwecke 85—90 Kupfer, 3—8 Zinn, 1 — 10 Zink, 1—3 Blei; ähn¬
lich ist auch die Maschinenbronze legirt. — Durch einen Zusatz von
Phosphor (0'2—2 -5 Proc.) zur Bronze erhält man die Phosphorbronze,
eine durch ganz besondere Härte, Elasticität und Festigkeit ausgezeich¬
nete Legirung, welche namentlich zu Maschinentheilen und Glocken ver¬
wendet wird. — Von Oxydationsmitteln wird Bronze weniger angegriffen,
a ' s Kupfer, während Salzsäure stärker darauf einwirkt als auf Zinn
allein; gegen conc. Schwefelsäure ist sie beständiger, wie ihre Einzel-
oestandtheile.

Die Aluminiumbronzen, Legirungen von Kupfer mit 5—10
Proc. Aluminium, deren Darstellung bereits auf S. 292 beschrieben wurde,
gleichen den Legirungen von Kupfer und Zinn (Bronzen), sind jedoch
härter und fester, als die letzteren. Die Aluminiumbronzen lassen sich
leicht giessen und sind recht beständig gegen viele Agentien.

Eine Zinkkupferlegirung ZnCu (mit 50"7 Proc. Zn und 49'3 Proc.
Lu) krystallisirt in Prismen von beträchtlicher Länge. Weit wichtiger
j s t das schon im Alterthume bekannte zinkärmere Messing, das man
Jetzt stets durch Zusammenschmelzen wechselnder Mengen der beiden
■Metalle gewinnt. Mit etwa 35 Proc. Zink bezeichnet man die Legirung
als „Gelbguss", während man sie bei noch stärkerem Vorwalten des
Kupfers der Farbe gemäss „Rothguss" nennt (sehr arm an Zink ist der
»Tomback"). Das Messing übertrifft an Härte reines Kupfer und lässt
sich auf die verschiedensten Arten verarbeiten, besonders auch auf der
Drehbank zu Apparaten aller Art, so dass es eine sehr ausgedehnte
Benutzung hat. — Das Neusilber ist zu betrachten als eine Legirung
cl« Messings mit % bis »/6 Nickel (s. d.).

Sauerstoffverbindungen des Kupfers.

Kupfersuboxyd, Kupferquadrantoxyd, Cu 40, entsteht
durch Reduetion einer Kupfervitriollösung mit alkalischem Zinnchlorür;
olivengrünes, leicht oxydirbares, bei Luftabschluss beständiges Pulver.

Kupferoxydul, Cuprooxyd, Cu 20, krystallisirt als Roth-
Kupfererz in regulären Octaedcrn. Beim Kochen einer alkalischen
Lösung von gleichen Theilen Kupfervitriol und Zucker erhält man es
111 heÜrothen, mikroskopischen Krystallen vom speeif. Gew. 5 -35. Auch
«urch unvollständige Oxydation des Kupfers beim Glühen oder längeren
Liegen in sauerstoffhaltigem Wasser. An der Luft beständig. In Am¬
moniak löst es sich leicht und diese Lösung absorbirt Sauerstoff unter
Blaufärbung. Kupferoxydul färbt Glasflüsse schön roth.

Krafft, Anorganische Chemie, S. Aufl. 23
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Kupferoxyd, Cuprioxyd, CuO, wird durch Glühen von Kupfer
an der Luft oder in Sauerstoff erhalten. Leichter noch bildet es sich
beitn Erhitzen von Kupfernitrat. Amorphes schwarzes Pulver vom
specif. Gew. 6'4, welches durch starkes Glühen mit Aetzkali in metall¬
glänzende reguläre Tetraeder übergeht. Durch Kohlenstoff und organi¬
sche Substanzen wird es schon bei massiger Temperaturerhöhung zu
Kupfer reducirt, indem erstere glatt in C0 2 (und H 20) übergehen; hier¬
auf beruht seine Verwendung zur Elementaranalyse der Kohlenstoff¬
verbindungen. Für sich erhitzt, verliert es Sauerstoff erst bei ganz hohen
Temperaturen (z. B. im elektrischen Ofen); Glasflüsse werden durch
Kupferoxyd grün gefärbt.

Kupferoxydhydrat, Cu0 2H 2 . Scheidet sich als voluminöser,
blaugrüner Niederschlag auf Zusatz von Natron- oder Kalilauge zu
Kupferoxydsalzlösungen aus, und geht beim Erwärmen, selbst unter
Wasser, in schwarzes Kupferoxyd über (Cu0 2H 2 = CuO -4- H 20)-
Seine dunkelblaue Lösung in Ammoniak vermag Cellulose (Holzfaser,
Baumwolle etc.) aufzunehmen. In Kali- und Natronlauge löst es sich
nur unter Mitwirkung organischer Körper, wie Zucker, Weinsäure etc.

Kupferdioxyd, Cu0 2 + 2 H 20, bildet sich bei Einwirkung von verdünntem
Wasserstoffsuperoxyd auf Kupferoxydhydrat bei 0°. Gelbbraunes Pulver, das unter Wasser
leicht O abgibt, in trockenem Zustande dagegen erst bei 180° wieder in CuO übergeht.

Halogenverbindungen des Kupfers.

Kupferchlorür, Cuprochlorid, Cu 2Cl 2 . Zur Darstellung kocht
man Kupferchlorid CuCl 2 mit Salzsäure und Kupferblech (oder anderen
Reductionsmitteln) unter Luftabschluss, Avoraufsich beim Erkalten, be¬
sonders auf Wasserzusatz, weisses tetraedrisch.es in Wasser und Alkohol
unlösliches, in concentrirter Salzsäure lösliches Kupferchlorür ausscheidet.
Zur Vermeidung von Oxydation wTäscht man die Ausscheidung mit einei
Lösung von Schwefeldioxyd und schliesslich mit Eisessig aus, worauf
man es auspressen und auf dem Wasserbade trocknen kann. Kupier-
chlorür hat das specif. Gew. 3"7, schmilzt bei 430° und destillirt unzer-
setzt bei etwa 1000°. Die Dampfdichte bei 1500° führt zur Formel
Cu 2 Cl 2 . An feuchter Luft oxydirt Kupferchlorür sich unter Bildung
eines grünen wasserhaltigen basischen Chlorids (CuCl 2 .3 CuO -4- 4 HäG)'
Die salzsaure Lösung des Kupfcrchlorürs wirkt energisch reducirenu
und ist durch die Fähigkeit ausgezeichnet, Kohlenoxyd (Acetylen, Phos¬
phorwasserstoff u. s. w.) zu absorbiren. Beim Sättigen der Lösung nii
Kohlenoxyd scheiden sich farblose, glänzende Blftttchen ab, in ^ci
Wärme sehr zersetzlich, wahrscheinlich CO.Cu 2 Cl a -4- 2 H aO. -1" 1
Acetylen erhält man Acetylenkupfer; mit Phosphorwasserstoff lange;
weisse Nadeln Cu 2 Cl 2 .2 PH 3 . Auch in Ammoniak ist das KupferchlortU
leicht löslich als Cu 2Cl 2 .2NH 3 ; diese Lösung absorbirt gleichfalls Gase.

Kupferchlorid, Cuprichlorid, Cu01 2 . Durch Auflösen von
Kupfer in Königswasser, oder von Kupferoxyd (resp. Kupfercarbona )
in Salzsäure; beim Eindampfen krystallisirt CuCl 2 + 2 H aO in heü-
blaugrünen rhombischen Prismen, leicht löslich in Wasser und Alkono .
Das wasserfreie Chlorid CuCl 2 entsteht aus diesen Krystallen beim ^ r_
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wärmen als gelbbraunes Pulver, schmilzt bei 500° und geht beim Glühen
in Kupferchlorür über. Trockenes Kupferchlorid absorbirt Ammoniak
unter Bildung eines blauen, unbeständigen Pulvers CuCl 2 -j- 6 NH 3 ; aus
der tiefblauen wässrigen, ammoniakalischen Lösung erhalt man dunkel¬
blaue Octaeder, CuCl 2 + 4 NH., + H 20; beide Verbindungen geben
bei 150° ein grünes Pulver CuCl 2 + 2NH 3.

Kupfer fluorür, Cu 2FJ 2, ist ein scharlachrothes, in Wasser unlösliches Pulver;
Kupferfluorid, CuFl 2 -f- 2H.O, bildet kleine hellblaue, in Wasser schwerlösliche Kry-
ätalle. Kupferbromür, Cu 2Iir2, erhalt man als weisses, in Wasser unlösliches Pulver,
das bei Kothglut schmilzt; Kupferbromid, CuBr 2, ist in Lösung smaragdgrün und
liefert beim Verdunsten im Vacuum über Schwefelsäure wasserfreie, jodähnliche Krystalle.

Kupferj odür. CuproJodid, Cu 2J 2 , ist die einzige bekannte Jo-
dirungsstufc des Kupfers; Jodkalium setzt sich mit Kupferoxydsalzen
zu Kupferjodür und freiem Jod um. Setzt man vor der Fällung dem
Kupfersalz Schwefeldioxyd- oder Eisenvitriollösung zu, so erhält man
reines Jodtir. Dasselbe bildet sich auch, wenn man dampfförmiges oder
gelöstes Jod auf metallisches Kupfer einwirken lässt. Weisses tetra-
«drisches Pulver, unlöslich in Wasser und selbst in heisser concentrirter
Salzsäure schwer löslich; bei Rothglut schmilzt es. Während Cu 2Cl 2
und Cu 2 Br 2 unter verschiedenen Umständen lichtempfindlich sind, ist
dieses für Cu 2J 2 weniger der Fall.

Kupfercyanür, Cuprocyanid, Cu 2 (CN) 2 . Beim Niederschlagen
Jöslicher Kupfersalze vermittelst Cyankalium erhält man gelbes Kupfer-
«yanid, Cu(CN) 2, das jedoch alsbald in Dicyan (CN), und grünes,
krystallinisches Kupferc'yanürcyanid, Cu(CN) ä -f- Cu 2 (CN) 2 + 5 ILO,
übergeht. Beständig ist' dagegen das Kupfercyanür, Cu 2(0N),.
Welches sich aus einer mit Schwefeldioxyd versetzten Lösung von Kupfer¬
vitriol durch Cyankalium als weisse, käsige Füllung abscheidet. Durch
Verdunsten einer Lösung von „Wasserstoffkupfercyanur" kann man es
a uch in monoclincn Krystallen erhalten. Mit Alkalicyaniden gibt das
Kupfercyanür lösliche Doppelcyanide, z. B. Cu 2 (CN) 2 -f 2 CNK, die
-schon durch Salzsäure wieder 'zersetzt werden; dagegen wird durch
Schwefelwasserstoff aus einer Lösung von Kaliumkupfercyanür kein Schwe¬
felkupfer ausgefällt (unter gleichen Umständen scheidet sich Cadmium
■a 's Schwefelcadmium aus; Trennung von Kupfer und Cadmium).

Salze des Kupfers mit Oxysäuren.

Kupfernitrat, Cu(N0 8) B, durch Lösen des Metalls
3 Cu + 8 N0 3 H = 3 Cu(N0 3) 2 + 2 NO + 4 H 2 0

°der Oxyds in verdünnter Salpetersäure dargestellt, krystallisirt beim
Verdampfen der wässrigen Lösung in blauen Prismen mit 3 ILO, unter¬
halb 20° in blauen Tafeln mit 6 HgO. Das Nitrat Cu(N0 8) 2 + 3 H 20
zersetzt sich erst bei 170° unter Austritt von Salpetersäure, dasjenige
Cu(NO ;j ).) -4- 6 H 20 schon oberhalb 60°; beim Glühen geben beide CuO.

Kiipfercarbonat kennt man nicht als neutrales Salz, dagegen
kommen basische Carbonate in der Natur vor. 1) Malachit, CuC0 3 .
(.' u() jll.,, krystallisirt nur selten deutlich in inonoclinen Zwillingen und
findet sich meist in faserigen oder dichten Aggregaten; auf metallischem
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Kupfer bildet sich diese Verbindung an feuchter Luft als Grünspan-
Ein blauer Niederschlag CuC0 3 .Cu0 2H 2 .H 20 wird durch Alkalicarbo-
nate aus Kupferlösungen gefällt. 2) Kupferlasur, 2 CuC0 3 .Cu0 2 H 2,
azurblaue monocline Prismen, auch künstlich darstellbar.

Kupfersulfat, Kupfervitriol, CuS0 4 + 5H 2 0. Entsteht beim
Auflösen von Kupfer in concentrirter Schwefelsäure

Cu + 2 S0 4 H 2 = CuS0 4 + S0 2 + 2 H 20.
Wird im Grossen durch vorsichtiges Rösten von Kupferkies, dem künst¬
lichen Kupferstein (s. o.) oder Schwefelkupfer in Flammöfen, Auslaugen
mit Wasser und Eindampfen zur Krystallisation gewonnen. Der Kupfer¬
vitriol bildet grosse blaue Krystalle, CuS0 4 -4- 5 H 20, ausgezeichnete
Formen des triclinen Systems (Fig. 98, S. 214); vom Salz lösen sich in
100 Theilen Wasser bei 0° = 32 Theile, bei 100° = 203 Theile; in
Alkohol ist es unlöslich. An trockener Luft verliert der Kupfervitriol
durch Verwitterung langsam 2 H 20, bei 100° 4 H 20, das fünfte Wasser-
molecül entweicht erst gegen 250°. Das wasserfreie Salz bildet ein
weisses, hygroskopisches Pulver, das sich unter Wasseraufnahme blau
färbt, weshalb es u. a. zum Nachweis kleiner Wassermengen im Alkohol
oder zum vollständigen Trocknen desselben dient. Kupfervitriollösung'
findet in der Galvanoplastik ausgedehnte Verwendung.

Mit den Alkalisulfaten liefert der Kupfervitriol monocline Doppel¬
salze, wie z. B. Kaliumkupfersulfat, CuS0 4 .K 2 S0 4 -f-6 H 2 0, iso"
morph mit den analogen Mngnesiasalzen.

Aus der tiefblauen, concentrirten Lösung des Kupfervitriols in über¬
schüssigem Ammoniak scheiden sich, besonders nach Schichtung mit
AVeingeist, rhombische Krystalle (CuS0 4 -f 4NH 3 -f H 20) aus; bei 150
verwandeln sich dieselben in ein grünes Pulver CuS0 4 -f- 2 NH 3

= S0 4<^>Cn.
Phosphate und Arseniate des Kupfers finden sich in der

Natur; auch Kupfersilicat, CuSi0 3 -j- H 2 Ü, kommt als Di opt» s
in grünen hexagonalen Krystallen vor.

Schwefelverbindungen des Kupfers.
Kupfersulfür, Cuprosulfid, Cu 2 S, bildet den in sechsseitigen

rhombischen, glänzenden, bleigrauen Tafeln krystallisirenden Kupfer¬
glanz. Es entsteht künstlich beim Verbrennen des Kupfers in Schwefel"
dampf, sowie beim Erhitzen des Kupfersulfids bei Luftabschluss ode
besser in einem Wasserstoffstrome. Kupfersulfür ist dimorph, denn da»
in höherer Temperatur geschmolzene Sulfür erstarrt beim langsame
Erkalten zu regulären Krystallen. Mit Eisensesquisulfid vereinigt e
sich zu den natürlichen Vorkommnissen des Kupferkieses, Fe 2 S ;c (-,u 2
und des Buntkupfererzes, Fe 2 S 3 .3Cu 2S (s. o).

Kupfersulfid, Cuprisulfid, CuS, wird durch Fällen von
Kupfcrsalzen mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium » ^
schwarzer, amorpher Niederschlag erhalten, der sieh in feuchtem f&
stände an der Luft leicht zu Kupfersulfat oxydirt, in Schwefelammonium
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ein -wenig, dagegen nicht in Schwefelalkalien löslich ist. Sein Vorkommen
als hexagonaler Kupferindig ist ein sehr seltenes.

Ein Kupfernitrid. Cu u N 2 , erhält man aus gefälltem Kupferoxyd
und Ammoniak bei 250°. Kupferphosphid, Cu 6P 2 , aus PH 3 und
Cu 2Cl 2, oder aus Kupfer und Phosphor bei Rothglut, als silberweisse bis
graue, metallglänzende spröde Masse; ein Phosphid, Cu 3P 2 , aus PH 3
und CuCl 2 als grauschwarzes, metallisches Product; u. s. w. Ebenso
kennt man mehrere Arsenide, die theils als Mineralien auftreten, theils
künstlich darstellbar sind.

Die tiefblaue Lösung der Kupferoxydverbindungen in überschüssigem Ammoniak,
der mit Ferrocyankalium in saurer Lösung entstehende Niederschlag von Ferrocyankupfer
Sl|id leicht erhältliche und empfindliche Eeactionen, wolche das Vorhandensein des
Kupfers anzeigen. Die Kupferverbindungen liefern, mit Soda und reducirendem Cyan-
kalium auf einer Kohle erhitzt, kupferrotho Metallflitter, von denen man die kleinsten
Spuren durch Schlämmen der geschmolzenen Masse im Achatmörser mit Wasser auffinden
kann. Zur Trennung des Kupfers von anderen Metallen fällt man zunächst in saurer
Lösung das Sulfid aus, löst in Salpetersäure, schlägt Silber mit Salzsäure, Blei mit Schwefel¬
säure, Wismuth durch Ammoniak nieder und scheidet zuletzt noch, wenn nöthig, das
Tupfer vom Cadmium, indem man das letztere in der mit Cyankalium versetzten Lösung
durch Schwefelwasserstoff ausfällt. Zum Zwecke der quantitativen Bestimmung führt
"ian das Kupfer in Metall, Oxyd oder Sulfür über.

33. Silber.
Ag = 107-93.

Das Silber, welches in der Natur häufig gediegen in regulären
Krystallformen vorkommt, gehört zu den am längsten bekannten Metallen
(alte Münzen und Geräthe); in älteren Sprachen deutet seine Bezeich¬
nung auf die schöne weisse Farbe, so besonders in der griechischen
(,«pyo; weiss; i'pYupo; Silber, lat. argentum). In Form von Erzen findet
'Uan das Silber theils mit Schwefel (oder Tellur) oder anderen Sulfiden
vereinigt, theils mit Arsen, Antimon, Quecksilber u. s. w.; die wich¬
tigsten mineralischen Vorkommnisse des nicht gediegenen Silbers sind:
^llberglanz. Ag2 S, Kupfersilberglanz, Cu 2S.Ag 2S, dunkles
^othgültigerz, 8b,Sg.3Ag gS, Schwarzgültigerz, Sb 3 S 3 .5 Ag 2S,
^.oiybasit, As 2 S 3 .9Ag 2S mit Kupfer- und Antimongehalt, Horn-
Sl lber AgCl. Auch im Meerwasser findet sich das Silber in Lösung.

Die Alten gewannen das Silber aus seinen Erzen, indem sie es mit Blei auszogen
u od dann von letzterem schieden, eine Methode, zu der man wohl durch die Verarbei¬
tung des silberhaltigen Bleiglanzos geführt wurde. Dieses Verfahren auf trockenem Wege
Wendet man noch jetzt in Europa an; am leichtesten wird das Silber aus seinen Erzen
durch Zusammenschmelzen mit Blei odor Bleioxyd frei gemacht, indem das Edelmetall
*& seinen Verbindungen durch Blei ersetzt (Ag 2S -f- Pb = PbS -f- 2 Ag) und von dem
Keiüberschuss unter Bildung von silberhaltigem „Werkblci" aufgenommen wird; man
kann aber auch die Silbererze oder silberhaltigen Hüttenproducte unter Zuschlag von
"leierzen denjenigen Schmelzmethoden unterwerfen, welche zur Gewinnung des Bleis
dienen, wobei man gleichfalls „Werkblei" erhält. Aus letzterem, wie es namentlich aus
Silberhaltigem Bleiglanz resultirt, lässt sich Silber in verschiedenartiger Weise gewinnen:
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durch die „Treibarbeit", indem man das Werkblei in einem Gebläseflammofen in einem
oxydirenden Luftstrom bei allmählich gesteigerter Temperatur solange schmilzt, bis alles
Blei in Bleiglätte übergegangen ist, die sich über dem Metall ansammelt und abfliesst,
so dass schliesslich reines Silber zurückbleibt. Sehr silberarmes Werkblei wird vor dem
Abtreiben „pattinsonirt", indem man es in eisernen Kesseln schmilzt und langsam erkalten
lässt, wobei zuerst fast silberfreies Blei auskrystallisirt, das man von der leichter schmelz¬
baren und daher länger flüssig bleibenden Silberbleilegirung unschwer trennen kann. Das
an anderen Orten übliche „Parkesiren" erfordert weniger reines Blei als das vorgenannte
Verfahren und beruht darauf, dass man dem geschmolzenen Werkblei bei einer den
Schmelzpunkt des Zinks wenig übersteigenden Temperatur Zink unter Umrühren zufügt;
worauf das letztere sich mit allem Silber und etwas Blei zu einem bei der langsamen
Abkühlung an die Oberfläche steigenden, leicht abhebbaren Schaume vereinigt, welcher
der Treibarbeit unterworfen wird.

Ein zweites Verfahren der Silbergewinnung begründet sich darauf, dass das Queck¬
silber sich leicht mit metallischem Silber vereinigt, oder auch dasselbe aus mehreren seiner
Verbindungen (Ag2S, AgCl) aufnimmt, indem flüssiges Silberamalgam entsteht. In aer
Praxis sucht man meistens die verschiedenen Silbererze durch Kosten mit Chlornatrium m
Chlorsilber umzuwandeln; man zerlegt das Chlorsilber hierauf durch Eisen (2-AgCl
-|- Fe = 2 Ag -f- FeCl 2) und fügt schliesslich Quecksilber zu. In Ländern, wo das Brenn¬
material kostbar ist (Peru, Mexico), geschieht diese Ueberführung, indem man den fe lB
gemahlenen Erzen Kupfervitriol und Kochsalz zugibt und diose Mischung in gepflasterten
Höfen durch .Maulthiere etc. gründlich durchtreten lässt; durch das zunächst entstandene
Kupferchlorid erhält man Chlorsilber, das schliesslich durch die erforderliche Quecksilber-
menge in die Form des leicht abtrennbaren Silberamalgams gebracht wird. Erhitzt man
das Silberamalgam in Retortenöfen, so destillirt das Quecksilber ab, und metallisches
Silber bleibt zurück.

Zur Silbergewinnung auf nassem Wege führt man gewöhnlich das Metall in Chlor¬
silber oder Silbersulfat über, löst ersteres in Kochsalzlösung, letzteres in Wasser, un
schlägt das Silber aus diesen Lösungen durch metallisches Kupfer nieder. Je nach de
Beschaffenheit der Silbererze verfährt man auch noch nach mehreren anderen, wenig 0
wichtigen Methoden, welche indessen stets ein nur annähernd reines Metall liefern.

Die Weltproduction an Silber (1880 ca. 2'/ 4 Mfll. hg) stieg 1894 8«
5'2 Mill. kg; hiervon producirten die Vereinigten Staaten l -5 Mill., Mexico 1'4 Mi ''
Bolivia 0'7 Mill., Australien O'O Mill., Deutschland und Oesterreich zusammen geg en
0-3 Mill. kg.

Chemisch reines Silber wird erhalten, wenn man reines Chlorsnbe
AgCl mit Natriumcarbonat schmilzt oder durch Erwärmen mit Natron¬
lauge unter langsamem Zusatz von Traubenzucker reducirt; man kann
auch kalt gefälltes Ohlorsilber unter Wasser mit metallischem Zink oder
Eisen in Berührung bringen, welche ihm das Chlor entziehen.

Das Silber ist ein rein weisses Metall vom spec. Gew. 10*5, " e
rauher Oberfläche glanzlos, aber höchst politurfähig; es leitet WäJ-W
und Elektricität besser wie alle anderen Metalle, ist weich und se
dehnbar. Das gediegene Silber findet sich oft in kleinen, regulär®
Krystallen, besonders Würfeln oder Octaedern, die einseitig verkürzt o e
verlängert sind; auch als Hüttenproduct hat man Octaeder erhalten. J
sehr dünnen Blättchen ausgeschlagen oder aus seiner ammoniakahsc n
Lösung durch reducirende organische Substanzen als dünne, am Glas

anhaftende Schicht (Silberspiegel) ausgeschieden, lässt das Silber ^ lal|
Licht durch. Es schmilzt bei 954° unter Volumverringerung (wie Q
Wasser) und lässt sich bei Weissglühhitze (durch das Knall gasgeblase/
unter Bildung blassblauen Dampfs destilliren. Luft, Sauerstoff un
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Wasser greifen das Silber weder in der Kälte noch in der Hitze an,
in Ozon überzieht sich Silber jedoch mit einer dünnen Haut von Super-
°xyd. Geschmolzenes Silber absorbirt an der Luft sein 20faehes Volum
Sauerstoff, welcher beim Erstarren wieder entweicht. In einer Schwefel¬
wasserstoff enthaltenden Atmosphäre bedeckt sich das Silber mit Schwefel¬
silber. Das beste Lösungsmittel des Metalls ist verdünnte Salpetersäure,
mit welcher Silbernitrat AgN0 3 entsteht; auch beim Erwärmen mit con-
centrirter Schwefelsäure löst sich Silber zu Silbersulfat, von Salzsäure
wird es dagegen selbst in der Hitze kaum angegriffen. Gegen schmelzen¬
des Kalihydrat ist es sehr beständig, weshalb man für Kalischmelzen
oft Silberschaalen benutzt.

Chemisch reines Silber wird (seiner Weichheit wegen) fast nur
für chemische Apparate (Schaalen etc.) benutzt; es dient für die Dar¬
stellung von Silbersalzen; ferner zum Ueberziehen anderer Metalle mit
einer Silberschicht. Dieses Versilbern lässt sich auf verschiedenerlei
Art bewerkstelligen. Kupferblech oder Draht kann man mit Silber
plattiren, wenn man die beiden Metalle, unter gewissen Vorsichtsmaass-
regeln zusammen walzt. Im Feuer versilbert man, indem man das be¬
treffende Metall mit Silberamalgam bestreicht und das Quecksilber durch
Ausglühen entfernt. Neuerdings bringt man meistens die galvanische
Versilberung in Anwendung, indem man aus einer Lösung von Kalium-
silbercyanid AgCN.KCN durch den galvanischen Strom das Silber
auf der negativen Elektrode niederschlägt; welch' letztere dann aus dem
z u versilbernden Gegenstande gebildet wird. — Gleichmässige Metall-
spicgel auf Glas erhält man wie erwähnt dadurch, dass man das Me¬
tall aus seiner ammoniakalischen Lösung durch organische Reductions-
mittel, wie Milch- oder Traubenzucker niederschlägt.

Das Silber legirt sich nicht nur mit Blei, Zink und Quecksilber,
was für seine Gewinnung (s. o.) von Bedeutung ist, sondern bildet auch
Legi ruil g en m it anderen Metallen, wie Zinn, Gold, Kupfer u. s. w.,
die von grosser praktischer Bedeutung sind. Man legirt das Silber für
die Verarbeitung zu Münzen, Geräthen u. s. w. fast stets mit Kupfer,
weil die rötblichen Silberkupferlegirungen härter, klingender und zäher
sind, wie das reine Metall. Setzt man reines Silber = l'OOO, so wird
der „Feingehalt" seiner Kupferlegirungen in Tausendsteln angegeben,
indem beispielsweise eine solche mit 10 Proc Kupfer den Feingebalt
0*900 hat; es ist das die Zusammensetzung vieler Silbermünzen; völlig-
homogen scheint von diesen Legirungen freilich nur die zu sein, welche
nach dem Verhältnisse Ag 0 Cu 4 zusammengesetzt ist.

Sauerstoffverbindungen des Silbers.
1 >as Silber hat drei Oxydationsstufen, von denen jedoch nur die¬

jenige Ag 2 0 entsprechende Salze liefert.
Silbersuboxyd, Silberquadrantoxyd, Ag 40. wird anscheinend durch Re-

äuetion von citronensaurem Silber (und anderen Silbersalzen) im Wasserstoffstrome bei
100" erhalten, und bildet ein schwarzes, leicht Sauerstoff abgebendes Pulver.

Silberoxyd, Ag 20. Das „Silberoxyd" ist das salzbildende Oxyd
des Silbers, dessen Salze mit den Kupferoxydul- oder Cuprosalzen, wie
Cu 2 Q 2 , Kupferchlorür, grosse Aehnlichkeit haben und demnach eigent-
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Hch als „Silberoxydulsalze" zu bezeichnen wären. Silberoxyd Ag 20
fällt als amorphes, dunkelbraunes Pulver aus auf den Zusatz von Alkali¬
lauge oder Barytwasser zu der Lösung eines Silbersalzes und zersetzt
sieh nach dem Trocknen bei etwa 250° in Metall und Sauerstoff. In
Wasser ist es nicht ganz unlöslich und ertheilt demselben alkalische,
das rothe Lakmuspapier bläuende Reaction; wodurch das Silber an die
Alkalimetalle erinnert. Diesem Verhalten entspricht auch die neutrale
Reaction der Silbersalze, während die meisten übrigen Metallsalze sauer
reagiren. Ein den Alkalioxydhydraten entsprechendes Silberoxydhydrat
ist nicht bekannt, ganz ähnlich denselben reagirt jedoch frisch gefälltes,
feuchtes Silberoxyd. Dieses letztere ist in Ammoniak leicht löslich,
indem sich eine höchst explosive schwarze Verbindung, das beim Ver¬
dunsten in schwarzen Krystallen anschiessende Knallsilber Ag 20.
2NH 3 , bildet.

Silberdioxyd oder -peroxyd, Ag 20 2, bildet sich bei der Einwirkung von
Ozon auf Silber oder Silberoxyd; leitet man den galvanischen Strom vermittelst Platin¬
elektroden durch massig concentrirte Silbernitratlösung, so erhält man das Peroxyd am
positiven Pol in schwarzen, glänzenden, mitunter prismenartig an einander gereihten
Octaedern. Schon wenig oberhalb 100° zersetzt es sich in Sauerstoff und Silberoxyd.

Halogenverbindungen des Silbers.
Mit den Halogenen vereinigt sich das Silber leicht direct.
Silberchlorid, Chlorsilber, AgCl. Das natürlich vorkommende

Hornsilber, AgCl, krystallisirt in regulären Foi'men. Aus Silbersalz¬
lösungen scheidet sich Chlorsilber nach Zusatz von Salzsäure oder einein
löslichen Chlorid als weisser, käsiger Niederschlag vom spec. Gew. o'O
aus, der bei 450° zu einer dunkelgelben Flüssigkeit schmilzt und beim
Erkalten unter starker Ausdehnung zu einer zähen, farblosen Masse
erstarrt. In Wasser und verdünnten Säuren löst sich das Chlorsilber
gar nicht, etwas in concentrirten Alkalichloridlösungen und sehr leicht
in Ammoniak, Cyankalium und Natriumhyposulfit unter Bildung leicht
löslicher Doppelverbindungen. Beim Verdunsten der ammoniakaliscken
Lösung erhält man das Chlorsilber in grossen, glänzenden Octaedern.
Trockenes Chlorsilber absorbirt Ammoniakgas; die entstehende Verbindung
AgC1.2NH 3 gibt das Gas schon sehr leicht wieder ab, was man zur
Darstellung reinen flüssigen Ammoniaks (S. 63) benutzen kann. — D as
frisch gefällte Chlorsilber ist weiss, färbt sich jedoch am Lichte unter
Zersetzung rasch violett und zuletzt schwarz; ähnlich verhalten sich
auch die anderen Halogenverbindungen des Silbers, auf deren Licht"
empfindlichkeit bekanntlich die Photographie beruht; s. w.

Silberbromid, Bromsilber, AgBr. Wird wie das Chlorid aus
Silberlösungen dargestellt und gleicht demselben fast durchweg, indem
es sich nur durch seine schwach gelbliche Farbe und seine Schwerlös¬
lichkeit in Ammoniak unterscheidet. Beim Erhitzen in Chlorgas geht
es in das Chlorid über, indem Brom entweicht (vgl. S. 165).

Silber Jodid, Jodsilber, AgJ. Bildet einen dem vorstehenden sehr
ähnlichen, jedoch hellgelben und in wässrigem Ammoniak fast nicht
löslichen Niederschlag. Aus einer Lösung in concentrirter Jodwasser-
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stoffsäure (die man direet aus Silber erhalten kann), setzt sich Jodsilber
in blassgelben, hexagonalen Prismen ab, die sich bei 146° plötzlich
unter starker Wärmeentbindung in dunkelgelbe reguläre Krystalle um¬
wandeln, welche beim Erkalten jedoch in die erstere Form zurückgehen.

Die Lichtempfindlichkeit der Silbersalze versetzt dieselben,
auch wenn sie nur einen Moment belichtet wurden, in einen Zustand,
in dem sie leicht von gewissen Substanzen zu Metall reducirt werden.
In der Photographie benutzt man dieses Verhalten, indem man Glas¬
platten mit einer Collodiumschicht, in der sich lösliche Jodide oder
Bromide befinden, überzieht und hierauf bei Lichtabschluss in eine
Silbernitratlösung eintaucht; derart bedeckt sich die Platte mit den licht¬
empfindlichen Silberhalogeniden. Wirft man nun in der Camera ver¬
mittelst einer Linse auch nur sehr kurze Zeit das aufzunehmende Bild
auf die Oberfläche der präparirten Platte, so lässt sich das Bild, ohne
direet sichtbar zu werden, doch nachträglich „entwickeln," wenn man
die exponirt gewesene Platte mit Lösungen von Eisenvitriol, Pyrogallus-
säure u. dgl. übergiesst: an den Stellen der stärkeren Belichtung wird
mehr Silber reducirt, als an den anderen, und an den völlig dunkel
gebliebenen gar keines. Wäscht man dann das unangegriffen gebliebene
Halogensilber mit Cyankaliumlüsung oder mit Natriumthiosulfat aus
( 7,fixiren"), so erhält man ein „Negativ". Auf diesem ist für die hellen
Partien des Bildes fein vertheiltes, grauschwarzes Silber ausgeschieden,
itir die dunklen dagegen nichts. Legt man unter die negative Platte
nun wie oben präparirtes, lichtempfindliches Silberpapier, und setzt das¬
selbe andauernd dem Licht aus, so wird es unter den durchsichtigen
Stellen des Negativs mehr oder weniger durch Reduction zu Silber
geschwärzt und nachdem man auch aus dem Papier in einem Natrium-
thiosulfatbade das unveränderte Halogensilber ausgewaschen, resultirt
das lichtbeständige „Positiv" (Photographie).

Interessant und wichtig ist. dass nicht alle Farben des Spectrums
m gleicher Weise chemisch wirksam sind; am meisten ist dieses der
Fall für die violetten und blauen Strahlen, am wenigsten für die gelben
und rothen. In Folge dessen erscheinen auf einem gewöhnlichen Silber¬
positiv hellgelb und hellroth als dunkclgrau oder schwarz, während um¬
gekehrt dunkelblau oder violett fast weiss werden.

Fluorsilber, AgFl. Eine in Wasser leicht lösliche, hellgelbe,
uornähnliche Masse.

Silbercyanid, Cyansilber, AgCN, wird aus gelösten Silbersalzen
durch Blausäure oder Alkalicyanide als weisser, käsiger, dem Chlor¬
silber durchaus ähnlicher, in Wasser und verdünnter Salpetersäure
unlöslicher Niederschlag abgeschieden. Am Licht schwärzt sich das
Cyansilber nicht, durch Salzsäure wird es unter Entwickelung von
Blausäure zersetzt. Mit Ammoniak vereinigt es sich unter Bildung von
löslichem AgCN.NH,, monoclinen Tafeln, die leicht NH 3 verlieren. In
Cyankalium löst es sich als Cyansilbercyankalium oder Kalium-
s übercyanid. AgCN.KCN, reguläre Octaeder, im 4-fachen Gewichte
™ isser löslich, das bei der galvanoplastischen Versilberung Verwendung
findet (s. o. S. 359).
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Salze des Silbers mit Oxysäuren.

Silberilitrat, salpetersaures Silber, AgN0 3 . Wird durch Auf¬
lösen von reinem Silber in massig verdünnter Salpetersäure darge¬
stellt, und in Krystallen oder in Stangenform („Höllenstein") in den
Handel gebracht. Es bildet farblose, rhombische, mit Kaliumnitrat
isomorphe Tafeln vom specif. Gew. 4'3, schmilzt bei ca. 200° und er¬
starrt zu einer faserig krystallinischen Masse. Bei gewöhnlicher Tem¬
peratur löst es sich im halben Gewichte Wasser, oder im vierfachen
Gewichte siedenden Alkohols auf. Die Lösung reagirt neutral; nach
Ammoniakzusatz und Eindunsten erhält man ziemlich beständige rhom¬
bische Krystalle, AgN0 3 -j- 2NH S. Nur völlig reines Silbernitrat ist
lichtbeständig. Wie die übrigen löslichen Silbersalze besitzt es einen
sehr unangenehmen, metallischen Geschmack und ist giftig; häufigen
Gebrauch macht man von seinen stark ätzenden Eigenschaften. Neben
der Anwendung für die Photographie ist von Bedeutung auch diejenige
in der analytischen Chemie.

Silbernitrit, AgN0 3. Fällt durch Kaliumnitrit (5 Theile) aus der
concentrirten Lösung des vorigen Salzes (8 Theile) aus. In Wasser
schwerlösliche, schon bei 100° zersetzliche Nadeln. Vermischt man eine
wässrige Lösung von Silbernitrit mit einer solchen von Hydrazinsulfat,
dann bildet sich unter Wasseraustritt (N 2 H 4 -j- 0 2NH = N 3H -j- 2H 30)
das unlösliche und explodirbare Stickstoffsilber N 3Ag (vgl. S- 68).

Silbercarbona t, Ag 2C0 3 , blassgelber, lichtempfindlicher Nieder¬
schlag. Verliert CO a bei 200° und hinterlässt zuletzt metallisches Ag-

Silberphosphat, Ag 3P0 4 , gelb und amorph, in Wasser nicht, 1D
NH 3 und N0 3H leicht löslich.

Silbersulfat, Ag 2S(),. Durch Auflösen von Silber in concentrirter,
oder von Silbercarbonat in verdünnter Schwefelsäure, oder auf Zusatz
von Schwefelsäure zu einer concentrirten Silbernitratlösung. Kleine
glänzende, rhombische Krystalle, die sich erst in ca. 200 Theilen Wasser
von gewöhnlicher Temperatur lösen. Von Schwefelsäure wird es leicht
aufgenommen unter Bildung eines sauren Sulfats HAgS0 4 ; mit Schwe¬
felsäureanhydrid gibt es eine krystallinische Masse Ag 2S 2 0 7 .

Schwefelsilber.

Silbersulfid, Ag 2S, findet sich regulär krystallisirend als Silbe 1'"
glänz vom spec. Gew. 7"3 und wird durch Schwefelwasserstoff auS
Silberlösungen als schwarzbrauner, in Wasser unlöslicher Niederschlag
erhalten, der sich nicht in verdünnten Säuren, wohl aber in heisser con¬
centrirter Salpetersäure autlöst.

Die qualitative Nachweisung und quantitative Bestimmung des bilt> e
gelingt leicht vermittelst des sehr charakteristischen Chlorsilbers, das in Salpetersäur
unlöslich, in Ammoniak leicht löslich ist und sich am Lichte schwärzt. Mitunter wag
man es auch als metallisches Silber, Schwefelsilber oder Cyansilber. Silber lässt sich iE
Lösungen sehr bequem auch volumetrisch mit Hilfe eingestellter Lösungen von Salzsau ,
Chlornatriuni oder Rhodankalium messen.
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34. Gold.
Au = 197-2.

Das Gold (aurum) tritt fast stets gediegen auf und in Folge dessen
machten sein lebhafter Glanz, seine schöne Farbe und die Leichtigkeit
seiner Bearbeitung es in sehr früher Zeit bekannt und hochgeschätzt.
Es findet sieh in Formen des regulären Systems, meistens verzerrt und
undeutlich und immer mit mehr oder weniger Silber (von 1 bis 40 Proc.)
legirt. Entweder ist das Gold in Adern noch auf seiner ursprünglichen
Lagerstätte in Quarzgängen und einigen älteren Gesteinen eingesprengt,
oder es sammelt sich in den durch Verwitterung solcher goldführenden
Felsgesteine gebildeten aufgeschwemmten Schichten und sehr allgemein
in kleinen Mengen im Flusssande. Trotz seiner grossen Verbreitung
(der Goldgehalt des Oceans beträgt nach neueren Versuchen etwa
65 mgr auf 1 cbm : und sonach insgesammt etwa 100 Mill. t), begegnet
man ihm jedoch nur an einzelnen Stellen in grösserer Menge. Seltener
trifft man das Gold als Amalgam an oder in Verbindung namentlich
mit Tellur als Schrifter z (Au, Ag),Te s , C ala ve rit AuTe 2 , Blätter¬
erz (Nagyagit) (Pb, Au) 2 (Te, S, Sb)3 , Wismuthgold Au.Bi u. s. w.

In Europa findet man es besonders in Deutschland (1894 wurden producirt 3315 Jeff)
und in Ungarn und Siebenbürgen (jährlich 2—8000 Jcgf); sehr beträchtliche Mengen des
Edelmetalls (1894:41000 hg) producirt das östliche Granitgebirge des Ural und dessen
Alluvialterrain. Obenan in Bezug auf Goldproduction stehen die Vereinigten Staaten,
seitdem 1848 in Californien Gold (1894:60.000%) entdeckt wurde und Australien (1851)
nebst Neuseeland (1894 :65.000 kg). Insgesammt werden neuerdings jährlich über 200.000 kff
Gold im Werthe von etwa 600 Mill. Mark oder 30 Mill. Pfd. St. gewonnen. Dabei
wendet man je nach der Art des Vorkommens entweder rein mechanische Operationen
ftn (Schlämmprocess), oder man bringt daneben, mitunter sogar ausschliesslich, chemische
Processe zur Anwendung. Wäscht man den goldführenden Sand mit Wasser, oder richtet
roan aus hochgelegenen Reservoirs kommendes Wasser in kräftigen Strahlen gegen das
goldführende Alluvialterrain, so werden alle speeifisch leichteren Substanzen vom Wasser
weggeschwemmt und das sehr schwere Gold sammelt sich am Boden der Waschtröge
oder Canäle an. Um das Gold aus (Quarzgängen und anderen Gesteinen zu isoliren,
Pulvert man dieselben und zieht das Metall mit Quecksilber aus (Amalgamation);
erhitzt man das Amalgam in eisernen Retorten, so destillirt das llüchtige Quecksilber
über und Gold bleibt zurück, welches man umschmilzt und in eiserne Formen giesst.
Goldführende Erze (Eisenkiese etc.) werden geröstet, mit Wasser befeuchtet und mit
Chlor behandelt, wodurch lösliches Goldchlorid entsteht; man laugt mit Wasser aus,
schlägt das Gold durch reducirenden Eisenvitriol nieder und schmilzt es schliesslich mit
Borax um.

2 AuC! 3 + 6 FeS0 4 = 2 Au + Fe 2CJ„ + 2 Fe2(S0 4)8.
Die seit 1885 in Transvaal aufgefundenen Golderze (1894: 75.000 kg im Werth von

etwa 225 Mill. Mark), werden zunächst mit Quecksilber, sodann mit Chlor behandelt,
worauf man seit 1891 schliesslich in cementirten Gruben das nicht amalgamirbare
Gold, nach dem Arthur-Forrest-Verfahren mit einer verdünnten Lösung von Cyankalium
extrahirt. Hierbei bildet sich unter Mitwirkung von Luftsauerstoff oder Oxydationsmitteln
(MnO a ,H 20 2,CNBr) das lösliche Kaliumauroeyanid:

2 Au + 4 CNK + 2 H 20 + 0 2 = 2 Au(CN) 2K -f 2 KOH -f- H 20 2,
wobei die Hälfte des Luftsauerstoffs activirt wird und Wasserstoffsuperoxyd bildet, das
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im weiteren Verlauf des Processes Gold ohne Luftzutritt in Lösung bringt. Ein grosser
Theil des CNK gibt dabei mit Sauerstoff CONK, wird durch das C0 2 der Luft in Blau¬
säure CNH umgesetzt, oder von den Sulfiden des Eisens, Kupfers etc. verbraucht. Au 9
der goldhaltigen Cyanidlauge fällt man das Edelmetall durch Zinkspähne wieder aus:
2 Au(CN) 2K + Zn = Zn(CN) 4K 2 -j- 2 Au, wobei aber ebenfalls erhebliche Zinkmengen
verloren gehen. Es fehlt nicht an Vorschlägen zur Verbesserung dieses werthvollen
Verfahrens.

Ein fünftes grosses Vorkommen, arktische Goldlager von ausserordentlichem Keich-
thum, erregt seit dem Sommer 1897 die Aufmerksamkeit: im nordwestlichen Canada und
den Grenzdistricten von Alaska, im Thale des Klondyke (Hirschfluss) und bei dessen
Mündung in den 3000 engl. Meilen langen Jukonfluss findet sich das Gold im Alluvium
der Flüsse und im Gestein.

Um das natürliche Gold von dem stets beigemengten Silber und Kupfer zu befreien,
zieht man die letzteren durch Erhitzen mit Salpetersäure aus. Die Scheidung der Metalle
ist jedoch nur dann vollständig, wenn auf 1 Gewichtstheil Gold 2 bis 3 Theile Silber
zugegen sind. Silberarme Goldlegirungen werden deshalb, bevor man sie einer solchen
Behandlung unterwirft, mit soviel Silber zusammengeschmolzen, dass der Silbergehalt etwa
75 Proc. beträgt; von diesem Verhältnisse hat man die Scheidung auch als solche durch
die Quart oder Qnarfation bezeichnet; jedoch sind noch andere Proportionen zur Isolirung
des Goldes wohl geeignet. — Auch durch „Affination", Erhitzen mit concentrirter Schwefel¬
säure, kann man das Silber und Kupfer ausziehen, während das Gold unangegriffen zurück¬
bleibt. ■— Behandelt man das Kohgold mit Königswasser, so geht das Silber in unlös¬
liches Chlorsilber über, während das Gold als Chlorgold AuCL, gelöst und aus der Lö¬
sung durch Eisenvitriol wieder abgeschieden wird:

2 AuCl 3 + 6 FeS0 4 = 2 Au -f 2 Fe 2(S0 4)3 + Fe,CI,.
Mitunter führt man das Gold nach dem Rösten der Erze durch Chlor in Chlorid über.
Sehr reines Gold erhält man ferner bisweilen mit Hilfe der Elektrolyse, indem man
das Gold aus den obigen Doppelcyanidlösungen auf Bleiplatten, die als Kathoden dienen,
niederschlägt. Goldsilberlegirungen hängt man als Anoden in ein Bad von verdünnter
Silbernitratlösung; an die aus Silberplatten bestehenden Kathoden wandert dann reines
Silber, während das Gold beim Zerfall der Anoden zu Boden sinkt.

Das reine, bisweilen sich auch in gut ausgebildeten regulären Octa-
edern oder Dodekaedern findende Gold ist kaum härter als Blei und
unter allen Metallen das dehnbarste. Von den luftbeständigen reinen
Metallen ist das Gold das einzige mit gelber OberfUichenfarbe. Das
äusserst dünne Blattgold, wie man es durch Auswalzen und Ausschlagen
des Goldes erhält (2 Gramm Gold auf 1 Quadratmeter) lässt das Licht
mit blaugrüner Farbe durch. Aehnlich verhält sich das aus einer ver¬
dünnten Lösung ausgefällte Gold. Bei lT'ö" ist Gold 19'33mal schwerer
als Wasser von gleicher Temperatur. Die Elektricität und Wärme leitet
es sehr gut, obwohl weniger, als das Silber. Es schmilzt unter starker
Ausdehnung bei etwa 1060° zu einer blaugrünen Flüssigkeit, die sieb
beim Erkalten wieder sehr stark zusammenzieht und daher nicht zum
Giessen geeignet ist. Gold wird durch Luft, Sauerstoff oder Wasser bei
keinem Wärmegrade angegriffen, wohl aber durch die Alkalien und ihre
Nitrate. Das Gold ist in den genannten Säuren unlöslich; in Chlor¬
wasser oder Königswasser, welches von dieser Fähigkeit seinen Namen
hat, löst es sich dagegen mit Leichtigkeit zu Chlorgold auf.

Eine wichtige Verwendung des Goldes ist die zum Ueberziehen
anderer Gegenstände, zum Vergolden. Hierzu kann man das Blattgold,
oder auch Goldamalgam benutzen; am häufigsten jedoch bedient man
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sich der Vergoldung auf galvanischem Wege, indem man das Doppel-
cyanid AuCN. KCN durch den galvanischen Strom zerlegt.

Die Goldlegirungen sind meistens fester und härter, als das reine,
weiche und sich daher rasch abnutzende Metall, obwohl weit weniger
dehnbar als dieses. Am wichtigsten sind diejenigen mit Kupfer und
Silber, welche zur Herstellung von Goldmünzen und Schmuckwaaren
dienen. Beispielsweise enthalten deutsche, französische, belgische und
nordamerikanische Goldmünzen 90 Proc. Gold und 10 Proc. Kupfer,
österreichische Ducaten 9<S -6 Proc Gold und P4 Proc. Kupfer. Hoch¬
gelbes Gold enthält viel Silber, hochrothes viel Kupfer.

Sauerstoffverbindungen des Goldes.

Goldoxydul, Au 2 0, entsteht unrein bei der Behandlung des
Goldchlorürs mit kalter, verdünnter Kalilauge als braunviolettes Pulver,
das sich zwischen 200—250° vollständig in Gold und Sauerstoff zer¬
setzt. Reines Goldoxydulhydrat AuOH erhält man als höchst fein
zertheiltes, dunkelviolettes Pulver, wenn man zu einer Goldchlorid¬
lösung unter guter Kühlung schweflige Säure und hierauf verdünnte
Kalilauge zufügt. Frisch gefällt ist es in kaltem Wasser mit tiefblauer
Farbe löslich.

Goldoxyd, Au 2 0 3 , bekommt man durch Trocknen bei 100° aus
dem Oxydhydrat als dunkelgrünes, sehr leicht zersetzliches Pulver. Das
Goldoxydhydrat, Au(OH) 3 , wird aus Goldchloridlösung am besten
dargestellt, indem man dieselbe mit Magnesia fällt und dem Niederschlag
von Goldoxyd-Magnesia die letztere durch Behandeln mit schwacher
Salpetersäure entzieht. Es erscheint als meistens gelbrothes bis braunes
Pulver, das eine schwache Base ist, andererseits aber auch saure Eigen¬
schaften besitzt, indem es sich in Alkalien leicht zu goldsauren Salzen
oder Auraten löst: Kaliumaurat, Au 2 0 4K 2 -\- 6H 20, bildet gelbe, in
Wasser leicht lösliche und alkalisch reagirende Nadeln, deren wässrige
Lösung mit vielen Metallsalzen Fällungen der betreffenden Aurate gibt.
Durch Uebergiessen des Oxydhydrats mit Ammoniak oder Fällen des
Goldchlorids mit demselben erhält man Knallgold, AuNH. NH 2 -j-
°H 2 0, eine in trocknem Zustande äusserst heftig explodirende Substanz.

Halogenverbindungen des Goldes.

Goldehlorür, AuCl, bildet sich beim Erhitzen des Goldchlorids
auf 185« a i s gelblichweisses Pulver, das in Wasser unlöslich ist, sich da-
niit jedoch in der Kälte langsam, in der Wärme rasch in Goldchlorid
AuCl., und Au zerlegt. Für sich stärker erhitzt, verliert es alles Chlor.

Goldchlorid, AuCl 3 , erhält man durch Auflösen des Goldes in
Königswasser, und in neutraler Lösung beim Zersetzen des Chlorürs
mit Wasser. Es bildet grosse, braunrothe, zerfliessliche Krystalle. Beim
Eindampfen der verdünnten Lösung zersetzt es sich theilweise unter
Bildung von Chlorür. Dampft man das Goldchlorid mit überschüssiger
Chlorwasserstoffsäure ein, so krystallisiren lange, gelbe Nadeln von
Chlorwasserstoffgoldchlorid AuCLH, welches als eine Säure auf-
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gefasst werden kann; entsprechende Salze, wie Ammoniumgoldchlorid
AuCl 3 . C1NH 4, entstehen durch directe Vereinigung der Componenten-

Die übrigen Halogenverbindungen des Goldes sind noch unbestän¬
diger als die vorstehenden; beim Erhitzen gehen alle sehr leicht in me¬
tallisches Gold über.

Goldbromür, AuBr, graue in Wasser unlösliche Masse; Go 1 d-
bromid, AuBr s , dunkelrothe Salzmasse; Goldjodür AuJ, citronen-
gelbes, sich schon bei gewöhnlicher Temperatur zersetzendes Pulver;
G o 1 d j o d i d, AuJ 3 , sehr unbeständige Verbindung, beständiger in Doppel¬
salzform mit Alkalijodiden z. B. als Kaliumgoldjodid AuJ 4 K, glänzende,
schwarze Prismen, durch Wasser zersetzlich.

Goldcyanür, Oyangold, AuCN. Gelbes Krystallpulver, nicht
löslich in Wasser, Alkohol oder Aether. Von Säuron wird es kaum
angegriffen, selbst Königswasser wirkt nur allmählich ein. Natrium-
hyposulfit, sowie heisses wässriges Ammoniak lösen es; ebenso Alkali-
cyanide, z. B. als Kalium-AuroCyanid AuCN . KCN, rhombische
Octaeder, das namentlich bei der Goldgewinnung durch das Cyanka-
liumverfahren (s. o.) entsteht und dessen Lösung zum galvanischen Ver¬
golden dient. Auricyanwasserstoff, Au(ON) 4H -j- 3 H 2 0, grosse.
farblose, an der Luft beständige, leicht lösliche Tafeln; einbasische Säure.

Von Sauer Stoff säuren wird das Gold nicht gelöst und lassen
sich einfache Salze desselben mit solchen Säuren auch auf Umwegen
nicht darstellen. Man kennt nur einige sich vom Goldoxydul ableitende.
eomplieirtere Doppclsalze der schwefligen und unterschwelligen Säure z. B.
Au 2S0 3 + 3 NaaSOj, -f 3 H 2 0, rother Niederschlag: Au,S,0 :! + 3 Naa
S,0, -j- 4 H 20, farblose Krystallnadeln, in Wasser löslieh, scheidet mit
Eisenvitriol oder Oxalsäure kein Gold ab.

Wie zum Sauerstoff, hat das Gold auch zum Schwefel nur eine
sehr geringe Verwandtschaft; eine directe Vereinigung der beiden Sub¬
stanzen findet nicht statt. Die drei Sulfide AiuS, Au 2 S 3 und Au 4 S 4
sind mit mehr Sicherheit in Doppelverbindungen, als für sich bekannt.
Eine erwärmte Lösung von Goldchlorid wird durch Schwefelwasser¬
stoffgas rcducirt; aus einer kalten Lösung von Goldchlorid fällt jedoch
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff ein Sulfid von nicht ganz con-
stanter Zusammensetzung als schwarzer Niederschlag aus; in Schwefel-
alkalien löst sich derselbe unter Bildung von Sulfosalzen.

Mit Phosphor, Arsen, Antimon und Wismuth verbindet sich Gold
beim Erhitzen zu grauen oder weissen, sehr spröden Legirungon.

Als Goldpurpur bezeichnet man den purpurfarbenen Nieder¬
schlag, welcher sich durch Zinnoxydulsalzlösung in wässrigem Gold¬
chlorid bildet, und etwas wechselnde Zusammensetzung hat. Wahr¬
scheinlich besteht derselbe aus höchst fein vertheiltem Golde, das sich
auf Zinndioxydhydrat niedergeschlagen hat; er wird zur Darstellung
von Goldrubinglas und farbiger Emaille benutzt und kann auch zur
Prüfung der in der Reductionsflamme am Kohlestäbchen abgesetzten
Metallflitter (die man in Königswasser löst) auf Gold dienen.

Die sichere Nachweisung und Bestimmung des Goldes beruht auf seiner FW"
barkeit als Metall, auch wenn die meisten übrigen Metalle zugegen sind, durch Eisen-
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vitriol, Oxalsäure, arsenige Säure u. s. w. Goldarmen Erzen entzieht man das Jletall
durch Chlorwasser und fällt es aus der eingedampften Lösung durch arsenige Säure; ein
Goldgehalt in Silbermünzen hinterbleibt nach dem Behandeln mit Salpetersäure als
schwarzes Pulver.

Zusammenstellungder Natriumgruppe.

Lithium
Natrium

Kupfer .
Silber .
Gold . .

Atom¬
gewicht

Specif.
Gewicht

Schmelz¬
punkt

7-03 0-59 180°
23-05 0-97 97-6°
63-6 8-94 1080°

107-93 10 5 954:"
1972 19 33 1000°

Siedepunkt
unter gew. Druck

bei heller Rothglut
ca. 742°

bei starker Weissglut
bei Weissglut

Atomvolume:
Atomgewicht

Specif. Gewicht

11-8
23-7

7-1
10-2
10-2

In den Elementen dieser Gruppe tritt der elektropositive und metal¬
lische Charakter sehr stark hervor. Schon das Anfangsglied der Reihe,
das Lithium, ist ein Körper, der das Wasser bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur zerlegt und ein Oxyd von stark basischen Eigenschaften liefert.
JNoch reactionsfähiger in gleichem Sinne erweist sich das Natrium.

Dem Natrium und Lithium werden als eine Untergruppe Kupfer,
Silber und Gold angereiht, doch unterscheiden sich bei manchen Ana¬
logien die letzteren Metalle von den ersteren fast noch stärker, als die
Untergruppe (Zink-Cadmium-t^uecksilber) vom Magnesium und Beryllium.
An das Natrium erinnert das Kupfer durch seine Veränderlichkeit an
icuchter Luft; die Aehnlichkeit der Verbindungen des Natriums, Kupfers
Und Silbers tritt auch in der gleichen Krystallform der Chloride NaCl.
CuCl und AgCl hervor; isomorph sind ferner die Sulfate Na L,S0 4 und
^g2S0 4 ; u. s. w. Andererseits stehen Cu—Ag—Au im System (S. 121)
und ihrem Gesammtverhalten nach in der Mitte zwischen Zn—Cd—Hg
und Co—Pd—Pt. Daher und aus den bereits früher (S. 130) dargelegten
wunden empfiehlt es sich, die spendiere Behandlung von Kupfer,
Silber und Gold an diejenige des Lithiums und Natriums anzuschliessen,
Während die Alkalimetalle K—Rb—Cs als die elektropositivsten Körper
a m Ende der Einzclbesprechungen ihre natürliche Stellung finden.

Kupfer, Silber und Gold sind diejenigen Elemente von ausgespro¬
chenstem elektropositiven und metallischen Charakter, welche diesen letz¬
teren besonders in ihren physikalischen Eigenschaften zum Aus¬
druck bringen: sie sind im höchsten Grade dehnbar, politurfähig und
nietallglänzciid. und besitzen die grösste Fortpflanzungsfähigkeit für
Wärme und Elektricität. Andererseits zeigen diese Metalle eine zugleich
nnt dem Atomgewicht wachsende Indifferenz in chemischer Beziehung,
Welche offenbar in engem Zusammenhang mit ihrem kleinen Atom-
v °lum steht, d. h. dadurch bedingt wird, dass sich die gleichartigen
Atome unter einander mit grosser Energie anziehen und festhalten. Auch
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im hoben specifischen Gewicht, sowie in den hohen Schmelz- und Ver¬
flüchtigungstemperaturen dieser Elemente findet dieselbe Sachlage einen
weiteren Ausdruck.

Ein recht ähnliches Verhalten unter sich und in schwächerem
Maasse auch mit dem Natrium besitzen die drei Metalle in denjenigen
Verbindungsformen, in welchen sie einwerthig sind; ausserdem kennt
man jedoch für Kupfer noch zahlreiche Verbindungen, in denen dasselbe
zweiwerthig auftritt, und für das Gold auch solche, in denen es drei-
werthig ist und einen schon mehr elektronegativen, säureähnlichen Cha¬
rakter aufweist.

Lösungen.
Unter einer Lösung versteht man die gleichmässige Vertheilung

eines Körpers in einer Flüssigkeit, unter Bildung einer durchaus homo¬
genen, ebenfalls flüssigen Masse. Je nachdem der gelöste Körper fest,
flüssig oder gasförmig ist, spricht man von einer eigentlichen Lösung;
einer Mischung, oder einer Absorption.

Die Löslichkeit einer Substanz in einer bestimmten Flüssigkeit,
dem Lösungsmittel, wird durch die Gewichtsmenge oder das Volum
der Substanz gegeben, welche sich unter gegebenen Bedingungen in der
Flüssigkeit lösen kann. Man unterscheidet demgemäss zwischen leicht
und schwer löslichen Körpern. Die Löslichkeit ist abhängig vo11
der Natur der in Frage kommenden .Substanzen, der Temperatur und
dem Druck. Hat eine Flüssigkeit von irgend einem festen Körper bei
einer gewissen Temperatur soviel aufgenommen, als sie vermag, dann
ist die Lösung eine gesättigte, anderenfalls eine „ungesättigte" oder
„verdünnte"; kühlt man eine gesättigte Lösung auf tiefere Temperaturen
ab, oder entfernt man das Lösungsmittel durch Verdunsten, so scheide'1
sich in der Regel der feste Körper in Krystallen aus. Beim Abkühle 11
verbleibt unter gewöhnlichen Bedingungen nur soviel vom Körper i Q
Lösung, als seiner Löslichkeit bei der Abkühlungstemperatur entspricht-
Bisweilen hält die Flüssigkeit aber auch mehr feste Substanz zurück-
übersättigte Lösungen (S. 346.) Ebenso wie die Löslichkeit fester
Körper in einer Flüssigkeit gewöhnlich an bestimmte Grenzen gebunden
ist, lassen sich zwei Flüssigkeiten nicht immer in jedem beliebigen Ver¬
hältnisse (wie Alkohol und Wasser), mischen; sie können auch fast unlöslic 1
in einander sein (wie Quecksilber und Wasser). Das wichtigste Lösungs¬
mittel für die Chemie, wie in der Natur überhaupt, ist das W asse ,j

Man hat für die praktischen Bedürfnisse der Chemie sehr won
zwischen solchen einfachen Lösungen fester Substanzen in Flüssigkeit«
(einem physikalischen Vorgang) und Auflösungen (die auf chemische
Processen beruhen) zu unterscheiden; während man im ersteren Falle
die gelöste Substanz durch Entziehung des Lösungsmittels wiedergewinne
kann, ist das im letzteren nicht mehr möglich. Zucker oder KochsaJ*
werden von Wasser reichlich aufgenommen und verschwinden so für ' a!J
Auge, krystallisiren jedoch beim Verdunsten der Lösung unveränder
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wieder aus. Eisen oder Kupfer lösen sich nicht in Wasser, dagegen
wird das Eisen leicht von verdünnter Schwefelsäure unter Entwicklung
von Wasserstoff, das Kupfer von verdünnter Salpetersäure unter Ent¬
wicklung von Stickoxydgas aufgelöst; in diesen Auflösungen sind die
Metalle aber keineswegs als solche gelöst, denn wenn man die Flüssig¬
keiten eindampft, scheiden sich die Metalle nicht wieder ab, sondern es
hrystallisiren Salze derselben, Eisenvitriol oder Kupfernitrat aus. Die
Auflösungen, welche man mit den genannten Metallen und verdünnten
Säuren erhalten hat, erweisen sich somit identisch mit denjenigen, die
man beim Lösen von Eisenvitriol oder Kupfernitrat in reinem Wasser
bekommt. Der Auflösungsprocess zerfällt thatsächlich demnach in zwei
Phasen: 1. die Umwandlung des Metalls in ein Salz und 2. die Lösung
«es letzteren in Wasser. In ähnlicher Weise wie manche Metalle, werden
auch diejenigen Silicate, welche nicht schon durch Salzsäure zersetzbar
s md, vermittelst eines chemischen Processes, einer Aufschliessung
auf trockenem Wege durch Schmelzen mit Alkalicarbonat, andere Mi¬
neralien durch Schmelzen mit Alkalibisulfat in lösliche Form übergeführt.

Im Allgemeinen erfolgen Lösungen unter beträchtlicher Wärme-
a b Sorption; es ist dieses namentlich der Fall für krystallisirte Salze,
die sich ohne, oder mit nur unbedeutender Hydratbildung in Wasser
lösen. Dabei wird für die Zerlegung der grösseren Molecularaggregate
des festen Zustandes Arbeit geleistet, mithin Wärme verbraucht, und
die Lösung kühlt sich mehr oder weniger stark ab. Beim raschen Auf¬
lösen von Ammoniumnitrat im gleichen Gewichte Wasser sinkt die
leinperatur um 27°, durch Rhodanammonium um 34°. Ersetzt man das
Wasser durch Schnee oder zerstossenes Eis, so werden letztere durch
"äs Salz, welches mit ihnen eine Lösung zu bilden bestrebt ist, ver¬
flüssigt und der hierbei stattfindende Wärmeverbrauch erzeugt eine sehr
starke Abkühlung. So erhält man durch Mischen von Kochsalz mit
zwei Theilen zerstossenen Eises eine Temperatur von — 20°, aus Schnee
und2Theilen krystallisirten Chlorcalciums — 42°: „Kältemischun-
8>ea u , von denen in der Praxis ein vielfacher Gebrauch gemacht wird.
—; Die beim Lösen verbrauchte Wärme wird beim Auskrystallisiren
wieder in Freiheit gesetzt; wirft man z. B. in eine übersättigte Lösung
ypQ Glaubersalz einen Krystall, dann erstarrt das Ganze unter starker
Erwärmung.

Manche Salze bilden dagegen bei der Lösung Hydrate, indem sie
Wasser aufnehmen und bei der Abkühlung oder beim Verdunsten der
j^ösung sich in Verbindung mit Krystallwasser wieder abscheiden.
-Bringt man solche Salze mit Wasser zusammen, dann findet in Folge
der Entstehung des Hydrats Wärmeentwickelung statt, die in der Pegel
die Wannebindung bei der Lösung dieses Hydrats merklich übertrifft,
80 dass hier in Folge des Lösungsprocesses die Lösung sich erwärmt.
4 u f solche Weise erklärt es sich z. B., dass beim Lösen von krystalli-
sirtem Chlorcalcium, CaCl 2 -f- 6 H 30, bedeutende Abkühlung, heim Lösen
Von geglühtem Chlorcalcium CaCl 2 (in Folge von Hydratbildung) noch
stärkere Erwärmung eintritt. Mitunter erkennt man die Hydratbildung
au ch an der Färbung; Kupfersulfat CuS0 4 bildet ein weisses Pulver,
löst sich jedoch in Wasser mit blauer Färbung auf und krystallisirt aus

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 24
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dieser Lösung in triklinen blauen Krystallen CuS0 4 + 5 H 20. Wasser¬
freie Kobaltsalze sind blau, nehmen aber bei Aufnahme von Krystall-
wasser oder in Lösung meist rotbe Färbung an.

Neben der Lösung und Hydratbildung zeigt das Wasser sehr zahl¬
reichen Salzen gegenüber eine zerlegende Wirkung, die man seit langer
Zeit als einen der Verseifung ähnlichen Process, als hydrolytische
Spaltung, erkannt hat. Dahin gehören deErscheinungen fin¬
den sich in allen Gruppen des periodischen Systems und
schon früh beobachtete man diesen Vorgang da, wo eines der Spaltungs-^
produete sich ausscheidet. Man hat in dieser Richtung z. B. die
Glieder der Wismuth- und Antimongruppe schon vor langer Zeit näher
studirt. So wird dem leicht zersetzbaren Wismuthnitrat durch Wasser
die Salpetersäure entzogen, indem Niederschläge wie Bi(OH) 2 (N0 3 ) und
BiO(N0 3).BiO(OH) entstehen (S. 254). Behandelt man Antimontrichlorid
mit Wasser, so erhält man, je nach Menge und Temperatur des letzteren,
SbüCl, oder Sb 20 3 .2SbOCl oder Sb 40 6 , während Salzsäure in Lösung
geht (S. 249 f-)- Auch das Verhalten des Arsentrichlorids ist ein entspre¬
chendes, denn dasselbe wird schliesslich durch viel Wasser in Salzsäure
und schwer lösliches Arsenigsäureanhydrid zerlegt, welches letztere
sich t heil weise als krystallinisches Pulver am Boden absetzt:
4AsCl 3 + 6H 2 0 = As 4 0 (1 -j- 12C1H (S. 243). Durch die Einwirkung
des Wassers gehen somit die Salze, unter Aufnahme der Ele¬
mente des Wassers, in freie Base neben freier Säure über,
und es hängt lediglich von den Eigenschaften der beiden letzteren ab,
in welcher Form der Vorgang zur Erscheinung kommt. Sind die
Spaltungsstücke löslich, dann vollzieht sich die Einwirkung
des Wassers ohne ihre Ausscheidung, wie das der Fall ist, wenn
man die Chloride des nächsttieferen Gliedes der Gruppe, des Phosphors,
PCL, oder PCL-, in Wasser einträgt: das Phosphorpentachlorid z. *>•
zerfällt dabei in gelöst bleibende Phosphorsäure und Salzsäure:
1'(.'], + 4H 2 0 = P0 4 H 3 + 5C1H.

Es mag nur kurz, um auch einen Blick nach der anderen Seite
des periodischen Systems zu werfen, daran erinnert werden, dass Bor¬
chlorid mit Wasser leicht in Borsäure und Salzsäure zerfällt (S. 289)-
Aluminiumchlorid wird durch Wasser in Thonerdehydrat und Salzsäure
zerlegt (S. 295). Hydrolytische Spaltungen hat man sehr oft bei höhere"
Temperaturen beobachtet, wenn diese das Entweichen eines der Spaltungs¬
stücke begünstigen: versucht man z. B. krystallisirtes MagnesiumchlorW
MgCl 2 -f- 6H 2 0 in der Wärme zu trocknen, dann zersetzt es sich theü-
weise: MgCl 2 + H 20 = 2 HCl + Mgü (S. 311). Eine stark einge¬
dampfte Lösung von Zinkchlorid enthält in Folge Entweichcns von
Salzsäure etwas Oxyd, resp. Oxychlorid (S. 316). Sogar bei den sehr
beständigen Chioralkalien hat man hydro 1 ytische Spaltung
direct nachweisen können: Chlorlithium schmilzt bei Rothglühhitze,
wobei es sich etwas verflüchtigt; bei Gegenwart von Feuchtigkeit ent¬
wickelt sich dabei Salzsäure unter gleichzeitiger Bildung von etwas
Hydroxyd.

Wenn man einen festen, nicht flüchtigen Körper in einer Flüssigkei
löst, wird oft ihr Erstarrungspunkt erniedrigt und ihr Sied«"
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punkt erhöht (es vermindert sich ihre Spannkraft). Beide Erschei¬
nungen treten nach ganz bestimmten Gesetzen ein, analog den für die
Gase bekannten Grundgesetzen (vgl. S. 54 u. 86), und man hat daraus
Nutzen gezogen für die Moleculargewichtsbestimmung in Lösung befind¬
licher Substanzen. Es beruht dieses darauf, dass solche Gewichtsmengen
gelöster Stoffe, die sich im Verhältniss der Moleculargewichte befinden
und die zu demselben Volum gelöst sind, bei gleicher Temperatur oft
auch gleichen Druck ausüben.

Bringt man nämlich Lösungen in Thonzellen, deren poröse Wand
(durch eine künstlich darin erzeugte Membran) so beschaffen ist, dass
wohl das Lösungsmittel, nicht aber der gelöste feste Körper hindurch-
diffundiren kann — verschliesst diese Zellen, so dass sie nur noch mit
einem Manometer (welches den im Innern der Zelle vorhandenen Druck
angibt) in Verbindung stehen und taucht eine solche Zelle nunmehr in
das reine Lösungsmittel ein, dann verschwindet im Innern der Zelle der
Druck des Lösungsmittels auf die Wände und es bleibt nur noch der¬
jenige der gelösten Molecüle übrig; daher beobachtet man am Mano¬
meter eine Zunahme des Drucks im Innern der Zelle, welche im
Einzelfalle bis zu einem bestimmten, oft sehr beträchtlichen Werthe
steigt. Wie zuerst Pfeffer (1877) entdeckte, ist nun dieser Druck (der
osmotische Druck) proportional dem Gehalte der Lösung; er nimmt
ferner 2) proportional der Temperatur und 3) bei vielen gelösten Sub¬
stanzen im Verhältniss der Moleculargcwichte zu. Hieraus sieht man,
dass die Gesetze für den osmotischen Druck völlig die nämlichen sind,
wie für die Gase. Nach van't Hoff ist der osmotische Druck einer
Zuckerlösung ebenso gross, wie der (leicht zu berechnende) Druck wäre,
den der Zucker auf die Zellenwände ausüben würde, wenn er sich als
Gas in demselben Räume befinden könnte, den die Lösung einnimmt.

Auf die Erniedrigung des Erstarrungspunktes des Lö¬
sungsmittels hat Raoult (18S2) eine wichtige Methode zur Bestimmung
Von Moleculargewichten gelöster Körper begründet. Schon Blagden
hatte (1788) beobachtet, dass für die Erstarrungstemperatur von Salz¬
lösungen und ihren Gehalt an gelöster Substanz Proportionalität besteht
Und diese Beobachtung wurde 186] von Rüdorff bestätigt. De Coppet
stellte (1871) fest, dass für den Erstarrungspunkt bei ähnlichen Stoffen
dieselbe Erniedrigung eintritt, wenn man sie im Verhältniss ihrer Mole¬
kulargewichte in Wasser löst. Löst man z. B. das Moleculargewicht einer
Substanz in Grammen in Wasser zu einem Liter auf, dann sinkt der
Gefrierpunkt dieser Lösung auf — 1*8° (wo das Wasser gefriert). In
allgemeiner Form lässt sich diese Thatsaehe folgendermaassen ausdrücken.

Erniedrigt sich der Erstarrungspunkt des Lösungsmittels um E,
wenn in 1 Gramm desselben n Moleculargcwichte der Substanz gelöst

sind, so hat man E = r -r-, wobei r eine nur von der Art des Lösungs¬

mittels abhängige Constante ist. Bestimmt man den Erstarrungspunkt
einer Lösung, die p Gramm einer Substanz von unbekanntem Molecular¬
gewicht in 1 Gramm des Lösungsmittels enthält, so hat man n = -L

^° M das unbekannte und gesuchte Moleculargewicht der Substanz ist.
24*



372 Lösungen.

Setzt man diesen Werth für n in die erste Gleichung ein, so wird E =
rp
Ml'

Die Constante rr p
woraus man das Moleculargewicht erhält: M = „.
wird von vorneherein durch Auflösen eines Stoffs von bekanntem Mole¬
culargewicht in dem Lösungsmittel, und Bestimmung der Erniedrigung

des Gefrierpunktes gefunden: r = —.

Auch die Verminderung des Dampfdrucks einer Lösung wird oft stär¬
ker, d. h. ihr Siedepunkt steigt, proportional der in Lösung g e '
brachten Substanzmenge. Löst man in gleichen Mengen eines Lösungs¬
mittels Gewichtsmengen verschiedener Substanzen im Verhältniss von
deren Moleculargewicht auf, so bekommt man Lösungen von gleichem
Dampfdruck. Kennt man das Gewicht des Lösungsmittels, sowie das¬
jenige der gelösten Substanz, ferner den Siedepunkt vor und nach der
Auflösung, so lässt sich mit Hilfe einer nur von der Art des Lösungs¬
mittels abhängigen Constanten das Moleculargewicht des gelösten Körpers
berechnen (Beckmann).

Die nähere Besprechung dieser sehr interessanten Methoden findet
man in der „Organischen Chemie, II. Aufl. (1897), S. 34 ff."

Von diesen einfachen Beziehungen, welche zahlreichen gelösten
Stoffen zukommen, zeigen nun die verdünnten Lösungen mancher Salz ( '-
Säuren und Basen scheinbare Abweichungen, indem ihr „osmotische!
Druck" viel grösser ist, als man es nach ihrer normalen Molecular-
grösse erwarten sollte; für Chlorkalium erreicht z. B. der osmotische
Druck nahezu das Doppelte des normalen Betrags.

Der Gefrierpunkt einer Lösung, die man durch Auflösen eines
Grammmoleculargewichts dieser Substanz zu 1 Liter hergestellt bfttj
liegt daher nicht bei — 1'8°, sondern bei — 3'6°. Berechnet man für die
Mehrzahl der in Wasser gelösten Säuren, Basen und Salze aus den
Gefrierpunkts- oder Dampfdruckerniedrigungen die Moleculargcwichte,
so gelangt man zu bedeutend kleineren Zahlen, wie sich dieselben aus
Dampfdichtebestimmungen oder aus dem chemischen Verhalten ergeben-

Es lag nahe, diese Ausnahmen von der Regel in gleiche Linie DU*
den anormalen Dampfdichten, welche in ähnlicher Weise zu kleine Mole"
culargewichte ergeben, zu stellen und wie diese letzteren, aus einem
mehr oder weniger weitgehenden Zerfall der in Wasser gelösten Mole*
cüle zu erklären. In allen den Fällen, wo eine hydrolytische Spaltung
eintritt, ein Salz also durch einen grossen Wasserüberschuss zu freie
Base neben freier Säure verseift wird, findet man, sobald die Spaltung
eine vollständige ist, natürlich die halbe Moleculargrössc.

Zur Erklärung des Zerfalls der in wiissriger Lösung mit zu grossem osmotisc ^
Druck auftretenden Elektrolyte nimmt Arrhenius seit 1887 an, dass dieselben in
genügend verdünnter Lösung durch „elektrolytische Dissociation" bereits vollständig
ihre „Jonen" zerfallen seien. Solche Jonen erniedrigen den Gefrierpunkt und die Damp
Spannung, wie jedes andere Molecül. Diese Hypothese lässt die spalten
oder trennende Kolle, welche das Wasser bei der Lösung spielt, auss
Betracht; zur Erklärung einzelner physikalischer Punkte wurde sie zwar nicht oho
Erfolg benutzt, von den seit einem Jahrhundert herrschenden, auf dem Experiment
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ruhenden Ansichten der Chemie weicht sie dagegen stark ab und konnte daher von
ihren Vertretern nicht in befriedigenden Einklang mit denselben gebracht werden. Auch
die Bemühungen, die Jonenhypothese zur Entdeckung neuer Thatsachen auf dem Gebiet
der Experimentalchemie zu verwerthen, waren bisher fruchtlos.

Die Lösung einer Flüssigkeit in einer anderen, nament¬
lich in Wasser, kommt zwar in der anorganischen Chemie nur verhält-
nissmässig selten in Betracht, doch gehören gerade dahin einige der
praktisch wichtigsten und daher bereits ausführlicher besprochenen
Fälle: Salpetersäure (S. 72), Schwefelsäure (S. 184), üeberchlorsäure
(S. 148); u. s. f. Stets spielt hier die an den betreffenden Stellen
hervorgehobene Hydratbildung eine Hauptrolle beim Lösungsprocess.
Dieselbe Sachlage findet man auch beim Hydrazin, das sogar erst
neuesterdings aus seinem Hydrat isolirt werden konnte (S. 67). In
einer Reihe anderer Fälle wirkt das Wasser auf anorganische Flüssig¬
keiten nur so lösend, dass eine hydrolytische Spaltung der
eigentlichen Lösung vorhergeht. Derart lösen sich Substanzen wie
Chlorschwefel, Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid nur unter
Zersetzung in Wasser auf; ebenso solche flüssige oder tiefschmelzende
Körper, die man in der Regel als einfache oder gemischte Säureanhy¬
dride bezeichnet, wie Chlormonoxyd, Chlorperoxyd, Stickstofftetroxyd,
Phosphortrioxyd u. s. f., in welchen Fällen die hydrolytische Spaltung
sogar gewöhnlich einfach als Hydratbildung aufgefasst wird — wie denn
überhaupt eine Scheidewand zwischen jenen beiden wichtigen Wirkungs¬
weisen dos Wassers auf anorganische Verbindungen sich nicht aufrecht
erhalten lässt.

Die Absorption von Gasen durch Wasser oder wässrige Lö¬
sungen ist ein überaus häufig stattfindender Vorgang. Sehr oft erfolgt
dabei ein chemischer Process, der die Natur des Gases vollständig ver¬
ändert, z. B. bei der Absorption von Kohlendioxyd oder von Chlorgas
(S. 18 u. 144) durch Kalkhydrat oder Kalilauge. Handelt es sich
jedoch nur um eine einfache Lösung des Gases in der Flüssigkeit, dann
hängt die Löslichkeit des Gases zunächst von dessen Natur ab (am
geringsten ist sie bei den schwer condensirbaren Gasen Wasserstoff,
Stickstoff, Sauerstoff, Stickoxyd, Kohlenoxyd, Methan). Mit sinkender
Temperatur nimmt ferner die Löslichkeit stets zu; sodann hängt dieselbe
ganz wesentlich von dem Drucke ab, mit welchem das Gas in die Flüs¬
sigkeit hineingepresst wird (hineindiffundirt) und nimmt proportional
diesem Drucke zu (Gesetz von H enry-Dalton, vgl. S. 101). Man kann
also durch Erhöhung der Temperatur (Auskochen) eine Flüssigkeit von
den darin gelösten Gasen befreien; ebenso durch Erniedrigung des
Drucks, oder durch anhaltendes Hindurchleiten eines anderen, gegen
das betreffende Lösungsmittel gleichfalls indifferenten Gases. Für die¬
jenigen Gaslösungen, die ohne Aenderung ihrer Zusammensetzung bei
einer bestimmten Temperatur überdcstilliren, schliesst man auf das Vor¬
handensein bestimmter Hydrate (deren Zusammensetzung, Avie diejenige
;>llcr Hydrate, ebenfalls bis zu einem gewissen Grade von Druck und
Temperatur abhängig ist); vgl. Salzsäure, S. 142; Bromwasserstoff, S. 155.

Heber die Bedeutung, welche das Wasser für das Zustandekommen
chemischer Reactioncn, theils als einfaches Lösungsmittel, thcils in Folge
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von Hydratbildungen gewinnen kann, vergleiche man auch das bereits
S. 161' (Jodwasserstoffdarstellung) und S. 177 (Oxydation von gelöstem
.Schwefeldioxyd) Gesagte.

m

Elektrolyse der Salze.
Die mächtigen Elektricitätsqucllen, über die man schon seit einer

Reihe von Jahren verfügt, haben dazu geführt, nach chemischen Ver¬
wendungen dieses werthvollen Hilfsmittels zu suchen. Als epochemachend
für die Chemie sind nun in neuester Zeit gemachte Entdeckungen zu
betrachten, bei denen die Elektricität zwar nicht als solche zu directer
Wirkung kommt, wohl aber dazu dient, eine Temperatur von bis dahin
unerreichter Höhe zu liefern, vermittelst deren sich Reactionen ver¬
wirklichen Hessen, die man vorher für unmöglich gehalten hat.

In dieser Richtung hervorzuheben ist die Fabrication des Carbor-
undums und des Calciumcarbids im „elektrischen" Ofen (S. 270). Daneben
hat aber auch die Gewinnung von Metallen, wie Aluminium und Ma¬
gnesium, durch den Gebrauch der Dynamomaschinen einen Aufschwung
genommen, der für einzelne derselben, wie Silber und Kupfer, sich ganz
besonders auf die Raffinirung erstreckt. Was die Elektrolyse von Salzen
zur Herstellung von Soda, Chlorkalk und anderen Producten der
Grossindustrie anbetrifft, so handelt es sich hier um höchst interessante
Concurrenzverfahren, die von wachsendem Erfolg begleitet sind, deren
definitive Stellung gegenüber den älteren Processen indessen nicht nur
von chemischen Umständen abhängt und daher augenblicklich noch un¬
gewiss ist.

Bereitet man den S- 27 f. näher beschriebenen Versuch der Wasser¬
elektrolyse in der Weise vor, dass man den Apparat, anstatt mit an¬
gesäuertem, mit reinem, destillirtem Wasser füllt, dann findet keine Zer¬
legung dieses letzteren statt: es entwickelt sich kein Gas an den Elek¬
troden und der Strom geht zwischen ihnen nicht über. Das Wasser
ist somit kein „Elektrolyt" und hieraus hat man geschlossen, dass
es die Schwefelsäure S0 4 H 2 sei, die in wässriger Lösung durch den
Strom zersetzt wird; an der Kathode (der negativen Polplatte) wird
der Wasserstoff H 2 in Freiheit gesetzt, während [SO,,] an der Anode
(der positiven Polplatte) auftritt und sich dort mit dem Lösungswasser
zu Schwefelsäure und Sauerstoff umsetzt: [S0 4 ] -4- H 2 0 = S0 4 H 3 -f" *-'•

Etwas anders verläuft der Process bei Elektrolyse von concen-
trirter oder 40 procentiger Schwefelsäure, indem dann an der Anode
eine neue Säure, Ueberschwefelsäure S8 0 8H,, auftritt (S. 188).

In derselben Weise, wie die Schwefelsäure, die man ja als ein
Salz des Metalls Wasserstoff auffassen kann, werden auch die Sulfate
durch den galvanischen Strom zerlegt. Elcktrolysirt man beispielsweise
Kupfersulfat, dann scheidet sich an der Kathode statt des Wasserstoffs
metallisches Kupfer ab, während an der Anode freie Schwefelsäure und
Sauerstoff auftreten; nimmt man als Anode eine Kupferplatte, so tri«
kein freier Sauerstoff mehr auf, vielmehr oxydirt derselbe das Kupfer,
dao sich in der freigewordenen Schwefelsäure wieder auflöst. Da sicü
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in dieser Weise alles ausgeschiedene Kupfer wieder ersetzt, stellt sich
der ganze Vorgang als ein Wandern des Kupfers von der Anode zur
Kathode dar. Das Kupfer setzt sich auf der Kathode als compakter
Ueberzug ab, der einen genauen Abdruck der Kathode darstellt —
galvanoplastischer Abdruck (S. 351).

Falls das Metall des elektrolysirten Salzes eine secundäre Einwir¬
kung auf das Wasser ausübt, so wird es nicht in freiem Zustande an
der Kathode abgeschieden. Elektrolysirt man beispielsweise Natrium¬
sulfat in wässriger Lösung, dann wirkt das abgespaltene Natrium unter
Entbindung von Wasserstoff auf das Wasser ein. In diesem Falk'
werden also, ganz wie bei der verdünnten Schwefelsäure, Sauerstoff und
Wasserstoff entbunden, daneben aber tritt an der Anode Schwefelsäure,
an der Kathode Natronlauge auf. — Wie die Sulfate, werden auch an¬
dere Salze zerlegt: Chlornatrium zerfällt in Chlor und Natrium (S. 345).

Schaltet man in einen Stromkreis verschiedene Elektrolyt« hinter
einander ein, so werden äquivalente Mengen der betreffenden Zersetzungs-
producte durch den Strom ausgeschieden. (Elektrolytische Gesetze
von Faraday.) Bei der Elektrolyse von z. B. Metallchloriden ward
demgemäss in allen Apparaten die nämliche Chlormenge an den Anoden
in Freiheit gesetzt, die Quantitäten der an den Kathoden abgesetzten
Metalle stehen dagegen im Verhältniss von deren Aequivalent-
ge wichten. Elektrolysirt man durch denselben Strom beispielsweise
hinter einander eingeschaltete Lösungen von mit Schwefelsäure ange¬
säuertem Wasser, von wässriger Salzsäure, von Kupferchlorid, und von
Kupfersulfat, dann erhält man im ersten Zersetzungsapparat 2 Ge-
wichtstheile Wasserstoff und 16 Th. Sauerstoff, im zweiten 2 Th.
Wasserstoff und 71 Th. Chlor, im dritten 63"2 Th. Kupfer und 71 Th.
Chlor, im vierten 63-2 Th. Kupfer und IG Th. Sauerstoff. Die ausge¬
schiedenen Mengen sind, wie man sieht, einander äquivalent im Sinne
der Valenzlehre; daher werden auch aus Verbindungen, in denen ein-
und dasselbe Metall verschiedenen Oxydationsstufen entsprechend mit
verschiedener Valenz auftritt, wechselnde Gewichtsmengen dieses Me¬
talls ausgeschieden, und zwar so, dass durch denselben Strom in der
gleichen Zeit gleich viele Valenzen gelöst werden. Wenn man z. B.
durch denselben Strom Kupferchlorid und Kupferchlorür neben ein¬
ander elektrolysirt, so werden aus dem Chlorid Cu n Cl 2 = 63 -2 Th.
Kupfer niedergeschlagen, aus dem Chlorür Cu^CL, dagegen gleichzeitig
126-4 Th. Kupfer in Freiheit gesetzt; während ebenso Quecksilber¬
chlorid Hg^CL, = 199-8 Th. Quecksilber liefert, erhält man aus dem
Mercuronitrat Hg 2n (N0 3 ) 2 unter Lösung von gleichfalls 2 Valenzen die
doppelte Gewichtsmenge, also 399-6 Th. Quecksilber.

Zur Erklärung chemischer Umsetzungen hatte bereits Williamson (Ann. Chem.
Pharm. 77, 46; 1851) angenommen, „dass in einem Aggregat von Jlolecülen jeder Ver¬
bindung ein fortwährender Austausch zwischen den in ihr enthaltenen Elementen vor sich
geht.« Angenommen z. B., ein Gefitss mit Salzsäure würde durch grosse Zahl von Mo¬
dulen von der Zusammensetzung C1H ausgefüllt, so bleibt nach Williamson jedes
Atom Wasserstoff nicht in ruhiger Gegeneinamlerlagerung neben dem Atom Chlor, mit
dem es zuerst verbunden war, sondern es findet ein fortwährender Wechsel des Platzes
Mit anderen Wasserstoffatomen statt. Eine ähnliche Theorie der „Elektricitätsleitung
in Elektrolyten" entwickelte C lausius (Ann. der Physik u. Chem. 101, 338; 1857); doch
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wendet er sich gegen die Auffassung Williamson's, indem er gegen denselben be¬
merkt, dass es „zur Erklärung der Elektricitätsleitung genügt, wenn bei den Zusammen-
stössen der Gesammtmolecüle hin und wieder und vielleicht verhältnissmässig selten ein
Austausch der Theilmoleciile stattfindet (S. 353)." Dieser Satz von Clausius ist selbst¬
verständlich auch auf bereits hydrolytisch gespaltene Lösungen anwendbar. Demgegen¬
über ist die Theorie der „elektrolytischen Dissociation" zu den weitgehendsten Folgerungen
gelangt (S. 372), indem sie vollständigen Zerfall in Jonen behauptet.

Elektrolysirt werden nicht nur gelöste, sondern auch geschmol¬
zene Salze. Die Elektrolyse von geschmolzenem Kochsalz gelingt schon
durch einen Strom von 2 Volt Spannung, während zur Zersetzung
einer Lösung (deren Widerstand grösser ist) 3V 2 Volt, erforderlich
sind. Von grossem praktischen Interesse ist die Elektrolyse geschmolzener
Salze für die Darstellung des Aluminiums, Magnesiums und Lithiums
geworden, wie man das bei diesen Metallen des Näheren erörtert findet.
Ueber Elektrolyse des Natronhydrats vgl. S. 334.

Gruppe VJir. Eisen- und Platinmetalle.
Eisengruppe.

Die drei magnetischen Metalle der Eisengruppe bilden einen Ueber-
gang von Kupfer zum Mangan: Cu = 63"6; Co = 59*6; Ni = 58'9i
Fe = 56; Mn = 541). Kobalt wird durch Luft und Wasser nicht
verändert, auch das Nickel ist an der Luft noch recht beständig, das
Eisen „rostet" dagegen bald: sehr rasch oxydirt sich an feuchter Luft
das Mangan und zersetzt auch das Wasser schon beim Kochen. Je mehr
bei diesen Elementen, vom Kupfer zum Mangan, die Reactionsfähigkeit
steigt, um so stärker tritt auch ihr Bestreben zur Aeusserung höherer
Werthigkeit hervor, während andererseits die physikalischen Eigen-
sch.iftcn der Metalle als solcher etwas schwächer werden; das Nickel
tritt in seinen Salzen nur als zweiwerthiges Element auf; das Eisen da¬
gegen hat das Bestreben, in den Salzen dreiwertbig zu sein; in der
freilich unbeständigen Eisensäure erscheint es sechswerthig; das Mangan
in der Uebermangansäure sogar siebenwerthig. Bei alledem ist fl"
Kobalt, Nickel und Eisen, metallische Elemente mit annähernd gleichem
Atomgewicht und Atomvolum, die Aehnlichkeit eine sehr grosse, be¬
sonders in den entsprechend zusammengesetzten Oxydulverbindungen;
ihre hohe Schmelzbarkeit und Schwerflüchtigkeit hängt mit dem kleinen
Atomvolum (d. h. mit der relativ starken gegenseitigen Anziehung der
Atome) zusammen; ausserdem treten Eisen, Nickel und Kobalt vor allen
übrigen Elementen durch ihre magnetischen Eigenschaften hervor.

Eisen
Nickel
Kobalt

Atom¬
gewicht Specif. Gew. Schmelzpunkt Atomvolume'

6602
58'9
5!)6

7-84
89
8-5

oberhalb 1800°
ca. 1500°
ca. 1400°

71

6-6
70
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In der ersten grossen Periode des natürlichen Systems nehmen die
drei Elemente der achten Gruppe eine Mittelstellung (vgl. S. 121) ein,
für die man in den kleinen Perioden des Lithiums und Natriums kein
Analogon hat, während man einer den Metallen der Eisengruppe ähn¬
lichen Triade, Ru—Rh—Pd, sowohl in der grossen Periode des Kaliums,
wie auch in derjenigen des Caesiums:
begegnet (s. u. Platinmetalle).

hier den Elementen Os — Ir—Pt,

35. Eisen.
Fe = 56-02.

Von allen Metallen, die vermittelst chemischer Operationen oder
Hüttenprocesse aus den Erzen gewonnen werden, ist das Eisen (ferrum)
das wohlfeilste und nützlichste. Obwohl es in gediegenem Zustande sich
nur ganz ausnahmsweise findet, wurde es doch schon vor Jahrtausenden
in mehrfacher Weise verwendet und war den alten Culturvölkern, von
welchen man genauere Kunde hat, wohlbekannt. Der Name „Eisen"
entstammt wohl dem Sanskrit, in welchem „ayas u (= aes) „Erz'' be¬
deutet.

In der Natur besitzt das Eisen die weiteste Verbreitung, nament¬
lich in Form seiner Oxyde und Sulfide. Gediegenes Eisen findet man
nur selten, in einzelnen Laven und Basalten in Körnerform, oder da,
wo Eisenerze durch in Brand gerathene Steinkohlenlager zu „natür¬
lichem Stahl" reducirt worden sind. Das bekannteste Vorkommen des
metallischen Eisens ist jedoch dasjenige als Meteoreisen; ausser den
Meteorsteinen (Silicaten) fallen die Eisenmeteoriten, welche gewöhnlich
nickelhaltig sind, aus dem Weltraum auf die Erdoberfläche, wo man sie
in Blöcken bis zum Gewicht von 20 000 kg gefunden hat.

Ausgangsmaterialien für die Eisengewinnung sind namentlich das natür¬
liche Eisenoxyd, Fe 2 0 8 , als Eisenglanz oder Rotheisenstein (mit
70 Proc. Fe) auftretend, das M a g n e t e i s e n e r z, Fe 3 0 4, mit 724Proc. Fe,
der Brauneisenstein, gewöhnlich ein Hydrat 2 Fe0 3 H s .Fe 20 3 mit
60Proc. Fe. der Spatheisenstein FeC0 3, mit 48 Proc. Fe, der Schwefel¬
kies oder Pyrit, FeS 3 , welcher sich aber wegen seines Schwefel-
gehalts zur Eisengewinnung weniger eignet und dazu erst dient, nachdem
'»•in ihn zur Schwefelsäurefabrication geröstet hat. Aus diesen Erzen
wird das Metall dadurch leicht isolirt, dass man ihnen den Sauerstoff
durch Glühen mit Kohle entzieht; dabei nimmt das Eisen jedoch stets
kleinere oder grössere Mengen von Kohlenstoff auf, welcher die Eigen¬
schaften des Eisens in auffallendster und für die praktische Verwendung
bedeutsamster Weise zu modificiren vermag.

Ganz reines Eisen erhält man durch Reduction des Eisenoxyds, des
Oxalsäuren Eisenoxyduls (0 2 O 4Fe + ILO, durch Fällen einer Lösung
von Eisenvitriol mit Oxalsäure als citronengelbes Krystallpulver dar¬
gestellt) oder des Eisenohlorürs in einem Wasserstoft'strome. Wurde
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hierbei möglichst wenig erhitzt, so erhält man ein (noch wasserstoffhaltiges?)
bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft unter starkem Erglühen zu
Fe3 0 4 verbrennendes dunkles Pulver (pyrophorisches Eisen); wurde
die Reduction jedoch bei höherer Temperatur ausgeführt, so hat das
grauweisse Pulver (mikroskopische Octaeder oder Würfel) die Eigenschaft
der Selbstentzündlichkeit nicht. Reines geschmolzenes Eisen erhält man
z. B. durch Zusammenschmelzen von Schmiedeeisen unter einer Glas-
schieht mit Eisenoxyd, dessen Sauerstoff die letzten Spuren Kohlenstoff,
Silicium und Phosphor aus dem Schmiedeeisen entfernt.

Reines Eisen ist fast silberweiss, glänzend und sehr politurfähig.
Specif. Gew. 7 -84. Es ist hart und gehört zu den zähesten Metallen,
leitet jedoch Wärme und Elektrizität bedeutend weniger als Kupfer oder
Silber. Das reine Metall schmilzt weit schwieriger als solches, das Kohlen¬
stoff enthält, indem es sich in einem Knallgasgebläse erst oberhalb 1800
verflüssigt; wie das Wasser zeigt es beim Schmelzen eine Volum Ver¬
minderung. Mit Hilfe der stärksten Wärmequelle, des elektrischen Stroms,;
lässt sich das Eisen im Vacuum verflüchtigen und gibt dann ein Spectrum
(s. S. 327) wie andere Dämpfe. In der Sonnenphotosphäre wurde es
gleichfalls durch zahlreiche Fraunhofer'sche Linien nachgewiesen.

Eine besonders hervortretende physikalische Eigenschaft des Eisens
ist sein Magnetismus; während indessen einzelne Eisenverbindungen, wie
das Oxyd Fe 3 0 4; dauernd magnetisch sind, wird das reine Eisen nur
vorübergehend magnetisch, wenn man ihm einen Magneten oder einen
elektrischen Strom nähert. Ein Kohlenstoffgehalt, wie der Stahl ihn
besitzt, befähigt jedoch das Eisen, den Magnetismus anhaltend zu be¬
wahren; dasselbe ist der Fall bei elcktrolytisch gewonnenem, wasserston¬
haltigem Eisen und bei Eisenlegirungen. — Von praktischer Bedeutung
ist die Thatsache, dass Eisen durch mechanische Einwirkungen, wie
Hämmern oder Stossen, seine „Textur" ändert und kristallinisch wird.
— Bei Rothglut wird das Eisen weich, bei Weissglut lässt es sich
schweissen, noch höher erhitzt, wird es wieder spröde.

Trockener Sauerstoff oder Luft wirken bei gewöhnlicher Temperatur
nicht auf compactes Eisen ein; ebensowenig luftfreies Wasser. An feuchter
kohlendioxydhaltiger Luft oder in lufthaltigem Wasser überzieht sich
das Eisen jedoch mit einer porösen und hygroskopischen Schicht von
Oxydhydrat, es rostet; dieser Process gehtdurch Ferrobicarbonat Fe(HC0 3)ä
hindurch, beginnt anfangs langsam, setzt sich dann aber immer raschei
fort. Auf solche Weise verschwinden alle eisernen Gerätschaften, wenn
sie den Atmosphärilien ausgesetzt bleiben. Das Rosten des Eisens wir
durch Anwesenheit ätzender oder kohlensaurer Alkalien, oder durch einen
Ueberzug von Zink („Galvanisirtes Eisen") verhindert; ebenso durcl
geeigneten Anstrich. Beim Glühen an der Luft bedeckt sich das Eisen
mit einer schwarzen Schicht von Oxyduloxyd Fe 3 0 4 (Hammerschlag), zU
welchem es bei Weissglut unter Funkensprühen verbrennt. Taucht man
glühendes Eisen in Sauerstoff ein, so setzt sich die Verbrennung unte
tlieilweisem Verdampfen des Metalls weiter fort. Eisen absorbirt in der
Wärme, sowie im flüssigen Zustande Gase, besonders 11 und CO. An?»
mit Schwefel und den Halogenen verbindet sich das Eisen leicht. «"
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Kohlenstoff, Silicium und Phosphor findet Vereinigung bei höherer
Temperatur statt.

In verdünnter Salzsäure und Schwefelsäure löst sich Eisen leicht
unter Wasserstoffentwickelung auf; mit concentrirter Schwefelsäure ent¬
steht beim Erhitzen schwefelsaures Eisenoxyd unter Entwickelung von
Schwefeldioxyd. Verdünnte Salpetersäure löst das Eisen zu salpeter¬
saurem Eisenoxydul, indem ein Theil der Säure zu Ammoniak reducirt
wird. Concentrirte Salpetersäure (ebenso Chlorsäure, Chromsäure) über¬
zieht das Metall, wenn man es eintaucht und dann abwäscht, mit einer
dünnen Oxydschicht, welche es gegen weitere Einwirkung von Salpeter¬
säure „passiv" macht; passives Eisen erhält man auch beim Hindurch¬
ziehen eines Eisendrahts durch eine Flamme, sowie durch galvanischen
Contact, wenn sich Sauerstoff auf dem Eisen ausscheiden kann.

Metallurgie des Eisens.
In sämmtlichen Eisensorten findet man als den einflussreichsten Be¬

gleiter dieses Metalls den Kohlenstoff, welcher bei der Reduction den
Erzen vermittelst Kohle zugeführt wird. Reines Eisen kann höchstens
ca. 4'5 Proc. Kohlenstoff in chemisch gebundener Form aufnehmen; eine
etwas grössere Menge bei Gegenwart von Mangan, während die gewöhn¬
lich vorhandenen anderen Beimengungen von Silicium, Schwefel und
Phosphor die Legirungsfähigkeit des Eisens mit Kohlenstoff verringern.
Kohlenstoffreichere Eisensorten, namentlich das graue Roheisen, scheiden
beim Erkalten den Kohlenstoff theilweise als Graphit ab. während ein
anderer Theil mit dem Eisen legirt bleibt und beim Auflösen desselben
in verdünnten Säuren in Kohlenwasserstoffe übergeht. Diese Graphit¬
absonderung wird durch sehr hohe Temperatur oder durch langsame
Abkühlung des geschmolzenen Eisens und einen Siliciunigchalt begünstigt,
unterbricht natürlich den Zusammenhang der Masse und macht das Eisen
spröder, als ein solches, das nur gebundenen Kohlenstoff besitzt. Mit
einem Gehalt von ca. 1 Proc. Kohlenstoff hat das Eisen die grösste
Festigkeit. Die Zähigkeit (Dehnbarkeit) steigt dagegen mit abnehmen¬
dem Kohlenstoffgehalt und ist am grösstcn für reines Eisen. Je grösser
der Gehalt an gebundenem Kohlenstoff ist. um so tiefer schmilzt das Eisen,
so dass der Schmelzpunkt des Roheisens am niedrigsten, derjenige des
reinen Eisens am höchsten liegt. Silicium modificirt die Eigenschaften
des Eisens in ähnlichem, nur weit schwächerem Grade, wie Kohlenstoff.
Die Verunreinigung mit Schwefel macht das Eisen in der Rothglut,
diejenige mit Phosphor in der Kälte leicht brüchig. Durch die An¬
wesenheit einer gewissen Menge Mangan steigt die Festigkeit, aber
a uch zugleich der Schmelzpunkt des Eisens.

Eine altherkömmliche, hauptsächlich auf den verschiedenen Kohlen¬
stoffgehalt begründete, freilich in neuerer Zeit mitunter etwas veränderte
Eintheilung der technisch wichtigen Eisensorten ist diejenige in Roh¬
eisen oder Gusseisen, in Stahl und in Schmiedeeisen.

I. Das Roh-oder Gusseisen, mit2-3—5'1 Proc. Kohlenstoff (bei den
Eisenmanganen bis 7 Proc), mit etwas Silicium, Phosphor etc., ist ver-
bältnissmä ssigleicht schmelzbar, aber da es vor der Schmelzung
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kaum erweicht, nicht schmiedbar. Man unterscheidet: 1. „Graues
Roheisen", plötzlich schmelzend und dünnflüssig, welches den Kohlen¬
stoff beim Erkalten in Folge eines Siliciumgehalts grösstenteils graphit¬
artig ausscheidet; wird in der Giesserei zu Gusswaaren verarbeitet.
2. „Weisses Roheisen" ohne besonders wahrnehmbare Ausscheidung
des in ihm vielmehr chemisch gebundenen Kohlenstoffs; härter und
spröder wie das vorige, und geschmolzen dickflüssig, wird es fast ganz
auf Schmiedeeisen verarbeitet; mit einem Gehalt von 5—20 Proc. Man¬
gan und grosskrystallinischem Bruche bildet es das „Spiegel eisen",
welches vorzüglichen Stahl liefert. Das weisse Roheisen lässt bei der
minder hohen Temperatur, bei welcher es entsteht, seine sämmtlichen
Beimengungen im allgemeinen leichter durch Verschlackung entfernen,
als das graue. Graues und weisses Roheisen schmelzen bereits bei
1050—1300°, das erstere etwas höher als das letztere. 3. „Halbirtes
Roheisen": mit theilweise gebundenem, theilweise ausgeschiedenem
Kohlenstoff. In Bezug auf seine Eigenschaften und die Verwendbarkeit
zum Giesscn nimmt es die Mitte zwischen den beiden vorigen ein, und
dient vorzugsweise in der Maschinengiesserei.

IL Schmiedbares Eisen, mit weniger als 2"3 Proc. Kohlenstoff
oder anderen Beimengungen. Schwieriger schmelzbar als Roh¬
eisen, beim Erhitzen nur ganz allmählich bis zum Schmelzen erwei¬
chend, daher allen Arten der Bearbeitung zugänglich: schmiedbar
und sehweissbar, um so mehr, als die Beimengungen abnehmen.
Nach dem grösseren oder geringeren Kohlenstoffgehalt unterscheidet man
den durch rasche Abkühlung (Ablöschen) härtbaren Stahl und das
nicht härtbare Schmiedeeisen. Ist das schmiedbare Eisen durch
Schmelzungsprocesse gewonnen worden, so spricht man von „FIuss"-
stahl und „Fluss"-eisen; hat man es dagegen aus teigartigen weichen
Massen durch Schweissen oder auf ähnliche Weise, nur nicht durch
Schmelzung hergestellt, dann sagt man „Schweiss"-stahl und
„Schweiss"-eisen. Am besten schweissen kann man das reine Eisen-
Hiernach hat man also:

A. Stahl, in Folge eines Kohlenstoffgehalts von mehr als 0'4 bis
0.5 Proc, der als das für sich ungemein harte Eisencarbid Fe,C auf¬
tritt oder als „Härtungskohle" nach anderen Verhältnissen mit dem
Eisen legirt ist, h ä r t b a r; ausserdem schmiedbar und schweissbar. l )er
Stahl schmilzt bei 1300—1800°.

1. F1 ussstahl, in flüssigem Zustande erhalten (Bessemerstahl,
Martinstahl etc.).

2. Schweissstahl, in nicht flüssigem Zustande erhalten (Herd-
fnsehstahl, Puddelstahl etc.).

B. Schmiedeeisen, nicht härtbar, aber schmiedbar und
schweissbar; der Kohlenstoffgehalt übersteigt nicht 0'4—0"5 Proc. Ea
ist weich und weniger fest, aber zäher und dehnbarer wie Stahl. Schmilzt
erst bei 1800—2200°.

1- Flusseisen, im flüssigen Zustande erhalten (Bessemereisen,
Martineisen etc.).
e ■ i. 2 ' Scl i WC!iss eisen, im nicht flüssigen Zustande erhalten (Herd-
fnscheisen, Puddeleisen etc.).
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Die Darstellung des kohlenstoffarmen, schmiedbaren Eisens direct
aus den Erzen wird jetzt nur noch in abgelegenen Gegenden ausgeführt.
Zu dem Zweck glüht man das Erz, z. B. Rotheisenstein, in niedrigen
Schachtöfen unter Anwendung des natürlichen Luftzugs mit dem gleichen
Gewichte Holzkohle, wobei man einen noch von Schlacken durchsetzten
Eisenklumpen (das „Stück", die „Luppe", etwa 40 Proc. vom Gewicht
des Erzes) erhält, den man mit Hämmern ausschmiedet. Ein solches

Fig. 135.

Neuerer Hochofen. Älterer Hochofen.

schmiedbares Eisen lässt sich jedoch aus dem Erz nur dann gewinnen,
■^enu man auf dessen vollständige Reduction von vorneherein verzichtet
und einen Theil desselben in die Schlacken gehen lässt. ^ Wendet man
dagegen die zur völligen Reduction erforderliche hohe Temperatur an,
so nimmt das Eisen eine beträchtliche Menge von Kohlenstoff auf, und
man erhält das Roh- oder Gusseisen.

Das Roheisen ist seit dem Beginn des Jahrhunderts das Aus¬
gangsmaterial für die sämmtlichen übrigen Eisensorten geworden,
nachdem man gelernt hatte, die Eisenerze in gemauerten Hochöfen
(Fig. 135) in continuirlichem Betrieb durch Schmelzen mit Coaks (an Stelle
der minder zugänglichen Holzkohle) in ganz ungeheuren- Quantitäten in
eben dieses Roheisen umzuwandeln. Die jährliche Weltproduction des¬
selben, durch den Bedarf der Dampfmaschinen und Eisenbahnen fort¬
während wachsend, übersteigt seit etwa einem Jahrzehnt den Betrag

1m
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von 25 Millionen Tonnen (a 1000 kg), wobei je 8—9 Mill. auf Gross¬
britannien, sowie auf die Vereinigten Staaten, 5 auf das deutsche Keich,
2 auf Frankreich, annähernd je 1 auf Oesterreich-Ungarn, sowie auf
Belgien und ßussland entfallen. Die Productionsfähigkeit der verschie¬
denen Länder hängt zur Zeit vollständig von ihrem Reichthum an Eisen¬
erzen und an Steinkohle ab, sodass z. B. das kohlenarme Italien ausser
Stande ist, eine namhafte Menge von Eisen zu erzeugen. Auch die
anderen Zweige der chemischen Grossindustrie, voran die Sodafabrication,
werden heutzutage noch durch Anwesenheit oder Fehlen von Steinkohlc-
lagern bedingt. Während aber im letzteren Falle die Ausnutzung von
Wasserkräften und von Elektricität vielleicht schon in absehbarer Zeit
eine Verschiebung herbeiführen können, ist das Problem, Eisen mit
Hilfe des elektrischen Stromes zu gewinnen, bisher noch ungelöst.

Die Eisenerze werden zunächst zur Entfernung flüchtiger Beimen¬
gungen (Wasser, Kohlendioxyd, Schwefel. Arsen, etc.) und zur Auflocke¬
rung an der Luft geröstet, hierauf zerkleinert und je nach ihrem Eisen¬
gehalt mit einander und mit den erforderlichen schlackenbildenden Zu¬
schlägen gemengt (gattirt). Ist die dem Eisenerz anhängende Gangart
reich an Kieselsäure und Thonerde, so wählt man als Zuschläge Kalk¬
stein und Dolomit, während umgekehrt zu Erzen mit vielem Kalk und
Magnesia als Zuschläge kieselsaure- und thonerdereiche Substanzen
(Quarz, Thonschiefer) zugefügt werden, um während des Betriebs die
richtige Schlacken-(Silicat-)bildung zu sichern. Dieses Gemenge wird in
abgemessenen Quantitäten zur Beschickung des vorsichtig vorgewärmten
oder schon im Betrieb befindlichen Hohofens mit abwechselnden Schichten
von Coaks (seltener Holzkohle oder Anthracit) durch die obere Oeflhung,
die „Gichf', des bisweilen über 30 Meter hohen Schachtes in den Hoh-
ofen gebracht.

Die neueren Hohöfen sind aus feuerfesten Steinen bedeutend leichter
gebaut wie die älteren und bestehen wesentlich aus dem Schachte, der
sieh nach oben und unten verengt. Um die oben entweichenden kohlen-
oxydhaltigen „Gichtgase" zur Ausnutzung ihres Brennwerthes aufzu¬
fangen, hängt man über die Gicht einen eisernen Gasfang, der beim
jedesmaligen Einbringen der Beschickung genügend herabgelassen wer¬
den kann, um der letzteren den Durchgang zu gestatten. Nach unten
verengt sich der Schacht zu der sogenannten Bast, in welcher das
fortwährend herabsinkende Roheisen" und die Schlacken zusammen¬
schmelzen, um sich auf dem untersten Herde des Ofens in getrennten
Schichten anzusammeln. Das geschmolzene Roheisen befindet sich zu
unterst, die Schlackenschicht, in welcher sich die Verunreinigungen
ansammeln, schwimmt obenauf. Das Eisen wird nach Bedarf noch
flüssig abgelassen und so von der Schlacke getrennt.

Die für den Hohofenprocess erforderliche Luft wird auf 4—800
vorgewärmt und durch Oeffnungen unten in den Ofen eingeblasen (Ge¬
bläsewind). Bei normalem Gang (sogenanntem Gaargang) des Hohofen-
Ijrocesses bewirken die aufsteigenden heissen Gase in den oberen Theilen
des Ofens eine Erwärmung und völlige Austrocknung der Beschickung;
in den mittleren Schichten beginnt schon die Reduction mancher Eisen¬
erze durch das aufsteigende Kohlenoxyd, ohne dass dieselbe jedoch hier
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vermittelst Oxydation,
das Eisen, in reineres
Stahl übergeführt.

schon bis zum metallischen Eisen ginge. Häufig gibt das Kohlenoxyd
nur Kohlenstoff ab (2 CO = C -\- C0 3 ), welcher mit den Schmelzmassen
langsam tiefer sinkt, wo dann unter Zusammensintern durch den Kohlen¬
stoff eine vollständige Reduction der Erze zu Eisen erfolgt. Dieses
letztere ist zunächst teigig und halbfest, nimmt aber fortwährend mehr
Kohlenstoff auf (auch P, S, Mn) und geht dadurch in leichter schmelzen¬
des Roheisen über, welches sich bei 1000—1200° verflüssigt, aus den
Schlacken noch durch die Kohle reducirtes Silicium in kleiner Menge
erhält und sich schliesslich unten im Herde ansammelt, von der auf¬
schwimmenden Sehlacke vor Oxydation durch den Gebläsewind geschützt.

Ein Theil des Roheisens findet in der Giesserei Verwendung als
Gusseisen, nachdem man dasselbe zuvor in Schachtöfen (sogenannten
Cupolöfen) umgeschmolzen hat. Das graue Roheisen füllt durch seine
iJtinnflüssigkeit und die vor dem Erstarren eintretende starke Aus¬
dehnung die Formen (aus Sand, Lehm oder Eisen) gut aus. Zu Hart¬
güssen verwendet man das halbirte Roheisen. Die überwiegende Menge
des Roheisens (etwa */6) dagegen, namentlich das graphitarme weisse
Roheisen wird durch Entfernung des meisten Kohlenstoffs und der
anderen fremden Stoffe, besonders des Siliciums,
welche die Verunreinigungen eher angreift als
und daher schmiedbares Schmiedeeisen oder

Man kann sich S e h m i e d e e i s e n verschaffen durch den Frisch-
process, indem man auf offenen Herden leichtflüssiges weisses Roheisen
ßiit Holzkohle schmilzt, bei Temperaturen, wo das grösstentheils entkohlte
Eisen wegen seines höheren Schmelzpunktes wieder halbfest wird und
sich in Klumpen absondert, die man zu grösseren Massen zusammen-
schweisst (Herdfrischen). Wo die Holzkohlen zu theuer sind, ver¬
wendet man zum Frischprocess Steinkohlen, die jedoch wegen ihres
Schwefelgehalts nicht direct mit dem Eisen gemengt werden; vielmehr
lässt man in den Flamm- oder Puddelöfen die sauerstoffhaltigen Feuer¬
gase zu dein auf einem besonderen Herde eingeschmolzenen Roheisen
zuströmen : dabei wird das Eisen fortwährend umgerührt (= gepuddelt, von
«to puddle" umrühren); bisweilen benutzt man auch einen rotirenden
Puddelofen, um dem Sauerstoff die Verbrennung der Verunreinigungen
des Roheisens zu ermöglichen (Puddclprocess).

Der Stahl steht in Bezug aufweinen Kohlenstoffgehalt in der Mitte
zwischen dem Roh- und Schmiedeeisen. Vom Roheisen unterscheidet er
sich durch seine Schmiedbarkeit, vom Schmiedeeisen durch seine etwas
leichtere Schmelzbarkeit und von beiden durch seine Härtbarkeit. —
Durch die beiden vorstehend genannten Frischprocesse kann man sich
bei weniger weit gehender Entkohlung Stahl verschaffen (Herdfrischstahl
oder Puddelstahl). Einen grossartigen Aufschwung nahm die Stahlindustrie
jedoch erst, durch das von Henry Bessemer in Sheffield 1856 er¬
fundene Verfahren. Der Bessemerprocess besteht darin, dass man
iu vorher geschmolzenes Roheisen Gebläseluft einpresst; dabei wird ohne
Weitere Anwendung von Brennmaterial zunächst durch Verbrennen von
Silicium, Mangan und Eisen, die eine Schlacke bilden, eine zur Durch¬
führung des Entkohlungsprocesses hinreichend hohe Temperatur erzeugt;
dann erfolgt die Oxydation des Kohlenstoffs bis zu dein gewünschten
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Grade. Man führt die Operation in birnfürmigen schmiedeeisernenBehältern,
den Birnen oder Convertern, aus, in deren Boden sich zahlreiche Oeff-
nungen befinden, vermittelst welcher die Luft von unten durch das ge¬
schmolzene Roheisen hindurchgeblasen wird (Fig. 136). Am sichersten
verläuft der Bessemcrprocess, wenn man die Entkohlung nicht nur theil-
weise bis zur Stahlbildung, sondern zuerst vollständig bis zur Bildung
von geschmolzenem Schmiedeeisen (Flusseisen) fortsetzt und nun

bei abgestelltem Winde zu letzterem soviel flüssiges, kohlenstoffreiches
Spiegeleisen oder Ferromangan zufliessen läset, dass unter „Rückkohlung
das Endresultat wiederum Stahl (Flussstahl) ist.

Füttert man die Birne (den Converter) mit gebranntem Kalk oder
Dolomit, so kann man auch sonst werthloses phosphorreiches Roheisen
auf Flussstahl oder Flusseisen verarbeiten (Thomas und Gilchrist,
1880), da der Phosphor bei Gegenwart dieser basischen Zuschläge als
Calciumphosphat etc. unschädlich gemacht wird. Die hierbei entstehende
phosphatreiche Schlacke findet, zu feinem Pulver zermahlen, als „Thomas¬
phosphatmehl" Verwendung in der Landwirthschaft.

Ein weiteres Verfahren zur Bereitung von schmiedbarem Eisen is
dasjenige von Martin, bei welchem die Entkohlung des Roheisens durcn
Eisenoxyd (Eisenabfälle) oder Eisenerze in Siemens'schen Regene¬
ratoröfen ausgeführt wird; das auch hier bis zur Schmiedeeisenbildung
entkohlte Eisen wird schliesslich mit einer für die Rückkohlung bis zum
Stahl erforderlichen Menge von Roheisen versetzt.

Das ganz kohlenstoffarme Eisen (Fl uss eisen), welches alle diese
Stahlbereitungsprocesse natürlich auch zu gewinnen gestatten, wird häufig
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an Stelle des Puddeleisens benutzt, wenn keine Schweissung des Materials,
wohl aber grosse Festigkeit desselben verlangt wird.

Durch den Bessemerprocess können in etwa 20 Minuten sehr grosse
Mengen Roheisen in Flusseisen umgewandelt werden; er liefert neuer¬
dings die aus Flusseisen gefertigten, dauerhafteren Eisenbahnschienen.

Die Härte des schmiedbaren Eisens wird durch die mit ihm legirten
Elemente bedingt; die grösste Härte hat es bei einem Koblenstoffgehalt
von 1—2 Proc. Durch die Legirung mit Mangan oder mit Wolfram
(bis zu 8 Proc.) zu „Wolfram stahl" oder Chrom (bis zu 1 Proc.)
zu „Chromstahl" wird diese Eigenschaft sehr gesteigert. Eisennickel-
legirungen mit 5—7 Proc. Nickel und 0'5 Proc. Kohlenstoff werden als
«Nickelstahl" bezeichnet. Wenn man auf Rothglut erhitzten Stahl
mit Hilfe einer die Wärme gut leitenden Flüssigkeit rasch abkühlt, so
wird er gehärtet; da es aber nicht leicht ist, jeden beliebigen Härtegrad
für Stahl mit Sicherheit zu erreichen, so gibt man ihm zuerst eine
grössere Härte als die gewünschte und erweicht dann wieder durch
Erwärmen auf eine bestimmte Temperatur, worauf man rasch abkühlt.
Beim Erhitzen überzieht sich der Stahl für gewisse Wärmegrade mit
Anlauffarben, von blassgelb bis schwarzblau, an denen man die erfor¬
derliche Temperatur genau erkennen kann. Durch diese Härtbarkeit
unterscheidet sich der Stahl vom Schmiedeeisen.

Auch das Aluminium dient seit kurzer Zeit zur Erzeugung eines
blasenfreien Gussstahls, weil sich auf Aluminiumzusatz (ca. 0 -l Proc.)
keine Kohlenoxydblasen bilden, sondern statt deren festes A1 2 0 3 . Noch
zweckmässiger ist der Zusatz einer Legirung von Aluminium mit Ferro-
silicium (und Ferromangan), die den Sauerstoff unter Bildung einer
leichtflüssigen Schlacke von manganhaltigem Aluminiumeisensilicat ent¬
fernt. Die Verwendung des kohlenstoffarmen Schmiedeeisens an Stelle
des Gusseisens wird durch Aluminium ebenfalls erleichtert, indem das¬
selbe solches Eisen dünnflüssiger macht. Ebenso erhöht ein Zusatz von
1 bis 3 Proc. Aluminium zum Eisen dessen Festigkeit gegen Zug und
Druck und erweitert die Elasticitätssrrenze. —

Sauerstoffverbindungen des Eisens.

Eisenoxydul, FeO, kommt natürlich nur in Verbindungen wie
Oxyduloxyd vor und wird nicht leicht rein erhalten. Es bildet sich als
schwarzes Pulver, wenn man Wasserstoff bei 300° über Eisensesquioxyd
Jeitet und das anfänglich pyrophorische Product 12 Stunden in der
Wasserstoffatmosphäre aufbewahrt; oder wenn man oxalsaures Eisen¬
oxydul in kochende Kalilauge einträgt.

Eisenoxydulhydrat, Fe(OH) 2 , wird aus Oxydulsalzlösungen
bei Luftabschluss durch Alkalilauge ausgefällt. Weisser flockiger Nieder¬
schlag, der sich an der Luft sofort oxydirt, indem er sich zuerst grün
und dann braun färbt. In Wasser löst sich Eisenoxydulhydrat spuren¬
weise zu einer alkalisch reagirenden Flüssigkeit; auch in Ammonium-
salzen ist es merkbar löslich und wird daher durch Ammoniak nicht
vollständig gefällt. Für analytische Zwecke (quantitative Bestimmung)
führt man deshalb die Eisenoxydulverbindungen in Oxydverbindungen über.

Krafft, AnorganischeChemie, 3. Au8. •2.')
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Eisenoxyd, Fe 2 0 3 . Bildet als Eisenglanz oder Rotheisen-
stein eines der wichtigsten Eisenerze. Der Eisenglanz findet sich in
prächtigen, glänzend schwarzen, rhomboedrischen Krystallen, theils pyra¬
midal, theils tafelartig ausgebildet, namentlich auf Elba und dem St.
Gotthard. Der rothe bis stahlgraue, faserig krystallinische Rotheisenstein
ist häufig mit Kieselerde, Thon oder Kalkverbindungen gemengt.

Eisenoxyd erhält man durch Glühen von Eisenoxydhydrat, oder von
Eisenvitriol an der Luft als amorphes, dunkelrothbraunes Pulver (Colco-
thar, Caput mortuum, Polirroth), das beim Glühen in einem Chlorwasser¬
stoffstrom in den krystallinischen Zustand übergeht und dann von Säuren
nur noch langsam angegriffen wird.

Eisenoxydhydrat, Fe 2 (OH) 0 oder Fe(OH) 3 . Fällt durch Ammo¬
niak aus den Lösungen der Eisenoxydsalze als rothbrauner, voluminöser,
in Wasser, Alkalien und Salmiak unlöslicher Niederschlag aus, dem, wie
auch den verschiedenen anderen Hydraten, Ammoniak stark anhaftet.
Beim Kochen mit Wasser wird das Eisenoxydhydrat dunkler und dichter,
indem es sich in wasserärmere Hydrate oder Verbindungen von solchen
umwandelt; bei stärkerem Erhitzen mit Wasser oder für sich geht es in
Eisenoxyd über. Aus derartigen Hydraten bestehen mehrere der ver-
breiteteren Eisenerze, so der Gelbeisenstein (unrein: TfloneisensteiQj
Rasenerz) Fe 20(OH) 4 , der Pyrrhosiderit FeO(OH), der Braun-

Verdünnto Eisenchloridlösungu. s. w.eisenstein 2Fe(OH) s .Fe 2 (\
nimmt frisch gefälltes Eisenoxydhydrat unter Bildung eines basischen
Chlorids auf; unterwirft man eine solche, etwa öprocentige Lösung der
Dialyse, dann resultirt eine fast chlorfreie, dunkelrothe Lösung von
colloi'dalem Eisenoxydhydrat, welche jedoch nach längerem Stehen z u
einer Gallerte erstarrt. Ein anderes lösliches Hydrat, Metaeisenoxyd-
hydrat, FeO(OH), entsteht als brauner Niederschlag, wenn man die Eisen¬
salze einiger einbasischer Säuren anhaltend erhitzt und etwas Schwefel¬
säure zufügt.

Eisenoxyduloxyd, magnetisches Eisenoxyd, Fe 3 0 4 -
Fe 2 0 3 .FeO. Kommt in der Natur in grossen Lagern als Magnet¬
eisenerz vor, welches in schwarzen regulären Octaedern und Dodeka¬
edern krystallisirt und wegen seiner Reinheit von Phosphor für Eisen-
und Stahlbereitung geschätzt wird. Die merkwürdige Eigenschaft des
natürlichen Magnetismus, welche dieses Erz oft besitzt, war schon ip1
Alterthum bekannt. Es bildet sich bei der Verbrennung des Eisens in
überschüssigem Sauerstoff, sowie beim Ueberleiten von Wasserdanip*
oder Kohlendioxyd über glühendes Eisen. Je nach den Darstellungs¬
bedingungen hat das Product etwas verschiedene Eigenschaften; *°J
widerstandsfähigsten ist das in sehr hoher Temperatur gewonnene. J? 6 *
Behandlung des Eisenoxyduloxyds mit wenig verdünnter Salzsäure geü
Eisenchlorür, FeCl 2 , in Lösung'und Eisenoxyd, Fe 2 0 3 , bleibt zurück,
in mehr Salzsäure löst es sich allmählich zu Eisenchlorür FeCl 2 un
Eisenchlorid, FeCl 3 . Aus einer solchen Lösung gleicher Aequivalente
von Eisenoxydul- und Eisenoxydsalz fällt Alkalilauge einen sammet-
schwarzen Niederschlag von Eisenoxyduloxydhydrat (mit ca.
7 Proc. Wassergehalt).
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, habenSowohl das Eisenoxydul, FeO, wie das Eisenoxyd, Fe 2 0,
basischen Charakter und bilden mit Säuren zwei Reihen von Salzen
Eisenoxydul- oder Ferro salze und Eisenoxyd-oder Ferrisalze.
Das Eisenoxydul ist eine starke Base, deren Salze beim Auflösen des
Metalls in verdünnten Säuren entstehen und auch durch Reduction der
Oxydsalze erhalten werden, in welch' letztere sie jedoch schon an der
Luft unter Sauerstoffaufnahme leicht wieder übergehen; sie finden daher
als Reductionsmittel eine sehr ausgedehnte Verwendung; in wasserfreiem
Zustande sind die Ferrosalze gewöhnlich weiss, in wasserhaltigem grün¬
blau. Das Eisenoxyd ist wie andere Sesquioxyde M 2 0 3 eine schwache
Base und gibt daher mit schwachen Säuren, wie C0 2 oder S0 2 , keine
Salze mehr; wasserfrei sind die Ferrisalze fast farblos, wasserhaltig da¬
gegen gelb oder braun. Andererseits übernimmt das Eisenoxyd, ähnlich der
Thonerde Al 2 O s , starken Basen gegenüber die Functionen einer schwachen
Säure und bildet damit salzartige Verbindungen; als eine derartige muss
man das Eisenoxyduloxyd, Fe 20 3 . FeO, betrachten; ebenso lassen sich
analoge, meist magnetische und in Octaedern krystallisirende Verbin¬
dungen darstellen, die mitunter auch natürlich vorkommen, z. B. Eisen¬
oxydmagnesia Fe 2 0 3 . MgO („Magnoferrit"); Eisenoxydzink¬
oxyd Fe 2 0 8 .ZnO („Franklinit"); Eisenoxydkalk:

Fe 2 0 3 . CaO = FeO . 0 . Ca . 0 . FeO,

der sich auf trockenem Wege in grossen Krystallen, wie auch durch
Fällen einer Eisenchloridlösung mit überschüssigem Kalkwasser als
braunes Pulver gewinnen lässt; aus demselben Grunde haftet der Fällung,
Reiche man in einer Eisenchloridlösung mit Alkalilauge erhält, Kali oder
Natron an, das sich durch Auswaschen nicht entfernen lässt.

Eisensäure, Fe0 4H 2 . Wird dem Eisen noch mehr Sauerstoff
zugeführt, als das Sesquioxyd enthält, dann nimmt das so entstehende
höhere Oxyd ganz die Eigenschaften einer Säure an, die freilich wie die
Mangansäure nicht in freiem Zustande, sondern nur in ihren Salzen be¬
sannt ist. Versucht man sie aus letzteren abzuscheiden, so zerfällt sie
m Eisenoxyd und Sauerstoff.

Eisensaures Kali, Kaliumferrat, Pe0 4Ks , resultirt beim
raschen Durchleiten eines Chlorstroms durch eine Suspension von Eisen¬
oxydhydrat in concentrirter Kalilauge, wobei sich die Mischung nicht
über 40° erwärmen darf; oder beim Zusammenschmelzen von Eisenfeile
(icrrum limatum) mit dem doppelten Gewichte Salpeter. Kaliumferrat
entsteht auch, wenn man den elektrischen Strom durch concentrirte Kali¬
lauge leitet und eine Gusseisenplatte als positive Elektrode verwendet.
Kleine rothschwarze Krystalle, deren concentrirte wässrige Lösung durch
^alilauge gefällt wird. Beim Erwärmen oder beim Aufbewahren gibt
Y le wässrige Lösung Sauerstoff ab unter Ausscheidung von Eisenoxyd-hydrat.

Baryumferrat, FeO^Ba -f- H2 0, aus der Lösung des vorigen
durch Chlorbaryum als dunkelrothes Pulver. Ziemlich beständig, wird
es bei vorsichtigem Erwärmen unter Wasseraustritt grün.

25*
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Halogenverbindungen des Eisens.

m

Hellgrüne Krystalle, bei Ver¬
Wasser wenig löslich.

Farblose Krystalle; wasserfrei

Fe 9CL. oder FeCL,. Auftrocke-

Ferrofluorid, FeFl„-j-8 H 20.
dunsten der Lösung von Fe in F1H, in

Ferrifluorid, 2 FeFl, + 9 H 2 0.
weisse sublimirbare Würfel.

Ferroehlorid, Eisenchlorür, m __ m ________4
nem Wege am sichersten durch Ueberleiten von C1H über Eisenfeile
bei Rothglut, sowie durch Erhitzen von sublimirtem Ferrichlorid in einem
Wasserstoffstrome. Kleine, farblose sechsseitige Blättchen, die bei Roth¬
glut schmelzen und sich etwas höher in einen Dampf verflüchtigen, dessen
Dichte bei nicht zu hoher Temperatur der Formel Fe 2 Cl 4 und bei
13—1500° der Formel FeCl 2 entspricht; zerfliesslich, in Wasser und
Alkohol leicht löslich. Seine wässrige Lösung erhält man durch Auf¬
lösen von Eisen in Salzsäure; concentrirt man bei Luftabschluss, so be¬
kommt man durchsichtige, monocline Krystalle FeCl 2 -4- 4H 2 0, die an
der Luft zerfliessen und über Schwefelsäure verwittern; beim Umkry-
stallisiren aus heisser starker Salzsäure entstehen Nadeln FeCl 2 -j- 2H 20-
Eine Eisenchlorürlösung nimmt Stickoxyd unter Bildung einer grün-
braunen Lösung von FeCl 2 . NO auf. gibt es jedoch beim Erwärmen
wieder ab; das wasserfreie Chlorür verschluckt Ammoniak unter Bildung
von FeCl 2 . 6NEL. Mit Chlorkalium und Chlorammonium entstehen gnt
krystallisirende Doppelsalze. Eisenchlorür oxydirt sich an der Lutt
leicht zu einem Gemisch von Eisenchlorid und -oxyd:

6 FeClg + 30 = 4 FeCl 3 + Fe 2 0 3 .
Ferrichlorid, Eisenchlorid, Fe 2 Cl 6 oder FeCl 3 . Wird wasser¬

frei durch Ueberleiten von Chlorgas über metallisches Eisen oder Ferro¬
ehlorid erhalten und sublimirt beim Erhitzen zu braunrothen hexagonalen
Blättchen mit grünem Metallglanz. Siedep. 280° Die Dampfdichte des
Eisenchlorids in einer Chloratmosphäre entspricht zwischen 321° unC
442° ziemlich constant der Formel Fe 2 Cl 6 , gegen 1000° tritt Dissociation
ein. In Wasser löst sich das zerfliessliche, auch in Alkohol und Aether
lösliche Chlorid unter Bildung von Hydraten und unter Wärmecntwicke-
lung auf. Die wässrige Lösung erhält man am besten durch Einleiten
von Chlor in eine Lösung von Eisenchlorür; oder auch durch Oxydation
der letzteren mit Königswasser sowie beim Auflösen von Eisenoxyc,
resp. -hydrat in Salzsäure. Aus der rothbraunen Lösung krystalhsireö
je nach deren Concentration Hydrate von verschiedenem Wassergena
aus; beträgt das spec Gew. bei 25°= F67, so erhält man eine gelbe,
krystallinische Masse Fe 2 Cl e -f- 12H 2 0, die nicht so zerfliesslich ist, wie
das wasserfreie Chlorid. Der schwachen Basicität des Eisensesquioxy
entsprechend, erleidet das wasserhaltige Salz beim Erhitzen theilweis
Zersetzung: es entweicht Wasser und Salzsäure, Fe 2 Cl 6 sublimirt, u
Eisenoxyd hinterbleibt. Die verdünnte wässrige Lösung spaltet si<
leicht in Salzsäure und colloidales Eisenoxydhydrat. . ,

Lösliche basische Eisenchloride entstehen beim Auflösen von frisc
bereitetem Eisenoxydhydrat in Eiscnchlorid, unlösliche durch OxydaW
von Eisenchlorürlösung an der Luft oder mit Salpetersäure (ohne U /
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Ferroferrichlorid, Fe 3 Cl 8 + 18H 2 0, durch Auflösen des mag¬
netischen Eisenoxyds in starker Salzsäure und Eindunsten der gelben
Lösung über Schwefelsäure; zerfliessliche Krystallwarzen.

Ferrobromid, Eisenbromür, FeBr 2. Gelbgrüne, wasserlösliche
Masse; krystallisirt mit 6H 20 in sechsseitigen zerfliesslichen Tafeln.

Ferribromid, FeBr 3 . Aus Fe und Br in Ueberschuss; zerfliess-
lich und nicht ganz unzersetzt sublimirbar, verliert Brom auch beim
Kochen mit Wasser.

F e r r o j o d i d, E i s e nj o d ü r, FeJ 2 . Beim Erhitzen seiner Elemente
als blättrige, zerfliessliche Masse; die wässrige Lösung entsteht durch
Ligeriren von Eisenfeile, Jod und Wasser, und liefert hellgrüne Krystalle
Fe,T 2 -\- 4H 20. Man verwendet das ferrum jodatum zur Darstellung der
Alkalijodide und zu medicinischen Zwecken. Ein Ferrijodid ist nicht
genauer bekannt.

Cyanverbindungen des Eisens.

Eisencyanür, Fe(CN) 2 , ist nicht in reinem Zustande bekannt,
und ein „Eisencyanid, Fe(CN) 3 " lässt sich auf nassem Wege nicht ge¬
winnen, vielmehr werden Eisenoxydhydrat und Blausäure, als schwache
Base und schwache Säure, jedes für sich abgeschieden. Zahlreich und
wichtig sind dagegen die zum Theil sehr beständigen Doppelcyanide des
Eisens, unter denen das Ferrocyankalium, Fe(CN) 6 K t (= Fe(CN) 2 .
4K.CN), als Ausgangsmaterial für die Darstellung der übrigen Doppel¬
cyanide, wie der Cyanverbindungen überhaupt, in erster Linie steht.
Bei der Oxydation geht dieses Salz in das Ferricyankalium,
Fe 2 (CN) 12 K, ; über, das Vorbild einer zweiten Reihe von Doppelcyaniden.
Den beiden Salzen wird durch concentrirte Salzsäure das Alkali entzogen,
und man erhält die zugehörigen Säuren, den Ferrocyanwasserstoff,
Fe(CN) 6 H 4 , oder Ferricyanwasserstoff, Fe^CN^Hg. Ferner lässt
sich das Alkali der genannten Salze (oder der Wasserstoff der zwei
Säuren) durch zahlreiche andere Metalle ersetzen.

Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugensalz, Fe(CN) c K4 . Entsteht
bei Einwirkung von Cyankalium auf Ferrosalze oder Fe(OH) 2 :

6 CNK + FeS0 4 = Fe(CN) 6 K 4 + K 2S0 4 ,
lerner aus Cyankalium und Eisen oder Eisensulfiden.

In grösseren Mengen stellt man es dar, indem man Pottasche
schmilzt und in die hellrothglühendo Masse scharf getrocknete, stickstoff¬
haltige thierische Abfälle mit Eisenfeile oder Eisenspähnen einträgt; in
der Schmelze bilden sich hierbei Cyankalium, CNK, und Schwefeleisen¬
kalium, Fe 2 S,.SK 2 , die sich beim Auslaugen der erkalteten Masse mit
Wasser zu Ferrocyankalium umsetzen. Man dampft ein und reinigt
durch Umkrystallisiren. Neuerdings wird das Ferrocyankalium auch
aus der Gasreinigungsmasse, die wechselnde Mengen von Berlinerblau
Und Rhodanammonium enthält, aus dem erstgenannten Präparat (durch
Ferrocyancalcium hindurch) gewonnen.

Das Ferrocyankalium bildet wasserhaltige, citronengelbe, monocline
Tafeln, Fe^CNV.Kj -f- 3H 20, von quadratischem Habitus, die sich bei
gewöhnlicher Temperatur in etwa vier Theile Wasser lösen, bei 100° in
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zwei Theilen. Es verliert sein Krystallwasser schon unterhalb 100°;
geschmolzen zerfällt es unter Bildung von Cyankalium (s. d.), zu dessen
Fabrication es daher benutzt wird. Mit verdünnter Schwefelsäure erhält
man Blausäure (s. d.), mit concentrirter dagegen Kohlenoxyd:
Fe(CN) 6 K 4 + 6S0 4 H 3 + 6H 2 0 = S0 4 Fe + 2S0 4K 2 +3S0 4 (NH 4 ) 2 +6CO.

Ferrocyankalium wird als Reagenz im Laboratorium benutzt, z. B. auf
Eisenoxydsalze (s. Berlinerblau) oder Kupfersalze (s. Ferrocyankupfer)-
In der Technik verwendet man es als Ausgangsmaterial zur Herstellung
von Berlinerblau, Ferricyankalium und Cyankalium.

Ferrocyanwasserstoff, Fe(CN\H 4 , fällt als weisses Krystallpulver
aus, wenn man die gesättigte wässrige Lösung von Ferrocyankalium mit
viel concentrirter Salzsäure versetzt. In Wasser und Alkohol leicht
löslich, wird die Säure aus der alkoholischen Lösung durch Aether
wieder abgeschieden. Die „Ferrocyanverbindungen" sind nichts anderes,
als Salze dieser Säure, auch „Ferrocyanide" genannt.

Ferrocyan Wasserstoff saures Eisenoxyd. Ferriferro-
cyanid, [Fe(CN) 6 ] 3 (Fe 2) 2 . Dieses Salz, als Farbstoff Berlinerblau
genannt, wird am reinsten durch Vermischen der Lösungen von Ferro*
Cyanwasserstoff, weniger gut von nicht Überschüssigem Ferrocyankaliuni
mit Eisen oxydsalz gewonnen und bildet eine wasserhaltige, dunkelblaue,
amorphe Fällung:

3Fe(CN) 6 K 4 + 4FeCl 3 = [Fe(CN) 6 ] 3 Fe 4 + 12C1K.
In Wasser, Alkohol und verdünnten anorganischen Säuren unlös¬

lich; durch Verdunsten seiner Lösung in concentrirter Salzsäure lftsst
es sich umkrystallisiren. In Oxalsäure löst es sich mit blauer und in
neutralem Ammoniumtartrat mit violetter Farbe auf (Tinten). Durch
Alkalilauge wird das Berlinerblau wieder in Eisenoxydhydrat und Ferro¬
cyankalium zurückzersetzt:

[Fe(CN) 6 ] 3(Fe 2 ) VI 2 + 12KOH = 3Fe(CN) e K t + 4Fe(OH) 3 . r .
Lösliches Berlinerblau, Dikaliumferriferrocyanid,(Fe(CN) 6 ]2 (Fe 2) VI Iv 2?

bildet sich beim Eingiessen einer Eisenoxydlösung in überschüssiges
Ferrocyankalium. Es fällt bei Gegenwart von Salzen aus, löst sich aber
in reinem Wasser wieder auf; anscheinend wird diese Löslichkeit durch
Anhaften von Alkalisalzen bedingt und verschwindet durch Behandlung
mit Alkohol oder Trocknen bei 100°.

Ferroferrocyanid, Fe(CN) ß .Fe n 2 , weisser, amorpher Niederschlag,
aus Ferrocyanwasserstoff und Eisenoxydulsalzen, wird an der Luft blau.

Kali um ferroferrocyanid, Fe(CN) 6 .Fe^K,, entsteht bei Ein¬
wirkung von Ferrocyankalium auf Eisenoxydulsalze; beim Abdestilliren
von Blausäure aus Ferrocyankalium mit verdünnter Schwefelsäure.

Ferrocyankupfer, Fe(CN) 6 Cu 2 , rothbrauner, voluminöser Nieder¬
schlag aus Ferrocyankalium mit Kupfersalzen (empfindliche ReactionJ-

Ferricyankalium, rothes Blutlaugensalz, Fe(CN) 6 K s oder
Fe 2 (CN)i 2 K n . Zur Darstellung leitet man Chlorgas in eine Lösung von
Ferrocyankalium ein oder auch über das feste, nahezu entwässerte Salz»
bis dasselbe mit Eisenoxydsalzen kein Berlinerblau mehr gibt:

2Fe(CN) 6K 4 + Cl 2 = Fe 2 (CN) :2 K e + 2 KCl.
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Wasserfrei krystallisirende, dunkelrothe, rhombische Prismen. Die¬
selben lösen sich bei gewöhnlicher Temperatur in drei Theilen Wasser,
bei 100° in 1'3 Theilen; in Alkohol unlöslich.

Femovan Wasserstoff, Fe 2 (CN) 12 H6 , aus Ferricyankalium durch
concentrirte Salzsäure; wasser- und alkohollösliche, zersetzliche Krystalle.

Ferroferriferrocyanid, [Fe(CN) ö] 2Fe u (Fe 2)vi. Dem Berliner¬
blau ähnlicher Farbstoff, auch Turnbulls-Blau genannt: aus Ferro-
cyankalium durch eine Mischung von Ferro- und Forrisalzen, oder aus
Ferricyankalium mit Eisenoxydulsalzen. Durch Kalilauge wird Turn¬
bulls-Blau in Ferrocyankalium und Eisenoxyduloxydhydrat zerlegt.

Salze des Eisens mit Oxysäuren.
Ferronitrat, Fe(N0 3 )2 . In kalter sehr verdünnter Salpetersäure

löst sich Eisen nach der Gleichung:
8 Fe + 20NO 3 H = 8Fe(NO s ), + 2N0 3(NfL) -f 6H 2 0.

Zersetzt man Ferrosulfat mit Baryumnitrat: FeS0 4 -j- Ba(N0 3 )2 , so erhält
man aus dem bei Winterkälte im Vacuum über Schwefelsäure verdun¬
steten Filtrat sehr unbeständige Krystalle, Fe(N0 3) 2 -j- 6H 20.

Ferrinitrat, Fe 2 (N0 8) 6 . Setzt sich aus der braunen Auflösung
des Eisens in Salpetersäure, bei weiterem Zusatz der letzteren, je nach
der Concentration in farblosen Würfeln mit 12 H 20, oder in farblosen
monoclinen Prismen mit 18 H 2 0 ab. Zerfliesslich; die braune Lösung
scheidet beim Kochen basische, unlösliche Nitrate ab.

Ferrocarbonat, kohlensaures Eisenoxydul. FeC0 3 , findet
s ich natürlich als rhomboedrischer Spatheisenstein, dem jedoch fast
stets die isomorphen Carbonate des Manganoxyduls, Kalks und der
Magnesia beigemengt sind; dasselbe ist ein für die Darstellung mangan-
naltiger, phosphorfreier Eisensorten werthvolles, leicht reducirbares Eisen¬
erz. Ist ihm Thon beigemengt, so tritt es ohne deutlich kristallinische
Structur als „Sphaerosidcrit" auf. In kohlensäurehaltigem Wasser als
Ferrobicarbonat Fe(HC0 3) 2 gelöst, findet es sich in den „Eisen-" oder
nStahlwassern". Aus Eisenoxydulsalzlösungen wird durch Alkalicarbonate
ein weisser Niederschlag FeC0 8 gefällt, der sich an der Luft und in
sauerstoffhaltigem Wasser unter Bildung von Eisenoxydhydrat rasch färbt.

Ferrosulfat. schwefelsaures Eisenoxydul, Eisenvitriol,
FeS0 4 . Dieses Salz, welches mehrfache technische Verwendung (Tinte,
Färberei: Darstellung von Berlinerblau, Reduction von Indigo, ferner
zur Darstellung von rauchender Schwefelsäure, zur Ausfällung von Gold)
hat, wird beim Auflösen des Eisens in verdünnter Schwefelsäure erhalten
und im Grossen dargestellt, indem man Eisenkies FeS 8 gelinde röstet,
das gebildete FeS in angefeuchteten Haufen einige Zeit der Luft aussetzt
und dann mit Wasser auslaugt. Nach hinlänglichem Eindampfen erhält
man den leicht löslichen Eisenvitriol FeS0 4 -\- 1K 2 0, in durchsichtigen,
hellgrünblauen, monoclinen Prismen (Fig. 137); dieselben verwittern
etwas in trockener Luft, in feuchter überziehen sie sich in Folge von
Oxydation mit einer Schicht von basischem Ferrisulfat Fe 2O s (S0 3 )2 :
^us demselben Grunde trübt sich die wässrige Lösung. Bei 100° ver¬
liert der Eisenvitriol 6 H 2 0, das letzte Wassermolecül entweicht dagegen
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erst bei 300°, indem ein weisses Pulver zurückbleibt; glüht man dieses
an der Luft, so entsteht zuerst basisches Ferrisulfat Fe 2 0 3 .2S0 3 , und
schliesslich Eisenoxyd, Colcothar (vgl. S. 386). 100 Theile Wasser lösen
bei 15° = 70 Theile, bei 100° = 330 Theile des krystallisirten Eisen¬
vitriols. In concentrirter Schwefelsaure und absolutem Alkohol löst er

sich nicht, und wird daher durch diese, wie
auch einige andere Flüssigkeiten aus seiner
Lösung mit sehr wechselndem Wassergehalt
(1 H 20 bis zu 6 H 20) gefällt. Berührt man
eine übersättigte Lösung des Eisenvitriols mit
einem Krystall von Zinksulfat, so erhält man
alsbald rhombische, mit letzterem isomorphe
Säulen von Ferrosulfat; berührt man dagegen
die Eisenvitriollösung mit einem Kupfervitriol-

krystall, dann bilden sich mit diesem isomorphe tricline Krystalle
FeS0 4 + 5H 2 0.

Eisenvitriol absorbirt unter Braunwerden der Lösung Stickoxyd NO
(worauf der Nachweis von N0 3H und N0 2H beruht) und gibt dasselbe
beim Erwärmen wieder ab; die bei der Absorption gebildete Verbindung
ist sehr unbeständig, scheidet sich jedoch auf Zusatz von Alkohol zu der
abgekühlten Lösung in kleinen braunen Krystallen ab.

Mit anderen Sulfaten bildet der Eisenvitriol gut krystallisirende
Doppelsalze: Ammoniumferrosulfat, FeS0 4 -j- (NH 4) 2S0 4 -f- 6H ä O.
krystallisirt beim Erkalten der Lösung seiner Bestandteile in wenig
heissem Wasser in hellgrünblauen, monoclinen Krystallen aus, die sich
bei gewöhnlicher Temperatur in etwa dem fünffachen Gewichte Wasser
lösen. Das Salz ist weit luftbeständiger wie der Eisenvitriol und findet
daher mannigfache Verwendung beim Titriren. Man erhält es hierzu
am sichersten rein und frei von eingeschlossener Mutterlauge durch Aus¬
fällen seiner wässrigen Lösung mit Alkohol, Abfiltriren und Trocknen
an der Luft.

Ferrisulfat, schwefelsaures Eisenoxyd, Fe^SOJs- Wjrd
durch Auflösen von Eisenoxyd in Schwefelsäure oder durch Oxydation
des Eisenvitriols mit Salpetersäure, unter Zusatz von Schwefelsäure
(2 FeS0 4 + S0 4 H 2 + O = Fe^S0 4 ) 3 + H 2 0), dargestellt. Das wasser¬
haltige Sulfat hat dunkelbraune Färbung; wasserfrei erscheint es weiss
und ist zählöslich in Wasser, unlöslich in Schwefelsäure. Die basischen
Ferrisulfate, z. B. 3Fe 3 0 3 .S0 3 + 4 H 20, entstehen u. a. beim Kochen
einer Lösung von neutralem Ferrisulfat mit viel Wasser, und sind in
Wasser nicht löslich. Mit den Alkalisulfaten bildet Ferrisulfat, wie
schwefelsaure Thonerde, Alaune.

Eisenammoniakalaun, Fe 2 (S0 4 ) 3 + (NH4 ) 2 S0 4 + 24H 20,kry¬
stallisirt aus der Mischung der gelösten Componenten in blassvioletten
Octaedern; ebenso der an der Luft verwitternde Eisenkalialaun.

Ferrophosphat, phosphorsaures Eisenoxydul, ^(PO+fl
+ 8 H 20, findet sich in blaugefärbten Prismen als Vivianit, und fam
aus einer Eisenoxydullösung als weisser amorpher Niederschlag, der sicn
an der Luft rasch bläut, indem er in Ferroferriphosphat übergeht.
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Ferriphosphat. phosphorsaures Eisenoxyd, Fe 2(P0 4 ) 2
-f- 4 H 2 0, bildet sich auf Zusatz von phosphorsaurem Natron zu Eisen¬
chlorid Fe 2Cl 6 als weissgelbe Fällung, die sich in der Kälte leicht in
Mineralsäuren, aber nicht in Essigsäure auflöst. Basische Phosphate
finden sich in der Natur häufig als Beimengungen des Brauneisensteins.

Ferriarseniate treten mineralisch in mehreren Formen auf (Sko-
rodit, Eisensinter, Würfelerz).

Eisensilicate kommen häufig, besonders in Form von Doppel-
silicaten mineralisch vor; dabei übernimmt das Eisen entweder, indem
es in der zweiwerthigen Ferroform auftritt, die Rolle der Erdalkalimetalle
etc., oder es verhält sich, in der dreiwerthigen Ferriform, ganz wie
Aluminium.

Schwefelverbindungendes Eisens.

Eisensulfür, Eisenmonosulfid, Einfach Schwefeleisen,
FeS. Kommt mitunter als „Troilif in Meteoriten vor. Am leichtesten
erhält man es durch Zusammenschmelzen und Glühen von 3 Theilen
reiner Eisenfeile und 2 Theilen Schwefel in einem bedeckten Tiegel.
Es bildet eine gelbbraune, metallglänzende, krystallinische Masse vom
speeif. Gew. 4"7. Durch Glühen für sich oder im Wasserstoffstrome
wird es nicht zersetzt, beim Rösten an der Luft geht es zunächst in
Ferrosulfat, hierauf in Eisenoxyd über. Durch verdünnte Salzsäure oder
Schwefelsäure wird schon in der Kälte aus dem Schwefeleisen Schwefel-
"Wasserstoffgasentwickelt, zu dessen Darstellung man es daher braucht
(S. 171). — Ein grünschwarzes, wasserhaltiges, amorphes Eisenmonosulfid
wird.durch Schwefelalkaüen aus Ferrosalzen ausgefällt; aus Ferrisalzen
gemischt mit Schwefel, indem diese zuerst reducirt werden. Dasselbe
Sulfid entsteht auch, wenn man Eisenfeile und Schwefel mit Wasser zu
einem Brei anrührt.

Eisensesquisulfid, Fe 2 S 3 . Bildet sich bei Einwirkung von
Schwefelwasserstoff auf Eisensesquioxyd unterhalb 100°, sowie auch durch
schwaches Glühen des Monosulnds oder des Eisens mit Schwefel als
gelbgrüne Masse. Vom Eisensesquisulfid leiten sich mehrere Salze eines,
*ür sich nicht bekannten Sulfhydrats Fe 2 Sj.SH 2 ab, z. B. Fe 2S s .Cu 2S
Kupferkies. Der Magnetkies kann als eine Verbindung des
Sesquisulfids mit dem Monosulfid, also Fe 3 S 4 nach etwas schwankenden
Verhältnissen, betrachtet werden.

Eisendisulfid, Zweifach Schwefeleisen, FeS,. Findet sich
sehr verbreitet in messinggelbcn, stark glänzenden Krystallen (Würfeln
°^er Pentagondodekaedern) als Schwefelkies oder Pyrit Derselbe
dient als wesentlichstes Material zur Entwicklung des Schwefeldioxyds
in den Röstöfen der Schwefelsäurefabriken (S. 175), sowie zur Darstellung
des Eisenvitriols (S. 391). In rhombischen Krystallen findet sich das
Eisendisulfid gleichfalls ziemlich verbreitet als Markasit. Künstlich
erhält man es, wenn man Eisen mit viel Schwefel nicht bis zum Glühen
erhitzt. Beim starken Glühen für sich geht es in Magnetkies, im Wasser¬
stoffstrome dagegen in Eisenmonosulfid über.
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Die Selenide und Telluride des Eisens sind nur wenig untersucht.
Man kennt Verbindungen des Eisens mit Stickstoff (Fe 2N, aus

Ammoniak und Eisen bei Glühhitze), Phosphor (in den Verhältnissen
Fe 2 P, FeP und Fe3 P4) und Arsen (Fe As 2 , als Arsen eisen natürlich
vorkommende rhombische Krystalle; FeAsS rhombischer Arsenikkies
oder Misspickel).

Auch Verbindungen des Eisens mit Kohlenstoff, Bor und Silicium
sind dargestellt worden und von Interesse im Hinblick auf die Zusammen¬
setzung des Gusseisens und des Stahls.

Eisencarbid, Fe 3 C, weissglänzende, bisweilen millimeterlange
Blättchen, ist dem Mangancarbid an die Seite zu stellen, von dem es
sich durch grössere Indifferenz gegen Lösungsmittel auszeichnet. Der
geglühte Stahl ist ein Gemenge von krystallisirtem Eisen und Kohlen¬
eisen. Eisencarbid zerfällt in der Wärme in Kohle und kohlenarmes
Eisen. Auch von verdünnten Säuren wird es angegriffen.

Eisensilicid, Fe 2 Si, ist durch seine Härte ausgezeichnet. Kleine
prismatische Krystalle. Direct aus Eisen und Silicium erhältlich, die sich
beim Erhitzen im Wasserstoffstrom zu einer weissen spröden Lcgirung
verbinden.

Kohlenoxyd eisen Fe(CO) 5 , durch 24-stündige Einwirkung von
CO auf fein zertheiltes Eisen, bei gewöhnlicher Temperatur und unter
sehliesslichem Erwärmen auf 120°. Gelbe nadelige Krystalle, die bei
— 21° schmelzen und bei 102"8° ohne Zersetzung sieden. Durch Ein¬
wirkung des Lichts geht das Eisenpentacarbonyl in goldfarbige Krystalle
Fe s (CO) 7 über, die beim Erhitzen neben Fe und CO wieder Pentacar-
bonyl liefern.

Der Nachweis des Eisens ist auch in Anwesenheit aller anderen Metalle keine
Schwierigkeit unterworfen. Charakteristisch sind die Fällbarkeit seines Oxydhydrats durc
Ammoniak auch in Gegenwart von Ammoniaksalzen (Unterschied und Trennung v0
Kobalt, Nickel, Mangan und von den Erdalkalien und Alkalien), sowie die in Salzsaure
unlöslichen blauen Niederschläge: der Eisenoxydsalzo mit Ferrocyankalium, der Eisen
oxydulsalzlösung mit Ferricyankalium. Von Co, Ni und Mn trennt man das Eisen a
sichersten, wenn man die Lösung der neutralen Salze mit Natriumacctat vermischt un
aufkocht, wobei in Folge der Zersetzung des Ferriacetats nur Eisenoxydhydrat niederge¬
schlagen wird. Die Oxydhydrate von Aluminium, Zink und Chrom sind in kalter Natronlaug
löslich und hierdurch von dem unlöslichen Eisenoxydhydrat trennbar. Die Metalle o
Arsen- und Bleigruppe werden vom Eisen mit Hilfe ihrer in verdünnten Säuren un
liehen Sulfide geschieden; das Eisen bleibt dann, mit den obengenannten Metallen sein̂
Gruppe in Lösung, und wird, nach dem Neutralisiren durch Ammoniak, vermit
Schwefelammonium als Sulfid ausgefällt. Dieses ist selbst in sehr verdünnter Salzsau
löslich und auch hierdurch von den weit schwerer löslichen Sulfiden des Kobalts
Nickels trennbar.

Das Eisen wird in der Kegel als Oxyd Fe 2O a gewogen, welches man
durch
nach-

Glühen des Oxydhydrats gewinnt. Eisenoxydulverbindungen bestimmt man ebenso,
dem man sie zunächst in Oxydlösungen übergeführt hat; oder man benutzt in «es
Falle maassanalytischo Methoden (Titration mit Kaliumpermanganat). Umgekehrt red °.. fe
man Eisenoxydsalze, um sie titrimetrisch zu untersuchen, am bequemsten zuerst mit
von Zink zu Oxydulverbindungen.

■
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36. Nickel.
Ni = 58-9.

In Europa wurde das Nickel erst 1751 durch Cronstedt genauer
bekannt, während man im Orient Nickelkupferlegirungen, vermuthlich
durch gemeinsame Verarbeitung eines Gemenges von Nickel- und Kupfer¬
erzen erhalten, schon seit dem Alterthum zu Münzen und Aehnlichem
benutzte. Die Schweiz führte Nickelmünzen 1850 ein, Deutschland 1873
(mit 25 Proc. Ni und 75 Proc. Cu). Gediegen trifft man das Metall nur
im Meteoreisen an. Seine namhaftesten Erze sind: das Kupfernickel
(Rothnickelkies) NiAs, bisweilen hexagonale Pyramiden, meist trauben-
oder nierenförmige, hellkupferrothe Massen; dasselbe wurde früher für
Arsenkupfer gehalten und bekam den Spottnamen „Nickel" wegen der
vergeblichen Versuche Kupfer daraus zu gewinnen. Ferner der regulär
krystallisirende Nickelglanz NiAs 2 .NiS 2 , der gewöhnlich derb in
silberweissen oder stahlgrauen Aggregaten auftritt. Nickelsilicate, welche
zur Gewinnung von grösseren Mengen des Metalls dienen, sind der
uralische Rewdanskit mit 16—18 Proc. Nickel, (Ni, Fe, Mg\,Si,0 7
-f- 2H 2 () und der neucaledonische Garnierit mit 10—20 Proc. Nickel,
2(Ni, Mg) Si 40 13 -f- 3H»0. Auch andere Erze oder die Rückstände von
deren Verarbeitung z. B. die Kobaltspeise der Blaufarbenwerke und der
bei der Verhüttung von Kupferschiefern erhaltene Nickelvitriol bilden
das Material der Nickelherstellung.

Die Nickelsilicate verschmilzt man direct mit Coaks und basischen Zuschlägen zu
kohle- und eisenhaltigem Rohnickel, welches man im Martinofen unter Verschlacknng von
Eisen, Mangan und Silicium entkohlt; man verwendet hierbei vorgewärmten Gebläsewind
und entfernt zuletzt einen Sauerstoffüberschuss durch Zusatz von wenig Kolmickel.
Schwefelhaltige Nickelerze werden zunächst zur Erhöhung des Nickelgehalts und Be¬
seitigung der übrigen Metalle durch Verschlackung auf einen „Stein", die arsenhaltigen
a uf „Speise" verschmolzen, und aus diesen Producten dann auf trockenem oder nassem
Wege Nickel oder eine Legirung desselben mit Kupfer gewonnen. Keines Nickel erhält
man durch Keduction des Chlorürs im Wasserstoffstrom oder Glühen des Oxalats (aus
Garnierit etc.) bei Luftabschluss und Schmelzen des Glührückstandes. Neuerdings ist
auch das leichtflüchtige Nickelcarbonyl (Kohlenoxydnickel s. u.) Ni(CO), zur Gewinnung
des Nickels in Vorschlag gebracht worden: man reducirt nickelhaltigo Kiistproducte oder
Erze durch Gase bei niedriger Temperatur, und leitet über das Keductionsproduct bei 150°
Kohlenoxyd; das übergehende Nickelcarbonyl wird durch Erhitzen auf 200° zerlegt. —
Ke alljährlich zunehmende Nickelproduction bolief sich 1892 auf ungefähr 5500 Tonnen.

Das Nickel ist ein weissgraues, stark silberglänzendes Metall, weich
und politurfähig, fester als Kupfer, kaum weniger dehnbar wie dieses
un d, gleich dem Eisen, schweissbar. Spec. Gew. 8 9. Es hat magnetische
Eigenschaften. Der Schmelzpunkt liegt bei etwa 1500° und wird durch
einen Kohlenstoffgehalt hinabgedrückt. Beim Schmelzen absorbirt das
Nickel in noch höherem Grade wie Kobalt Gase, namentlich Kohlen¬
oxyd, wodurch es seine Dehnbarkeit verliert und poröse Beschaffenheit
annimmt. Der Zusatz von etwas Magnesium verhindert diese Störungen
(c leitmann); man kann dem Nickeloxyd vor der Reduction auch etwas
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Braunstein zugeben. Beim Glühen an der Luft nimmt Nickel nur
schwer Sauerstoff auf und selbst ein mit glühender Kohle zusammen¬
gebundener Nickeldraht ist in Sauerstoff nicht leicht zu entzünden. Den
Wasserdampf zersetzt Nickel in der Glühhitze nur langsam unter Bildung
von Nickeloxydul. In verdünnter Schwefelsäure und Salzsäure löst es
sich nur sehr allmählich mit Wasserstoffentwickelung auf, sehr leicht
dagegen in verdünnter Salpetersäure.

Die galvanische Vernickelung des Eisens und anderer Metalle,
um dieselben vor Rosten etc. zu bewahren, wird gewöhnlich mit einer
reinen, gesättigten Lösung von Nickelammoniumsulfat so ausgeführt, dass
man die zu überziehenden Objecte als negative Elektroden in das ge¬
nannte Bad eintaucht und als positive Elektrode eine Platte aus metallischem
Nickel verwendet. Letzteres löst sich in dem Maasse auf, in welchem
es aus der Lösung auf der negativen Electrode niedergeschlagen wird,
so dass das Bad stets die nämliche Stärke und Neutralität behält. — Das
Nickel wird neuerdings auch im Grossen zu Blechen (Schaalen, Tiegeln)
und Drähten verarbeitet und zur Plattirung des Eisens benutzt. — Die
Verwendung des Nickels zu Münzlegirungen mit Kupfer, womit es sich
sehr leicht vereinigt, wurde bereits oben erwähnt; die wichtigste Legirung
des Nickels ist das höchst politurfähige und luftbeständige Neusilber
oder Argentan (Packfong, Weisskupfer) mit etwa 15—20 Proc. Nickel,
50—70 Proc. Kupfer und 20—30 Proc. Zink, welches sich walzen, oder
zu Draht ausziehen sowie giessen lässt; die Giessbarkeit nimmt durch
Cadmium-, Blei- oder Zinngehalt noch zu. Das Alfenide (Christofle)
des Handels ist galvanisch versilbertes Neusilber mit etwa 2 Proc. Silber-
Nickel (3 Proc.) wird neuerdings viel mit Stahl oder Elusseisen legirt;
wodurch man ein an Festigkeit und Geschmeidigkeit alle anderen über¬
treffendes Material für Panzerplatten erhält.

Sauerstoffverbindungen des Nickels.

Nickeloxydul. NiO. Findet sich als Bunsenit in durchsichtigen,
grünen Reguläroctaedern vom spec. Gew. 6'4. Als grünes Pulver erhält
man es durch starkes Glühen des Hydroxyds, Carbonats oder Nitrats;
beim Erhitzen wird es vorübergehend dunkelgelb. Sehr stark geglühtes
Oxydul, besonders in krystallinischer Form, widersteht der Einwirkung
■von Säuren. Nickeloxydulhydrat Ni0 2 H 2 wird aus Nickeloxydul¬
salzen durch Alkalien als apfelgrüner, in Wasser nur sehr wenig lös¬
licher Niederschlag gefällt, unlöslich im Ueberschuss des Fällungsmittels,
aber mit blauer Farbe löslich in Ammoniak.

Nickelsesquioxyd (Nickelperoxyd), Nl,0 8, entstellt durch
Zersetzung des Nitrats oder Chlorats bei möglichst tiefer Temperatur,
als schwarzes Pulver vom speeif. Gew. 4"8. Beim Glühen an der Luft
geht es in Oxydul über und wird hierzu auch durch Wasserstoff bei
etwa 200° reducirt. Nickeloxydhydrat, Ni 2 (OH) 0 , bildet sich bei
Einwirkung von Chlor auf in Wasser suspendirtes Oxydulhydrat, oder
beim Erwärmen der Lösung eines Nickeloxydulsalzes mit alkalischem
Hypochlorit als voluminöser, tintenschwarzer Niederschlag. Behandelt
man eine Lösung von Nickel und Kobalt mit überschüssigem Cyan-

■
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kalium, so ändert sich das Nickelkaliumcyanid nach kurzem Aufkochen
nicht, während das Kobalt Kobalticyankalium Co 2 Cy 12 K 6 liefert; versetzt
man nun mit Natronlauge und Natriumhypochloritlösung- (oder leitet
Chlor ein), so wird nur das Nickel als schwarzes Oxydhydrat gefällt.

Die Salze des Nickels entsprechen dem Oxydul NiO und sind
wasserfrei meistens gelbbraun, wasserhaltig grün. Wie die Kobaltsalze
haben auch die Nickelsalze schwach saure Reaction und einen metallisch
herben Geschmack. Das Nickelsesquioxyd verhält sich wie ein Hyper-
oxyd und bildet keine Salze.

Halogenverbindungen des Nickels.
Nickelfluorür, NiFl a -j- 3 H 2 0, mattgrüne Krystalle, durch

kochendes Wasser zersetzlich.
Nickel chl o rür, NiCl 2 . Glüht man pulverförmiges Nickel in Chlor¬

gas, so verbrennt es energisch unter Bildung goldglänzender, leicht subli-
mirender Schuppen NiCl 2 . Dieselben sind hygroskopisch und in Wasser
unter starker Wärmeentwickelung löslich. Aus der concentrirten wässrigen
Lösung erhält man grüne monocline Prismen, NiCl 2 -f- 6H 30, leicht in
Wasser und in Weingeist löslich. Durch Ueberleiten von Ammoniakgas
Über wasserfreies Nickelchlorür oder Auflösen desselben in wässrigem
Ammoniak und Erkaltenlassen, resp. Ausfällen durch Alkohol bekommt
man Nickelchlorür- Ammoniak, NiCl 2 -j- 6NH 3, als blaustichiges
zerfliessliches Pulver oder durchscheinende dunkelblaue Octaeder; die¬
selben lassen sich nur in gut verschlossenen Gefässen ohne Ammoniak-
Verlust aufbewahren und lösen sich in einer nicht zu grossen Menge
kalten Wassers unzersetzt; bei 120° gehen sie in NiCl 2 -J- 2NH 3 über.

Das goldglänzende Nickelbromür, NiBr 2, und das eisenschwarze
NickeljodUr NiJ 2 , gehen unter Wärmeaufnahme in grüne oder blau¬
grüne zerfliessliche Krystalle über.

Nickelcyanür, Cyannickel, Ni(CN) 2 , hellgrüner wasserhaltiger
Niederschlag, in Cyankalium löslich zu Ni(CN) 2 .2KCN + H 20, roth¬
gelbe monocline Säulen; aus diesem Doppelcyanid und ähnlichen des
Nickels wird durch Säuren wieder Cyannickel abgeschieden. Das letz¬
tere weicht in seinem Verhalten in charakteristischer Weise vom Kobalt-
cyanür (s. o.) ab.

Salze des Nickels mit Oxysäuren.
Nickelnitrat, Ni(N0 3) 2 -f- 6 H 2 0, grüne monocline Tafeln, zer-

fliesslich und in 2 Theilen H 2 0 löslich. Versetzt man die heisse, conc.
Lösung mit viel conc. NH 3 , so krystallisirt Ni(N0 3 ) 2 -f- 4 NH 3 -f ^ß-

Nickelsulfat, NiS0 4 . Krystallisirt aus Wasser bei Zimmertem¬
peratur in grünen rhombischen Prismen NiS0 4 -f- 7 H 2 0, isomorph
mit Bittersalz etc. In 3 Theilen Wasser löslich. Aus schwefelsaurer
Lösung in quadratischen Pyramiden NiS0 4 -f- 6 H 2 0. Eine pulverför-
Qiige blauweisse Ammoniakverbindung ist NiS0 4 -f- 6 NH 3 , eine aus
Wässrigem Ammoniak quadratisch krystallisirte dunkelblaue Verbindung
NiSO, -f 4NH., + 2H 2 0. Das Doppelsalz: NiSO, + (NH 4) 2S0 4 -f
6 H 20, monoclines Nickelammoniumsulfat, wird durch Mischen von
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Nickelsulfat- und Ammoniumsulfatlösungen erhalten, ist in Wasser
ziemlich schwer löslich (bei 20° braucht wasserfreies Salz 17 Theile
Wasser) und dient zur galvanischen Vernickelung; in einer sauren
Arnmoniumsulfatlösung ist es fast unlöslich.

Nickelcarbonat, NiC0 3 . Aus NiCl 2-lösung und C0 3Ca bei 150°;
grüne mikroskopische Rkomboeder.

Nickels ilicate haben als natürliche Vorkommnisse (s. o.) Be¬
deutung für die Nickclgewinnung.

Schwefelverbindungen des Nickels.

Nickelmonosulfid, Schwefelnickel, NiS, findet sich als
messinggelbe, rhomboedrische Nickelblende und entsteht aus seinen
Elementen unter lebhafter Verbrennungserscheinung; in Salz- und
Schwefelsäure löst es sich nicht auf, wohl aber in N0 3H und Königs¬
wasser. Aus Nickeloxydulsalzen fällt braunschwarzes, wasserhaltiges
Nickelsulfid durch Schwefelalkalien, in einem Ueberschuss der letzteren
etwas löslich, jedoch durch Essigsäure abscheidbar, ebenso beim Stehen
an der Luft; dasselbe oxydirt sich in feuchtem Zustande langsam an
der letzteren. Durch Erhitzen mit Natriumthiosulfat fällt ein an der
Luft ganz beständiges und auch in erwärmter Salzsäure unlösliches
Nickelsulfid aus.

Nickelphosphide von wechselnder Zusammensetzung entstehen,
wenn man Phosphor zu glühendem Nickel bringt. Die Nickelarsenide
gehören zu den wichtigsten Nickelerzen (s. o.); man kennt namentlich
den Rothnickelkies (Kupfernickel), NiAs, Weissnickelkies
(rhombisch oder auch regulär als „Chloanthit"), NiAs 2 , Arsennickel-
glanz, NiAsS; hierhergehört auch das Antimonnickel, NiSb. Durch
Zusammenschmelzen von Nickel und Arsen etc. lassen sich diese und
ähnliche Verbindungen leicht herstellen.

Das Nickelsilicid, Ni 2 Si, gleicht in Bezug auf Darstellung und
Eigenschaften dem Eisensilicid.

Kohlenoxydnickel, Ni(CO) 4. Lässt man pulverförmiges, durch Keduction von
Nickoloxydul mit Wasserstoff bei 400' dargestelltes Nickel in einem Strom von CO er¬
kalten, so wird unterhalb 100° letzteres Gas absorbirt und es verflüchtigt sich dann
Ni(CO) 4. Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit. D 17 = 1-3185. Erstarrt bei — 26
nadeiförmig krystalliniseh, siedet bei -f- 43°, hat bei 50° die obiger Formel entsprechende
Dampfdichte 6 und zersetzt sich bei 60° unter Explosion. Diese interessante, an ° ie
„Organometalle" (Zn(CHa )2, etc.) erinnernde Verbindung wurde 1890 von Mond, Langer
und F. Quincke entdeckt. —

Die ausserordentlich grosse Atomrefraction des Nickels im Kohlenoxydnickel deu e
auf die Acht wert higkeit des Nickelatoms in demselben hin, was der Stellung dieses
Elements in der achten Gruppe des periodischen Systems entspricht.

Wie das Kobalt wird auch das Nickel von den übrigen Metallen mit Hilfe sein
schwer löslichen Sulfids getrennt; neben dem Kobalt erkennt man es an der volurfl» 0
tintenschwarzen Fällung von Nickeloxydhydrat (s. o.) durch Chlor oder Hypochlonto au
der vorher mit Cyankalium behandelten Lösung boider Metalle. Zur Trennung dersel _en
kann man auch das Kobalt als Kaliumkobaltinitrit (s. o.) ausfällen. Das Nickel wir
entweder als Metall oder Oxydul, mitunter auch als wasserfreies Sulfat gewogen.
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37. Kobalt.
Co = 59.6.

Das Kobalt findet sich in der Natur spärlich vor und wurde als
gediegenes Metall bisher nur in Meteoriten und durch die Spectralanalyse
in der Sonnenphotosphäre nachgewiesen. Die beiden wichtigsten Kobalt¬
erze sind der regulär krystallisirende Speiskobalt, CoAs 2 , der bis zu
25 Proc. Kobalt daneben aber stets Eisen und Nickel enthält; und der
gleichfalls reguläre röthlich silberweisse Kobaltglanz, CoAs 2 .CoS 2 (in
welchem das Kobalt theilweise durch Eisen, auch durch Nickel vertreten
ist) mit 30 bis 35 Proc. Kobalt. Der Name des Metalls leitet sich von
„Kobold" ab, welche geringschätzende Bezeichnung die Bergleute Erzen
gaben, aus denen man sehr lange trotz ihres schönen Glanzes kein
Metall abzuscheiden vermochte. Als eigenthümliches Metall wurde das
Kobalt 1735 von dem schwedischen Chemiker Brandt charakterisirt
und obwohl noch unrein, dargestellt; seine Verwendung zu Glasflüssen
kannte man schon im Alterthum, die eigentliche Fabrication der
„Smalte", eines durch Kobalt intensiv blau gefärbten Glases, welches
man fein gemahlen als Anstrichfarbe benutzt, ist jedoch neueren Datums.

Unter r Safflor" versteht man die durch Rösten unter Zusatz von Kohle vom
Schwefel und Arsen grösstenteils befreiten Kobalterze, welche neben Kobaltoxyd noch
A rsen und Nickel, sowie etwas Mangan, Wismuthoxyd etc. enthalten. Keines Kobalt lässt
sich durch verschiedene Verfahren gewinnen. Man kann z. B. erst die übrigen Metalle
'teils auf trockenem, theils auf nassem Wege (durch Schwefelwasserstoff) abscheiden,
dann das Kobalt vom Nickel trennen, indem man Kaliumkobaltinitrit ausfällt; dieses führt
Hian durch Kochen mit Natronlauge in das Oxydhydrat über und reducirt letzteres, oder
auch das Chlorid, durch Erhitzen im Wasserstoffstronio. Lässt man die ammoniakalische
Lösung von Kobaltoxalat und Nickoloxalat an der Luft stehen, so scheidet sich letzteres
■vollständig aus, während die kobalthaltige Lösung nach dem Eindampfen und Glühen
des Kuckstandes unter Luftabschluss reines Kobalt liefert. Durch Chlor oder Chlorkalk
W]rd aus Lösungen zuerst Kobaltoxyd ausgefällt und hierauf erst das Nickel, was man
gleichfalls vortheilhaft zur Trennung beider Metalle benutzt.

Metallisches Kobalt bildet ein graues Pulver oder krystallinische,
metallglänzeiule Blättchen, vom speeif. Gew. 8'5; es besitzt magnetische
■Mgenschaftenund behält den Magnetismus auch beim Glühen. Kobalt
schmilz etwas leichter als Eisen, zeigt polirt eine ähnliche Farbe v\ie
dieses mit einem Stich in's Rothe; Kobalt übertrifft das Eisen jedoch an
Härte und ist das festeste aller Metalle, welches sich u. a. zu feinem
•Prallt ausziehen lässt, der fast die doppelte Belastung trägt, wie gleich
starker Eisendraht. Das Herstellen grösserer Gussstücke stiess bis in
"ic neueste Zeit in Folge der Absorption von Kohlenoxyd und Sauer¬
stoff durch das schmelzende Metall auf Schwierigkeiten ; auf Zusatz von
sehr wenig Magnesium lässt sich jedoch ein in der Hitze leicht schmied¬
bares Metall, von grosser Festigkeit und Politurfälligkeit, herstellen.

Während das feinzertheilte Kobalt sich an der Luft leicht oxydirt,
''"tunter sogar wie das Eisen pyrophorisch ist, und in verdünnten Säuren
deicht zu Kobaltoxydulsalzen löst, bleibt das dichte Metall an der Luft
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völlig unverändert und wird von Säuren nur langsam angegriffen. In
der Weissglut verbrennt Kobalt mit rother Flamme zu Oxyduloxyd.

Die meisten Verbindungen des Kobalts entsprechen dem Oxydul CoO
und sind mit den analogen Derivaten des Eisens isomorph; weit weniger
beständig sind die vom Kobaltoxyd Co ? 0 3 abgeleiteten Salze. Wasser¬
frei erscheinen die Kobaltoxydulsalze gewöhnlich blau; krystallwasser-
haltig oder in Lösung sind sie roth (hierauf beruht die „sympathetische
Tinte", die beim Erwärmen des mit blassrother kaum sichtbarer Kobalt¬
oxydullösung beschriebenen Papiers die Schrift in blauer Farbe zeigt).

Sauerstoffverbindungen des Kobalts.

Kobaltoxydul, Kobaltmonoxyd, GoO. Durch Glühen des
Carbonats oder Oxydulhydrats bei völligem Luftabschluss, als hellbraunes,
bei gewöhnlicher Temperatur luftbeständiges, in Säuren leicht lösliches
Pulver. Aus den Oxydulsalzen wird das Kobaltoxydulhydrat,
Co0 2H2 , bei Luftabschluss durch Alkalien als rosenrother, sich an der
Luft leicht oxydirender Niederschlag gefällt, dessen Bildung in der Kälte
mitunter diejenige von blauem, basischem Salz vorhergeht.

Kobaltoxyd, Kobaltsesquioxyd Co 20 3 . Bei gelindem Glühen
von trockenem Kobaltnitrat als braunschwarzes Pulver. Durch sehr
starkes Erhitzen an der Luft geht es, wie auch das Oxydul in das
Verbrennungsproduct des Kobalts, das Kobaltoxyduloxyd Co 30 4
über, dessen mikroskopische, metallisch glänzende Octaeder nicht ma¬
gnetisch sind; das Kobaltoxydhydrat entsteht durch Oxydation des
feuchten Oxydulhydrats an der Luft.

Kobaltoxydhydrat, Co 2 (OH) 6 , bekommt man als braunschwar¬
zen Niederschlag beim Fällen der Kobaltsalze durch alkalische Hyp°"
chloritlösung, oder bei Einwirkung von Chlor auf Kobaltoxydulhydrat,
am besten in Gegenwart von Alkalien. Ein kobaltsaures Kali, dünne
glänzende, sechsseitige Krystalle, entsteht aus den Oxyden mit schmel¬zendem Kali.

Die höheren Oxyde des Kobalts zeigen die gewöhnliche Eigenschaft
der „Peroxyde", indem sie sich in Salzsäure unter Entwickelung von
Chlorgas zu Kobaltchlorür CoCl 2 auflösen.

Halogenverbindungen des Kobalts.

Kobaltfluorür, CoFl 2 + 2H 20, rosenrothe Krystalle, durch
kochendes Wasser zersetzlich.

Kobaltchlorür, CoCl 2 . Durch Verbrennen von Kobaltpulver u»
Chlorgas in blauen Krystallschuppen, in Chlorgas sublimirbar. A
nassem Wege aus dem Oxydul durch Auflösen in Salzsäure erhalten,
bildet es dunkelrothe, monocline Prismen CoCl 2 + 6H 2 0, die bei OV
einen Theil, bei 140° alles Krystallwasser verlieren und blau ™61!r e. '
Derselbe Farbenwechsel tritt aus dem nämlichen Grunde auch bei
Erwärmen der concentrirten Lösung, oder beim Hinzufügen wassere
ziehender Schwefelsäure oder Salzsäure ein.
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Das grüne Kobaltbromür, CoBr 2 , und schwarze Kobaltjodür,
CoJ 2 , zeigen bei der Wasseraufnahme ähnliche Farbenerscheinungen.

Kobaltcyanür, Cyankobalt, Co(CN) 2 , hellrother Niederschlag,
der sich mit Cyankalium leicht als Kobaltcyankalium, Co(CN) 6 K 4,
löst. Letzteres verwandelt sich durch Oxydation an der Luft in Ko-
baltidcyankalium, Co 2 (CN) 12 K fi ; rasch beim Eindampfen der wäss-
rigen Lösung: 2Co(CN) (iK 4 -f 2H 20 + 0 = Co 2 (CN) 12 K 6 -f 2KHO.

Das leicht lösliche Kobaltidcyankalium bildet farblose, rhombische
Säulen, isomorph mit Ferricyankalium, aus ihm. wie auch aus dem
Kobaltosalz, kann man die kaliumfreien Säuren gewinnen (Unterschied
von Nickel).

Salze des Kobalts mit Oxysäuren

Kobalt- oder Kobaltonitrat, salpetersaures Kobalt,
Co(N0 3 )2 -f- 6 H 2 0. Aus Kobalt und seinen Oxyden mit Salpetersäure.
Rothe, an feuchter Luft zerfliessliche, monocline Prismen.

Kobaltsulfat, CoS0 4 . Krystallisirt bei gewöhnlicher Temperatur
aus Wasser als Kobaltvitriol, CoSÖ 4 -f ^ H 2 0, in luftbeständigen dunkel-
rothen monoclinen Prismen von der Form des Eisenvitriols, welche sich
m Wasser leicht, aber in Weingeist nicht auflösen. Bei 40—50° erhalt
man dagegen mit den entsprechenden Zink- und Nickelsalzen isomorphe
Krystalle CoS0 4 -j- 6 H 20, und beim Eingiessen der conc. wässrigen
Lösung in Schwefelsäure eine blassrothe krystallinische Ausscheidung
Coö0 4 -\- 4 H20. Das durch Erhitzen ganz entwässerte Salz behält
die rothe Färbung und ist im Gegensatz zu Eisen- und Nickelvitriol
ziemlich glutbeständig.

Kobaltcarbonat,CoC0 3 . Blassrothe, mikroskopische Rhomboeder.
Kobaltsilicate. Die oben erwähnte Smalte wird durch Zu¬

sammenschmelzen von vorsichtig gerösteten Kobalterzen mit Quarzsand
1öd Pottasche dargestellt.

Glüht man Kobaltoxyd oder Kobaltsalze stark mit Thonerde, so
erhält man eine schöne Malerfarbe („Thenard's Blau"). „Rinmann's
Grün" wird durch Glühen von Kobaltoxyd mit Zinkoxyd gewonnen.

Die Salze des Kobaltsesquioxyds Co 20 3 , oder Kobaltisalze, sind
™eist äusserst unbeständig; unter den beständigeren Doppelsalzen ist
mr den analytischen Nachweis oder die quantitative Trennung des Ko¬
balts von Nickel wichtig das

Salpetrigsaure Kobaltoxydkali, Kaliumkobaltinitrit
^°2(N0 2 \. -j- 6 KN0 2 -\- 3 H 2 0, welches sich am leichtesten aus der
essig- oder salpetersauren Lösung eines Kobaltoxydulsalzes auf Zusatz
v on Kaliumnitrit als schweres gelbes Krystallpulver ausscheidet. (Nickel
zeigt dieses Verhalten nicht und lässt sich aus dem Filtrat mit Natron¬
lauge ausfällen.) Bei gewöhnlicher Temperatur erfordert das Salz ca.
1100 Thle. Wasser zur Lösung; durch Kochen mit Natron- (nicht
■Kali-) lauge oder Barvtwasser geht es leicht in braunes Kobaltoxyd-
%drat über.

Auch durch Aufnahme von Ammoniak gehen die sonst unbestän¬
digen Kobaltisalze in eine Reihe beständiger K ob alt am in verbin du n-

Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 26
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gen über. Diese zahlreichen und merkwürdigen Substanzen entstehen
leicht aus den Oxydulsalzen nach Hinzufügen von Ammoniak an der
Luft, unter Aufnahme von Sauerstoff; man kennt u. a.:

'Dichrokobaltchlorid,2CoCl 8 (NH s ),+H,0. GrüneKrystalle.
Praseokobaltchlorid,' Co01 3(NH 3 ) 4 + H,0. Glänzend hell¬

grüne Nadeln, in wässriger Lösung leicht zerfallend.
Roseokobaltchlorid, CoCL(NH 3 ) 5 -|- H 2 0. Unbeständig, zie-

gelrothes dichroitisches Pulver.
Purpureokobaltchlorid, CoCl 3 (NH 3) 5 . Beständiges, carmin-

rothes Krystallpulver.
Luteokobaltchlorid, CoCI3 (NH3) 6 . Ziemlich beständige, roth¬

gelbe monocline Kystalle.

Schwefelverbindungendes Kobalts.
Kobaltmonosulfid, Schwefelkobalt, CoS. Kobalt verbrennt

beim Erhitzen mit Schwefel zu krystallinischem Kobaltsulfid; einen amor¬
phen schwarzen, wasserhaltigen Niederschlag CoS erhält man beim Ver¬
mischen von Kobaltlösungen mit Schwefelammonium. Der letztere löst
sich kaum in kalten, verdünnten Mineralsäuren und gar nicht in Essig¬
säure oder Schwefelalkalien. In feuchtem Zustande oxydirt er sich an
der Luft langsam zu schwefelsaurem Kobaltoxydul.

Man kennt noch mehrere andere Sulfide des Kobalts, Co 2 S 3 , Co 3Si
(natürlich als regulärer stahlgrauer Kobaltkies vorkommend), CoS>.

Die wichtigsten K obalterze sind K o b a 11 a r s e n i d e, namentlich der
Speiskobalt, OoAs 2 , und ein Kobaltsulfarsenid, der Kobaltglanz
CoAs 2 .CoS 2 (s. o.).

Mit Borax- oder Phosphorsalzpcrlen geglüht, geben die Kobaltverbindungen blaue
Perlen, deren Färbung durch die Anwesenheit der meisten übrigen Metalle nicht verdeckt
wird. Zum qualitativen Nachweis des Metalls dient ferner das in verdünnter Salz- und
Essigsäure fast unlösliche Sulfid; zur Trennung von Nickel das Kaliumkobaltinit rlt -
Diese beiden Niederschlage, sowie das Kobaltoxydulhydrat werden zum Zwecke quanti¬
tativer Bestimmung in metallisches Kobalt oder schwefelsaures Kobaltoxydul übergeführt;
sehr oft wägt man es auch als Kobaltoxyduloxyd Co 30 4.

Platinmetalle.
Eine ganz ähnliche Stellung wie (Eisen-Nickel-Kobalt) in der dritten

Periode des natürlichen Systems, nehmen in den höheren Perioden die
Platinmetalle (Ruthenium-Rhodium-Palladium) und (Osmium-Iridium-
Platin) ein. Beachtenswerthe Analogien ergeben sich aus der Zusammen¬
stellung dieser Elemente:

Nickel
58-9

8-9
68

Khodium
103
121

8-5

Eisen
Atomgewicht 50
Specif. Gewicht 7-84
Atomvolum 71

Euthenin m
Atomgewicht 10P7
Specif. Gewicht 12"20
Atomvolum 8'3

Kobalt (Eisenmetalle).
59-0

l'O
7-0

Pa 11a d i u m (leichte Platinmetalls)
1063

11-8
90
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Osmium Iridium
Atomgewicht 190'8 193
Specif. Gewicht 22.48 22'42
Atomvolum 8'4 8'6

Platin (schwere riatinmetalle)
194-8

21-48
9-0

Für die im System benachbarten Elemente sind die Atomgewichte,
specifischen Gewichte und mithin auch die Atomvolume nahezu gleich.
Dieselbe Steigerung in der Reactionsfähigkeit und Zunahme des Ver¬
mögens wechselnde Verbindungen einzugehen, welche man vom Kobalt,
durch das Nickel hindurch, zum Eisen wahrnimmt (s. u.), beobachtet
man auch vom Palladium zum Ruthenium und vom Platin zum Osmium.
Dergestalt gehören also in chemischer Beziehung am nächsten zusammen
die Verticalgruppen (Eisen-Ruthenium-Osmium), (Nickel-Rkodium-Iri-
dium). (Kobalt-Palladium-Platin). Was bereits für die Eisenmetalle
constatirt wurde — eine Mittelstellung zwischen den Gliedern der Grup¬
pen 1 und 7 — trifft man auch für die leichten und die schweren
Platinmetalle wieder: das Palladium erinnert in Folge dessen in
mancher Beziehung an das ihm benachbarte Silber (dem Ag2 0 entspre¬
chend kennt man Pd 2 0), das Platin ebenso an das nebenstehende Gold,
tt. s. f. Ruthenium und Osmium treten achtwerthig auf in ihren Oxyden
Ru0 4 und 0s0 4 und schliessen sich hiermit an die Gruppe der Elemente
an, die dem Sauerstoff gegenüber siebenwerthig sind. Da Osmium-
tetroxyd, Os0 4, beständiger ist als das explosive Rutheniumtetroxyd,
Ru0 4 . so kann man sagen, dass die Verwandtschaft der Elemente (Eisen-
Ruthenium-Osmium) zum Sauerstoff mit dem Atomgewicht wächst; um¬
gekehrt wird in der Gruppe (Kobalt-Palladium-Platin) die Indifferenz
der einzelnen Glieder gegen Sauerstoff und andere Agentien zugleich
mit dem höheren Atomgewicht grösser, wie dieses auch in der benach¬
barten Gruppe (Kupfer-Silber-Gold) der Fall ist. Die Stellung der sämmt-
lichen Elemente dieser Gruppe im periodischen System ist also durchaus
maassgebend für ihr physikalisches und chemisches Verhalten.

38. Ruthenium.
Ru 10P7.

Die Existenz des Rutheniums neben den übrigen Platinmetallen
lm Platinerz (von dessen reichlichem Vorkommen in Russland dieses
eine Platinmetall seinen Namen erhielt) wurde mit Sicherheit von Claus
1845 festgestellt. Das Metall ist namentlich auch ein fast nie fehlender
ftegleiter des Osmiridiums, aus welchem es am besten isolirt wird.
Hierzu verflüchtigt man zunächst das Osmium als Osmiumtetroxyd und
schmilzt das aus dem Rückstand gewonnene feinzertheilte Gemenge von
Iridium und Ruthenium mit Salpeter und Kalihydrat. Ausziehen der
Schmelze liefert eine orangerothe Lösung von Kaliumruthenat, Ru0 4 K 2 .
■^estillirt man dieselbe bei 80° im Chlorstrom, so geht Ruthenium-
•etroxyd über, aus dem man durch Reduction mit Wasserstoff das Metall
gewinnt.

26*



404 Osmium.

Das so erhaltene Ruthenium ist sehr spröde und lässt sich in
grösseren Mengen selbst im Knallgasgebläse nicht mehr schmelzen; nach
dem Osmium ist es das am schwersten schmelzbare Metall. Es hat das
specif. Gew. 12 -26. Von Königswasser wird es auch im feinzertheilten
Zustande nur äusserst schwer zu Ru 2 Cl G gelost; leicht dagegen in seinen
Legirungen mit Platin etc. Beim Glühen an der Luft geht es unter
Sauerstoffaufnahme rasch in ein Gemenge von Dioxyd und unveränder¬
tem Metall über. Auch durch Chlor wird das Ruthenium nur dann
vollständig aufgeschlossen, wenn es mit Chlornatrium gemischt ist.

Eutheniumoxydul, EuO, schwarzgrau, durch Wasserstoff in der Kälte rcducirbar.
Eutheniumsesquioxyd, Eu 20.,, schwarzblau, durch Oxydation des Metalls.
Kutheniumdioxyd, Eu0 2, indigblau, glänzend, durch Oxydation des Disultids.
Eutheniumtrioxyd, Bu0 3, nicht für sich, sondern nur in Salzen, den Ruth*

naten, bekannt; z. B. Eu0 4K 2 -J-H 20, griinglänzende rhombische Blättchen; Eu0 4Ba
-\- H 20 zinnoberroth, krystallinisch.

Eutheniumtetroxyd, Eu0 4. Man oxydirt Kaliumruthenat durch einen Chlor¬
strom, woboi sich das Tetroxyd in der Vorlage als goldgelbe krystallinische Masse an¬
sammelt, Smp. 25'5°. Es ist äusserst leicht sublimirbar, zersetzt sich aber unter ge¬
wöhnlichem Druck beim Erhitzen auf ca. 108° mit heftiger Explosion (= Eu0 3 -f- 0 2)-
Eutheniumtetroxyd gibt keine Salze.

Ueberruthensaures Kalium, Eu0 4K, wird beim Eintragen des Tetroxyds
in Kalilauge neben Kaliumruthenat gebildet, von dem es sich durch seine geringere
Löslichkeit trennen lässt. Schwarze metallglänzendo Octaoder.

Von Eutheniumchloriden kennt man EuCl 2, EuCl 4 und Eu 2Cl 6.

E

39. Osmium.
Os = 190-8.

Wurde 1804 von Tennant im Osmiridium zugleich mit dem
Iridium entdeckt und erhielt seinen Namen von dem eigenthümlü'hcn
Geruch (oa^vj) seines flüchtigen Tetroxyds. Bei feiner Zcrtheilung oder
aus Legirungen lässt sich das letztere, ohne vorheriges Aufschliessen
durch Chlor oder durch Schmelzen mit Salpeter und Kalihydrat, dircct
beim blossen Erhitzen des Osmiridiums in einem Luftstrome in die
Vorlage destilliren, worauf man es zu Metall reducirt.

Das Osmium ist unter sämmtlichen Metallen das am schwersten
(bei ca. 25u0°) schmelzbare und verflüssigt sich daher selbst im Knaü-
gasgebläse nicht; mit dem specif. Gew. 22'48 ist das aus geschmolzenem
Zinn krystallisirtc, blaugefärbte und sehr harte Osmium unter allen be¬
kannten Körpern der schwerste. Fein zertheiltes Osmium löst sich.in
mehreren Säuren ziemlich leicht, das compacte Metall ist dagegen selbs
in Königswasser nicht löslich. Mit Sauerstoff verbindet es sich beim
Erhitzen je nach seiner Form mehr oder weniger leicht zu Tetroxy
Os0 4 , etwas schwieriger mit Chlor.

Osmiummonoxyd, OsO, grauschwarzes in Säuren unlösliches Pulver.
Osmiumsesquioxyd, Os 20 3, kupferrothe Schuppen.
Osmiumdioxyd, Os0 2, kupferrothe, glutboständige Masse.
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Osmiumtrioxyd, Os0 3. Nur Osmate sind bekannt, z. B. Os0 4K 2 -f- 2H 20.
Osmiumtetroxyd, Ueberosmiumsäure Os0 4. Sehr fein zertheiltes Osmium oxy-

dirt sich an der Luft allmählich von selbst; compacteres Metall muss behufs Oxydation
auf höhere Temperatur erhitzt werden. 0s0 4 bildet sich beim Erhitzen des Osmiums
im Wasserdampf, sowie bei der Behandlung desselben oder seiner niederen Oxyde mit
Salpetersäure oder Königswasser. Weisse Krystallmasse, die in farblosen, glänzenden
Nadeln sublimirt, sehr leicht schmilzt und bei ca. 100° siedet. Die giftigen Dämpfe
riehen sehr stechend und greifen die Schleimhaut auf's Heftigste an. In AVasser löst sich
das Osmiumtetroxyd zu einer fast neutralen Flüssigkeit, und verflüchtigt sich mit den
Wasserdämpfen beim Kochen selbst der stark alkalisch gemachten Lösung. Ueberosmium¬
säure Salze scheinen nicht zu existiren.

Man kennt die Chloride OsCl 2 und OsCl 4.

40. Rhodium.
Rh = 103-0.

Das Rhodium wurde 1803 von Wollaston im Platinerz entdeckt
Und erhielt seinen Namen von der rosenrothen (po8(5si?)Färbung der
Salze. Es findet sich auch mit Gold legirt als Rhodiumgold. Zu seiner
Darstellung gewinnt man zunächst aus den, nach Abscheidung des Platins
als Platinsalmiak, mit PDisen wieder ausgefällten Platinrückständen durch
Schmelzen derselben mit Blei und Bleioxyd und Behandeln der erhaltenen
regulinischen Masse mit massig concentrirter Salpetersäure, die Platin¬
metalle frei von anderen Beimengungen und in pulveriger Form. Die¬
selben werden mit dem gleichen Gewichte Kochsalz gemischt und in
einem Chlorstrome während kurzer Zeit vorsichtig erwärmt. Das Rho¬
dium, welches durch Chlor leichter wie die übrigen Platinmetalle an¬
gegriffen wird, geht hierdurch in das tief kirschroth gefärbte Natrium-
rh odiumchlor id, Rh 2 Cl 6 . 6NaCl(-f- 18H 2 0), über, welches der Masse
durch Wasser mit sehr wenig Iridium etc. entzogen wird und nun das
Ausgangsmaterial zur völligen Reindarstellung des Rhodiums bildet.
Letzteres erhält man schliesslich als glänzendes graues Pulver beim
Glühen des vorher durch Umkrystallisiren sorgfältig gereinigten R k o d-
ammoniumchlorids, Rh 2 Cl 0 .10NH 3 .

Das im Kalktiegel mit dem Knallgasgebläse zusammengeschmolzene
Rhodium gleicht im Aussehen dem Aluminium, hat das speeif. Gew. 12'1
und besitzt die Dehnbarkeit des Silbers. Es schmilzt schwieriger als
Platin. Bei starkem Erhitzen oxydirt sich das Metall an der Luft ober-
flächlich, in Pulverform im Luftstrom geglüht, nimmt es 13 Proc. Sauer¬
stoff unter Umwandlung in Rhodiumoxydul, RhO, auf. Wasserstoff wird
v om Rhodium in noch grösserer Menge absorbirt, wie vom Palladium.
Reines Rhodium löst sich nicht in Königswasser.

Rhodiumoxydul, RhO, entsteht auch durch Erhitzen des Sesquioxydhydrats sowie
durch „Cupelliren" einer Rhodiuinbleilegirung als graues, metallisches Pulver.

Rhodiumsesquioxyd, Rh 2O a, erhält man durch Glühen von Natriumrhodium¬
chlorid in Sauerstoff in mctallglänzenden Krystallfascrn. Das Hydrat füllt aus Rhodium¬
salzen durch Alkali.
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Rhodiumdioxyd, Rh0 2, kaffeebraunes Pulver, aus Rhodium mit KOH und N0 3K
Die Rhodiumsalze leiten sich, den Iridiumsalzen entsprechend, durchweg vom Sesqui-

oxyd ab.
Khodiumchlorid, Rl^CL,, aus Rhodium und Chlorgas als rothbraune Masse

unlöslich in Wasser und Säuren. Gibt mit den Alkalichloriden lösliche Doppelsalze.
Im Schwefcldampf verbrennt das Rhodium unter Bildung von Monosulfid RhS; in

seinen Salzlösungen entsteht durch Alkalisuitide ein brauner Niederschlag, wahrscheinlich
ein Sulfid Rh 2S 3.

Dem Kobalt steht das Rhodium besonders nahe durch zahlreiche Rhodammonium-
verbindungen, welche den Kobaltammoniumverbindungen sehr ähnlich sind und wie diese
dargestellt werden. Man unterscheidet drei Reihen solcher Salze, nämlich die Purpureo-,
Roseo- und Luteosalze; z. B. Chlorpurpureorhodiumchlorid (Rh 2 .10 NH 3) Cl 6, durch
Lösen von Rhodiumzink in Königswasser und Versetzen der Lösung mit NH 3 ; diamant¬
glänzende gelbliche Krystalle.

41. Iridium.
Ir 193.

Im Jahre 1804 zeigte Tennant, dass in dem Rückstände von der
Einwirkung des Königswassers auf Platinerz sich zwei neue Metalle
befinden, welche er als Iridium (von Iris, wegen der verschiedenen
Färbung seiner Chloride) und Osmium bezeichnete. Das Iridium
kommt ausserdem in besonders reichlicher Menge im Osmiridium und
Platiniridium, also in Form natürlicher Legirungen vor. Man trennt
es vom Osmium, indem man das letztere in Form seines Tetroxyds
verflüchtigt. Zur Reindarstellung des Iridiums selbst dient dann der
Iridiumsalmiak.

Das metallische Iridium tritt anscheinend in zwei ätiotropen Modi-
ficationen auf. Im Knallgasgebläse geschmolzen gleicht es dem polirten
Stahl und ist in der Kälte sehr spröde; es hat so das speeif. Gew. 22'42.
Der Iridiumschwamm, welchen man durch Glühen von Iridiumsalmiak
erhält, wiegt dagegen nur 15 -8. An Schwerschmelzbarkeit wird es nur
vom Osmium und Ruthenium übertroffen. Fein zertheiltes Iridium
oxydirt sich beim Erhitzen an der Luft; das compacte Metall wird
dagegen bei keiner Temperatur vom Sauerstoff angegriffen. In Königs-
wasser ist gleichfalls die letztere Form des Iridiums unlöslich. Mit Platin
(9—10 Theile) vereinigt sich Iridium (1 Thcil) zu einer harten, sehr
elastischen, höchst politurfähigen und an der Luft unveränderlichen
Legirung (vorgeschlagen zu Normalmetermaassstäben). Da sich bei Be¬
handlung des Platinerzes mit Königswasser stets eine kleine Menge In"
dium mit dem Platin auflöst und zugleich mit diesem durch Salmiak
wieder ausgefällt wird, sind weitaus die meisten Platingeräthe iridium-
haltig; bei ihrer Herstellung vermeidet man diese Beimengung nicht, da.
sie hierdurch an Widerstandsfähigkeit gewinnen. Auch andere Legi¬
rungen des Iridiums wurden dargestellt, so z. B. IrSn 2 , das schöne
metallglänzende, mitunter treppenförmige Würfel bildet.

Iridiumsesquioxyd, lr 20 3, bildet sich als blauschwarzes Pulver beim Erhitze"
von IrCl 0K 2 (aus Ir, KCl und Cl a) mit CO aNa 2, zerfällt jedoch wieder bei ca. 1000 .
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Iridiumdioxyd, Ir0 2, beim Erhitzen von Ir im Sauerstoffstrom, glänzende
feine Nadeln.

Iridiumtetraoxydhydrat, Ir<) 4H 4, indigoblaues Pulver, durch Alkalien aus IrCl,.
Iridiumsesquichlorid, Ir 3Cl 6, durch Erhitzen von Iridium in Chlorgas. Wird

als unlösliches olivengrünos Pulver durch Glühen eines seiner grün krystalüsirenden Doppel¬
salze erhalten z. B. aus Ir aClj. 6 KCl + 6 H 20. Seine Lösung, durch Keduction der
salzsauren Lösung von Ir0 4H 4 mit S0 2 gewonnen, ist grün. Iridiumtetrachlorid,
IrCl 4, erhält man als schwarze, hygroskopische Masse beim Auflösen von Iridiumschwamm
in Königswasser und Eindampfen bei tiefer Temperatur, um Chlorabspaltung zu ver¬
meiden. Die concentrirte Lösung des Tetrachlorids ist schwarz, die verdünntere rothgelb.
Es gibt mit Alkalichloriden Doppelsalze, von welchen der schwerlösliche Iridiumsalmiak,
IrCl 6(NH 4)2, aus der sauren Lösung mit Salmiak in kleinen tiefrothen Octaedera ausfällt;
derselbe ist für das Iridium charakteristisch und unterscheidet sich durch die dunkle
Färbung vom Platinsalmiak, dem er oft beigemengt ist.

42. Palladium.
Pd = 106-3.

Das Palladium wurde 1803 von Wollaston entdeckt und findet
sich gediegen theils in regulären Octaedern, theils in hexagonalen Tafeln,
sowie legirt mit Gold und mit Silber; ferner ist es in sämmtlichen
Platinerzen enthalten. Zur Trennung von den übrigen Platinmetallen
fällt man entweder sein unlösliches, gelbweisses Dicyanid, Pd(CN) 2 , sein
Dijodid, PdJ 2 , oder das Palladdiammoniumchlorid, PdCl 2 .2 NH 3 aus.

Das compacte Palladium besitzt eine silberweisse Farbe und hat aus¬
gewalzt das specif. Gew. 11-8. Es schmilzt unter den Platinmetallen am
leichtesten (bei ca. 1700°) und verflüchtigt sich bei äusserst hohen Tempe¬
raturen mit grünem Dampf. In der Rothglut überzieht es sich mit einer
blauen Oxydationsschicht, die es jedoch bei höherer Temperatur wieder
verliert. Fein zertheiltes Palladium wird von mehreren Säuren gelöst.

Das Metall hat schon in Riechform die bemerkenswerthe Fähigkeit,
Wasserstoff in grosser Menge zu absorbiren, indem es sein Volum be¬
trächtlich vorgrössert. Fein zertheiltes Palladium, durch Glühen des
Oyanürs erhalten, absorbirt bei 200° das 086fache Volum Wasserstoff.
Noch stärkere Absorptionsfähigkeit (für fast 1000 Volume Wasserstoff)
zeigt elektrolytisch gefälltes Palladium. Aus der Tension des so entstehen¬
den, völlig metallisch aussehenden „PalladiumWasserstoffs" hat man
geschlossen, dass sich die Verbindung Pd 2H bilde, welche weiteren
Wasserstoff einfach absorbirt und sich ganz wie eine Legirung verhält.
Der Palladiumwasserstoff verliert seinen Wasserstoff im Vacuum nicht,
an der Luft wird ihm derselbe jedoch mitunter durch plötzliche Oxydation,
die von starker Erwärmung begleitet ist, entzogen. Man kann den
Körper als eine Legirung des Palladiums mit Wasserstoff betrachten,
welch' letzterer in dieser condensirten Form vollständig metallische Eigen¬
schaften angenommen hat. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich aus
dem Verhalten der Legirung, dass der feste Wasserstoff ein weisses,
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zähes und magnetisches Metall mit dem specif. Gew. 07 bildet. Der
vom Palladium absorbirte Wasserstoff besitzt stark reducircnde Eigen¬
schaften. Es steht mit der Bildung des Palladiumwasserstoffs in engem
Zusammenhang, dass Palladiumblech schon wenig oberhalb 200° Wasser¬
stoff in ziemlicher Menge hindurchdiffundiren lässt. Ferner entzieht das
Metall dem Aethylen C 2 H 4 und anderen Kohlenwasserstoffen den Wasser¬
stoff bei verhältnissmässig niedriger Temperatur; in einer nicht leuchten¬
den Weingeist- oder Gasflamme bedeckt es sich deshalb sofort mit Russ.

Palladiumoxydul, Pd 20, schwarzes Pulver, durch Glühen der höheren Oxyde.
Palladium oxyd, PdO, dunkelgraues Pulver, durch Glühen des Nitrats oder

anderer Palladiumsalze mit Kaliumcarbonat.
Palladiumdioxyd, Pd0 2, durch Kochen von PdCl 2 . 2 NH3 mit Natronlauge.
Dem Palladiumoxyd und dem Dioxyd entsprechen zwei Reihen von Verbindungen;

die vom Typus PdK 2 sind die beständigeren, diejenigen vom Typus PdK 4 nur in Form
von Doppelsalzen bekannt.

In Königswasser löst sich das Palladium mit brauner Färbung als Palladium¬
tetrachlorid, PdCU; die Lösung verliert jedoch beim Eindampfen Chlor und hinterliisst
Palladiumdichlorid, oder Chlorür, PdCl 2, als eine schwarzbraune hygroskopische
Masse.

Palladiumjodür, PdJ 2, entsteht durch Fällen des Chlorürs mit Jodkalium als
ein in Wasser und verdünnter Salzsäure unlöslicher schwarzer Niederschlag; gegen 400
hat er sein Jod vollständig abgegeben. Man benutzt dieses Jodür zur gewichtsanaly¬
tischen Bestimmung des JH.

Palladiumsulfat, PdS0 4 -(- H20, grüne, zerfliesslicho Krystalle.
Palladiumnitrat, Pd(NOj) 2, wasserhaltige, braungelbe, zerfliesslicho rhombische

Prismen.
Zum Zwecke seiner Bestimmung wird das Palladium in metallische Form über¬

geführt; bisweilen für Trennungen auch in Kaliumpalladiumchlorid.

43. Platin.
Pt == 194-8.

Dieses für den Chemiker in Folge seiner Beständigkeit gegen Agen-
tien unentbehrliche Metall war in Südamerika schon frühzeitig in Form
kleiner Körner aufgefunden worden, die man zugleich mit dem Gold¬
sande durch Wasch- und Schlemmprocesse erhielt. Von seinen Eigen¬
schaften kannte man freilich nur das hohe speeifische Gewicht. Die
Benennung „Piatina" ist ein Diminutiv des spanischen Wortes „plata
= Silber. Nach Europa wurde das Platin um die Mitte des 18. Jahr¬
hunderts gebracht. Nur selten findet es sich ganz rein, vielmehr sind
meistens im „Platiiierz" neben 75—85 Proc. Platin auch die übrige»
„Platinmetalle" enthalten. Von diesen letzteren wurde 1803 noch
das Palladium und Rhodium, 1804 Iridium und Osmium, und 1840
das Ruthenium entdeckt. Ausser den Platinmetallen enthält das Platin-
erz ferner Eisen (4—12 Proc.) und Kupfer. Seit 1823 entstammen
die grössten Mengen des Platinerzes mehreren Districten des Urals,
wo man es neuerdings auch auf primärer Lagerstätte in Olivin, zusammen

■
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Fig. 138.

mit Cliromeisenstein, aufgefunden hat; ausserdem trifft man es in Bra¬
silien und in kleineren Mengen an zahlreichen anderen Orten.

Zur Reinigung des Platins löst man das Platinerz stets soweit als
möglieh in Königswasser auf und schlägt aus dieser Lösung durch Zu¬
satz von Chlorammonium Platinsalmiak PtCL,(NH 4) 2 nieder, bei
dessen Glühen das Metall in Schwammform zurückbleibt. Diese Masse
wird angefeuchtet, stark gepresst und in der Weissglühhitze ausgehäm¬
mert; man erhält dann ein Blech, das man weiter verarbeiten kann.
Die so hergestellten Tiegel und Gefässe sind für die Mineralanalyse von der
grössten Bedeutung geworden; in den Sclnvefelsäurefabriken bedient
man sich grosser Destillationsapparate aus
Platin. Seit 1847 benutzt man das Knall¬
gasgebläse zum Zusammenschmelzen grösserer
Mengen Platin in massiven Tiegeln aus Kalk,
bestehend aus zwei ausgehöhlten, aufeinander
passenden Stücken, durch deren eine Oeffnung
die Flamme eingeführt und gegen das Metall
gerichtet wird, während durch eine zweite
Oeffnung das Verbrennungsgas entweicht
(Fig. 138); das so geschmolzene Platin wird
dann in Formen gegossen. Das Platin ent¬
hält indessen gewöhnlich in Folge der
Schwerlöslichkeit des Iridiumsalmiaks 1—2
Proc. Iridium, wodurch seine Widerstands¬
fälligkeit gegen Agentien aller Art jedoch
nur erhöht wird. Nach dem Zusammen¬
schmelzen dieses Rohplatins mit Blei und
Ausziehen der granulirten Legirung mit ver¬
dünnter Salpetersäure erhält man einen Rück¬
stand, aus welchem nur das Platin, nicht aber
das krystallinisch gewordene Iridium durch
Königswasser aufgenommen wird.

I >as dichte Platin ist silber- bis zinnweiss. weicher als Kupfer,
fast so dehnbar wie Silber und Gold und in Drahtform nahezu so fest
w ie Eisen. Für Wärme und Elektricität hat es ein nur geringes Lei¬
tungsvermögen. Geschmolzen und wiedererstarrt zeigt es bei 18° das
speeif. Gew. 21 "48. Es schmilzt bei etwa 1760°, etwas schwerer als Palla¬
dium, aber leichter wie die übrigen Platinmetalle; vor dem Schmelzen
wird es bei heller Weissglut weich und schweissbar, worauf die Her¬
stellung von Platingefässen theilweise beruht. Das Platin krystallisirt
m Würfeln, Octaedern und anderen Formen des regulären Systems, die
m an bisweilen auffindet und künstlich durch starkes Erhitzen des Metalls
m einem indifferenten Gasstrom, der etwas ('hlor mit sich führt, erzeu¬
gen kann. In der Glühhitze dillündirt Wasserstoff durch das Platin
leicht hindurch, andere Gase dagegen kaum. — Das durch Erhitzen von
Platinsalmiak erhaltene, feinzerthcilte, graue und glanzlose Platin nennt
man Platinschwamm; noch feiner zertheiltes Platinschwarz oder
"latinmohr resultirt bei Ausfällung des Metalls aus seinen Lösungen
durch Zink sowie organische Substanzen. Beide Formen des Platins,
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besonders das Platinschwarz, besitzen in Hohem Grade die Fähigkeit,
Gase auf ihrer Oberfläche unter Wärmeentbindung zu condensiren,
namentlich den Sauerstoff (etwa sein hundertfaches Volum) und Wasser¬
stoff (etwa sein dreihundertfaches Volum); hierdurch befördern sie mit¬
unter den Verlauf von Oxydationen sehr wesentlich, entziehen aber
auch umgekehrt manchen leicht zersetzlichcn Substanzen, wie Wasser¬
stoffsuperoxyd, Ozon etc., Sauerstoff und wirken dergestalt reducirend.
Fein zertheiltes Platin bewirkt daher auch häufig die Entzündung oder
Vereinigung von Gasgemischen, wie von Sauerstoff und Wasserstoff
(Anwendung im jetzt nicht mehr gebräuchlichen „Döbereiner'sehen
Feuerzeug"), von Sauerstoff und Schwefeldioxyd (Fabrication von
Schwcfelsäureanhydrid), von Sauerstoff und Kohlenoxyd (Kopfer'sche
Methode der Elementaranalyse), von Sauerstoff und Alkohol (Essigsäure-
Fabrication) etc. — Legirungen des Platins mit Silber und Palladium,
oder mit Gold werden in der Zahntechnik verwendet.

Reines Platin wird durch Sauerstoff oder Wasser bei keiner Tem¬
peratur oxydirt; ebensowenig durch Schwefelsäure oder Salpetersäure.
In Flüssigkeiten dagegen, welche wie das Königswasser, freies Chlor
entwickeln, löst sich das Platin leicht zu Platinchlorid auf. Ausser von
Chlor wird das Platin angegriffen von Metallen oder deren leicht redu-
cirbaren Oxyden, von Phosphor, Arsen, von Alkalien, Schwefelalkalien,
Baryt, Salpeter, Cyankalium, worauf bei der Benutzung von Platintiegeln
immer zu achten ist. Auch durch russende oder schwefelhaltige Flammen
leidet das Metall. Es empfiehlt sich seine Oberfläche durch Scheuern
mit Seesand stets möglichst rein und glatt zu halten, da sich dann sebäu-

eltend machen.liehe Einflüsse
Bedauerlicher Weise ist neuerdings der Preis des Platins, dessen

Jahresproduction ca. 3000 kg nicht übersteigt, in Folge starker Verwen¬
dung zu elektrotechnischen Zwecken, auf mehr als das Doppelte des
alten Preises (ca. 700 Mark pro kg) gestiegen.

Platinmonoxyd, PtO, und Platindioxyd. Pt0 2, sind schwarze
Pulver, die man durch vorsichtiges Erhitzen des Platinoxydulhydrats,
PtO,H,, und Platinhydrats (Platinsäure), Pt0 4H 4 , erhält. Die beiden
letzteren entstehen durch Einwirkung von Alkalien auf die betreffenden
Chloride und nachherigen Zusatz von Essigsäure. Das Platinoxydul¬
hydrat Pt0 2 H 2 bildet einen rothbraunen, in Säuren (die Essigsäure aus¬
genommen) leicht löslichen Niederschlag; die aus ihm erhaltenen Salze,
wie PtS0 4 sind wenig beständig. Das Platinoxydhydrat Pt0 4 H 4 , ei n
fast weisser Niederschlag, besitzt basische, aber zugleich auch schwach
saure Eigenschaften, und gibt mit einigen Basen Platinate.

Platinchlorür, PtCl 2 , entsteht beim Erhitzen von Platinschwamm
in trockenem Chlorgas auf 240—250°, ebenso aus Platinchlorwasserstott
l't<'l (;H 2 bei 300°. Es ist ein graugrünes, in Wasser unlösliches, in con-
centrirter Salzsäure lösliches Pulver; bei stärkerem Erhitzen gibt es alles
Chlor ab. Mit Kohlenoxyd vereinigt es sich zu Additionspror¬
dneten, wiePtCl 2 .CO, PtCl 2 .2CO, 2PtCl 2 .3CO. Die rothbraune Aut¬
lösung des Platinchlorurs in Salzsäure ist als eine solche von Platinocblor-
wasserstoff PtCl 4 H 2 zu betrachten; diese Säure und ihre Salze isolirt man
am besten aus dem leicht zugänglichen, und aus Wasser gut krystalusi-
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renden Kaliumsalz PtCl 4 K 2 , rubinrothen vierseitigen Prismen, die sich
aus Kaliumplatinchlorid, PlCl ß K 2 , durch Reduction mit Kupferchlorür
bilden.

Platinclllorid, Platintetrachlorid, PtCl 4 . Löst man Platin in Königs¬
wasser und dampft die salzsäurehaltige Lösung ein, so hinterbleibt ein
gewöhnlich einfach als „Platinchlorid" bezeichneter, braunrother kry-
stallinischer Kückstand von zerfliesslichem Platinchlor wassersto ff,
PtCl GH 2 -f- 6H 2 0. Die Platinchlorwasserstoffsäure ist für die analytische
und präparative Chemie von Bedeutung durch ihre in Wasser schwer,
in Alkohol gar nicht löslichen Salze mit K, Rb, Cs und NH 4 , z. B.
Kalium platinchlorid, PtClgK 2 ;Ammoniumplatinchloridoder
Platinsahniak, PtCl ß (NH 4 ) 2 , gelbe krystallinische Niederschläge, die aus
heissem Wasser in Octaedern krystallisiren; das gelbe Thalliumplatin¬
chlorid, PtCl GTl 2 , ist in Wasser gleichfalls unlöslich. Sehr leicht lösen
sich dagegen in Wasser und Alkohol das Natrium- und Lithiumsalz,
ein Verhalten, das man zur Trennung der Alkalien verwerthet. Das
Silber salz, PtCl GAg2 , spaltet beim Erwärmen Chlorsilber ab. Engt
man die filtrirte Lösung über Schwefelsäure ein, so krystallisirt das
Platin chlorid, PtCL_ -f- 5H 20, in scheinen, nicht zerfliesslichen, aber
in Wasser und Alkohol leicht löslichen Krystallen aus, denen man beim
Erwärmen jedoch nur 4H 2 0 ohne Zersetzung entziehen kann. Wasser¬
freies Platinchlorid PtCl 4 entsteht beim 15-stündigen Erhitzen von
PtCl GfL,, unter Ueberleiten von trockenem Chlorwasserstoff, auf 165° als
sehr lösliche, jedoch nicht zerfliessliche Substanz.

Platincyanür, Pt(CN) 2 , unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien.
Platincyanwasserstoff, Pt(CN)4H, (= Pt(CN) 2 +2CNH), je

nach Umständen verschieden gefärbte, zerfliessliche und bei 140° zer¬
fallende Krystalle. Diese Säure bildet Salze, deren Krystalle durch
schönen Dichroismus ausgezeichnet sind (Gmelin).

Platincyankalium, Pt(CN) 4 K 2 -j- 3 H 2 0, u. a. aus PtCl 2 und
4 CNK, gelbe rhombische Prismen mit blauem Flächenschimmer.

Platincyanmagnesium, Pt'CN) 4Mg + 7H 20, prächtige, rotho
quadratische Säulen, mit grünen metallglänzenden Seitenflächen und
purpurvioletten oder blauen Endflächen.

Platincyanbaryum Pt(CN) 4Ba -f- 4H 20, monocline Krystalle,
zeisiggrün in der Richtung der Hauptaxe, senkrecht dazu schwefelgelb
m it blauviolettem Reflex.

Diese Salze nehmen leicht 2 Halogenatome auf und gehen in Ver¬
bindungen vom Typus des Platinchlorwasserstoffs über, z. B. Pt(CN) 4Cl 2K>,
woraus sich die entsprechenden Säuren, wie Pt(CN) 4Cl 2 H 2 , isoliren lassen.

Platinsulfür, PtS, und Platinsulfid, PtS 2 , bilden schwarze
Niederschläge, welche sich in den Sulfiden der Alkalimetalle auflösen,
indem rothgefärbte Sulfosalze entstehen.

Die Platinverbindungen haben in ganz entsprechender Weise wie
die des Kobalts die Fähigkeit, sich mit Ammoniak in mehrfachen Ver¬
hältnissen zu einer langen Reihe von mehr oder weniger complicirten
Substanzen zu vereinigen, welche man als Platinbasen oder deren
Salze auffasst. Die erste derartige Verbindung, das Platosammonium-
chlorid, Pt(NH 3 )2Cl 2 , wurde 1828 von Magnus aus Platinchlorür und
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Ammoniak dargestellt. Aehnliche wohl charakterisirte Substanzen von
theoretischem Interesse liefern auch die anderen Platinmetalle.

Seine Eigenschaften sowie die Niederschläge von Kaliumplatinchlorid
und Ammoniumplatin chlorid machen das Platin sehr leicht kenntlich.
Gewogen wird es stets in metallischem Zustande.

Gruppe Vlla. Mangangruppe.
Das Mangan zeichnet sich vor anderen, ihm in mancher Beziehung

ähnlichen Metallen durch die Mannigfaltigkeit der Verbindungsformen
aus, die es mit Sauerstoff zu liefern vermag. Man kennt insbesondere
Manganoxydul MnO, Manganoxyd Mn 2 0 3, Manganoxyduloxyd Mn 2O s .
MnO, Mangansuperoxyd Mn0 2 , Mangantrioxyd MnO s , Uebermang
säureanhydrid Mn 2 0 7 . Von den übrigen Elementen sind es nur die
Halogene, die eine gleiche Anzahl von Oxydationsstufen liefern. Das
in mehrfacher Hinsicht so verschiedene Verhalten des Mangans und der
Halogene Hess jedoch an eine Nebeneinanderstellung dieser Elemente
kaum denken, bis durch die periodische Classification das Mangan geradezu
in die Verticalgruppe der Halogene hineingestellt worden ist. Dadurch
wurde man nun auf die Aehnlichkeit besonders der höchsten Oxyda¬
tionsstufe des Mangans mit der entsprechenden des Chlors aufmerksam:
in dem Uebermangansäureanhydrid, Mn 2 0 7 , und in der Uebermangan-
säure, Mn0 4H, ist das Mangan siebenwerthig gegenüber dem Sauerstoff
ganz wie das Chlor in der Ueberchlorsäure. Und wie die letztere sich
aus dem Chlor unter geeigneten Bedingungen vorzugsweise bildet, hat
auch das Mangan die ausgesprochene Tendenz, wenn möglich stets in
die Form der Uebermangansäure oder in deren Salze überzugehen.
Ferner sind diese letzteren, die Permanganate, isomorph mit den ttber-
chlorsauren Salzen oder Perchloraten. Wie die Ueberchlorsäure, gi' J,;
auch die Uebermangansäure ihren Sauerstoff leicht an oxydirbare Sub¬
stanzen ab; es unterscheidet sich von dem Chlor das Mangan jedoch
dadurch, dass es hierbei als basenbildendes Element in Gegenwart starker
Säuren Manganoxydulsalze, wie MnS0 4 , liefert. Ueberhaupt wird die
Uebereinstimmung des Mangans mit dem Chlor in den niederen Oxy¬
dationsstufen immer geringer und verschwindet unten, abgesehen von
der gleichen typischen Fonuulirung der correspondirenden Verbindungen,
fast ganz. Dagegen zeigt das Mangan in seinen Oxydul- und Oxyd¬
verbindungen, sowie in der Mangansäure vielfache Aehnlichkeit mit
den beiden ihm benachbarten Elementen Chrom und Eisen, resp. deren
entsprechenden Verbindungen.

Das System weist mehrere Lücken auf, indem man Elemente, die
sich als Homologe an das Mangan anschlössen, bis jetzt nicht mit Sicher¬
heit kennt. Vielleicht ist das Samarium (s. u.) dazu berufen, eine dieser
Lücken auszufüllen; bei der geringen Kenntniss, die man bis jetzt von
diesem Elemente hat, ist das jedoch bis jetzt noch völlig unsicher.
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44. Mangan.
Mn = 5494.

Der Braunstein, das Mangansuperoxyd, war schon im Alterthum
bekannt, wurde aber stets mit dem Magneteisen verwechselt. Eine
Untersuchung über den Braunstein, den Pott 1740 als eisenfrei erkannt
hatte, veröffentlichte Scheele 1774, indem er nachwies, dass derselbe
an brennbare Substanzen leicht Sauerstoff abgebe und ein eigentüm¬
liches Metalloxyd enthalte, dessen Reduction bald darauf Gähn wirk¬
lich gelang (1807). Da man vielfach den Braunstein im Gegensatz zu
der weissen Magnesia (Bittererde) als ,,schwarze Magnesia" bezeichnet
hatte, nannte man das neue Metall Manganesium, woraus später durch
Abkürzung Mangan wurde. In Form von Verbindungen findet man
dieses Element häufig.

Das verbreitetste und wichtigste Vorkommen des Mangans ist das¬
jenige als Braunstein oder Pyrolusit, Mn0 2 ; ausserdem findet man
noch andere Oxyde oder Oxydhydrate dieses Metalls, namentlich den
Braunit, Mn 2O s , Manganit, Mn 30 4 H 2 , und Hausmannit, Mn 3 0 4 .
Von weiteren Manganerzen sind besonders der Manganspath, MnCOs ,
Und der Mangankies, MnS-, zu nennen. Endlich kennt man nicht
nur verschiedene Mangankiesel oder Silicate des Mangans, sondern es
tritt dieses Metall auch in zahlreichen Mineralien als Nebenbestandtheil
auf, gewöhnlich zusammen mit Eisen, aber im Allgemeinen in viel
geringerer Menge als letzteres; häufig zeigt es sich nur in Spuren als
birbender Bestandtheil.

Die Oxyde lassen sich nur durch feinzertheilto Kohle bei stärkster Weissglut zu
Metall reduciren, indem man beispielsweise das reine Oxyduloxyd Mn 30 4 (D e v i 11 o),
zur Vermeidung von Kohlung des Metalls, mit einer für die vollständige Keduction nicht
ausreichenden Menge von Zuckerkohle unter einer Glasdecke und bei Anwesenheit von
Kalk und Flussspath in einem Kalktiegel zusammenschmilzt; bequemer noch ist das Ar¬
beiten im elektrischen Ofen. Aus Manganchlorür kann man das Metall durch Keduction
vermittelst Natriums, oder durch Elektrolyse abscheiden.

Das Mangan erscheint als grauweisses Metall mit röthlichem
Schimmer; wenn es kohlehaltig ist, gleicht es dem Gusseisen. Je nach
seiner Darstellung ist das Metall mehr oder weniger hart wie Stahl und
besitzt auch ein wechselndes bis zu 8"0 ansteigendes specifisches Ge¬
richt. Das Mangan ist spröde und lässt sich, obwohl nicht ganz leicht,
pulverisiren. Seine Schmelztemperatur liegt bei etwa 1900° und bei
etwas höherer Temperatur tritt Verflüchtigung ein. An feuchter Luft
°xydirt sich das Mangan rasch, und entwickelt aus Wasser im Zustande
feiner Zertheilung (besonders als elektrolytisch abgeschiedenes Pulver)
den Wasserstoff mit grosser Energie. Von verdünnten Säuren, selbst
von Essigsäure, wird das Metall leicht gelöst. Kohlenstoff- oder sili-
ciumhaltiges Mangan zeigt sich bedeutend widerstandsfähiger und be¬
sitzt auch einen sehr grossen Grad von Härte.
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Von Bedeutung für die Stahlindustrie sind die Legirungen des
Mangans mit dem Eisen. Ein Gusseisen mit 10 bis 20 Proc. Mangan, das
Spiegeleisen, wird aus einem Gemenge von Braunstein und Spath-
eisenstein durch den Hochofenbetrieb gewonnen; das kohlenstoffreiche

Proc. Mangan enthält und nicht mehr
ist, bezeichnet man als Ferromangan und verwendet

dasselbe beim Bessemerprocess.

Gusseisen, welches über 25
magnetisch

Sauerstoffverbindungen des Mangans.

Das Mangan bildet mit dem Sauerstoff eine Reihe von Oxyden:
Manganoxydul oder Monoxyd, MnO.
Manganoxyd oder Sesquioxyd, Mn 2 0 3 .
Manganoxyduloxyd, Mn 3 0 4 .
Mangansuperoxyd oder Dioxyd, Mn0 2 .
Mangansäureanhydrid, Mn0 3 ,
Uebermangansäureanhydrid, Mn 2 0 7 .
Verbindungen dieser Oxydationsstufen mit Wasser (Hydrate) und

anderen Oxyden (Salze) sind gleichfalls bekannt.
Manganoxydul, MnO. Sehr selten in kleinen glänzend grünen

regulären Krystallen als Manganosit vorkommend. Durch Glühen
eines der höheren Oxyde in einem Strom von Wasserstoffgas oder Kohlen¬
oxyd erhält man das Manganoxydul als grünes Pulver; wurde bei der
Reduction in eine möglichst niedrige Temperatur innegehalten, so geht das
Oxydul an der Luft leicht in braunrothes Mn 3 0 4 über; durch starkes
Glühen in einem chlorwasserstoffhaltigen Wasserstoffstrome erhält man
es in luftbeständigen, smaragdgrünen regulären Octaedern.

Manganoxydulhydrat, Mn0 2 H ? , selten als Pyrochroit
Wird bei völligem Luftabschluss aus den Lösungen der Manganoxydul¬
salze als weisser flockiger Niederschlag gefällt. An der Luft geht der¬
selbe rasch in braunes Oxydhydrat über und muss daher in einer
Wasserstoffatmosphärc getrocknet werden; hierdurch erhält man ein
Pulver, das an der Luft entzündet und (zuweilen auch spontan) zu
Mn 3 0 4 verglimmt. Das Manganoxydul und sein Hydrat sind starke
Basen und liefern mit Säuren gut krystallisirende und beständige Salze.

Manganoxyd, Mn 2 0 3 , findet sich mineralisch in kleinen, dunkel¬
braunen quadratischen Octaedern als Braunit, vom spec. Gew. 4'8,
und wird am sichersten durch vorsichtiges Glühen der übrigen Mangan¬
oxyde im Sauerstoffstrome künstlich dargestellt.

Manganoxydhydrat, Mn 2 0 4 H 2 , tritt als rhombisch krystalli-
sirender oder derber Manganit (spec. Gew. 4 -4) auf, der auf unglasirten
Thonplatten einen braunen Strich gibt (der sehr ähnliche Braunstein
liefert einen schwarzen Strich). Durch Oxydation des frischgefällten
Oxydulhydrats an der Luft entsteht es als dunkelbraunes Pulver, das
sich als schwache Base erweist und mit Säuren unbeständige Salze gibt-

Manganoxyduloxyd, Mn 3 0 4 , findet sich als Hausmannit m
eisenschwarzen, metallglänzenden Quadratoctaedern oder körnigen
Aggregaten. Entsteht bei sehr starker Glühhitze aus dem Oxyd Mn 3 0 3 ,
wie auch aus allen übrigen Oxyden und Hydraten des Mangans beim
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heftigen Glühen an der Luft, als braunrothes, beim Erhitzen schwarz
werdendes Pulver vom spec. Gew. 4'8; aus Mn 20 3 oder Mn0 2 erhält
man es bei der stärksten Weissglut in der regulären Octaederform, wie
sie das Magneteisenerz auch aufweist. Bei tieferen Temperaturen dar¬
gestelltes Mn 3 0 4 , sowie auf nassem Wege gewonnenes wasserhaltiges
Oxyduloxyd, lösen sich in der Kälte in concentrirten Säuren unter
Bildung von Manganoxydul- neben Oxydsalz, wonach man das Oxydul¬
oxyd als eine salzähnliche Verbindung Mn 2 O s .MnO auffassen könnte.
Durch kochende verdünnte Schwefelsäure oder Salpetersäure wird da¬
gegen Mn 3 0 4, der Mennige entsprechend und sich wie Mn0 2 .2 MnO ver¬
haltend, in Öxydulsalz und Mangansuperoxyd resp. -hydrat gespalten:

Mn,0 4 + 4N0 3H = MnO, + 2 Mn(NO,) ä + 2 H 20.

Marigansuperoxyd, Mangandioxyd, Mn0 2 . Als hauptsächlichstes
und für die Praxis wichtigstes Manganerz erscheint der Pyrolusit
(spec Gew. 5*0) oder Braunstein, in dunkel stahlgrauen, säulenförmigen
rhombischen Krystallen oder in faserigen und derben Massen. Künstlich
kann man das Superoxyd gewinnen, indem man salpetersaures Mangan¬
oxydul einen Tag lang auf 160° erhitzt; es bildet sich so in der gleich¬
falls rhombischen, aber vom Pyrolusit abweichenden Krystallform des
Polianits. Manganocarbonat MnC0 3 , geht beim Erhitzen an der Luft
auf 300° in oxydulhaltiges Mangansuperoxyd über; behandelt man
dieses Gemenge mit kalter verdünnter Salzsäure, so bleibt das Super¬
oxyd ungelöst. Beim Glühen liefert das Mangansuperoxyd unter Sauer¬
stoffentwickelung zuerst Sesquioxyd Mn 20 3 ; bei fortgesetztem schärferen
Glühen Oxyduloxyd Mn,0 4 (vgl. S. 11). Beim Erhitzen mit concen-
trirtcr Schwefelsäure liefert das Superoxyd Manganosulfat und Sauer¬
stoff: Mn0 2 + S0 4 H 2 = MnS0 4 + H 20 + O. Mit kalter Salzsäure
erhält man eine tief braune Lösung von Mangansuperchlorid, MnCl 4 ,
das schon beim gelinden Erwärmen in Manganchlorür MnCl 2 und freies
Chlor Cl 2 zerfällt (Darstellung des letzteren. S. 135). Aus der stark
sauren Manganehlorürlösung erhält man nach dem Verfahren von Wel-
don, durch Einleiten von Luft bei 55° in die vermittelst Kalkstein
neutralisirte und dann mit Kalkmilch versetzte Lösung, unter leicht er¬
folgender Oxydation des zunächst gebildeten Manganoxydulhydrats
Mn0 2H 2 (2Mnü 2H 2 + Ca0 2H 2 -f 0 2 = 2Mn0 2 .CaO + 3H 2 0) den zur
Ohiorentwickelung aufs neue tauglichen „Weldonschlamm", ein salz¬
artiges Calciummanganit 2Mn0 2 .CaO (S. 419). Wie aus der
Existenz derartiger Manganite hervorgeht, zeigt das Mangansuperoxyd,
ähnlich dem Bleisuperoxyd, je nach Umständen das Verhalten einer
schwachen Base oder einer schwachen Säure. — Es sind mehrere Oxyd¬
hydrate (Mn0 2 .H 20 u. s. w.) des Mangansuperoxyds bekannt, jedoch
Dur schwierig rein darstellbar. Lieselben entstehen u. a. bei Einwirkung
v on Chlor oder Brom, sowie Aron Hypochloriten auf Manganoxydulsalze
hei Gegenwart von Alkali, oder beim Zusatz von Wasser zu einer
Mischung von Kaliumpermanganat und Schwefelsäure, und bilden schwarze
Pulver, welche Basen gegenüber das Verhalten von schwachen Säuren
z eigen. In ähnlicher Weise wie für die Gewinnung von Chlor benutzt
Wan den Braunstein auch für diejenige von Brom und Jod, ausserdem
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zum Entfärben oder Färben des Glases und der Thonwaaren, in der Eisen¬
industrie und zur Darstellung des Chamäleons.

I>;i der Werth des natürlichen — meist unreinen und wasserhaltigen — Braun
steins für die Chlorentwickelung etc. vom Gehalt an Mangansuperoxyd abhängt, hat man
verschiedene Methoden zur Bestimmung des letzteren ausgearbeitet. Man treibt z. B-
aus der Mischung einer abgewogenen Braunsteinprobo mit reiner rauchender Salzsäure
durch Erwärmen alles Chlor aus, absorbirt dasselbe durch eine Jodkaliumlösung
(Cl 2 -f- 2KJ = J 2 -f~ 2 KCl) und bestimmt die abgeschiedene, dem Chlor äquivalente
Jodmenge durch Titriren mit einer genau eingestellten Lösung von unterschwefligsaurem
Natron (J, -)- 2 S 20 3Na 2 = 2 NaJ + S^Na^, wobei die Bläuung von Stärkekleister
als Indicator benutzt wird. Oder: man bringt die abgewogene Braunsteinprobe mit ver¬
dünnter Schwefelsäure und überschüssiger Oxalsäure zusammen (Mn0 2 -\- SO^Hj
+ C 20 4H 2 =MnS0 4 + 2C0 2 -f- 2 H 20), und stellt entweder durch Wägung die Quan¬
tität des gasförmig entweichenden Kohlendioxyds fest, oder man ermittelt durch Fertig-
titriren mit Chamäleon Mn0 4K den unverändert gebliebenen Antheil der Oxalsäure (von
welcher man anfänglich ein genau abgemessenes Quantum zugefügt hat). Oder: man
löst eine gewogene Menge Eisendraht in verdünnter warmer Schwefelsäure und setzt zu
dieser frisch bereiteten Lösung von FeS0 4 die feingepulverte, abgewogene Braunstein¬
probo zu, worauf ein Theil des Eisenvitriols zu schwefelsaurem Eisenoxyd oxydirt wird;
nachdem man schliesslich die Menge des unangegriffenen Eisenvitriols durch Fertigtitriren
mit Chamäleon bestimmt hat, ersieht man aus der Differenz die Menge des durch den
Braunstein oxydirten Eisenvitriols und somit auch den Werth des Braunsteins selbst.

Mangantrioxyd, Mangansäureanhydrid, Mn0 3 . Bildet nach
neueren Angaben eine dunkelrothe Masse, die bei 50° verdampft und
deren Dämpfe stark zum Husten reizen. Die hellrothe wässrige Lösung
enthält freie Mangansäure Mn0 4 H 2, welche unter Abscheidung von
Dioxyd und Sauerstoff bald in eine dunkelrothe Lösung von Dimangan-
säure Mn 2 0 7 H 2 übergeht. Die Dämpfe des Mangantrioxyds lösen sich
in wässrigen Alkalien mit der grünen Farbe der mangansauren Salze
oder Manganate (Mn0 4K 2 etc.).

Manganheptoxyd, Uebermangansäureanhydrid, Mn 20 7 ,
bildet sich als dunkelrothbrauncs, cantharidenglänzendes Oel, wenn man
Kaliumpermanganat in kleinen Mengen in gut gekühlte Concentrin*
Schwefelsäure einträgt. Das Manganheptoxyd ist sehr unbeständig und
zersetzt sich beim raschen Erwärmen äusserst lebhaft in Dioxyd und
Sauerstoff; es wirkt als energisches Oxydationsmittel und entzündet viele
organische Substanzen. Es ist sehr hygroskopisch und löst sich in Wasser
unter Wärmeentwickelung zu Uebermangansäure Mn0 4H auf. Die
im auffallenden Lichte carmoisinrothe, im durchscheinenden violette
Lösung dieser letzteren erhält man auch durch Zersetzung eines Per"
manganats vermittelst einer starken Säure, z. B. des Barytsalzes mit
der gerade nöthigen Menge verdünnter Schwefelsäure; ferner duren
Erwärmen eines Manganoxydulsalzes mit Salpetersäure und überschüs¬
sigem Bleisuperoxyd (empfindliche Beaction auf Mangan). Die
Lösungen der Uebermangansäure und der übermangansauren
wirken stark oxydirend.

Salze

Halogenverbindungen des Mangans.

Manganofluorid. MnFlj, aus MnCO s und Flusssäure, in rosa¬
farbenen Krystallen, die sich unzersetzt glühen lassen.
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Manganifluorid, Mn 2 Fl ß -f-6H 20, unbeständige rothe Prismen.
Manganfluorwasserstoff, MnFl 0 H 2 erhält man aus Mn0 2 und

111 1. in brauner Lösung; stark oxydirend. Gibt Doppelsalze.
Manganochlorid, Manganchlor iir. MnCl 2 , entsteht wasserfrei

beim Ueberleiten von Chlorwasserstoff über erhitztes Manganocarbonat,
oder die Oxyde, oder metallisches Mangan; aus letzterem auch mit Chlor¬
gas und ebenso aus dem Manganoxydul nach dem Vermischen mit Kohle.
Blassrothe, zerfliessliche Krystallmasse, die beim Erhitzen schmilzt und
sich in einem Chlorwasserstoffstrome bei Rothglut verflüchtigt. Wasser¬
haltiges Chlorür, MnCl 2 -(-4ILO, erhält man beim Auflösen derselben
Körper in wässriger Salzsäure und Eindampfen zur Krystallisation in
blassrothen monoclinen Prismen oder Tafeln, die zerfliesslich sind und
sich in Wasser und Alkohol sehr leicht lösen. MnCl 2 .2NELC1 -(- H 20,
regulär krystallisirendes Doppelsalz, dessen Lösung mit Ammoniak keinen
Niederschlag gibt, und das beim Erhitzen wasserfreies Chlorür hinterlässt.

Manganchlorid, Mn 3Cl6 , in der zersetzlichen braunen Lösung
des Manganoxydhydrats in kalter Salzsäure. Beim Einleiten von Chlor
in eine concentrirte Manganchlorürlösung scheidet sich eine unbeständige
gelbe Krystallmasse aus.

Mangantetrac hlo r id^lnCh,, ist in der braunen Lösung enthalten,
die sich beim Uebergiessen von Braunstein mit wässriger Salzsäure bildet,
und sich leicht unter Chlorentwickelung zersetzt (MnCL, = MnCL, -\- Cl 2).
Ueberschichtet man Mangansuperoxyd mit wasserfreiem Aether und leitet
C1H ein, so erhält man eine blaue ätherische Lösung des Tetrachlorids.

Manganperoxychlorid, Mn0 8Cl, scheint sich als gelbes Gas
zu entwickeln, welches sich in einer Kältemischung zu einer braun¬
grünen Flüssigkeit verdichtet, wenn man zu einer Mischung von Ka¬
liumpermanganat und concentrirter Schwefelsäure langsam geschmolzenes
Kochsalz hinzufügt. Es besitzt einen äusserst angreifenden, an die
Oxyde des Chlors erinnernden Geruch und cxplodirt beim Erhitzen
Das Manga n pe roxy fluorid, MnO aFl, bildet ein grüngelbes Gas

Die Brom- und Jodverbindungen des
den vorstehenden.

Mangans gleichen durchaus

Manganoxydul- oder Manganosalze.

Die nahezu farblosen oder blassrothen Manganoxydulsalze lösen
sich in Wasser auf, ausgenommen einige wie das Phosphat, Carbonat,
Oxalat. In ihrer Krystallform, ihrem Wassergehalt und der Zusammen¬
setzung vieler Doppelsalze sind sie den entsprechenden Salzen der Ma¬
gnesiagruppe sehr ähnlich (isomorph). Durch Salpetersäure werden sie
nicht (wie die Eisenoxydulsalze) oxydirt. Auch das Manganchlorür
MnCL, (s. o.) gehört hierher.

Manganonitrat, Mn(NO.,) 2 + 6 ILO, schwer krystallisirendes,
zerfli essliches Salz, das sich leicht unter Selbstoxydation zersetzt.

Manganocarbonat, MnC0 3 . Findet sich als Manganspath in
glänzenden, hellrothen, rhomboedrischen Krystallen und in derben Massen,
die iin der Regel noch cisen- magnesium-

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl.

und calciumhaltig sind. Aus
27
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Manganoxydullösungen erhält man das Carbonat durch Fällung mit
kohlensaurem Natron als weisses, wasserhaltiges Pulver, das bei ge¬
wöhnlicher Temperatur an der Luft ziemlich beständig ist. Beim Er¬
hitzen auf 300° geht es dagegen unter Sauerstoffaufnahme in MnO ä über.

Manganosulfat, MnS0 4 , wird am einfachsten gewonnen, indem
man Braunstein mit Schwefelsäure auf eine Temperatur erhitzt, bei
welcher der gleichzeitig gebildete Eisenvitriol bereits wieder zerstört wird.
Man zieht mit Wasser aus und bringt die Lösung durch Einengen zur
Krystallisation. Unter einer Temperatur von 6° erhält man hellrothe,
monocline, mit dem Eisenvitriol isomorphe Krystalle, MnS0 4 -f- 7 ILO;
zwischen 6° und 20° tricline Krystalle, MnSÖ 4 -f- 5 H,0, die mit dem
Kupfervitriol isomorph sind; und zwischen 20° und 30° fast farblose
sechsseitige, rhombische Prismen, MnS0 4 -f- 4 H 20. Das Manganosulfat
löst sich sehr leicht in Wasser, jedoch nicht in absolutem Alkohol auf;
die -Löslichkeit des Salzes nimmt von 0° bis 55° zu, dagegen oberhalb
dieser Temperatur, unter Abscheidung des Salzes MnS0 4 -f- 2 ILO
wieder ab. — Mit Kalium- und Ammoniumsulfat erhält man monocline.
schön krystallisirende Doppelsalze z. B. MnS0 4 -f- K 2 SO t -4- 6 H 80,
isomorph mit den entsprechenden Doppelsalzen des Kobalts, Nickels,
Magnesiums, Zinks etc.

Manganoxyd- oder Manganisalze.

Dieselben krystallisiren theilweise nur schwierig aus ihren dunkel¬
braunen Lösungen, sind unbeständig und geben unter Bildung von be¬
ständigen Oxydulsalzen leicht Sauerstoff ab; durch viel Wasser und
Säuren werden sie zerlegt.

Manganisulfat, Mn 2 (S0 4) 3 , wird durch Erhitzen von reinem
Dioxyd mit concentrirter Schwefelsäure auf 138° erhallen. Dunkelgrünes
Pulver, welches sich bei 160° unter Sauerstoffabgabe in Manganosulfat
umwandelt und an der Luft zu einer violetten Flüssigkeit zerfliesst, die aui
Wasserzusatz Manganoxydhydrat ausscheidet. Setzt man zu der sauren u°'
sung dieses Salzes Kaliumsulfat zu und dampft stark ein, so erhält man
in dunkelvioletten Reguläroctaedera den Manganalaun, Mn 2 (SOj3
-4- K a S0 4 -f- 24 H 20, der durch viel Wasser unter Bildung von Man¬
ganoxydhydrat zersetzt wird.

Mangandioxydsalze.

Das Mangandioxyd erweist sich je nach Umständen als schwache
Base oder schwache Säure. Es bildet einige dem Mangantetrachlon«
entsprechende Salze, wie z. B. Mangandisulfat, Mn(S0 4)j, das man
nach Fremy aus Kaliumpermanganat mit ziemlich Concentrin*
Schwefelsäure in der Kälte als eine gelbe Lösung erhalten soll. Derartige
Verbindungen konnten jedoch noch nicht isolirt werden.

Einige Manganite |z. B. Psilomelan oder Hartmanganerz,
2Mn0 2 .(Mn, Ba. K,)0] kommen natürlich vor; künstlich werden sie
auf verschiedene Weise erhalten. Durch Einblasen von Luft bei OD
verwandeln sieh Manganoxydul- und Oxydhydrat bei Gegenwart von
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Kalk oder Magnesia leicht in Mangamte wie 2MnO a .CaO („Weldon-
schlamm" s. o.). Zahlreiche zum Theil krystallinische Manganite ent¬
sprechen der Formel 5Mn0 2 .R n O. Ein Manganomanganit Mn 5 0 8 bildet
gelbe, glänzende Krystallblättchen.

Mangansaure Salze oder Manganate.
Schmilzt man gleiche Theile fein gepulvertes Mangansuperoxyd und

Kalihydrat, so erhält man Kaliummanganat und Manganoxyd:
3 MnOä + 2 KOH = Mn0 4K 2 + Mn 2 0 3 + H 20.

Die Oxydation ist vollständiger, wenn man der Schmelze Kalium-
chlorat oder Nitrat zusetzt, oder bei Luftzutritt glüht; man löst die
dunkelgrüne Masse in wenig Wasser und erhält beim Eindunsten der
Lösung im luftverdünnten Räume grünschwarze, metallglänzende rhom¬
bische Prismen Mn0 4 K 2 , isomorph mit Kaliumsulfat und Kaliumchromat.

Kaliummanganat bildet sich auch, wenn man eine concentrirte
Lösung von Kaliumpermanganat und Kalihydrat solange zum Sieden
erhitzt, als Sauerstoff entwickelt wird:

2 Mn0 4 K + 2 KOH = 2 Mn0 4K 2 -f H 2 0 -f- 0.
Beim Erkalten scheidet sich das Kaliummanganat krystallinisch aus,

und kann durch Umkrystallisiren aus verdünnter Kalilauge im luftver¬
dünnten Räume goreinigt werden.

Kaliummanganat, Mn0 4 K 2 , schwarzgrüne rhombische Krystalle.
I >a r y u m m a n g a n a t, Mn0 4Ba, smaragdgrünes, mikrokrystallini-

sches unlösliches Pulver.
Die intensive blaugrüne Färbung der Alkalimanganate macht deren

Entstehen zu einer der empfindlichsten qualitativen Reactionen auf Mangan.

Uebermangansaure Salze oder Permanganate.
Die schön krystallisirenden Permanganate, isomorph mit den Per¬

chloraten, lösen sich in Wasser mit purpurrother Farbe mehr oder weniger
leicht. Sie bilden sich beim Zersetzen der Manganate durch Wasser,
unter Ausscheidung von Mangandioxydhydrat:

3 Mn0 4Kj + 3 H 20 = 2 Mn0 4K + Mn0 2 . H 2 0 -f 4 KOH.
Eine ähnliche Zerlegung findet durch verdünnte Säuren, auch durch

Chlor statt. Im Grossen löst man zur Kaliumpermanganatdarstellung
wie rohe Kaliummanganatschmelze (s. o.) in Wasser und leitet Kohlen¬
dioxyd ein. Manganate, in einem zweizeiligen Bade mit poröser Scheide-
w '»ik1 bei der Anode aufgelöst, gehen auch durch die oxydirende Wirkung
des galvanischen Stroms in Permanganate über:

2 K 2Mn0 4 + 2 H 20 = 2 KMn0 4 + 2 KOH + H 2 .
Elektrolysirt man Kalilauge mit metallischem Mangan als Anode, so
geht das Metall als Kaliumpermanganat in Lösung.

Der auffallende Farbenwechsel, welchen die grüne Lösung des
Kaliurnmanganats in blau, violett und purpurroth erleidet, veranlasste
Scheele zur Aufstellung des Namens „Ohamaeleonminerale"

27*
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für dasselbe; der Name Chamaeleon wird jedoch auch für das Kalium¬
permanganat benutzt, welches in Folge der entgegengesetzten Umwand¬
lung (s. o.) seine dunkelpurpurrothe Farbe in grün umändert. Nach
einmaligem Umkrystallisiren erhält man das in 15 bis IG Theilen kalten
Wassers lösliche Kaliumpermanganat, Mn0 4K, rein in schwarzrothen,
metallglänzenden rhombischen Prismen, die mit Kaliumperchlorät, C10 4K,
isomorph sind. Bei 240° zerfällt das Salz:

2 Mn0 4K = Mn0 4 K 2 -f MnO, + 0 2 ;
mit Schwefel, Phosphor, Arsen, Kohle gibt es verpuffende Gemische.
In concentrirter alkalischer Lösung wird es schon durch Kochen reducilt
(s. o.), in verdünnter erleidet es diese Umwandlung dagegen nur in
Anwesenheit oxydirbarer organischer Substanzen. Durch freien Wasser¬
stoff, femer durch Ammoniak, Phosphor- und Arsenwasserstoff wird die
Kaliumpermanganatlösung in braunes Oxydhydrat, das sich abscheidet,
übergeführt; dasselbe wird auch durch manche oxydirbare Kohlenstoff¬
verbindungen, z. B. Oxalsäure, ausgeschieden. Oxydirt man mit Kalium¬
permanganat in saurer Lösung, z. B. in Gegenwart von verdünnter
Schwefelsäure, so wird die Lösung farblos, indem sich Manganoxydul¬
salz bildet:
2MnO 4K+5C 2 O 4H 2 + 3SO 4 H 2 = 2MnSO 4 + K 2 SO 4 + 10CO 2 + 8H :,O
2 Mn0 4 K +10 FeS0 4 + 8 S0 4 H 2 = 2 MnSO, + K 2 S0 4 + 5 Fe", (S0 4) 3 +

+ 8 H 2 0.
Auf der leichten Reducirbarkeit des Permanganats nach diesen

Gleichungen beruht seine Anwendung zur volumetrischen Bestimmung
des Eisens und der Oxalsäure; man lässt dabei die dunkelrothe Lösung
aus einer Bürette zu der zu bestimmenden, in verdünnter Schwefelsäure
gelösten Substanz zufliessen und erkennt das Ende der Reaction an der
bleibenden Rothfärbung der Flüssigkeit beim geringsten Ueberschuss
des Kaliumpermanganats. Seine oxydirenden Eigenschaften machen dafl
Salz zu einem guten Desinfectionsmittel.

w

Mangansulfid (Schwefelmangan), MnS.

Dasselbe findet sich bisweilen als Manganblende in dunkel stahl¬
grauen Würfeln und Octaedern oder in krystallinischen Massen votn
specif. Gew. 4. Aus Manganoxydulsalzlösungen fällt mit Schwcfclamnio-
nium neischrothes, wasserhaltiges Schwefelmangan, das sich an der Lutt
sehr bald oxydirt und in Säuren, selbst in Essigsäure, leicht löslich ist.
Ein etwas wasserärmeres grünes Schwefelmangan fällt namentlich nu*
überschüssigem Schwefelammonium in der Hitze aus. Mangandisulii"»
MnS 2 , kommt mineralisch als regulär krystallisirender Hauerit vor.

Mangancarbid, Mn 3C. Dieses Carbid wird bei der Temperatur
des elektrischen Ofens aus Manganoxyduloxyd Mn 3 0 4 und Zuckerkohle
gewonnen; mit Wasser zersetzt es sich glatt:

Mn s C + 6 H 20 = 3 Mn(OH) 2 -f CH 4 + H 2 .
Für den qualitativen Nachweis des Mangans ist zu bemerken, dass a

höheren Oxyde desselben beim Erwärmen mit concentrirter Salzsäure unter ChlorentwicW"
lung in Manganchlorür MnCl, «hergehen; aus dessen durch Ammoniak völlig neutrall-
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sirter Losung fällt durch schwach gelbes Schwefelammonium das charakteristische Mangan-
Sulfid nieder. Von besonderer Empfindlichkeit sind die Reactionen auf Mangan durch
Ueberführung in mangansaures Alkali (Schmelze auf dem Platinblech) oder in Permanganat
(mit Bleisuperoxyd und Salpetersäure, s. o.). Die Gewi chtsbestimmung geschieht
in der Form von Oxyduloxyd, Mangansulfür, Manganosnlfat oder Pyrophosphat; ferner
durch Titration.

45. Samarium.
Sa = 150.

Die Stellung dieses Elements im periodischen System, sowie seine chemische
Individualität überhaupt sind noch ganz unsicher; sein Atomgewicht würde es wenn
richtig bestimmt, in die Gruppe des Mangans einreihen. Das durch mühsame Operationen
aus den Erden des Orthits und Thorits abscheidbare Samariumoxyd, Sa 2O a , ist ein
weisses, kaum gelbliches Pulver, das von Säuren leicht unter Bildung ge her Lösungen
aufgenommen wird; das weisse Hydrat ist gelatinös und in Alkalien unlöslich. Die Salze
haben einen süssen adstringirenden Geschmack. SaCl 3 + 6 H 20, tafelförmige zerfliess-
liche Krystalle. Sa(N0 3)3 + 6 H 20, blassgelbe, sehr lösliche Prismen. Sa,(S0<), + 8H 10,
wohlentwickelte, glänzende Krystalle, nicht leicht löslich. Samariumperoxyd, Sa4Of (?),
aus den Salzlösungen durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak, als gelatinöser leicht
Sauerstoff abgebender Niederschlag.

Gruppe Via. Chromgruppe.
Wie das Mangan als metallisches, basenbildendes Element sich der

Gruppe der Halogene anschliesst, hat man auch für die Sauerstoff- und
Schwefelgruppe eine Untergruppe von Elementen vorwiegend meta lischen
Charakters: (Chrom-Molybdän-Wolfram—Uran). Die Aehnlichkeit
dieser Elemente mit (Schwefel—Selen—Tellur) tritt wiederum deutlich m
den höchsten Sauerstoffverbindungen hervor. Man kennt für die Glieder
der Chromgruppe dem Schwefeltrioxyd SO s entsprechende Oxyde LrO s ,
MoO.„ WO. und UO., sowie Hydrate von der Form der Schwelelsaure
S0 4 H 2 und Salze, die den schwefelsauren Salzen gleich zusammen¬
gesetzt und mit denselben isomorph sind. Die „Sechswertliigkeit gegen
Sauerstoff und Chlor zeigt sieh für die Clirommetalle auch in den Uxy-
chloriden: dem Sulfurylchlorid S0 2 C1 2 correspondiren Cliromoxychlorid
CrO ä Cl,, ferner MoO a Cl 2 undMoOCl 4 , W0C1 4 . Das Wolframhcxachlorid
WC1 C, geht unzersetzt in den gasförmigen Aggregatzustand über zerfall
jedoch "bei Ueberhitzung des Dampfs in WC1, und Cl. Molybdän und
Uran vermögen dagegen nur Pcntachloridc, MoCl 5 und UC1 5 zu bilden,
UC1 5 ist zudem sehr ^unbeständig.

' Während die Elemente der Schwefelgruppe auch die schwach
sauren Oxyde SO,, Se0 2 und Te0 3 bilden, hat man in den entsprechen¬
den Oxyden der Chromgruppe Cr0 2, Mo0 2, W0 9 bubstanzen von in¬
differentem, weder basischem noch saurem Verhalten.
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In den niederen Oxydations- und Clilorationsstufen wird die Ueber-
einstimmung der Schwefelgruppe und Chromgruppe noch geringer, sobald
man Substanzen von typisch ahnlicher Znsammensetzung vergleicht.
Die tieferen Oxyde des Chroms bilden dagegen Salze, welche grosse
Aehnlichkeit mit denjenigen des Mangans, Eisens und Aluminiums auf¬
weisen. Für Molybdän und Wolfram kennt man die entsprechenden
Salze mit Oxysituren nicht; diese beiden Elemente erscheinen vorzugs¬
weise sechswerthig.

Von allen bekannten Elementen besitzt Uran das höchste Atom¬
gewicht; neben Thorium einziger Repräsentant einer sonst noch völlig
unbekannten Periode weist es in mehrfacher Hinsicht ganz eigen-
thümliche Verbindungsverhältnisse auf; insbesondere hat man ein freilich
sehr unbeständiges Urantetroxyd U0 4 .

Atomgewicht Spec. Gew. Schmelzpunkt Atomvolum

Chrom ....
Molybdän . .
Wolfram . . .
Uran ....

52-14
9603

184-1
2394

6-8
9 1

19-13
18-7

oberhalb 2000°
sehr hoch
sehr hoch
ca. 1500

7-7
10-5

9-6
12-8

46. Chrom.
Cr = 5214.

Das Chrom tritt nur in Verbindungen auf und wurde 1797 von
Vauquelinin einem sibirischen Mineral, dem Rothblcierz, Cr0 4fb>
entdeckt; seinen Namen erhielt es von der starken Färbung seiner Ver¬
bindungen (/.piufi« die Farbe). Ausser dem Metalle selbst beobachtete
der genannte Chemiker noch die Existenz des grünen Chromoxyds
Cr 20 3 und der Chromsäure Cr0 3 und wies bald darauf das Chrom als
färbende Substanz im Smaragd und im Spinell nach. Im Chrom¬
eisenstein, Cr2 0 4Fe, dem Hauptausgangsmaterial für die übrig 1'11
Verbindungen des Chroms, wurde das Element bereits 1799 wahr¬
genommen. Obwohl das Chrom noch in manchen Eisenerzen, und
spurenweise im Serpentin, in Glimmern und Chloriten, die grüne Färbung
besitzen, vorkommt, gehört es doch zu den in der Natur weniger ver¬
breiteten Grundstoffen.

Das Metall kann man in verschiedenartiger Weise, obwohl nicht ganz leicht, um¬
stellen. Aus Chromchlorid, Cr 2Cl 6, erhält man Chrom, wenn man bei Kothglut in einem
Wasserstoffstrome Natriumdampf über ersteres leitet. Ferner bekommt man Chrom
dadurch, dass man ein Gemenge von 1 TM. violettem Chromchlorid und 2 Thln. ge¬
schmolzenem Chlorkalium-Chlornatrium in einen hessischen Tiegel fest eindrückt, i" 1*
2 Thln. Zink und schliesslich mit einer stärkeren Lage von Chlorkalium überschichtet
und das Ganze so zum Glühen erhitzt, dass möglichst wenig vom Zink verbrennt; tlem
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entstandenen Metall entzieht man das Zink mit verdünnter Salpetersäure, wobei das Chrom
in hellen kleinen Ehomboedern zurückbleibt. Aus Chromoxyd, Cr 20 3, erhalt man es durch
sehr starkes Glühen mit Kohle. Im elektrischen Schmelzofen bekommt man durch Reduc-
tion von Chromoxyd mittels Kohle ein kohlehaltiges Rohchrom, das man zur Reinigung
im Voltabogen umschmilzt. Elektrolyse von Chromalkalichlorid, mit technischem Chrom
als Anode, wurde vorgeschlagen.

Das Chrom bildet ein glänzendes, hellgraues Krystallpulver oder
nahezu weisse, kleine Rhomboeder vom speeif. Gew. 6-8; es schmilzt erst
im elektrischen Ofen und erstarrt dann zu einer glänzenden, stahlgrauen,
politurfähigen Masse. Beim Erhitzen an der Laß oxydirt Chrom sich
nur langsam, in Sauerstoff verbrennt es mit hellem Licht; durch Ein¬
tragen in schmelzendes Kaliumchlorat oder in Salpeter erhält man chrom¬
saures Kali, Cr0 4K 2 . Alkalien lösen es leicht bei Gegenwart von Kalium¬
chlorat oder Salpeter. Durch Salpetersäure wird es nicht angegriffen.
In erwärmter verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure lost sich das
Chrom rasch unter Wasserstoffbildung auf; beim Erhitzen in Chlorgas
gibt es violettes Chromchlorid.

Ein Zusatz von Chrom macht Metalle und Metalllegirungen er¬
heblich widerstandsfähiger gegen höhe Temperaturen und gegen die
meisten chemischen Agentien; Chromlegirungen werden daher zur Her¬
stellung von Geräthen und Apparaten neuerdings häufiger benutzt.

Sauerstoffverbindungen des Chroms.

Chromoxydul, CrO, ist wasserfrei nicht bekannt; Chrom¬
oxydulhydrat, 0rO 2 H 2 , erhält man aus sauerstofffreien Ghromchlorur-
lösungen durch Zusatz von Kalilauge als gelben Niederschlag, der bei
Luftabschluss getrocknet und erhitzt unter Entbindung von Wasser und
Wasserstoff in das Sesquioxyd übergeht (2 CrO s H a = Cr,0 3 -f- M 2U -f- Xl 3).

Chromoxyd, Ch r o m se s q ui oxy d, Cr 2 0 3 , bildet sich bem Glühen
der verschiedenen Oxydationsstufen des Chroms, beispielsweise aus ln-
oxyd: 2 Cr0 3 = Cr 20 3 + 3 0, sowie aus Chromoxydhydrat; ferner aus
chromsauren Salzen mit flüchtiger Basis oder auch aus solchen mit fixen
Alkalien nach Schwefelzusatz. Das amorphe, grüne Oxyd erstarrt, im
Gebläsefeuer geschmolzen, zu einer grünschwarzen, metallglan/.cnüen
und sehr harten Krystallmasse; in dunklen hexagonalen Krystalicneu
vom spec. Gew. 5-61 erhält man es beim Durchreiten der Dämpfe von
Chromoxychlorid durch eine glühende Röhre. Das amorphe Cnrom-
oxyd löst sich leicht in Säuren, während das stark geglühte dann last
ganz unlöslich ist, und erst durch längeres Erhitzen mi concentnrter
Schwefelsäure oder Zusammenschmelzen mit saurem Kaliums .11, t au -
geschlossen wird. Silicate, sowohl natürliche (s. o.) als auch die^kunst¬
lichen Glasflüsse, werden durch Chromoxyd schön grün gefärbt. Uro»-
oxvdhvdr at Cr,0,H, + 4H 20: ist die Zusammensetzung des hellblau, n
Niffllwli durch Ammoniak in alkalifreien Chromoxydsalz losungen
entsteht, nach dem Trocknen über Schwefelsäure. Derselbe geht;im V -
cuum fast ganz in^r 2 O u H 8 über, und ben Erwärmen inememWsei-
stoffstrome auf 220» in Cr 20 2(OH) 2 ; beim stärkeren Erhitzen bildet sich
unter plötzlichem Erglühen in Säuren schwer lösliches Chromoxyd Li a U 3 .
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Eine früher für Bedrucken von Papier und Stoffen sehr viel benutzte Farbe
ist „Guignet's Grün," ein kleine Mengen Borsäure enthaltendes Chrom¬
oxydhydrat Cr 2 0 5 H t (durch Erhitzen von Kaliumdichromat und Borsäure,
sowie nachheriges Auslaugen dargestellt). Das durch fixe Alkalien gefällte
Chromoxydhydrat, sowie der beim Kochen der alkalischen Lösung aus¬
geschiedene Niederschlag enthalten chemisch gebundenes Alkali, welches
mit Wasser nicht ausgewaschen werden kann. Ueberhaupt verhält sich
das Chromoxyd Basen gegenüber wie ein schwaches Säureanhydrid und
bildet die Chromite; ein solches ist das Chromoxyduloxyd, Cr2 0 3 .CrO,
welches durch Elektrolyse von chromchloridhaltigem Chromchlorür bei
geringer Stromdichtigkeit ausfällt. Ein derartiges Chromit ist auch der
Chromeisenstein, Cr2 0 3 . FeO (s. u.). Zahlreich und gut charakterisirt
sind ausserdem die Chromoxydsalze, die häufig sowohl wasserhaltig
und krystallisirbar, wie auch wasserfrei und dann nicht löslich auftreten
(s. n. CrCl 3 , Crs [S0 4],).

Cliromsiuireanhydrid, Chromtrioxyd, Cr0 3 . Durch Schmelzen
von Chromoxyd mit Alkalien an der Luft, oder in Gegenwart von
Kaliumchlorat oder Salpeter resultirt eine gelbe, wasserlösliche Schmelze,
die chromsaures Alkali enthält, z. B. Cr0 4K 2 ; die gelbe Lösung wird
durch Ansäuren roth und enthält dann sogenanntes saures chromsaures
Kali oder Kaliumbichromat, Cr 20 7K 3 (2 CrO,K 2 -f 2 C1H = Cr 20 7 K 3
-j- 2 KCl -f- H 2 0); versetzt man eine kalt gesättigte Lösung dieses
Salzes (s. u) mit dem anderthalbfachen Volum reiner concentrirter
Schwefelsäure, so scheidet sich beim Erkalten der heiss gewordenen
Mischung Chromtrioxyd in rothen Prismen aus, die man durch Ab¬
saugen und Aufstreichen auf poröse Platten sowie Digeriren mit sehr
starker Salpetersäure von der Mutterlauge befreit.

Die scharlachrothen rhombischen Krystalle des Chromsäureanhydrids
schmelzen unzersetzt bei 190° und gehen bei ca. 250° unter Sauerstoff¬
abgabe in das Oxyd Cr 20 8 über. Beim starken Abkühlen der bei 100°
gesättigten wässrigen Lösung des Anhydrids scheidet sich Chrom säure.
Cr0 4 H 2 , in rothen zerfliesslichen Kryställchcn aus. Die wässrige Lösung
des Chromtrioxyds wird wegen der Leichtigkeit, womit das Trioxyd
Sauerstoff an alle oxydirbaren Körper abgibt, besonders beim Arbeiten
mit organischen Substanzen, häufig zu Oxydationen verwendet; dazu
benutzt man vielfach auch eine Oxydationsmischung von Kaliumbichromat
und Schwefelsäure, die sog. Chromsäuremischung, durch deren Reduction
dann immer, neben dem Oxydationsproduct, Chromalaun (s. u.) entsteht:
Cr2 0 7 K 2 + 4S0 4 H 2 + C^HcO (Aceton) = Cr 2 (S0 4 ) 3 . K 2S0 4 -f 4H 20

+ C 2H 4Q 2 + CfLQ 2 -

Beim Uebergiessen mit absolutem Alkohol geht Chromsäureanhydrid
unter Verpuffung in grünes Chromoxyd über; in absolutem Aether löst
es sich dagegen unzersetzt. Beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure
geht Cr0 3 unter Sauerstoffentwickelung in Chromisulfat Cr 2 (S0 4 )2 über,
mit Salzsäure unter Chlorabgabe.in Chromichlorid Cr a Cl fi. Durch theil-
weise Reduction der Chromsäure erhält man als braune Pulver mehrere
nur wenig untersuchte Oxyde, die scharf getrocknet annähernd die Formel
(Cr0 2) haben und die man Chromsuperoxyde nennt. Man kann
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«iure, CrO, . Cr„0,dieselben indessen als Chromoxydsalze der Chromsä
etc. auffassen, da sie beim Erwarmen mit Alkalien in die beiden ge¬
nannten Componenten zerfallen und sich durch Vermischen von Kaliuin-
chromat mit Chromoxydsalzlösungen etc. darstellen lassen.

Chromchlorür, CrCl 2 ,
Halogenverbindungen des Chroms.

entsteht durch Erhitzen von Chrom in
einem Chlorwasserstoffstrome, oder durch Erwärmen von Chromchlorid,
Cr 2 Cl c , in Wasserstoffgas, solange noch Chlorwasserstoff entweicht. Glän¬
zende weisse Krystallmasse, deren blaue Lösung in Wasser den Sauer¬
stoff mit sehr grosser Energie aufnimmt (Absorptionsmittel für dieses
Gas); dieselbe färbt sich daher an der Luft grün unter Sauerstoffauf¬
nahme und ist ein ungemein starkes Reductionsmittel.

Chrom chlor id, Cr 2Cl c oder CrCl 3. Bildet sich beim Erhitzen des
Chroms in einem Chlorstrome und wird dargestellt, indem man ein inniges
Gemenge von Chromoxyd und Kohle in trockenem Chlorgas stark glüht.
Violette Blättchen, die sich in einer Chloratmosphäre bei Gluthitze sub-
limiren lassen, beim Glühen an der Luft aber unter Chlorabgabe in
Chromoxyd übergehen. Bei etwa 1200° entspricht die Dampfdichte der
Formel CrCl8 . In Wasser ist es als reines Präparat nur bei sehr lange
anhaltendem Kochen löslich, rasch jedoch, wenn man Spuren von Chrom-
ehloriir zufügt. Eine solche grüne wässrige Lösung erhält man auch direct
durch Auflösen von Chromoxydhydrat in Salzsäure; dieselbe scheidet
beim langsamen Verdunsten zerflicssliche grüne Krystalle, Cra CL. -j-12 H 20,
ab. Das wasserfreie Chlorid lässt sich aus denselben jedoch nur durch
Trocknen im Chlor- oder Salzsäurestrom gewinnen, da beim Trocknen
oder Eindampfen an der Luft bei 100° zunächst Oxychloride entstehen,
die bei erhöhter Temperatur ganz in Chromoxyd übergehen.

Die entsprechenden Chrom Verbindungen mit Br, j und Fl sind nur
wenig bekannt.

Chromoxychlorid, Cr0 2 Cl 2 , entsteht beim Erwärmen von Alkali-
ehromaten mit Kochsalz und (schwach rauchender) Schwefelsäure z. B.
Cr0 4K 2 + 2NaCl + 4 S0 4H 2 = Cr0 3 Cl 2 + 2S0 4KH + 2 S0 4NaH
-f-2H 2 0. Es bildet eine leicht bewegliche dunkelrothe Flüssigkeit vom
speeif. Gew. L96 bei 0° und dem Siedep. 117°. An der feuchten Luft
raucht das ('Iiromoxychlorid stark, da es sich mit Wasser rasch zersetzt
(Cr0 2CL, +H 20 = Cr0 8 + 2 C1H). Die Chlorchromsäure, Cr0 2 (OH)Cl,
ist nur in ihren Salzen bekannt; das Kalium chlor och romat, Cr0 3 ClK,
entsteht beim gelinden Erwärmen von ."> Theilen Kaliumbichromat mit
4 Theilen concentrirter Salzsäure und bildet grosse rothe Krystalle. die
durch Wasser in Kaliumbichromat und Salzsäure zerlegt werden. Chrom-
°xyfluorid, Cr0 2 Fl 2 , ist eine rothe Flüssigkeit und gibt rothe Dämpfe.

Chromoxydulsalze.
1 >ieselben sind äusserst oxydirbar (vgl. CrCl 2) und nur wenig bekannt.
Schwefelsaures Chromoxydul, CrS0 4 -j- 7 ILO, durch Auf¬

lösen von Chrom in Schwefelsäure; blaue Krystalle, isomorph mit Eisen¬
vitriol. Gibt mit Kaliumsulfat ein Doppelsalz CrSü 4 +K,S0 4 -f G H.,0.
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Chromoxydsalze; Chromite.
Schwefelsaures Chromoxyd, Chromisulfat, Cr.,(S0 4) 3 .

Gleiche Theile des bei 100° getrockneten Chromoxydhydrats und con-
centrirter Schwefelsäure geben eine grüne Flüssigkeit, die beim längeren
Stehen violett wird und eine blaugrüne Krystallmasse von Chromsulfat
abscheidet. Löst man letzteres in Wasser und setzt Alkohol bis zur
beginnenden Trübung zu, so scheiden sich allmählich blauviolette octa-
edrische Krystalle, Cr2 (S0 4) 8 -f- 18 H 20, aus. Die wässrige Lösung
derselben wird beim Kochen grün, indem eine hydrolytische Spaltung
eintritt, worauf durch Alkohol nichts mehr gefällt wird; das fällbare vio¬
lette, neutrale Salz bildet sich erst wieder beim längeren Stehen einer
solchen Lösung. Das in einem Kohlendioxydstrome bei höherer Tem¬
peratur scharf getrocknete, wasserfreie Sulfat bildet eine blassrothe, in
Wasser und Säuren unlösliche Masse. Auch saure und basische Chroim-
sulfate sind bekannt.

Mit den Alkalisulfaten vereinigt sich das Chromsulfat zu Doppel¬
salzen, den sogenannten Chromalaunen (vgl. S. 297 f.). Kalium¬
chromsulfat oder Chromalaun, Cr2 (S0 4 ) 3 -j- K 2 S0 4 -\- 24H a O,
wird am bequemsten dargestellt, indem man eine mit Schwefelsäure ver¬
mischte Lösung von Kaliumbichromat durch Erwärmen mit Alkohol oder
Einleiten von Schwcfeldioxyd reducirt. Der Chromalaun bildet grosse
Octaeder, die im auffallenden Lichte grünschwarz, im durchfallenden
dunkelroth erscheinen; zu seiner Lösung braucht er 6—7 Theile Wasser;
die wässrige Lösung des Chromalauns erleidet beim Aufkochen eine
länger andauernde Veränderung, ähnlich derjenigen des Chromsulfats.

Da Chromoxyd eine schwache Base ist, sind Salze mit schwachen
Säuren, wie C0 2 und S0 2 , nicht durch Doppelzersetzung erhältlich-

Wie die Thonerde zeigt auch das Chromoxyd starken Basen gegen¬
über das Verhalten eines Säureanhydrids; hierdurch erklärt sich das
Verhalten von Chromoxydsalzlösungen gegenüber Alkalien, welche das
zunächst ausgefällte Chromoxydhydrat wieder auflösen, indem Chroni-
oxydnatron oder Natriumchromit, Cr 2 0 4Na 2 , gebildet wird. Das
wichtigste Chromit ist der Chromeisciisteill, Cr 2 0 4Fe, welcher sich in
braunschwarzen Reguläroctaedern oder in derben Massen vorfindet, meist
auf Serpentin. Türkischer Chromeisenstein wird als Hauptausgangs¬
material zur Darstellung von Chrompräparaten benutzt. Aus demselben
Mineral gewinnt man im Hochofen das Ferrochrom, eine Legirung
von Chrom und Eisen, die zur Chromstahlbereitung dient.

Chromsaure Salze oder Chromate.

Die aus dem Chromtrioxyd durch Wasseraufnahme entstehenc
Chromsäure, Cr0 4 H 2 , ist der Schwefelsäure, S0 4 H 2 , durchaus analog und
bildet die mit den Sulfaten isomorphen neutralen Chromate. Die so¬
genannten Bichromate entsprechen dagegen in ihrer Constitution den
Iiisulfaten nicht, sondern leiten sich von einer der Pyroschwefelsäure,
S 2 0 7 H 2 , entsprechenden Pyrochromsäure, Cr 2 0 7 H.,, ab. Man kennt aussei -
dem Chromate, welche als Salze von Polychromsäuren, beispielsweise
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einer Trichromsäure, Cr3 O 10 H 2 , aufzufassen sind. Als allgemeine For¬
meln hat man: MO.CrÖ 2 .OM, MO. CrO,. 0. CrO,. OM, MO.Cr0 2 .0.
Cr0 2 .0. Cr0 2 . OM, u. s. w. Aus den neutralen Chromaten entstehen
die Polychromate bei Einwirkung von Säuren und letztere gehen um¬
gekehrt mit Alkalien wieder in die erstcren über. Die neutralen Chro¬
mate sind meistens blassgelb, die Polychromate orange bis roth gefärbt.
Glutbeständig erweisen sich nur die neutralen Alkalisalzc, während die
anderen Chromate beim Glühen Sauerstoff entwickeln, indem die Chrom-
Säure in Chromoxyd übergeht. Diese letztere Umwandlung findet leicht
durch die verschiedensten oxydirbaren Stoffe statt, während umgekehrt
das Chromoxyd durch Oyxdation in Gegenwart von Alkalien die chrom¬
sauren Salze liefert.

Natriumchromat, Cr0 4Na 2 + 10 H 2 0, krystallisirt unter 0° in
zerfliesslichen, gelben, mit Glaubersalz isomorphen Säulen; oberhalb 30°
wasserfrei. Es wird fabrikmässig aus Chromeisenstein dargestellt, in¬
dem man denselben feingepulvert mit Soda und Kalk in Flammöfen
unter Luftzutritt röstet:
2 Cr 2 0 3 .FeO -f 4 C0 3 Na 2 + 4 CaO + 7 0 = 4 Cr0 4 Na 2 + Fe 2 0 3 +

C0 3 Ca.
Man laugt das Natriumchromat aus der Schmelze mit Wasser aus

und fuhrt es durch Schwefelsäure in Dichromat über:
2 Cr0 4 Na 2 + S0 4 H 2 = Cr 20 7 Na 2 + S0 4Na 2 -f H 2 0.

Hierbei fällt zuerst in der Wärme das schwerlösliche wasserfreie Na¬
triumsulfat aus, und nach genügendem Eindampfen krystallisirt Natri¬
umbichromat, Cr 2 0 7 Na 2 4- 2 H 2 0, in rothen Krystallen, welche das
Ausgangsmaterial für alle Chrompräparate sind; eventuell verarbeitet
man das Salz schon vor seiner Ausscheidung auf Kaliumbichromat.

Natriumchromit Cr 2 0 3 .Na 20 (aus Chromeisenstein) lässt sich auch
auf elektrolytischem Wegein Natriumbichromat überführen. Hierzu
gibl man die Lösung von Chromoxydhydrat in überschüssiger Natron¬
lauge in eine als Anodenraum dienende Thonzelle, die in Wasser ein¬
gestellt wird. Durch elektrolytische Oxydation erhält man zunächst
Natriumchromat:

Cr 2 0 4Na 2 + 5 NaOH = 3 Na + 3 H + 2 CrO t Na 2 -f H 2Q
Kathode Anode

Das Chromat geht dann weiter in Bichromat über:
2 Cr0 4 Na 2 = 2 Na (Kathode) + Cr 2 0 7 Na 2 + 0 (Anode).

Chromate erhält man auch durch Elektrolyse von Alkalilaugen
mit Chrom oder Ferrochrom als Anode (die gelöst wird).

Kalhimbichroiriat rothes chromsaures Kali, Cr 20 7K 2 . Das
Kaliumbichromat wird im Grossen aus Natriumbichromat durch Erhitzen
mit der äquivalenten Menge Chlorkalium in coneentrirter Lösung dar¬
gestellt, wobei in der Hitze Chlornatrium ausfällt, worauf die geklärte
Mutterlauge beim Erkalten Kaliumbichromat auskrystalbsiren lässt.
Dieses Salz kann man dann durch Umkrystallisiren aus Wasser leicht
Völlig rein erhalten, da es sich bei 100° im gleichen, bei Zimmertempe¬
ratur dagegen erst im zehnfachen Gewichte Wasser löst. Es bildet
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grosse, orangerothe tricline Krystalle, die bei Rothglut zu einer hellen,
rothen Flüssigkeit schmelzen und sich erst bei Weissglut zersetzen
(2Cr 2 0 7 K 2 = 2Cr0 4 K 2 + Cr2 0 3 +30); beim Erwärmen mit concen-
trirter Schwefelsäure gibt das Kaliumbicbromat Chromalaun, indem
reiner Sauerstoff entweicht. Seine stark oxydirenden Eigenschaften
machen es zu einem heftigen Gift; man benutzt es häufig als Reagenz,
sowie auch in der Färberei; Verwendung in der Photographie findet
es, weil eine Mischung von Gelatine und Kaliumbichromat durch Be¬
lichtung dunkel und unlöslich in Wasser wird. Das neutrale gelbe
Kaliumchromat, Cr0 4 K 2 , entsteht, wenn man die Lösung des Bichro-
mats genau mit Pottasche neutralisirt und zur Krystallisation eindampft-
Es bildet gelbe rhombische Pyramiden, die sich schon in der Kälte im
doppelten Gewichte Wasser lösen, und isomorph mit Kaliumsulfat sind.

Baryumchromat, Cr0 4Ba, wird durch Alkalichromate aus Baryt¬
lösungen als citronengelbes, in Wasser und Ammoniak unlösliches, iu
verdünnten Säuren lösliches Pulver ausgefällt; das Calci um Chromat,
Cr0 4Ca, sowie das Strontium chromat, CrÖ 4 Sr, sind schwer in reinem,
dagegen leichter in chromsäurehaltigem Wasser löslich.

Bleichromat, Cr0 4Pb, findet sich mineralisch als monoclines Roth¬
bleierz und fällt aus Bleisalzlösungen mit neutralem oder saurem Kalium¬
chromat als orangegelbes Pulver, welches sich in Wasser nicht, in Sal¬
petersäure und Kalilauge dagegen leicht auflöst. Beim Erhitzen schmilzt
es zunächst unzersetzt, gibt jedoch bei sehr hoher Temperatur Sauer¬
stoff ab; letzteres thut es weit leichter, falls brennbare Substanzen zugegen
sind und findet daher in der Elementaranalyse Verwendung, besonders
wenn die zu analysirende Substanz Schwefel- oder chlorhaltig ist. Unter
der Bezeichnung „Chromgelb" findet das Bleichromat als Malerfarbe
Verwendung. Das Chromgelb geht bei der Behandlung mit Natron¬
lauge in ein basisches Bleichromat, CrOjPbf, das „Chromroth", über.

Silberchromat, Cr0 4 Ag 2 , rothbrauner, krystallinischer Nieder¬
schlag.

Chromsulfid, Cr 2 S 3 , bildet sich in Form grauschwarzer, metall¬
glänzender Krystalle u. a. durch Vereinigung von Chrom und Schwefel
in der Wärme ; es wird dagegen aus Chromoxydlösungen nicht durch
Schwefelammonium ausgefällt, indem beim Mischen dieser Lösungen
Chromoxydhydrat unter Freiwerden von Schwefelwasserstoff entsteht.
Beim Glühen in einem Wasserstoffstrom geht es in Chromsulfü 1"?
CrS, über, welches dann ein schwarzes, durch Säuren schwer angreif¬
bares Pulver ist.

Chromsilicid, Cr 2Si, lässt sich durch Erhitzen von pulverförmi-
gern Eisen und Silicium im Wasserstoffstrom herstellen. Harte Legirung-

Charakteristisch für die Chromverbindungen ist die grüne Farbe, welche das Chroin-
oxyd der Borax- oder Phosphorsalzperle ertheilt. Aus den Lösungen des Chromoxyö
wird durch Ammoniak ein hellgrünblauer Niederschlag von Chromoxydhydrat gefäll .
Von andern Oxydhydraten unterscheidet sich dasselbe dadurch, dass es in kalter Natron
oder Kalilauge sich mit grüner Farbe löst, aber beim Kochen dieser Lösungen ausfäl
und auch nach dem Wiedererkalten unlöslich bleibt. Kocht man die grüne Lösung des
Chromoxydnatrons mit Bleisuperoxyd, so wird sie unter Bildung von Chromsäure gelb un
aus dem Filtrat fällt auf Zusatz von Essigsäure Bleichromat aus. Für die quantitative
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Bestimmung wird das Chrom gewöhnlich als Chromoxyd gewogen, seltener als Bleichromat
oder Baryumchromat. Die Chromsäure kann man auch durch maassanalytische Methoden
bestimmen.

47. Molybdän.
Mo = 96'03.

Im Alterthum bezeichnete man als Molybdän (jioXußooj, Blei) ver¬
schiedene wirklich bleihaltige Mineralien, dann aber auch bleiähnliche,
weiche und abfärbende Substanzen, wie Wasserblei oder Molyb¬
dänglanz, MoS 2 , und Reissblei oder Graphit. Diese beiden Mi¬
neralien untersuchte Scheele 1778 und 1779, und stellte dabei ihre
Verschiedenheit fest; den Molybdänglanz führte er vermittelst Salpeter¬
säure in die Molybdänsäure über, eine weisse, erdartige Substanz, deren
Reduction zu Metall bald darauf gelang. Von dem zweiten wichtigeren
Vorkommen des Molybdäns in der Natur, dem Gelbbleierz, Mo0 4Pb,
zeigte Klaproth 1797, dass es molybdänsaures Bleioxyd sei.

Das Molybdän wird aus seinen Oxyden oder Chloriden durch Re-
duetion mit Wasserstoff im Porzellanrohr bei Rothglut isolirt, oder indem
nian im Kohlentiegel ein Gemisch von Molybdänoxyd mit Zuckerkohle
im elektrischen Ofen solange erhitzt, dass das Metall nur theilweise
geschmolzen ist. Man erhält es als stahlgraues, nur schwierig schmelz¬
bares Pulver, oder bei sehr hohen Temperaturen als silberglänzenden,
harten Regulus vom spec. Q-ew. 9*1. Es ist hämmerbar und schmiedbar
wie Eisen. An der Luft oxydirt es sich bei beginnender Rothglut erst
zu braunem, dann zu blauem Oxyd und schliesslich zu Molvbdäntrioxyd
Mo0 3 . Von Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure wird das Molyb¬
dän nicht angegriffen, dagegen leicht von Salpetersäure und concen-
trirter Schwefelsäure gelöst. Es nimmt Kohlenstoff auf und gibt im
elektrischen Ofen mit überschüssiger Kohle ein krystallisirtes Carbid Mo 2C.

Molybdänmonoxyd, MoO. Sein schwarzes Hydrat entsteht aus Dichloridmit KOH.
Molybdänsesquioxyd, Mo 20 3 . Lässt sich aus dem Trioxyd durch vorsichtige

■Keductionim Wasserstoffstrom gewinnen. Beim Digeriron einer farblosen Lösung des
J-noxyds in Salzsäure mit Zink erhält man, unter Durchgang durch intermediäre Molyb-
diinmolybdate, welcho intensiv blaue und grüne Färbung zeigen, eine braune Flüssigkeit
(für Molybdän charakteristische Keaction). In dieser dunkelbraunen Lösung be¬
endet sich ein Salz des Molybdänsesquioxyds und mit Ammoniak wird daraus braun¬
schwarzes Oxydhydrat, Mo 1O s H 6, ausgefällt. Daraus entsteht beim Erhitzen unter Luft-
a bschluss tiefschwarzes Sesquioxyd, als Pulver von metallischem Aussehen.

Molybdändioxyd, Mo0 2. Aus Lösungen des Tetra- oder Pentachlorids (für
welches letztere man keine entsprechende Oxydationsstufe kennt) fällt mit Ammoniak
Molybdäntetraoxydhydrat, M0O4H4,als brauner Niederschlag, in Wasser in geringer Menge
Wit gelbrother Färbung und schwach saurer Keaction löslich. Das Oxydhydrat hinter-
lässt beim Erhitzen im Vacuum reines Dioxyd, Mo0 2, welches auch auf anderen Wegen
erhältlich ist: tief blau violette Nadeln, indifferent gegen Kalilauge und Salzsäure, mit
Salpetersäure in Trioxyd übergehend.

Molybdäntrioxyd, Molybdänsäureanhydrid, M0O3. Das Trioxyd bildet
den wichtigsten Ausgangspunkt für die übrigen Molydänverbindungen. Man stellt es
gewöhnlich durch Kosten des Molybdänglanzes oder Behandlung desselben mit Salpeter-
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saure dar, krystallisirt zur weiteren Peinigung das Ammoniaksalz um und glüht dasselbe.
Molybdänsäureanhydrid, Mo0 3, ist ein lockeres weisses Pulver, färbt sich gelb bei stär¬
kerem Erhitzen und schmilzt zu einer rothgelben Flüssigkeit. In Wasser löst es sich nur
äusserst schwierig, dagegen leicht in Alkalien oder Ammoniak unter Salzbildung: Kalium-
molybdat, Mo0 4K 2, kleine zerfliessliche Krystalle; Ammoniummolybdat Mo0 4(NH,) 2,
wird durch Alkohol in kleinen Prismen ausgefällt, während beim Verdampfen seiner
Lösung das gewöhnliche Ammoniumheptamolybdat, Mo.0 24 (NH4)a -\- 4 H 20, in hexa-
gonalen Prismen anschiesst. Derartige Polymolybdate gibt es sehr viele, wie z. B-
Kaliumdimolybdat, Mo 20,K 2 ; Kaliumtrimolybdat, Mo 8O 10K 2 -\- 3 H 20; u. s. w. Das»
der Natur vorkommende unlösliche Bleimolybdat oder Gelbbleierz, Mo0 4Pb, kry¬
stallisirt in gelben, glänzenden, quadratischen Krystallen.

Aus den löslichen Molybdaten scheidet sich beim vorsichtigen Hinzufügen von Salz¬
oder Salpetersäure die Molybdänsäure, Mo0 4H 2, in glänzend weissen, im Wasser kaum
löslichen Krystallblättchen aus, die sich bei weiterem Zusatz der genannten Säuren wieder
lösen. Vermischt man eine derartige aus Ammoniummolybdat erhaltene salpetersaure
Lösung mit Phosphorsäure oder der sauren Auflösung eines Phosphats, indem man einen
Ueberschuss dieser letzteren sorgfältig vermeidet, so scheidet sich je nach der Concen-
tration sofort oder nach einiger Zeit ein canariengelber, krystallinischer Niederschlag von
Ammoniumphosphormolybdat aus, dessen Zusammensetzung sehr annähernd dW
Formel P0 4(NH 4), -}- 12 Mo0 3 -f 6 H 20 entspricht. Dieser Niederschlag ist in über¬
schüssigem salpetersaurem Ammoniummolybdat ganz unlöslich, und daher zum qualitativen
Nachweis, wie zur quantitativen Bestimmung der Phosphate in saurer Lösung vorzüglich
geeignet. Man kann die mit etwas saurem Ammoniummolybdat gewaschene Fällung
wieder in Ammoniak lösen und dann mit „Magnesiamixtur" als Ammoniummagnesintii-
phosphat die Phosphorsäure zur definitiven Wägung abscheiden. — Durch Kochen des
Aimiioniumphosphormolybdats mit Königswasser resultirt Phosphormolybdänsäure
OP(OMo0 2 .OMo0 2 .OMo0 2 .OMo0 2 .OH) 3 gelbe tricline Prismen (Reagenz auf Alkaloide).

Molybdändichlorid, MoCl 2. Beim Glühen in einem Kohlondioxydstrom ver¬
fällt das Sesquichlorid (Mo 2CL, = MoCl 2 + MoCl 4), wobei das Dichlorid (MoCl 2)n als
amorphes blassgelbes, luftbeständiges und schwer flüchtiges Pulver zurückbleibt. 1"
Alkohol und Aether ist es löslich, in Wasser unlöslich, wird aber von Salzsäure aut-
genommen und krystallisirt daraus in wasserhaltigen, glänzend gelben Nadeln.

Molybdäntrichlori d oder Sesquichlorid, Mo 2Cl 8, wird durch Eoduction des
Pentachlorids im Wasserstoifstrome bei 250° als eine dem rothen Phosphor ähnliche
Masse oder in kupferrothen Lamellen gewonnen. Die luftbeständige Substanz löst sich
in kaltem Wasser nicht, wird aber von kochendem zersetzt. Wärme spaltet es in Vi'
und Tetrachlorid.

Molybdäntetrachlorid, MoCl 4. Sublimirt beim Erhitzen des Sesquichlorids im
Kohlendioxydstrome als braunes, mikrokrystallinisches Pulver. An der Luft zerfliesst es zu
einer braunen Lösung und scheint sich auch bei der Verflüchtigung theilweise zu zersetzen-

Molybdänpentachlorid, MoCl 5. Man erhält diese höchste Chlorirungsstuft
des Molybdäns bei anhaltendem Erhitzen von reinem Molybdän in trockenem ChlorS' 1*
als schwarze, strahlig krystallinische Substanz, die bei 194° schmilzt und bei 268° siede .
Die rothen Dämpfe haben die normale Dichte für MoCl 5 . In absolutem Alkohol oder
Aether löst sich das Pentachlorid unter Färbung; an feuchter Luft raucht es und zer¬
fliesst zu einer braunen, wässrigen Flüssigkeit.

Man kennt mehrere Oxychloride des Molybdäns, namentlich M0OCI4, grüne,^ seni
leicht flüchtige Krystalle, und Mo0 2Cl 2, in denen die Sechswerthigkeit zu Tage tritt.

Molybdändisulfid, MoS 2, findet sich als Molybdänglanz oder Wasserblei
in rüthlichgrauen hexagonalen Krystallen oder in derben Massen vom spec. Gew. 4'6—-4 1
die grau abfärben und wogen ihrer Aehnlichkoit mit Graphit früher lange mit diesem
identifleirt wurden. Es entsteht aus dem Trisulfid beim Glühen unter Luftabschluss.
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mals sehr stark im Wasserstoffstrome, dann erhält man nahezu reines,
glänzend stahlgraues Metall vom spec. Gew. 7"06. An der Luft erhitzt
verbrennt das Niob; in Salzsäure, Salpetersäure oder deren Mischung
löst sich das Metall zwar kaum, leicht aber in warmer concentrirter
Schwefelsäure zu einer farblosen Flüssigkeit.

Niobdioxyd, Nb 20 2, durch Erhitzen von Kaliumnioboxyfluorid, NbOFl 3 .3KFI
mit Natrium und Ausziehen der Masse mit AVasser, als schwarzes, luftbeständiges Pulver.

Niobtetroxyd, Nb 20 4, bläuliches dunklos Pulver, aus Pentoxyd beim starken
Glühen in Wasserstoff. Verbrennt wie das vorige, stark erhitzt, zu Pentoxyd.

Niobpentoxyd, Nb 20 5, wird am bequemsten aus dem tantalfreien grönlandischen
Columbit dargestellt. Weisses, in der Hitze sich gelb färbendes, nicht schmelzbares
Pulver vom spec. Gew. 4'5. Niobsäure wird aus dem Oxychlorid oder Pentachlorid
mit Wasser, sowie aus den Alkalisalzen durch Säuren abgeschieden; von ihr und den
Polyniobsäuren leiten sich die Niobate ab, z. B. Kaliumhexaniobat Nb 0P 19K 8 -[- 16H aO.

Niobtrichlorid, NbCl 3, aus den Dämpfen des Pentachlorids beim Durchleiten
durch glühende Bohren. Jodähnliche, mit Wasser sich nicht zersetzende Krystallkrusten,
die eigenthümlicher Weise durch Erhitzen in Kohlendioxydgas in Nioboxychlorid über¬
gehen: NbCl 3 + C0 2 = NbOCl 3 + CO.

Niobpentachlorid, NbCl6, durch Einwirkung von Chlor auf eine Mischung von
Pentoxyd und Kohle in gelben Krystallen, die bei 194° schmelzen und bei 240'5° sieden.

Nioboxychlorid, NbOCl8, farblose Krystallmasse, bei Rothglut verdampfend.
Entsprechende Verbindungen erhält man mit Brom und Fluor; das Nioboxyfluorid,

NbOFl 3, bildet mit anderen Fluoriden Doppelsalze, z. B. NbOFl 3 .3FlK.

52. Didym.
Neodym Nd,140.8(?) und Praseodym Pr,143.6(?).

Das Didym wurde 1842 als Begleiter des Cors und Lanthans (woher sein Name,
otöujjioi,Zwillinge) von Mosander aufgefunden, und lange Zeit als einheitlicher Grund¬
stoff betrachtet. Das Metall hat einen Stich in's Gelbliche, das spec. Gew. 6'54; es ist
härter als Cerium. Es verbrennt leicht und mit hellstem Glänze.

Didymtrioxyd, Di 20 3, bläuliche Masse; Di(OII)3, voluminöser, blassrother Nieder¬
schlag. Dem Trioxyd entsprechen rosafarbene Didymsalze, deren Lösungen durch dunkle
Absorptionsspectren ausgezeichnet sind, welche zusammenfallen mit den Emissionsspectren,
die das Oxyd beim starken Glühen entsendet, ohne sich zu verflüchtigen.

Didympentoxyd, Di20 6, aus dem Nitrat im Sauerstoffstrome, braun gefärbt und
unter Sauerstoffaustritt leicht wieder in das Trioxyd übergehend.

Neuere Untersuchungen stellen jedoch die chemische Individualität des, nach Auf¬
findung des nordcarolinischen Monazits leichter zugänglich gewordenen Grundstoffs in Frage.

Durch fractionirte Krystallisation der Doppelnitrate zerlegte Au er v. Welsbach
1885 das Didym in seine Componenten, die beiden neuen Elemente Neodym 140'8 und
Praseodym 143'6. Die Salze derselben geben zwei von einander verschiedene Absorp¬
tionsspectren, welche mit einander vereinigt das Absorptionsspectrum der alten Didym¬
salze geben. Auch die Funkenspoctrcn des Neodyms und Praseodyms sind ganz ver¬
schieden. Die Salze des Neodyms sind blauroth, diejenigen des Praseodyms apfelgrün.
Für beide Elemente waren in grösseren Präparaten in Chicago ausgestellt je das Suboxyd,
Hydrat, Peroxyd, Hydrocarbonat, Chlorid, Nitrat, Sulfat, Oxalat, Phosphat, Ammonium¬
doppelnitrat und Ferrocyanür. Neuerdings ist der völlig elementare Charakter auch des
Neodyms und Praseodyms wieder angezweifelt worden, da Präparate derselben aus ver¬
schiedenen Ausgangsmaterialien nicht immer dieselben Absorptionsstreifen geben.

!
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Molybdäntrisulfid, MoS 3. Wird aus concentrlrten Molybdatlösungen gefällt,
wenn man mit H 2S sättigt und Salzsäure zufügt; brauner Niederschlag, der sich in
Alkalisulfiden unter Bildung von Sulfomolybdaten, wie MoS4K s , löst.

Molybdäntetrasulfid, MoS4, voluminöser braunrother Niederschlag gleichfalls
als Sulfosäureanhydrid fungirend, indem er die „Persulfomolybdate", wie z. B. MoS,KH,
bildet. Die aus einer solchen Salzlösung abgeschiedene freie Persulfomolybdänsäure zer¬
fällt in Tetrasulfid und Schwefelwasserstoff.

Für analytische Zwecke ist das Trioxyd (s. o.) die wichtigste Molybdänverbindung.

48. Wolfram.
W = 184-1.

In der Natur findet sich das Wolfram in Form wolframsaurer Salze,
namentlich als gelber bis rother, quadratischer Tungstein oder Scheelit,
W0 4 Ca; als schwarzbrauner, monocliner Wolframit (von Agricola „lupi
spuma" genannt), W0 4 (Fe,Mn); als quadratischer Scheelbleispatli,
W0 4Pb; u. s. w. Scheele zeigte 1781, dass der Tungstein das Kalk-
salz einer eigenthümlichen Säure sei und 1783 beobachteten die Brüder
d'Elhuj ar, dass der Wolfram dieselbe Säure enthalt wie der „Scheelit",
jedoch in Verbindung mit Eisen und Mangan. Die letztgenannten Forscher
waren auch im Stande, das Metall zu reduciren, welches den Namen
Wolfram behielt.

Das Wolfram wird im Grossen dargestellt und findet Verwerthung
in der Stahlindustrie, da der etwa 8 Proc. W enthaltende Wolfram-
stahl sehr zähe und hart ist; isolirt wurde eine Eisenwolframlegirung
Fe Wo., in äusserst harten hexagonalen Krystallen. Das reine Metall
gewinnt man durch Reduction seiner Oxyde" oder Chloride im Wasser¬
stoffstrom (auch vermittelst Kohle im elektrischen Ofen) als glänzend
stahlgraues, hartes und schwer schmelzbares Pulver, vom spec. Gew.
1913. Mit Sauerstoff verbindet es sich bei höherer Temperatur zu
Trioxyd W0 8 , mit Chlor zu Hexachlorid WC1 0 . Salpetersäure gibt W0 8 .

Wolframdioxyd, W0 2, wird aus dem Trioxyd entweder mit Wasserstoffgas als
braunes Pulver erhalten, oder mit Salzsäure und Zink in kupferrothen Blättchen; als
Zwischenproduct dieser Peduction bildet sich ein intermediäres blaues Oxyd.

Wolframtrioxyd, WO,, scheidet man aus den wolframsauren Salzen, z. B. aus
sehr fein gepulvertem Wolframit durch Digestion mit Salpetersalzsäure als citronengelbes,
'"» Wasser und Säuren unlösliches Pulver ab. Man wäscht dieses gut aus, löst in Ammo¬
niak, dampft zur Krystallisation ein und bekommt durch Glühen des Ammoniaksalzes
Wolframtrioxyd. Beim Erhitzen nimmt dieses dunkle Parbe an und schmilzt in einem
starken Gebläsefeuer; im Chlorwasserstoffstrome lässt es sich verflüchtigen. In Alkalien
löst sich das Trioxyd unter Bildung von Wolframaten: W() 4K 2 bildet feine Nadeln;
W0 4Na,-| 2 1I..O rhombische, leicht verwitternde Tafeln. Aus diesen Salzlösungen fällt
mit Säuren in der Kälte weisses Säurehydrat, W0 4U 2 + H 20, in der Wärme gelbe Wolfram-
Ware \V< LH,, die sich aus Flusssäure umkrystallisiren lässt. Neben den normalen Salzen
kennt man noch eine Reihe von Polywolframaton, W 20 7Na^ + 2 H 20, u. s. w. Von diesen
wird das sogenannte Natriumparawolframat, W 12O 41Na 10 -f 28 H 20, im Grossen gewonnen,
"nd /.um Imprägniren von Holz und Geweben als Feuerschutzmittel benutzt, wozu es für
die verschiedenartigsten Stoffe wegen seiner Indifferenz sehr geeignet erscheint.
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In ganz ähnlicher Weise wie die Molybdänsäure, verbindet sich die Wolframsäure
mit Phosphorsäure zu complicirten Doppelverbindungen. Auch Kieselwolframsäuren, wie
12 W0 3 . Si0 2 .4 H 20 sind dargestellt worden. Eine Verbindung' von Natriumdiwolframat
mit Wolframdioxyd, W 20 7Na 2 + W0 2, bildet goldglänzende Würfel und wird wegen ihrer
prächtigen Farbe als „Wolframbronze" bezeichnet.

Mehrere Chloride des Wolframs sind bekannt.
Wolframdichlorid, WC1 2, hellgraue, an feuchter Luft sich zersetzende Masse,

beim vorsichtigen Erhitzen von WC) 4 in H 2, oder von WC1 6 in C0 2 entstehend.
Wolframtetrachlorid, WC1 4, aus den höheren Chloriden darstellbar, graubraune

krystallinische Substanz; zerfällt in der Wärme ohne zu schmelzen in flüchtiges Penta-
chlorid und zurückbleibendes Dichlorid; liefert mit Wasser sofort Dioxyd und Salzsäure.

Wolframpentachlorid, WC1 5, durch wiederholte Destillation des Hexachlorids
im Wasserstoffstrom und zuletzt in C0 2. Glänzendschwarzo Nadeln. Smp. 248°; Sdp. 275'5°-
Die Dampfdichtc entspricht WC1 6. Zersetzt sich mit Wasser hauptsächlich ins interme¬
diäre blaue Oxyd mit C1H.

Wolframhexachlorid, WCI e , bildet sich beim Erhitzen des Wolframs in voll¬
kommen trockenem und luftfreiem Chlor. Schwarzvioletle Krystallmasse, Smp. 275';
Sdp. 347°. Die Dampfdichte (13 IG bei 350°) ergibt die Formel WC1 6. Mit Wasser ent¬
steht das Trioxyd.

Wolframdioxychlorid, W0 2C12, bildet hollgelbe vierseitige Blättchen und ein
Wolframtetrachlorid, WOCl 4 (aus W0 3 + 2 WC1„ = 3 WOCl 4); prächtigrothe
Prismen; Smp. 210°; Sdp. 227'j 0.

Weniger kennt man die Verbindungen des Wolframs mit anderen Halogenen.
Wolframdisulfid, \VS 2, metallglänzendes Pulver, entsteht durch Eeduction im

Wasserstoffstrome aus dem Wolframtris.ulfid, WS 8 ; dieses letztere wird aus den Auf¬
lösungen des Trioxyds in Alkalisulfiden durch Salzsäure als brauner Niederschlag gefällt,
der ganz die Eigenschaften eines Sulfosäureanhydrids besitzt und sich daher in Schwefel-
alkalien unter Bildung krystallisirbarer Salze leicht wieder löst.

49. Uran.
U = 239-4.

Das Uran, welches unter den bekannten Elementen das höchste
Atomgewicht besitzt, findet sich nur selten, vorzugsweise im meist amor¬
phen, schwarzen Uranpecherz (Pechblende) als Uranoxydoxydm,
U s 0 8 = 2UO s .U0 2 , mitunter auch als Phosphat, Arseniat oder Sulfat-
Der Pechblende wurde mehrfach anderweitige Zusammensetzung zU ~
geschrieben, bis Klaproth 1789 darin ein neues Metall entdeckte,
welches seinen Namen von dem 1781 beobachteten Planeten Uranus
erhielt. Von einer Reihe der erfahrensten Chemiker wurde das Lran-
dioxyd, U0 2 , welches beim Erhitzen der höheren Uranoxyde mit redu-
cirenden Substanzen entsteht, für das metallische Element selbst gehalten,
bis Peligot 1841 das letztere wirklich darstellte.

Man gewinnt das metallische Uran durch Zusammenschmelzen des Tetrachlori
UC1 4 (1 TU.) mit Natrium (0'66 Thl.) und Chlorkalium (2 Thlo.) unter einer Decke von
Chlorkalium in einem Porzellantiegel, der in einem mit Kohlenpulver nachgefüllt^
Graphittiegel steht; schliesslich wird die Temperatur bis zum Schmelzen des Metalls e^
höht. Durch Elektrolyse des geschmolzenen Doppclsalzes UCl 4 .2NaCl erhält man KW
zertheiltes Metall. Am bequemsten erhält man neuerdings Uran durch Keduction seiner
Oxyde vermittelst Kohlenstoff bei der Temperatur des elektrischen Ofens.
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Das bei etwa 1500° geschmolzene, fast stahlharte Uran hat äusser-
lich Aehnlichkeit mit dem Eisen, besitzt aber das spec. Gew. 18'7. An
der Luft oxydirt sich das Uran oberflächlich schon bei gewöhnlicher
Temperatur und verbrennt beim Erhitzen, hauptsächlich zu Uranoxyd¬
oxydul. Wasser zerlegt es bei gewöhnlicher Temperatur nur langsam.
Von verdünnten Säuren wird es leicht aufgenommen.

Hauptsächlich kennt man zwei Reihen von Uran Verbindungen; die¬
jenigen des „Oxyduls" vom Typus UR 4 und die des ..Oxyds" vom
Typus UR 6 , welche letzteren die beständigeren sind; ausserdem sind ein
Pentachlorid, UC1-, und ein Tetroxyd, U0 4, bekannt. —

Urandioxyd, Uranoxydul, U0 2 , welches man Jahrzehnte hin¬
durch für das Metall hielt, entsteht aus den höheren Oxyden durch Rc-
duction im Wasserstoffstrom als dunkles krystallinisches Pulver, das
beim Erhitzen an der Luft in U 3O a übergeht und sich, wenn nicht sehr
stark geglüht, in Säuren leicht zu den meist grünen, unbeständigen
Uranosalzen auflöst: Uranosulfat, U(S0 4 ) 2 -j- 8H a O, das sich auch
mineralisch als Uranvitriol in theilweiso oxydirtem Zustande vorfindet,
krystallisirt in grünen Prismen, und bildet mit Alkalisulfaten Doppel¬
salze. Uranochlorid (Urantetrachlorid), UC1 4 , wird durch Verbrennen
des Metalls in Chlor erhalten; leichter noch durch Ueberleiten von Chlor
über die Mischung eines Uranoxyds mit Kohle bei Rothglut; sein rother
Dampf (Dichte 13 -3) condensirt sich zu glänzenden, dunkelgrünen Rcgulär-
octaedern, die an der Luft rauchen und sich in Wasser unter Zischen

Lösung hinterbleibt Uranoxydul-
durch

lösen; beim Verdampfen dieser
hydrat, U0 4 H 4 , welches aus den gelösten Uranosalzen auch
Alkalien in hellgrünen, leicht oxydirbaren Flocken ausfällt.

Uranpen tachlorid, UC1 5 , entsteht aus dem Tetrachlorid und
Chlor bei nicht zu hoher Temperatur und bildet lange rubinrothe, das
Licht grün reflectirende Krystallnadeln. Die sehr hygroscopische Sub¬
stanz wird durch Wasser zersetzt und zerfällt vollständig bei ca. 230°
wieder in Tetrachlorid und Chlor.

Uranpecherz, U 3 0 8 =2 U0 3 -j- U0 2 , ein intermediäres Uranoxyd¬
oxydul, bildet das hauptsächlichste Vorkommen des Urans und enthält
gewöhnlich mehr oder weniger Beimengungen. Von letzteren wird das
Uran durch Rösten, eine oxydirende Schmelze mit Soda, Ausziehen mit
verdünnter Salpeterschwofelsäure und Zusatz von Überschüssiger Soda
getrennt und schliesslich in Lösung gebracht; durch Kochen mit Salmiak
fällt ein ammoniakhaltiger Niederschlag aus, der beim Erhitzen das Tri-
°xyd liefert. Nahe verwandt mit dem Uranpecherz ist der Cleve'it, aus
den, wie aus einigen anderen seltenen Mineralien, beim Kochen mit
verdünnter Schwefelsäure sich „Helium" entwickelt (vgl. S. 53). —
Ein schwarzes Uranoxyd, beim starken Glühen der übrigen Oxyde an
der Luft entstehend, entspricht annähernd der Formel U2 O f) ; es dient als
schwarze Porzellanfarbe.

Urantrioxyd, U0 3, aus Uranylnitrat U0 2(N0 3) 2 bei 250° als
gelbbraunes Pulver. Dasselbe löst sich leicht in Säuren und bildet die
Uranoxyd- oder Uranylsalze, in denen das zweiwerthige Radical
„Uranyl" (U0 2 ) n zwei Wasserstoffatome von Säuren vertritt: Uranyl-

Kraftt, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 28
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nitrat, U0 2 (N0 3)3 -f-6 H 20, entsteht beim Auflösen der Uranoxyde
in Salpetersäure und krystallisirt in schön fluorescirenden, gelben rhom¬
bischen Prismen, die zerfliesslich sind; Uranylsulfat, U0 2 (S0 4 ) -4-
3 H 20 aus der Lösung des Nitrats, beim Verdunsten nach Schwefel¬
säurezusatz, in kleinen citronengelben Krystallen, die sich in Wasser
leicht lösen, an der Luft jedoch verwittern. Ein Uranhexachlorid ist
nicht bekannt; Uranylchlorid, U0 2C1 2, bekommt man dagegen leicht
aus Urandioxyd, U0 3 , und Chlor als gelbe, leicht schmelzbare Krystall-
masse, oder minder leicht, durch Verdampfen der salzsauren Lösung des
Trioxyds in Krystallen U0 2 C1 3 -f- H 2 0; analog sind das Bromid und
Fluorid. Ammonium-uranylphosphat (UCX,) 11 (NIL,) 1 P0 4 entsteht
auf Zusatz löslicher Phosphate zu einer chlorammoniumhaltigen Lösung
von Uranylacetat als gclbgrüncr, in Essigsäure nicht löslicher Nieder¬
schlag, der zur maassanalytischen Bestimmung, sowohl des Urans, als
auch der Phosphorsäure Verwendung findet. Ammonium-uranyl-
carbonat, U0 2(C0 3) + 2 (NH 4 ) 2C0 3 , wird durch Digeriren des aus
Uranylsalzen mit Ammoniak ausgefällten Ammoniumuranats mit einer
Lösung von Ammoniumcarbonat in Lösung erhalten (Trennung des Urans
vom Eisen); aus etwas concentrirter Lösung scheidet sich das Doppel-
carbonat beim Erkalten in kleinen gelben Prismen aus. — Mehrere
Phosphate (Kalkuranit, Kupferuranit) und Arseniate des Uranyls finden
sich bisweilen natürlich vor.

Fügt man zu den Uranylsalzen Alkalien hinzu, so scheiden sich
Diuranate aus: Kaliumdiuranat, U 20 7 K 2 -(- 3 H 20, gelbes, ge¬
glüht wasserfreies, in Säuren lösliches Pulver. N a t r i u m d i u r a n a t,
U 20 7Na 2 -j- 6H 20, wird als „Urangelb" auch im Grossen dargestellt und
bei der Fabrication des gelbgrün fluorescirenden Uranglases benutzt-

Urantetroxyd, Ü0 4 -j-2H 2 0, durch verdünntes Wasserstoffsuper¬
oxyd aus Uranylnitratlösung als gelblich weisser Niederschlag ausfallend,
löst sich in Salzsäure wie die Superoxyde unter Chlorentwickelung auf,
und bildet mit Basen in Gegenwart von überschüssigem Wasserstoff¬
superoxyd die sehr unbeständigen „Peruranate" z. B. U0 8 K 4

Urandisulfid, US 2 , bekommt man beim Glühen

Niederschlag. Aus Uranylsalzen fällt mit Ammoniumsulfid dunkel-
zersetzliches Uranylsulfid, U0 2 S ; welches in Säuren

+ 10H 2O.
des Urans in

Schwefeldampf als amorphes oder (bei höherer Temperatur) krystallinisches
Pulver. Aus Uranosalzen fällt ein schwarzer, amorpher, leicht oxydir-
barer
braunes, sehr
und Ammoniumcarbonat leicht löslich ist. (Dieses Verhalten gestattet die
Trennung des Urans von den meisten übrigen Metallen.)

Urancarbid, Ur 2 C 3 , erhält man durch Erhitzen von Uranoxyden
mit Zuckerkoble im elektrischen Ofen als eine Quarz ritzende Krystall-
masse. Dieselbe wird von Wasser zerlegt unter Bildung von Aethylen,
Methan, Wasserstoff, sowie von flüssigen und festen Kohlenwasserstoffen,
die von 70—200° unter Hinterlassung eines bituminösen Rückstandes
sieden. Vor den übrigen, durch Wasser zersetzlichcn Carbiden, die
Methan und Acetylen liefern, zeichnet sich das Urancarbid somit aus.
und verdient die an sein Verhalten geknüpfte Ansicht, das Erdoel
könne wenigstens theilweise aus derartigen Carbiden entstellen, jeden¬
falls nähere Prüfung 1.



Vanadin. 435

Gruppe Va. Vanadingruppe.
Eine Untergruppe mit ,,fünfwerthigen" Elementen vorwiegend

metallischen Charakters, unfähig flüchtige Wasserstofi'verbindungen zu
liefern, findet man auch in der Verticalreihe des Stickstoffs. Die drei
Elemente (Vanadin-Niob-Tantal) liefern Verbindungen, namentlich Oxyde
oder Säureanhydride, M 2 Ü 5 , welche in ihrer Zusammensetzung und ein¬
zelnen Eigenschaften denjenigen des Arsens, Antimons und Wismuths
nahestehen; daneben erinnern diese iu der Natur seltenen Elemente in
manchen Punkten an die ihnen im System gleichfalls benachbarten Stoffe
Chrom, Molybdän und Wolfram. Individualität und Stellung des Di-
dyms und Erbiums (s. u.) zwischen Niob und Tantal sind noch un¬
sicher.

Atomgewicht Spec. Gew. Schmelzpunkt Atomvolum

Vanadin . . .
Niob ....
Tantal ....

51-2
939

182-5

5-5
7-OÜ
?

nicht geschmolzen
nicht geschmolzen

9

95
13-3

50. Vanadin.
v 51-2.

Dieses Element findet sich nur selten, in Form vanadinsaurer Salze
sowie in einigen Eisenerzen. Es wurde im mexikanischen Vanadinit
3(V0 4 ) ä Pb 3 -j-PhCLj, von Del Kio 1801 zuerst beobachtet, dann aber
von ihm und anderen für Chrom gehalten, bis Sefström 1830 das
Metall auch in schwedischem Eisen auffand. Reines Vanadin wurde
jedoch erst 1867 von Eoscoe aus dem Dichlorid durch Reduction ver¬
mittelst Wasserstoff, bei sorgfältigstem Ausschluss jeder Spur von Feuch¬
tigkeit und Sauerstoff, dargestellt. Vanadinsäure ist durch Kohle selbst
im elektrischen Ofen nur schwer zu Metall reducirbar. Das Vanadin
Jst ein mikrokristallinisches, grauglänzendes Pulver vom spec. Gew. 5 -5.
Es vereinigt sich mit Sauerstoff leicht zu Vanadinpentoxyd, V 2 0 5) mit
Chlor zu Tetrachlorid und bei Rothglut auch mit Stickstoff. In concen-
trirter Schwefelsäure und in Salpetersäure löst es sich leicht; durch
^clmielzen mit Natronhydrat wird es zu Natriumvanadat oxydirt.

Wie der Stickstoff bildet das Vanadin eine Reihe von 5 Oxyden.
V anadinmonoxyd, V 20, braunes Pulver, aus dem Metall an der Luft.
Vanadindioxyd, V 20 2, metallglänzendes graues Pulver, aus den höheren Oxyden

durch Reduction mit Kalium. Es verbindet sich mit Chlor direct zu VOCl 3 und wird
nicht von reinen Säuren, sondern nur von Königswasser gelöst. Wegen dieses, einem
Metallischen Elemente vollkommen entsprochenden Verhaltens wurde das Oxyd lango als

28*
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das metallische Vanadin angesehen. — Eine saure Lösung des Vanadindioxyds lässt sich
auf indirectem Wege so gewinnen, dass man die schwefelsaure Lösung des Pentoxyds
mit Zink oder Natriumamalgam reducirt.

Vanadindichlorid (VCl 2)n, bildet sich in apfelgrünen, glimmerähnlichen, hexa-
gonalen Tafeln beim Durchlciten des Tetrachloriddampfs mit Wasserstoff durch eine
schwachglühende Köhre. Sehr hygroskopisch.

Vanadintrioxyd, V20 3, metallglänzendes schwarzes Pulver, aus dem Pentoxyd
beim Glühen in einem Wasserstoffstrom; an der Luft oxydirt es sich unter Sauerstoff-
aufnahmo zu Tctroxyd. Seine grüne, schwefelsaure Lösung lässt sich auch gewinnen,
wenn man diejenige des Pentoxyds mit Magnesium reducirt. Vanadintrichlorid,
(VCl 3)n, bleibt bei der Destillation des Tetrachlorids in hellrothen, hygroskopischen Ta¬
feln zurück.

Vanadintetroxyd, V20 4, durch langsame Oxydation des Trioxyds, bildet ein
mikrokrystallinisches, glänzendes, indigoblaues Pulver und ist in Säuren mit derselben
Farbe löslich. Man kennt eine Anzahl von Salzen, welche das vierwerthige Kadical
„Divanadyl, VjC^" enthalten und intensiv blaue Färbung besitzen, z. B.:

V20 2C14, V20 2(S0 4)2 u. s. w.
Mit Basen gibt das Vanadintetroxyd die Hypovanadate, z. B. V40 9Na2 -f" 7 lf 20.

Van adintetra chlorid, VC1 4, direct aus Metall und Chlor, oder beim wiederholten
Ueberleiten von Vanadyltrichlorid mit Chlorgas über eine rothglühende Schicht von
Zuckerkohle, Dunkelrothe, bei 154° unter Chlorabspaltung siedende Flüssigkeit.

Vanadinpentoxyd, V 20 5. Man scheidet aus der salzsauren Lösung eines natür¬
lichen Vanadats das in Salmiak schwerlösliche Ammoniummetavanadat, V0 3(NH4), ab,
glüht es und reinigt das so erhaltene Pentoxyd auf geeignete Weise vollständig. Das
reine Vanadinpentoxyd, VjO,,, bildet glänzende, rothbraune, rhombische Prismen und
verhält sich je nach Umständen als schwacho Base oder als Säureanhydrid.

Mit Säuren bildet das Pentoxyd Salze, welche das dreiwerthigo Kadical „Vanadyl,
VO" enthalten z. B. Vanadylsulfat, (VO) 2(S0 4)3, zerfliessliche rothbraune Krystall-
masse; Vanadyltrichlorid, VOCl 8, durch Erwärmen des Pentoxyds mit Kohle in einem
Chlorstrome, gelbe Flüssigkeit (Sdp. 127°), die durch Wasser in Vanadinsäure über¬
geführt wird.

Mit Basen gibt das Vanadinpentoxyd Ortho-, Fyro- und Metavanadate, welche den
phosphorsauren Salzen entsprochen, sowie noch höher condensirte Polyvanadate. Das
N atriumortho van adat, V0 4Na 3 -f- 12H 20, sechsseitige Säulen, ist isomorph mit
Natriumorthophosphat. — Natriumpyrovanadat, V 20,Na 4 -f- 18H 20, entsteht aus
dem vorigen durch Kochen mit Wasser und Ausfällen vermittelst Alkohol. — Natrium-
metavanadat, V0 8Na, durch Zusammenschmelzen von V 20 6 und C0 3Na 2, gibt beim
Kochen mit Wasser Natriumtetravanadat, V 40 u Na 2 -J- 9H 20, grosse rotho Tafeln

Mit Schwefel bildet Vanadin die Sulfide V 2S 2, Vs Sj
VN und VN,.

V 2S 5 ; mit Stickstoff die Nitride

51. Niob.
Nb = 93-9.

Niob und Tantal finden sich in den Columbiten und Tantaliten fast
stets gemeinschaftlich als niob- oder tantalsaure Salze, deren Gemenge
während einiger Jahrzehnte nicht als ein solches erkannt wurde, bis die
Arbeiten Kose's (1844) und Anderer den Sachverhalt klarlegten. Bis¬
weilen kommen die niobsauren Salze auch tantalfrei vor.

Leitet man die, Dämpfe des reinen Niobpentachlorids zugleich mit
Wasserstoff durch eine glühende Röhre und erhitzt das Product noch-
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53. Erbium.
Er = 166.

Das Atomgewicht dieses seltenen Metalls, welches ein graues, Wasser zersetzendes
Pulver bildet, wurde von Cle ve zu 166 bestimmt. Das Erbiumoxyd, Er 20 3, neben Yttrium¬
oxyd aus Gadolinit darstellbar, besitzt eine sehr schöne Rosafarbe, ist langsam in Säuren
löslich und hat das specif. Gew. 8'64. Das nicht flüchtige Oxyd gibt eigenthümlicher-
weise beim Glühon ein sehr charakteristisches Spectrum von hellen Linien, die den dunklen
Streifen entsprechen, welche das Absorptionsspectrum der Salze aufweist. Die Salze haben
eine intensiv rothe Färbung, z. B. Er 2(S0 4)3 + 8 H 20, Er(N0 3)3 -f 5 H 20 u. s. w.; sie
sind isomorph mit den Yttriumsalzen und Didymsalzen.

54. Tantal.
Ta = 182 5.

Das Tantal kommt stets in Gemeinschaft mit dem Niob (s. o.) vor. Pas Element
selbst kennt man nicht mit genügender Sicherheit; von Berzelius wird es als schwarzes
Pulver (sp. G. 10*08) beschrieben, das an der Luft zu Ta 20 6 verbrennt. Die Tantalver¬
bindungen werden aus den Tantaliten mit Hilfe des schwerlöslichen Kaliumtantalfluorids,
TaFlg. 2 KF1, isolirt. Letzteres erhitzt man mit concentrirter Schwefelsäure auf 400 ,
zieht das Kaliumsulfat mit Wasser aus und erhält aus dem Rückstand, einer Verbindung
des Oxyds mit Schwefelsäure, das Tantalpentoxy d, Ta 20 6, durch Glühen — je nach
der angewandten Temperatur als amorphes oder krystallinisches weisses Pulver. Die
Tantalsäure, Ta0 3H, bildet die in Wasser unlöslichen Tantalate. Tantalpenta-
chlorid, TaCl 6, schmilzt bei 211° und verflüchtigt sich bei 242°. Durch Erhitzen des
Chlorids in Ammoniakgas erhält man das Tantalnitrid, TaN, welches vorübergehend
für das Metall gehalten wurde. Die übrigen Verbindungen des Tantals gleichen vollständig
denjenigen des ]SIiobs und reihen sich damit an die Elemente der Stickstoffgruppe an.

T*i

Gruppe IVa. Titangruppe.
Die vorwiegend metallische Untergruppe der mittleren Verticalreihe

des periodischen Systems (vgl. Tab.) enthalt die vierwerthigen Elemente
(Titan-Zirconium-Cerium-Thorium), deren Verschiedenheit von der anderen
Untergruppe derselben Verticalreihe (Silicium-Germanium-Zinn-Blei) nach
allen Richtungen hin keine sehr bedeutende zu sein scheint. Ueberhaupt
wird der Unterschied im Gesammtverhalten dieser Untergruppen nach
der Mitte des Systems zu immer geringer — am beträchtlichsten ist er
für die äusseren Verticalreihen des Systems. Wie vom Silicium bis zum
Blei, nimmt auch vom Titan zum Thorium mit wachsendem Atomgewicht
der basische Charakter der einzelnen Elemente immer mehr zu, so das 8
das Thordioxyd, Th0 2, sowie dessen Oxydhydrat keine Salze mehr mit
Alkalien, wohl aber mit starken Säuren zu bilden vermag.



Titan. 439

Atomgewicht Spec. Gew. Schmelzpunkt 1 Atomvolum

Titan.....
Zirconium . . .
Cerium ....
Thorium ....

48-1
90-6

140'3
2325

?
4-15
6-73

11

nicht geschmolzen
höher als Silicium

sehr hoch
sehr hoch

21-5
»0-9
211

55. Titan.
Ti = 48-1.

Ein noch unbekanntes Metall wurde von Gregor 1789 im Me-
nachanit oder Titaneisen entdeckt; andererseits fand Klaproth
1795 im Rutil ein neues Element, das er Titan nannte; 1797 wies er
die Identität desselben mit dem „Menachine" nach. Aus Titandioxyd,
TiO,, bestehen drei ganz verschieden krystallisirende Mineralien: der
Rutil, meist dunkelrothe quadratische Säulen, zu Zwillings- und Drillings-
krystallen an einander gelagert; der B r o o k i t, verschiedenartig gefärbte
rhombische Tafeln; der Anatas, schwarzblaue oder gelbbraune quadra¬
tische Octaeder. Der rhombische Perowskit ist titansaurer Kalk
Ti0 3 Ca, und das mitEisenglanz FejÖ 8 , isomorphe Titaneisen (Fe, Ti) 2 0 3
ein Sesquioxyd, in welchem sich Eisen und Titan vertreten können.
Das Titaneisen trifft man in oft sehr grossen rhomboedrischen Krystallen
(Norwegen, Amerika), in den aus Drusen und rosettenförmigen Gruppen
bestehenden „Eisenrosen" (St. Gotthard), sowie als mikroskopischen
Gemengtlieil in sehr vielen Gesteinen. Mit dem Zirconium findet sich
das Titan in verschiedenen Silicaten und in deren Zersetzungsproducten,
also auch im Boden; trotz dieser Verbreitung gehört es aber doch zu
den seltenen Elementen.

Freies Titan erhält man vielleicht durch Glühen von Natrium mit
Kaliumtitanfiuorid, TiFl 0 K 2 , im Wasserstoffstrom als graues, dem durch
Wasserstoff reducirten Eisen ähnliches Pulver, das beim Erhitzen an
der Luft mit blendendem Licht zu Dioxyd verbrennt, sich mit den Ha¬
logenen erst beim Erwärmen verbindet, siedendes Wasser langsam zer¬
setzt und von verdünnter Salzsäure und Schwefelsäure leicht unter
Wasserstoffentwickelung gelöst wird. Da sich das Titan in der Hitze
mit Stickstoff verbindet, sind jedoch die Schwierigkeiten bei seiner Iso-
lirung noch nicht völlig überwunden worden.

Man kennt 3 Oxydation«- und Chlorationsstufen des Titans.
1. Titanmonoxyd, Ti 20 2, entsteht in schwarzen prismatischen Krystallen, wenn

man das Dioxyd im elektrischen Ofen schmilzt. Titandichlorid. Ti 2Cl 4, schwarze,
bei Rothglut flüchtige, sehr hygroskopische und leicht entzündliche Jlasse. Aus dem
Sesquichlorid bei 440° mit Wasserstoff, indem Spaltung in das fluchtige Tetrachlorid und
kaum flüchtige Dicblorid eintritt: 2 Ti 2Cl 6 = 2 TiCl 4 -\- Ti 2Cl 4. Durch Ammoniak wird
aus der Lösung des Dichlorids Titanmonoxydhydrat, Ti 20 4li 4, als höchst oxydirbares
schwarzes Pulver ausgefüllt.

2. Titandioxyd (Titansäureanhydrid), Ti0 2, wird am leichtesten beim Glühen der
Oxydhydrate als amorphes, weisses unschmelzbares Fulver erhalten. Aus dem nach verschie-
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denen Methoden darstellbaren Dioxyd bekommt man ganz nach Belieben, je nach der ange¬
wandten Temperatur, die eine oder die andere der drei in der Natur auftretenden Formen.
Beispielsweise erhält man durch schwaches Glühen des Titantetrachlorids oder Tetra-
fluorids mit Wasserdampf kunstlichen An ata s, bei verstärkter Hitze (bis zu 1040°)
Brookitkrystalle und beim heftigsten Glühen Rutil. In Säuren ist das Dioxyd
nicht löslich, ausgenommen die wässrige Flusssäure. Die natürlichen Titandioxyde schliesst
man durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat auf, löst in kaltem Wasser und kocht diese
Lösung, wobei sich Titanoxydhydrat, als sehr schwache Base, ausscheidet. Man entfernt
etwa beigemengtes Zinndioxyd durch ammoniakalisches Schwefelammonium und hierauf
die in Eisensulfid und Mangansulfid übergeführten Metalle mit Salzsäure. — Titantetra¬
chlorid, TiCl 4, beim Glühen von Titandioxyd mit Kohle, im Chlorstrom, ist eine farb¬
lose Flüssigkeit vom specif. Gew. P7G und 0° und dem Siedep. 136'5°. An der Luft
raucht es und löst sich in Wasser wie das Zinntetrachlorid unter starker Erwärmung;
mit Ammoniak verbindet es sich zu Titanchloridammoniak, TiCl 4 .(NH 3)4. — Titan-
tetrabromid, TiBr 4, Schmp. 39°; Sdp. 230°. — Titantetrajodid, TiJ 4, rothe Octaeder
oder Schuppen. Schmp. 1,')0°. — Titant etrafluorid, TiFl 4, sehr zersetzliche Oeltropfen;
die Lösung des Titandioxyds in Flusssäure enthält TiFl 6H 2, Titanfluorwasserstoff,
dem SiFl 6H 2 entsprechend und mit diesem isomorphe Salze gebend. — Titandioxyd¬
oder Titansäurehydrat, TiO,H 4, fällt mit Ammoniak aus der salzsauron Lösung des
Tetrachlorids als weisses Pulver, das man an der Luft trocknet. Im Exsiccator erhält
man TiOs H 2. Beim Erhitzen gehen diese Hydrate unter plötzlichem Erglühen in Dioxyd
über (s. o.). Von den Hydraten leiten sich die titansauren Salze oder Titanate ab; Kalium-
titanat, Ti0 3K 2, gelbe krystallinische Masse entsteht beim Schmelzen des Dioxyds mit
C0 3K 2, wird durch kaltes Wasser in ein saures Salz (Dikaliumorthotrititanat) und freies
Alkali zerlegt. Calcium titanat, Ti0 3Ca, bildet den Perowskit (s. o.); andere Salze
entsprechen den „Polytitansäuren" in ähnlicher Weise, wie die Silicate den Polykieselsäuren.
Mit starken Säuren bilden die Titanoxydhydrato andererseits, als schwacho Basen, Salze,
die meistens durch Wasser zerlegt werden; man kennt z. B. ein normales Titandisulfat,
Ti(S0 4)2 + 3H 20; ein basisches Titansulfat, TiO(S0 4); u. s. w.

3. Ti tan sesquioxyd, Ti 3O s, erhält man durch Glühen des Dioxyds im Wasser¬
stoffstrom; seine gewöhnlich kupferrothen Krystalle sind isomorph mit Eisenglanz Fe 20 3.
Titansesquichlorid, 4-i 2Cl 6, aus Tetrachlorid mit Wasserstoff in glänzend violetten
Blättchen; aus der wässrigen Lösung scheiden Alkalien das sich sofort oxydirende braune
Sesquioxydhydrat ab. Dieser Verbindungsreiho entspricht auch ein Titansesquisulfat
Ti 2(S0 4)3 -f- 8H 20. Das Titaneisen ist aus dem Sesquioxyd des Titans und demjenigen
des Eisens zusammengesetzt.

Die den drei Oxydationsstufen entsprechenden Sulfide Ti 2S 2, TiS 2 (goldgelbe luft¬
beständige Blättchen) und Ti 2S2 sind auf trockenem Wege darstellbar.

Mit Stickstoff verbindet sich das metallische Titan bei erhöhter Temperatur (800°)
direct zu Stickstof f ti tan, Ti 2N 2. Wenn man Titandioxyd in trockenem Ammoniak¬
gas glüht, entsteht ein blaues metallglänzendes Pulver (TiN 2 ?); durch Erhitzen von
Titanchloridammoniak erhält man rothe metallglänzendo Blätter, Ti 3N4, die früher für
metallisches Titan gehalten wurden; u. s. w. Bei der Verarbeitung titanhaltigor Eisen¬
erze bildet sich im Hohofen das Stickst off cyantitan, Ti 6CN 4, in stark glänzenden,
rothgelben Würfeln. Das im elektrischen Ofen neuerdings dargestellte Titancarbid,
TiC, ist wie das analoge Siliciumcarbid (S. 105 u. 2G9J eine schön krystallinische, selbst
gegen heisses Wasser beständige Substanz.

Die drei höheren Glieder der Titangrnppe: Zirconium-
Cerium und Thorium haben durch ihre Verwendung für das Gas-
gltihlicht (s. u.) wesentlich an Interesse gewonnen und konnten nament¬
lich die Oxyde der beiden letzteren bei steigendem Bedarf auch ent¬
sprechend leicht zugänglich efemacht werden.
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Fig. 139.

56. Zirconium.
Zr = 90-6.

Die seltene Zirconerde wurde 1789 durch Klaprotli in einem
ihrer hauptsächlichsten Vorkommnisse, dem Zircon, Si0 4Zr, entdeckt;
die chemische Identität des Hyacinths mit dem Zircon wies der Ge¬
nannte 1795 nach. An einzelnen Orten, namentlich in Nord-Carolina,
findet man den Zircon in grösseren Ablagerungen. Das Metall wird
durch Reduction von ZrFl 6 K 2 mit Na, Zn oder Mg isolirt, und bildet
entweder ein schwarzes, amorphes, sich an der Luft entzündendes
Pulver, oder, nach dem Umkrystallisiren aus weissglühendem Alumi¬
nium, glasglänzende antimonähnliche Blättchen vom spec. Gew. 445, die
vom Sauerstoff selbst bei Rothglut noch nicht angegriffen werden, im
Knallgasgebläse jedoch verbrennen. Von den meisten Säuren wird es
schwierig angegriffen; leicht gelöst Avird es nur von Flusssäure.

Zircondioxyd, Zirconerde, Zr0 2. Verhält sich je
nach Umständen als Säureanhydrid oder als schwache Base.
Der Zircon wird aufgeschlossen, und die schwefelsaure Lösung
mit Ammoniak gefällt, worauf man Zirconoxydhydrat, Zr0 4H 4,
als voluminösen weissen, in Säuren löslichen Niederschlag
erhält. Beim Erhitzen geht derselbe unter Erglühen in das
wasserfreie Zircondioxyd, Zr0 2, über, ein weisses, sehr hartes
und nicht schmelzbares Pulver, das ähnlich wie Calcium-
oxyd im Knallgasgobläso ein blendendes weisses Licht
liefert: Zirconlampe (Fig. 139). Zirconerde ist wie Zinn¬
dioxyd dimorph und wird krystallisirt entweder in quadra¬
tischen Prismen (spec. Gew. 5 7) isomorph mit Zinnstein und
ßutil, oder hexagonalen Tafoln (spec Gew. 4'9) erhalten. Las
auf trockenem Wege (Zr0 2 + C0 3Na^ = Zr0 3Na a + COj)
gewonnene krystallinische Natriumzirconat, Zr0 3Na 2, wird
durch Wasser nicht gelöst, sondern unter theilweiser Ent¬
ziehung des Alkalis zerlogt. — Zirconiumchlorid, ZrCl 4.
weisse sublimirbaro Substanz; Zirconiumfluorid, ZrFl 4,
gibt mit anderen Fluoriden gut charakterisirto Loppelsalze.—
Zirconiumsulfat, Zr(S0 4)2, weisses, in Wasser lösliches Salz. — Zir coniumsilicat,
^ r SiO,, findet sich in der Natur, als (wenn rein, farbloser) Zircon oder (durch Eisen¬
oxyd roth gefärbt) als Hyacinth, in schönen, quadratischen Krystallen. Zirconium-
carbid, ZrC, ist den Carbiden SiC und TiC völlig ähnlich.

Gasglühlicht.
Für das neuerdings vielfach verwandte Gasglühlicht (Auerbrenner; vgl. S. 107)

hat man zuerst hauptsächlich die Zirconerde benutzt. Später, nach Auffindung grösserer
Monazitlager, konnte man auch die anderen „seltenen Erden" zu dem gleichen Zwecke
y erwerthen. Der monocline Monazit ist ein leicht aufschlicssbares Cer-Thorium-
Phosphat, in welchem ein wesentlicher Theil der Cererdo durch Didymorde und
Lanthancrdo ersetzt wird. Schon seit Jahrzohnton kennt man sporadische wenig
bedeutende Fundorte dieses Minerals. Als dasselbe von praktischem Interesse wurde,
gelang es, auch grössere Mengen davon im Gneiss- und Granitschutt der Küsten Brasi-
I; ens, ganz besonders aber im Sand der Flüsse von Nord- und Südcarolina aufzufinden.
Die nach Europa gelieferten Monazitsande bestehen zu etwa 70 Proc. aus Monazit. Der
Monazit hat z. B. die folgende procentische Zusammensetzung: 28"3 Cererde, 15'8 Di-
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dymorde, 13'3 Lanthanerde, 5'6 Thoncrde — 2G'0 Phosphorsäure, 3 Titansäure, sowie
wenig Eisenoxyd, Kieselsäure und andere Oxyde. Besonders werthvoll für das Gasglüh¬
licht ist die Thorerde, die ein bliiulichweisses Licht ausstrahlt. Die brauchbarsten Glii li¬
strümpfe bestehen aus einer Mischung von 99 pCt. Thorerde und 1 pCt. Cererde; zu
ihrer Herstellung imprägnirt man gestrickte Baumwollschläuche mit einer 28—30 pro-
centigen Lösung der in vorstehendem Verhältniss gemischten Nitrate, trocknet an der
Luft und verascht sodann das salzartige Gewebe. Die anfänglich weiche und biegsame
Asche wird durch stärkeres Erhitzen zusammengesintert und gehärtet, behält hierbei
jedoch die Form dünner Membranen, die leicht in Weissglut versetzt
werden. Bei der letzten Operation gibt man den „Strümpfen" die übliche, oben ge¬
schlossene Gestalt und befestigt sie sodann mit Hilfe eines Asbestfadens an den in der
Mitte des Gasbrenners befindlichen Magnesia- oder Thonstift. Für Gasglühlicht wird
ausserdem noch der (bereits früher für die Zirconlampe, s. o. gebrauchte) Zircon — mit
blendend weisser Lichtabgabe beim Erhitzen — aus Nord-Carolina verarbeitet.

Zur Gewinnung der seltenen Erden aus Monazit entzieht man dem Ge¬
menge der Erden zunächst Thorerde und Cer (das als unlösliches basisches Sulfat ab¬
geschieden wird) und führt das zurückbleibende Gemisch von Lanthan und Didym in
Ammoniumdoppelsalzo über: La(N0 3)3 -\- 2 (NH4) N0 3 -f- 4 H 20, sowie Di (N0 3)3 4~
2 (NH 4)N0 3 -|- 4 H 20. Diese werden durch oft wiederholte fractionirtc Krystallisation
getrennt, wobei nach Au er von Welsbach auch das Didym in zwei neue Bestand¬
teile, Neodym und Praseodym (s. o.) zerfällt.

Es liefert nach Mac Kean ein Auerbrenner, je nach Zusammensetzung des Strumpfs,
die folgenden Lichtungen (HL Hefnerlichst = 0'8G Normalkerzen):

Thorerde, bläulichweisses Licht von 31'56 HL = 27'14 Norm. Kerzen.
Lanthanerde, reinweisses Licht von 28'23 HL = 24'28 „ „
Yttererde, gelblichweisses Licht von 22'9(j HL = 19'75 „ „
Zirconerde, weisses Licht von 1530 HL = 13 21 „ „
Cererde, röthliches Licht von 5'02 HL = 4'32 „ „
Nach Haitinger (1891) leuchtet auch ein inniges moleculares Gemisch von

Thonerde und Chromoxyd, bei anhaltendem Glühen mit intensivem Licht; nach starkem
Erhitzen bildet dasselbe einen rosarothen Körper, dem ein hohes Lichtemissionsvermögen
zukommt. Versuche zur Herstellung von Leuclitkörpern wurden noch in mannigfacher
Weise ausgeführt. Wenn z. B. die Oxyde des Kutheniums, Khodiums, Vanadiums im Zu¬
stande äusserst feiner Zertheilung mit grösseren Mengen unschmelzbarer Oxyde (Kalk,
Zirconerde) gemischt sind und diese Mischung durch eine nicht leuchtende Flamme er¬
hitzt wird, so scheint gleichzeitig Oxydation und Keduction einzutreten und ein intens» e»
Licht wird ausgesandt.

57. Cerium.
Ce = 140;!.

Dieses Element findet sich in zahlreichen schwedischen Mineralien
und wurde in einem solchen 1803 gleichzeitig von Klaproth sowie
von Berzelius und Hisinger entdeckt; die Benennung „Cerium
für den neuen Grundstoff und „Cerit" für dessen Darstellungsmateriaf
wurde im Hinblick auf den kurz vorher beobachteten Planeten Ceres
gewählt. Aus der rohen sog. Cererde konnte Mos an der freilich 184/
noch andere Oxyde, diejenigen des Lanthans und Didyms (= des sp ä"
teren Neodyms -f- Praseodyms) abtrennen. Durch anhaltendes Kochen
der salpetersauren Lösung der gemischten Ceritoxyde mit höchst ver-J

4i
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dünnter Schwefelsäure fällt das Cer grösstentheils als basisches Sulfat
aus, und lässt sich so von Lanthan und den Uidymen trennen.

Die Cersalze werden jetzt aus dem Monazit (s. d.), der für das
Gasglühlicht verarbeitet wird, in sehr grossen Quantitäten abgeschieden.

Das mit Hilfe der Elektrolyse aus dem Chlorid gewonnene metal¬
lische Cerium ist eisengrau und höchst dehnbar; spec. Gew. 6"73. Dem
Cerium wurde von Mendelejeff die ihm im periodischen System zu¬
kommende Stelle angewiesen, wonach sein Atomgewicht 140 ist und das
Element als vierwerthig auftritt.

An der Luft verbrennt das schon durch oberflächliche mechanische Einwirkungen
entzündliche Metall mit hellstem Glänze zu Cerdioxyd, Ce0 2, citronengelbes unlösliches
Pulver, das man auch durch Einleiten eines Chlorstroms in das Gemisch der Oxyde
erhält. Demselben entsprechen die gelbbraunen CeriVerbindungen, u. a. das Cerisulfat,
Ce(S0 4)2 -j- 4 H 20, schwefelgelb krystallisirend, dem durch viel Wasser die Säure theil-
weise unter Bildung von basischen Sulfaten entzogen wird. Durch Flusssäure erhält
man aus dem Dioxyd das Certetrafluorid, CeFI 4 -j- H 20.

Ausserdem kennt man noch das Cersesquioxyd, Ce 20 3, am leichtesten zugäng¬
lich durch Glühen des Carbonats oder Oxalats im Wasserstoffstrome, und die diesem
entsprechenden, kaum gefärbten Cero Verbindungen, u. a. das Corosulfat, Ce 2(S0 4)3,
weisses Salz mit wechselndem Krystallwassergehalt; Cerochlorid, Ce 2Cl e, aus dem
Metall und Chlor, oder aus Oxyd, Kohle und Chlor entstehend; eine farblose, krystallinische
hygroscopische und leicht schmelzbare Masse.

I»:is neuerdings im elektrischen Ofen aus Ce0 2 und Kohle gewonnene Cercarbid,
CeC 2, gibt mit Wasser Acetylen (75 Proc.), Methan (21 Proc.) und Aethylen, sowie
eine kleine Menge von flüssigen und festen Kohlenwasserstoffen.

58. Thorium.
Th = 232.5.

Die Thorerde, Th0 2, welche mit der Zirconerde die grösste Aehnlichkeit hat, tritt
nur sehr selten in Silicaten auf; zuerst wurde das Thorium 1828 von Berzelius im
seltenen norwegischen „Thorit", Si0 4Th -(- 2 H 20, beobachtet, welcher etwa G0 Proc-
Thorerde enthält. Neuerdings wird die Thorerde in bedeutenden Mengen aus Monazit
(s. d.) fabrikmässig für die sog. Glühstrümpfe der Auerbrenner dargestellt. Brasilianischer
und carolinischer Monazitsand tritt in grossen Mengen auf und enthält 3—4% Thoroxyd.
Wenn man ein Gemenge der seltenen Erden des Monazits mit Lampenruss im Chlor-
strom erhitzt, so verflüchtigt sich Thoriumtetrachlorid, während die schwer flüchtigen
Chloride der Ccrgruppe zurückbleiben. Man isolirt das Metall durch Erhitzen des
Kaliumdoppelchlorids mit Natrium oder Kalium in einem ^erschraubbaren schmiede¬
eisernen Cylinder, und bekommt so ein graues, glimmerndes Krystallpulver vom spec.
Gew. 11. Der jedenfalls sehr hohe Schmelzpunkt des Thoriums wurde noch nicht beob¬
achtet. An der Luft verändert sich das Metall beim Erhitzen auf 100—120° nicht, bei
höherer Temperatur verbrennt es jedoch mit glänzender Feuererscheinung zu Thor¬
dioxyd, Th0 2, welches das spec. Gew. 10'2 hat und beim Zusammenschmelzen mit
üorax in der Krystallform des Zinnsteins Sn0 2 und Rutils Ti0 2 orhalten wird. Das Thor¬
dioxyd, sowie das Oxydhydrat Th0 4H 4 bilden keine Salze mit Alkalien, wohl aber mit
starken Säuren. Thoriumchlorid, ThCl 4, zerfliesslich, sublimirt mit reetangulären
Tafeln und hat bei 1060° die normale Dampfdichte; mit den Alkalichloriden gibt es
leicht lösliche Doppelsalze. Thoriumnitrat, Th(NO,,) 4 -f- 6 H 20, krystallisirt aus Wasser
111 quadratischen Pyramiden. Thoriumsulfat, Th(S0 4)2, direct aus Thorit mit Schwefel¬
säure, scheidet sich aus wässriger Lösung bei verschiedenen Temperaturen mit wechseln¬
dem Krystallwassergehalt ab. Thoriumoxal at, Th(C 20 4) 2 -f- 2 H 20, ist unlöslich in
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Wasser, kaum löslich in Oxalsäure und verdünnten Mineralsäuren; zur Darstellung-
roiner Thorerde ist es sehr geeignet.

Nächst dem Uran hat das Thorium unter den bisher bekannten Elementen das
höchste Atomgewicht. Zwar ist die Maximalwerthigkeit des Urans, entsprechend dessen
Stellung in der sechsten Gruppe, eine höhere, als diejenige des vierwerthigen Thoriums;
dagegen ist für beide Elemente die Aehnlichkoit analog zusammengesetzter Verbindungen
eine grosse, und tritt beispielsweise im Isomorphismus von Thordioxyd und Urandioxyd,
von Thoriumsulfat und Uransulfat zu Tage.

Zirconium, Cerium und Thorium vereinigen sich nach Cl. W i n k 1 e r im Augenblick
ihres Freiwerdens, beim Erhitzen ihrer Oxyde mit Mg in einer Wasserstoffatmosphäre,
sehr onergisch mit Wasserstoff.

Zirconiumwasserstoff, Zr 4H 8, entsteht als schwarze, mit Magnesia mecha-
nich verunreinigte Masse, aus Dioxyd mit Mg in Wasserstoff.

Cerwasserstoff, Ce 4H 6, braunrothe mit Flamme brennende Masse, gemengt mit
MgO, aus CeO a und Mg in Wasserstoffga*.

Thor Wasserstoff, Th 4H„, grauschwarze Masse, Magnesia enthaltend. Verbrennt
unter Flammenbildung und äusserst lebhaftem Erglühen.

Thoriumcarbid, ThC 2, gleicht ganz dem Cercarbid.

Gruppe lila. Seltenere Erdmetalle.
Die vier dreiwerthigen Erdmetalle Scandium, Yttrium, Lanthan und

Ytterbium, sowie deren Sesquioxyde M 20 3 , stehen im ganzen Verhalten
ihrem Vorderglied im System, dem Aluminium, resp. der Thonerde, A1 3 0 3 ,
sehr nahe. In der Natur erscheinen diese Elemente äusserst selten, und
finden sich fast ausschliesslich in einigen spärlich auftretenden, und dazu
noch recht complicirt zusammengesetzten nordischen Mineralien : als Sili¬
cate im Cerit, Orthit, Gadolinit. Ihre Trennung, Isolirung und auch
die Darstellung reiner Verbindungen gehören zu den schwierigeren, zum
Theil noch nicht oder nur wenig vollkommen gelösten chemischen Auf¬
gaben. Daher ist auch das an sie sich knüpfende Interesse ein wesent¬
lich theoretisches, da sie im Uebrigen die ihnen zugewiesene Stelle im
periodischen System ebenso gut ausfüllen, wie die wichtigeren Glieder
anderer Gruppen. Nebenher haben indessen neuerdings Yttrium und
Lanthan eine praktische Bedeutung erlangt durch die Verwendbarkeit
ihrer Oxyde zu Belevfchtungszwecken (S. 442).

Atomg-ewicht
Specif. Gew. dos

Oxyds

Scandium . .
Yttrium . . .
Lanthan . . .
Ytterbium . .

44
88-9

138-3
173

3-86
5 05
6-48
(.)175

Die Namen Yttrium (S. 445.) und Ytterbium (S. 44G), ferner Terbium und
Erbium (S. 438) sind abgeleitet von Ytterby, dem Fundort des Gadolinits, in dem
diese Elemente zuerst aufgefunden wurden.

Das Terbium ist im nordcarolinäschen Samawkit in etwas reichlicherer Menge
enthalten. Sein Oxyd bildet ein orangerothes Pulver, das sich in Salzsäure unter Chlor-
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entwickelung löst; anscheinend ist es identisch mit den Oxyden des sog. „Philip-
piums" und „Mosandriums". Vorläufig ist es schwierig, dem Terbium eine Stelle
im System einzuräumen.

Das letztere gilt auch von Decipium, das von Delafontaine ebenfalls im
Samarskit entdeckt wurde und farblose Verbindungen gibt.

59. Scandium.
Sc = 44.

Das sehr seltene Scandium, welches 1879 von Nilson und von Cleve entdeckt
wurde, beansprucht ein besonderes Interesse, weil es eines der Elemente ist, deren Exi¬
stenz vou Mendelejeff auf Grund des periodischen Systems mit allen ihren Eigen¬
schaften vorausgesagt wurde. Es findet sich besonders im Euxenit und Gadolinit, wurde
jedoch noch nicht in metallischem Zustande isolirt. Das Scandium oxyd, Scandin-
erde, Sc 20 4 , ist ein weisses, lockeres, unschmelzbares Pulver vom spec. Gew. 3'86 und
in concentrirter Salz- oder Salpetersäure beim Kochen löslich; das Funkenspectrum des
Chlorids ist sehr schön und zeigt eine grosse Zahl von hellen Linien. Aus den Lö¬
sungen wird Scandiumhydrat gefällt, im Ueberschuss kaustischer Alkalien unlöslich.
Scandiumnitrat krystallisirt in kleinen Säulen. Scandiumsul f at, Sc 2(S0 4)3 -f- 6 H sO,
kleine, kugelförmige Aggregate von Prismen, bildet ein Kaliumscandiumsulfat Sc 2(S0 4)3
• 3 K 2S0 4, welches sich in Wasser nur schwierig, in überschüssiger Kaliumsulfatlösung
gar nicht auflöst.

60. Yttrium.

Dieses seltene Erdmetall ist im Gadolinit von Ytterby als Silicat (mit etwa 35
Proc. Y 2O a) neben mehreren anderen Erden enthalten. Von anderen Oxyden lässt es sich
durch die Löslichkeit seines Kaliumdoppelsulfats leicht trennen. Es wurde namentlich
von Cleve untersucht, der auch sein Atomgewicht feststellte. Das Metall, ein graues,
politurfähiges Pulver, vorbrennt mit glänzendem Licht zu glutbeständigem weissen Y t-
triumoxyd, Y 20 3, spec. Gew. ö'Oü; von Säuren wird dasselbe unter Bildung gut kry-
stallisirender Salze gelöst. Das gallertartige Oxydhydrat absorbirt CO a. Yttrium Sul¬
fat, Y 2(S0 4)8 + 8 H 20, durchsichtige monocline Krystallo. Yttriumchlorid,
YC1 3 -)- G H 20, lässt sich in langen Prismen krystallisirt erhalten.

Da das Yttriumoxyd (Yttererde) schon bei verhältnissni|,ssig niedrigen Hitzegraden
ein sehr intensives gelblichweisses Licht ausstrahlt (S. 442), ist das Yttrium ebenfalls
von Bedeutung für das Gasglühlicht geworden.

Yttriumcarbid, YC 2, zerfällt mit "Wasser in ähnlicher Weise wie Cercarbid
(S. 443) und Thoriumcarbid.

61. Lanthan.
La =1383.

Von Mosandcr wurde 1839 in der rohen Ceriterde neben dem Cer das bis dahin
übersehene Lanthan (vom XavftoJvewverborgon sein) aufgefunden. Die Lanthanerde wird
neuerdings für das Gasglühlicht fabrikmässig aus dem Monazit (s. d.), nach Abscheidung
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von Cer und Thorium, durch fractionirte Krystallisation der Doppelnitrate isolirt. Lanthan
ist ein weisses hämmerbares Metall vom spec. Gew. G'IG, das mit hellstem Glänze zu
Lanthanoxyd, La 20 3 , weisses Pulver vom spec. Gew. 6'48, verbrennt. Dieses Oxyd
vereinigt sich mit Wasser unter Wärmeentwickelung zu einem alkalisch reagirenden und
C0 2 absorbirenden Hydrat La0 3H n .

Lanthancarbonat, La 2(C0 3)3 -\- 3H 20, kleine sechsseitige Schuppen.
Lanthannitrat, La(NO s)3 -)-6H 20, grosse wasserhclle trikline Säulen. Doppel¬

nitrat La(N0 3)3 -)- 2NH 4 .N0 3 -f- 4H 20, farblose, monocline Krystalle, mit den Didym-
salzen isomorph. Lanthansulfat, La 2(S0 4)3 -f- i)H 20, hexagonale Nadeln. Doppel¬
salz La 2(S0 4)3 -f- 3K 2S0 4, krystallinischer Niederschlag, löslich im Wasser, unlöslich in
Kaliumsulfatlösung.

Lanthancarbid, LaC 2, zeigt gegen Wasser dasselbe interessante Verhalten,
wie die Carbide des Ceriums, Thoriums und Yttriums.

62. Ytterbium.
Yb = 173.

Das Ytterbium findet sich im Gadolinit und namentlich im Euxenit nebon Scandium;
erhitzt man nach Beseitigung der anderen Substanzen die vermischten Nitrate von Scan¬
dium und Ytterbium, so nimmt das Scandium zuerst unlösliche Form an. Das Scandium
gibt ausserdem ein unlösliches Kaliumdoppelsulfat, das Ytterbium dagegen ein lösliches.
Das Atomgewicht dieses seltenen Erdmetalls wurde von Nilson zu 173 bestimmt-
Y'tterbiumoxyd, Yb 20 3, bildet ein weisses, glutbeständiges Pulver vom spec. Gew. 9'17ö.
Dasselbe liefert süss schmeckende, krystallisirbarc Salzo wie z. B. Yb 2(S0 4)3, aus deren
Lösungen durch Ammoniak gelatinöses Oxydhydrat ausgefällt wird, welches wie die anderen
Erden der Gruppe Kohlondioxyd anzieht.

Auch die seltenen Erdmetalle, soweit sie in dieser Kichtung geprüpft werden konnten,
bilden Wasserstotfverbindungen, die sich durch Beständigkeit in sehr hohen Temperaturen
auszeichnen.

Lanthanwasserstoff, La 4H 6, aus Lanthandioxyd und Magnesium in einer
Wasserstoffatmosphäre, bildet (mit Magnesia vermengt) ein dunkelgraues Pulver, das sich
an der Luft unter Bildung einer Wasserstoffflamme entzünden lässt.

Yttrium Wasserstoff, Y 4H 6. Eine Mischung von Yttriumoxyd und Magnesium
absorbirt bei Glühhitze Wasserstoff; das bräunlich graue Product enthält 13 Proc. Vttrium-
wasserstoff und verbrennt an der Luft mit deutlicher Flammenbildung.

■

Gruppe IIa. Alkalische Erdmetalle.
Während die an Beryllium und Magnesium durch das System

angeschlossene Untergruppe des Zinks, Cadmiums und Quecksilbers
Elemente von kleinem Atomvolum und daher verhältnissmässig geringer
chemischer Energie aufweist, in denen jedoch der metallische Charakter
in physikalischer Hinsicht sehr deutlich hervortritt — kennt man noch
eine zweite Untergruppe (Calcium-Strontium-Baryum), welche besonders
durch ihr chemisches Verhalten sich vollständig an Beryllium und Mag¬nesium anreiht.
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Atomgewichte Spec. Gew. Schme'zpunkt Atomvolum

Beryllium . .
Magnesium .
Calcium. . .
Strontium . .
Baryum . . .

9-05
24-36
40-00
87-62

13743

1-64
175
1-578
25
3-75

über 900°
über 700°

bei Kotliglut
bei sehwacher Rothglut

sehr hoch

5-5
13 9
25-3
35-0
36-7

benannt von ihrer Mittelstellung zwischenDie Erdalkalimetalle
den Alkali- und den eigentlichen Erdmetallen — finden sich in der
Natur stets in Form von Salzen. Calcium, Strontium und Baryum
liaben grosse Verwandtschaft zum Sauerstoff und ihre Oxyde, die alka-

Wärmeentwickelunglisehen Erden, vereinigen sich mit Wasser unter
zu starken Basen, die mit allen Säuren vollkommen neutrale Salze
bilden. In dieser Beziehuni;-zeigen sie mit zunehmendem Atomgewicht
eine ähnliche Steigerung wie die Alkalimetalle, so dass das Barythydrat,
BaOgH s , die stärkste Base der Gruppe ist, die sich leicht in Wasser
löst und auch beim Glühen die Elemente des Wassers energisch zurück¬
hält. Andererseits wird das schwächer basische Kalkhydrat, Ca0 2 H 2 ,
nur schwer von Wasser aufgenommen und geht beim Erhitzen leicht
in Aetzkalk, CaO, über. Von den Alkalimetallen unterscheiden sich
Calcium, Strontium und Baryum durch die mehr oder weniger voll¬
ständige Unlöslichkeit ihrer Carbonate, Phosphate und Sulfate. Gerade
diese nicht löslichen Salze bilden für alle drei genannten Metalle auch
die (neben Silicaten) wichtigsten natürlichen Vorkommnisse, und haben
ferner Bedeutung für die qualitative und quantitative Analyse der
Erdalkalimetalle. In Wasser leicht löslich sind deren Halogenverbin¬
dungen (ausgenommen die Fluoride), sowie die Nitrate und Acetate.
Diese Salze haben eine vielfache Verwendung.

Die beiden ersten Glieder der ganzen Verticalgruppe des periodischen
Systems, Beryllium und Magnesium (S. 308 ff.), nehmen gegenüber den
drei letzten, unter einander vollkommen übereinstimmenden eigentlichen
Erdalkalimetallen (Calcium-Strontium-Baryum) eine ähnliche Sonder¬
stellung ein, wie das Lithium und Natrium gegenüber (Kalium-Rubidium-
Caesium). Während Calcium, Strontium und Baryum das Wasser schon
bei gewöhnlicher Temperatur zerlegen, ist das für Beryllium und Magne¬
sium selbst bei der Siedetemperatur des Wassers kaum mehr der Fall. Die
Oxyde und Oxydhydrate des Berylliums und Magnesiums sind in Wasser
nahezu unlöslich; die letzteren geben ihren Wassergehalt äusserst leicht
ab; besonders das Magnesium steht in seiner Luftbeständigkeit und in
seinem Gesammtverhalten der Untergruppe (Zink-Cadmium-Queck-
silber) nahe, mit der es auch weiter oben bereits (S. 309) eingehender
behandelt worden ist. Das Anfangsglicd Beryllium hat ferner wie schon
früher erwähnt wurde (S. 308), grosse Aehnlichkeit mit den Erdmetallen
und nähert sieh diesen in derselben Weise, wie das Lithium den Erd¬
alkalimetallen. i
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Verhalten ausgestatteten Erdarten, so dass üergman bereits 1782
Schwererde (Baryt), Bittererde, Kalkerde, Thonerde und Kieselerde

63. Calcium.
Ca = 40-0.

Schon in sehr alten Zeiten hat man den Kalk und das Brennen
der Kalksteine gekannt, wie dies aus der frühzeitigen Anwendung des
Mörtels zum Bauen hervorgeht; als Merkmal des Kalks betrachtete man
seine Eigenschaft, nach dem Brennen sich mit Wasser zu erhitzen und
ätzend zu werden. Im 17. Jahrhundert kannte man bereits die Füllung,
welche eine Auflösung von Kalkerde in verdünnten Säuren mit Schwefel¬
säure gibt. Erst um die Mitte des 18. Jahrhunderts unterschied man
mit Sicherheit den Kalk von anderen, mit wesentlich abweichendem

die
als

einfache, nicht weiter zerlegbare Erdarten auffuhren konnte. Die richtigen
Ansichten über die Zusammensetzung des kohlensauren Kalks und der
Grund, aus welchem er beim Brennen kaustisch wird, wurden 1755 von
Black dargelegt; dass der kohlensaure Kalk in kohlensäurehaltigem
Wasser löslich ist und deshalb in den natürlichen Gewässern vorkommt,
entdeckte Cavcndish 1767.

In Bezug auf Verbreitung in der Natur steht das Calcium mit m
vorderster Keihe (S. 265). Am massenhaftesten tritt der kohlensaure Kalk
C0 3 Ca auf, in schönen, überaus formenreichen Krystallcn als hexagonal-
rhomboedrischer Kalkspath oder als rhombischer Arragonit; ferner
in Varietäten des Kalkspaths als Marmor oder Kalkstein in mächtigen
Gebirgszügen und Schichten, als versteinerungsreicher Muschelkalk
und in den Formen des faserigen Kalksinters (Sprudelstein, Tropfstein,
St.ilactiten). Die Kreide besteht aus mikroskopischen Kalkscheibchen
und Foraminiferenschalen. Mit Magnesiumcarbonat zusammen bildet
der Kalkstein den gleichfalls in mächtigen Lagern auftretenden Dolomit-
Die Mergelgesteine bilden der Hauptsache nach ein Gemenge von Kalk¬
stein mit Thon; von Kalkmergel spricht man bei vorwiegendem Kalk¬
gehalt (bis 75 Proc. Kalkstein auf 25 Proc. Thon), von Thonmergcl bei
vorwiegendem Thongehalt (bis zu 80 Proc. Thon); als bituminösen
Mergelschiefer bezeichnet man einen durch beigemengtes Bitumen dunkel¬
grau bis schwarz gefärbten Mergel, mit geradelaufender oder wellen¬
förmiger Schieferung. Das Calcium des Calciumcarbonats ist oit m
isomorpher Mischung theilweise durch andere Metalle ersetzt, wie z. •»■
im Braunspath, CO :1(Ca, Mg, Fe, Mn). Beträchtliche Mengen von ^"
cium finden sich auch als Sulfat, im monoclinen Gyps S0 4Ca -|— 2 -tlg
Phosphorit, normales Calciumphosphat, (P0 4 ) 2 Ca 3, findet sich m de
Natur in grossen Mengen, namentlich auf der Halbinsel Florida; a
Phosphat mit Chlorid zu einem Doppelsalz vereinigt im Apati ,
3 [(P0 4) 2 Ca 3]-f-CaCl 2 . Der Fluorit oder Flussspath, CaFL, tritt na¬
mentlich oft als Begleiter von Erzlagerstätten auf. Als reiner kiese -
saurer Kalk Si0 3 Ca erscheint der Wollastonit. oder Tafelspath,
weit wichtiger ist aber das Vorkommen des Calciumsilicats als Bcstan
theil einer grossen Anzahl der wichtigsten Doppelsilicate.
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In den Gewässern erscheint neben dem Calciumcarbonat noch das
Sulfat; Calciumsalze sind für den Aufbau des Pflanzen- und Thierorga-
nismus unentbehrlich; so bestehen Knochen und Zähne grösstenteils
aus Calciumphosphat neben Carbonat und Fluorid. In den Korallen,
den Muschel- und Eierschalen überwiegt das Carbonat.

Ein künstliches Doppelsilicat des Calciums, ohne welches die Chemie
vielleicht nie zu dem geworden wäre, was sie jetzt ist, bietet sich im
Glase dar, welches in der Regel aus Calcium-Natrium- oder Calcium-
Kalium-Silicat besteht (s. u.).

Das Metall des Kalks, das Calcium, wurde zum ersten Male 1808
von Davy durch Elektrolyse isolirt; man erhält es, indem man durch
geschmolzenes Chlorcalcium, dem man zur Erleichterung des Schmelzens
Chlorstrontium zugegeben hat, den galvanischen Strom hindurchgehen
lässt; als positiven Pol verwendet man Kohle, als negativen einen Eisen¬
draht, an welchen sich das ausgeschiedene Metall anhängt. Dies Ver¬
fahren ist indessen auch heute noch nicht leicht ausführbar, da der Pro-
cess hohe Stromdichte und (wegen der Schwerschmelzbarkeit des Metalls)
hohe Temperatur an der Kathode fordert, dagegen zur Schonung der
Schmelzgefässe die Schmelze selbst nicht zu hoch erhitzt werden darf.
— Calcium wird auch in Freiheit gesetzt, wenn man 7 Theile Calcium¬
jodid mit 1 Theil Natrium in einem eisernen Tiegel mit festgeschraubtem
Deckel zur Rothglut erhitzt. — Im elektrischen Ofen schmilzt der Kalk
und wird dann durch Kohle zu Calcium reducirt, das sich aber sofort
mit weiterer Kohle zu Calciumcarbid (s. d.) verbindet.

Das Calcium ist ein hellgelbes Metall vom speeif. Gew. 1-5778,
dehnbar und hämmerbar, härter als Zinn und an trockener Luft sehr
beständig. Es schmilzt erst bei Rothglut und verbrennt bei dieser Tem¬
peratur mit lebhaftem Glanz zu Oxyd. An feuchter Luft wird es rasch
oxydirt und zersetzt das "Wasser schon bei niedriger Temperatur. Für
sein Spectrum (vgl. d. Spectraltafel), welches ziemlich complicirt ist und
in Folge von "Veränderung der in die Flamme eingebrachten Salze einen
gewissen Mangel an Constanz zeigt, sind besonders charakteristisch die
sehr intensive grüne Linie ß und die helle Orangelinie a.

Cal ciumwasserstoff, Ca4H 4, wurde bishernurgemischt mit Kalk und Magnesia
erhalten. Ein solches Gemenge entsteht, wenn man CaO und Mg in einer, von einem
Kipp'schen Apparate aus sich selbstthätig ergänzenden Wjsserstoffatmosphäre erhitzt,
wobei 61-5 Proc. des Calciums in dio Wasserstoffverbindung übergehen (Winkler 1891).
Entwickelt mit Wasser aufs Heftigste Wasserstoff, und entflammt sich beim Erhitzen im
»Sauerstoffstrom mit schwacher Explosion.

III

Sauerstoffverbindungen des Calciums.

Kalk (Calciumoxyd, Aetzkalk, ungelöschter Kalk), CaO.
Die Darstellung von Aetzkalk durch Erhitzen („Brennen") von kohlen¬
saurem Kalk (Kalkstein oder Marmor): C0 3 Ca = C0 2 + CaO, darf
wohl als eine der frühesten chemischen Operationen betrachtet werden,
Welche der Mensch ausgeübt hat. Damit die Zersetzung vollständig sei,
muss das gebildete C0 2 ungehindert entweichen können. Das Kalkbrennen

Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 29
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g-esckieht in Meilern, Gruben oder Oefen (Fig. 140). Bei continuir-
iicliem Betrieb trägt man entweder den Kalkstein und den Brennstoff
in abwechselnden Schichten von oben ein und entfernt den allmählich
heruntersinkenden fertigen Aetzkalk unten durch passende Oeffnungen;
oder man füllt oben in den Schacht nur Kalkstein auf und verbrennt
das Heizmaterial unten in Rostfeuerungen, so dass die heissen Flammen¬
gase den mit Kalkstein gefüllten Schacht durchziehen. Am reinsten er-

Fig. 140. Fig. 141.

hält man den Kalk natürlich beim Glühen reiner Materialien, wie von
gefälltem Calciumcarbonat oder Calciumnitrat (aus letzterem in Wür¬
feln). Der Kalk bildet eine weisse, amorphe Masse, ausnahmsweise hat
man ihn in Würfeln beobachtet, wie sie bei sehr heftigem Glühen des
Nitrats entstehen. Er ist selbst im Knallgasgcbläse unschmelzbar und
zum Weissglühen erhitzt, strahlt er ein blendend weisses Licht aus
(Fig. 141): DramnTOnd'sches Kalklicht. Bei etwas über 2000° (i« 1
elektrischen Ofen) verflüchtigt sich der Kalk und bildet an den käl¬
teren Stellen des Tiegels schöne Krystalle. Bei noch höheren Tempe¬
raturen (ca. 3000°) schmilzt und siedet er; beim Erstarren ist sein Ge-
füge krystallinisch.

Benutzt man zum Brennen einen mergelartigen Kalkstein, so enthält
der gebrannte Kalk auch kleinere oder grössere Mengen von Thon,
Magnesia u. s. w. und löscht sich in Folge dessen weit weniger leicht:
derartiger Kalk wird als „magerer" bezeichnet, im Gegensätze zu „fettem,
welcher mit Wasser leicht zu pulverförmigem Kalkhydrat zerfällt.

Kalkhydrat. Calciumoxydhydrat, (gelöschter Kalk),
Ca(OH) 2 . Aetzkalk CaO vereinigt sich mit etwa dem drittel Gewicht
Wasser unter grosser Wärmeentwickelung: CaO -f- H2 0 = Ca(OH)j!
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die Ausführung dieser chemischen Operation nennt man „Löschen des
Kalks". Das so erhaltene Kalkhydrat bildet, indem der Kalk beim
Löschen gewöhnlich zerfällt, ein lockeres weisses Pulver, den „gelösch¬
ten Kalk", vom specif. Gew. 2"08. In Wasser ist derselbe schwer
löslich, in der Kälte noch leichter als in der Wärme, indem 100 Theile
desselben bei 15° = 0"15 Theile und bei 100° = 0-07 Theile Calcium-
oxyd zu einer alkalisch reagirenden Lösung, dem Kalkwasser aufnehmen.

Trägt man in ein bestimmtes Wasserquantum mehr Kalkhydrat
<'in, als sich darin lösen kann, so erhält man einen alkalischen Kalk¬
brei, bei geringerer Consistenz auch die Kalkmilch genannt. Der Kalk
ist eine starke Base und gibt mit Säuren die Calcium salze. Auf
Grund seiner basischen Eigenschaften findet das Kalkhydrat Verwen¬
dung für die Darstellung von Chlorkalk, von Alkalien und Ammoniak,
in der Industrie der Fette und des Zuckers, in der Gerberei. Das
Kalkwasser zieht aus der Luft Kohlendioxyd an und trübt sich dann
unter Abscheidung von Calciumcarbonat, weshalb es auch als Reagenz
zum Nachweis des Kohlendioxyds benutzt wird.

In Folge der Anziehung von Kohlendioxyd aus der Luft bildet
der Kalkbrei allmählich eine steinharte Masse, worauf die uralte Ver¬
wendung des Kalks zu „Mörtel" beruht. Als solchen bezeichnet man
ganz allgemein die Bindemittel, welche zum Zusammenhalten oder
äusseren Verputz der Bausteine dienen. Der gewöhnliche Luft mörtel
ist ein Gemisch von Kalkbrei mit Quarzsand; das Erhärten findet zu¬
nächst durch Eintrocknen des Gemisches statt, dann aber, und dieses
ist das wesentliche, durch langsame Umwandlung des Kalkhydrats in
Calciumcarbonat an der kohlendioxydhaltigen Luft, unter gleichzeitiger
Wasserabgabe. Der Sand dient dazu, die Bildung von Rissen zu ver¬
meiden, zu welchen erhärtender Kalkbrei in Folge starken Schwindens
neigt; er erleichtert ausserdem dem Kohlcndioxyd den Zutritt, der in¬
dessen bei sehr dickem Mauerwerk oft nach Jahrhunderten noch nicht
vollendet ist, wie man sich leicht an dem noch Vorhandensein wasser¬
löslichen, alkalisch reagirenden Kalkhydrats überzeugen kann. Der
gewöhnliche Mörtel ist unter Wasser nicht verwendbar; als Wasser-
mörtel werden geglühte, und dann zu staubförmigem Pulver zermah-
lene Kalk-Thonerdesilicate oder thonhaltige Kalksteine benutzt,
welche die noch nicht genügend aufgeklärte Eigenschaft haben, Wasser
unter dauerndem Erhärten zu binden; es sind tbis die sogenannten
Cemente. Amorphe Kieselsäure und Kalk erhärten mit Wasser unter
Bildung von Calciumsilicat; und anscheinend ist der Process beim Er¬
härten der Cemente ein ähnlicher. Den bei weitem wichtigsten „Port-
landcement," welcher seinen Namen von der Aehnliohkeit seiner Farbe
mit der des Portlandsteins hat, kennt man erst seit 1824. Einen ganz
vorzüglichen, widerstandsfähigen Mörtel liefert auch der magnesiahaltige
gebrannte Dolomit (Trier'scher Kalk), der namentlich von den Römern
zur Herstellung ihrer nahezu unverwüstlichen Bauwerke benutzt wurde.

Calciumdioxyd, Ca0 3 , wird erhalten, indem man eine Lösung
von Wasserstoffsuperoxyd zu überschüssigem Kalkwasser hinzufügt. Es
scheidet sich Calciumsuperoxydhydrat Ca0 2 -(- 8H gO in quadratischen
Tafeln ab, die in Wasser schwer löslich sind und an der Luft verwittern.

29*
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Halogenverbindungen des Calciums.

Calciumfluorid (Fluorcalcium, Flussspath oder Fluorit),
CaFl 2 . Dem Flussspath begegnet man in der Natur in reichlicher Menge,
namentlich als Begleiter von Metalladern (Silber- und Bleigängen, sowie
Zinnerzlagerstätten); in derben Massen bildet er mächtige Gänge. Fluorit
findet sich in kleinen Mengen auch in den Pflanzen, in den Knochen
und Zähnen. Seinen Namen erhielt er davon, dass er schon frühzeitig
bei der Verhüttung von Erzen als Schmelz- oder Flussmittel benutzt
wurde, da er in starker Glühhitze unzersetzt schmilzt. Reiner Fluss¬
spath krystallisirt in farblosen Würfeln, Octaedern und anderen Formen
des regulären Systems; meistens ist er jedoch roth, gelb, grün, blau
oder violett gefärbt. Fluorcalcium ist in Wasser so gut wie unlöslich,
in verdünnten Säuren wenig löslich. Man erhält es in kleinen durch¬
sichtigen Krystallen beim Eingiessen einer 10-procentigen Chlorcalcium-
lösung in eine kochende 0'5-procentige Lösung von Fluorkalium. Beim
Erwärmen leuchtet der Flussspath im Dunkeln, wovon sich der Aus¬
druck „Fluorescenz" ableitet. Durch concentrirte Schwefelsäure wird
Flussspath, besonders in fein gepulvertem Zustande mit Leichtigkeit
zerlegt:

CaFlj + S0 4 H 2 = S0 4Ca + 2F1II.

Chlorcalcium, Calciumchlorid, CaCl 2 . Beim Auflösen von
kohlensaurem Kalk in Salzsäure: C0 3 Ca-j-2ClH==CaCl 2 -fC0 2 +H 20-

Chlorcalcium erhält man als Nebenproduct bei der Ammoniaksoda-
bereitung und mehreren anderen Processen in beträchtlichen Mengen.
Beim starken Eindampfen der Lösung erhält man ein nach dem Er¬
kalten in grossen hexagonalen Prismen anschiessendes Salz, das bei
29° schmelzende und zerflicssliche Hydrat, CaCl 2 -f 6H 20. In Wasser
(sowie in Alkohol) ist dieses Hydrat äusserst löslich und absorbirt bei
seiner Lösung sehr viel Wärme. Mischt man dasselbe bei 0° als Pul¬
ver (10 Thle.) mit Schnee (7 Thle.), so sinkt, indem sich diese „Kälte¬
mischung" verflüssigt, die Temperatur auf •—51°, so dass selbst grössere
Quecksilbermassen gefrieren. Aus solchen Mischungen lässt sich das
Hydrat durch Eindampfen bis auf die Siedetemperatur 127° wieder¬
gewinnen. Im Vacuum verliert das Hydrat 4 Mol. H 2 0, die beiden
letzten entweichen efet bei 200°. Hierbei bildet sich eine weisse Masse,
poröses Chlorcalcium, CaCl,; dasselbe schmilzt bei 806°, wobei
ein kleiner Theil in CaO umgewandelt wird, falls die Luft Zutritt hat.
Beim Erstarren bildet das geschmolzene Chlorcalcium eine compacte,
krystallinische, fluorescirende Masse vom spec. Gew. 2"205. In dieser
Form, sowie auch als poröses Chlorcalcium zieht es Feuchtigkeit un<
Wasser mit grösster Begierde an, so dass an der Luft liegende Stücke
alsbald zu einem Syrup zerfliessen; man benutzt deshalb das Chlorcalcium
zum Trocknen von Flüssigkeiten und Gasen, in Exsiccatoren u. s._^r
Chlorcalcium absorbirt Ammoniak, indem sich ein lockeres Pulver bilde ,
wahrscheinlich CaCl 2 -f- 8 NH 3 ; zum Trocknen vom Ammoniakgas lässt
es sich daher nicht verwenden.

Calciumbromid und Calciumj odid sind zerflicssliche Salze.
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Der Chlorkalk, welcher als ein von Clli und ClOH sich ablei¬
tendes Doppelsalz aufzufassen ist, wurde bereits gelegentlich der unter¬
chlorigen Säure mit hinreichender Ausführlichkeit besprochen. Chlor¬
kalk dient zum Bleichen der Gespinnstfasern, als oxydirendes Antisep-
ticum und Desinfectionsmittel, zur Darstellung des Chloroforms, sowie
von Farbstoffen; seltener zur Darstellung von Sauerstoff oder Chlor u. s. f.

Salze des Calciums mit Oxysäuren.

Calciumsulfit, schweflig-saurer Kalk, S0 3 Ca. Wird aus
einer Calciumlösung durch ein neutrales Sulfit als weisser Niederschlag
gefällt, der zur Lösung 800 Theile Wasser braucht. Das Hydrat S0 3 Ca

Fig. 142. Fig. 143.

-+- 2 H 20 bildet sechsseitige Säulen. Im Grossen gewinnt man es durch
Ueberleiten von S0 2 über wasserhaltiges Kalkhydrat. In einer wässrigen
Lösung von Schwefeldioxyd löst sich das Calciumsulfit leicht auf; diese
Lösung wird in grossen Mengen zur Herstellung von Holzzellstoff aus
Holz für Papierfabriken benutzt.

Calciumsulfat, schwefelsaurer Kalk, S0 4Ca. Findet sieh
m der Natur wasserfrei als Anhydrit, in rhombischen Krystallen,
gewöhnlich mit Steinsalz und Gyps in den Stöcken und Lagern der
Salzgebirge. Reichlicher ist das Vorkommen al# wasserhaltiger Gyps
S0 4Ca -4- 2 H 30, ein sehr verbreitetes Mineral, das in farblosen, durch¬
sichtigen monoclinen, leicht Zwillinge bildenden Krystallen (Gypsspath,
Marienglas) (Fig. 142, 143.), oder schön körnig krystallinisch (Alabaster),
oder in derben Massen und weniger rein (dichter Gyps, meist thonhaltig)
auftritt. Gyps findet sich auch in der Ackererde und den meisten
Gewässern. Auf Zusatz von Schwefelsäure oder einem löslichen Sulfat
zu einer nicht allzu verdünnten Kalksalzlüsung bildet sich ein Nieder¬
schlag S0 4 Ca ~\- 2 H 30; in Wasser ist derselbe sehr schwer, je nach
der Temperatur des Lösungsmittels in mehr oder weniger hydratisirtem
Zustande löslich (sog. < 1 v \i s wasser): 100 Theile Wasser lösen bei
0« == 049 Theile SO/Ca. bei 40° = 0'214 Theile. bei 100° =*= 0474 Theile.
In Alkohol ist das Calciumsulfat unlöslich. Weit leichter als von reinem
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Wasser wird das Calciumsulfat von manchen Salzlösungen, sowie von
verdünnten Mineralsäuren aufgenommen. Im Luftstrom verliert der
Gyps schon bei 80° Wasser, sonst bei 110 bis 120°; man erhält so den
gebrannten Gyps, welcher sich mit Wasser unter Erwärmung wieder
vereinigt und dabei erhärtet. Wurde der Gyps bis 200° erhitzt, so ist
er todtgebrannt, verbindet sich mit Wasser nur langsam und ohne
zu erhärten; bei 500° geht der Gyps dagegen in eine hydraulische
Modification über, die sich mit Wasser freilich nur äusserst langsam
verbindet, dann aber eine alabasterartig glänzende, sehr harte Masse
liefert; die letztere geht bei 150° wieder in gewöhnlichen gebrannten
Gyps über. Auf diesen Erscheinungen beruht die Herstellung von Gyps-
abgüssen, Gypsverbänden, die Benutzung des Gypses zum Kitten etc.
Als Düngmittel beruht die Wirksamkeit des Gypses wohl hauptsächlich
auf der Ueberführung von Ammoniumcarbonat in das schwer flüchtige

Ammoniumsulfat, welches dem Boden erhalten
Fig. 144. bleibt. Künstlicher oder feingemahlener Gyps findet

Verwendung als Füllstoff billiger Papiersorten.
Calciumnitrat, Kalksalpeter (N0 3 ) 2 Ca.

Zerfliessliches, auch in Alkohol leicht lösliches Salz.
Krystallisirt in Prismen (NO g).Ca -j- 4H,0. Das
Calciumnitrat bildet oft den Mauersalpeter, weisse
Eftlorescenzen, die in Gegenwart sich zersetzender
Thierstoffe an feuchten Mauern entstehen und
früher zur Salpeterbereitung verwendet wurden.

Calciumphosphat, phosphorsaurer Kalk.
(P0 4 ) 2 Ca 3 . Von grosser Bedeutung ist das mine¬
ralische Vorkommen dieses unlöslichen Salzes

als Phosphorit; ferner findet es sich mit Fluorcalcium als Apatit:
3(P0 4 ) 2 Ca 3 -4- Ca(Cl, Fl),, hexagonale flächenreiche Säulen oder Tafeln
(Fig. 144), die sich auch künstlich auf trocknem Wege erzeugen lassen.
Das normale Calciumorthophosphat (P0 4) g Ca 3 , bildet zu etwa 80 Proe.
den anorganischen Hauptbestandteil der Knochen, mit Calciumcarbonat
und etwas Fluorcalcium. Auf nassem Wege erhält man reines, in
Wasser nahezu unlösliches Calciumphosphat beim Fällen einer mit
Ammoniak versetzten Chlorcalciumlösung durch Natriumphosphat, als
weissen, gelatinösen Niederschlag, der sich aus Essigsäure krystallisiren
lässt. Calciumphosphat löst sich leicht in allen Säuren, sogar schon in
kohlendioxydhaltigem Wasser (unter Bildung von (P0 4 ) 3CarL, s. u.,
und 2C0 3 Ca), wodurch die leichte Aufnahme in den Pflanzcnkörper
und die Anhäufung in den Samen bedingt ist; auch durch Gegenwart
mancher Salze wird das Calciumphosphat löslich. Das gefällte Calcium¬
phosphat wird durch Wasser beim Kochen, sehr langsam sogar schon
in der Kälte zersetzt, indem ein unlösliches basisches und ein sich
lösendes saures Phosphat entstehen.

Einfach saures Calciumphosphat, P0 4CaH -4- 2 H 20, kri¬
stallinischer, in Wasser unlöslicher, in Essigsäure schwer löslicher Nie¬
derschlag, beim Vermischen einer mit Essigsäure angesäuerten Calcium-
chloridlösung mit einer solchen von gewöhnlichem Phosphorsalz.

^
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Zweifach saures Calciumphosphat, (P0 4 ) 2CaH 4 -f- H 0 0,
erhält man als massig (in 200 Th. H 20) lösliches Salz in glänzenden
rhombischen Tafeln aus einem der beiden vorigen Salze durch Auflösen
in Phosphorsäure oder einer anderen Säure und Eindampfen der Lösung.
Der Rückstand wird mit Alkohol und Aether gewaschen und im Exsie-
cator krystallisirt. Das Wasser entweicht bei 100°; bei 200° tritt Zer¬
fall des Salzes in Wasser, Pyrophosphat und Metaphosphorsäure ein
(2 (P0 4 ) 2 CaH 4 = P 20 7 Ca 2 + 2P0 3 H + 3 H ä O). Das zweifachsaure Cal¬
ciumphosphat scheidet beim Kochen mit 40 Th. Wasser unlösliches,
einfach saures Phosphat ab und Phosphorsäure bleibt gelöst (P0 4 ) 2 Call,
+ 2ILO = P0 4CaH.2H 2 0 -f P0 4H 3 . Auch durch Natriumacetat
wird aus seiner Lösung das einfach saure Salz gefällt. — Das zweifach
saure Salz, auch Monocalciumphosphat genannt, ist technisch von Be¬
deutung, da es zur Darstellung von Phosphor (s. d.) und künstlichem
Dünger dient; mit einer angemessenen Menge von Schwefelsäure erhält
man aus den Knochen, den Phosphoriten etc. ein Gemenge von Mono¬
calciumphosphat und Gryps, das man im Handel als „Superphosphat"
DP701 (*rillof*"

(P0 4) 2Ca 3 4- 2 S0 4IL = (P0 4) 2CaH 4 + 2 S0 4Ca.
1 >as in demselben vorhandene leicht lösliche saure Phosphat wird von
der Pflanze weit besser aufgenommen, wie unlösliches neutrales Salz.

Calciumcarbonat, kohlensaurer Kalk, C0 3 Ca. Das Vorkommen
dieser wichtigen Substanz in der Natur wurde bereits, als das bedeu¬
tendste des Calciums überhaupt, besprochen. Kalkspath und Arra-
gonit werden seit 1788 trotz ihrer procentisch vollkommen gleichen
Zusammensetzung wegen ihrer verschiedenen physikalischen Eigen¬
schaften und ihrer abweichenden Krystallform (s. o.) als hervorragendes
Beispiel für Dimorphismus betrachtet. Das spec. Gew. des Kalkspaths
ist 2'723 und seine Härte wird = 3 gesetzt; der Arragonit hat das spec.
Gew. 2.1)5 und bei demnach etwas stärkerer gegenseitiger Anziehung
der Molecüle auch die grössere Härte 35. — Fällt man die Auflösung
eines Calciumsalzes mit einem Alkalicarbonat, so entsteht ein Anfangs
amorpher, bald krystallinisch werdender Niederschlag. Derjenige, den
man in Kalkwasser mit C0 2 erhält, geht in der Kälte bald in sehr
kleine Kalkspathkryställchen, in der Wärme in solche von Arragonit über.

Beim Glühen zerfällt das Calciumcarbonat bei 5—600° in Aetz-
kalk (s. d.) und Kohlendioxyd: die Dissociation ist aber nur dann voll¬
ständig, wenn das letztere entweichen kann. Glüht man das Calcium¬
carbonat dagegen in einem geschlossenen Gefäss, so schreitet die Zer¬
setzung für jede Temperatur nur bis zu einem bestimmten Druck des
entbundenen Kohlendioxyds fort: diese Grenze tritt ein bei 550° für
einen Druck von 27 mm, bei 812° für einen Druck von 760 mm. Bei
langsamer Abkühlung absorbirt der freigewordene Aetzkalk das Kohlen¬
dioxyd wieder vollständig, bei rascher Abkühlung jedoch nicht, da die
Verbindungstemperatur von wasserfreiem CaO und C0 2 erst bei Roth¬
glut liegt, und letzteres nicht rasch genug in den ziemlich compacten
Kalk hineindiffundiren kann. — In reinem Wasser ist das Calcium¬
carbonat nicht vollständig unlöslich, bedarf indessen je nach der Tem-

i*)\
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peratur 9—16'000 Tille, desselben zur Lösung; sättigt man das Wasser
mit Kohlendioxyd, so löst sich im Liter bei 0° 07 g und bei 10° 09 #;
die Löslichkeit überschreitet jedoch eine Grenze von ca. 3 g nicht, auch
wenn man das C0 2 unter starkem Druck in das Wasser hineinpresst.
Man muss annehmen, dass Calciumcarbonat in kohlendioxydhaltigcm
Wasser als Bicarbonat (C0 3 H) 2 Ca gelöst sei. Erreicht Wasser, welches
im Erdinnern mit C0 2 und C0 3Ca sich unter Druck gesättigt hat, die
Erdoberfläche, so entweicht die Kohlensäure und das Calciumcarbonat

Fig. 140. Fig. 147.

Kalkspath. Arragonit.

scheidet sich als Kalksinter, Sjirudelstein, Tropfstein u. s. w. ab. In
der Kälte scheidet eine solche Lösung von Calciumcarbonat in kohlen¬
dioxydhaltigcm Wasser mikroskopische Kalkspathkryställchen, oberhalb
90° nur Arragonit aus (s. o.).

Calciumsilioat, Si0 3Ca. Aus reinem Calciummetasilicat SiO sCa be¬
steht der monocline Wollastonit oder Tafelspath, ein nicht sehr
häufiges Mineral. Calciumsilicate finden sich in fast allen kieselsäure¬
reichen Mineralien, in Verbindung mit den Silicaten anderer Metalle.
Diese Doppelsilicate, wie Feldspath, Hornblende, Glimmer, sowie
auch die überschüssige Kieselsäure als Quarz, finden sich in ausgezeich¬
neten, grossen Krysta^en in den äusserst langsam erstarrten Urgebirgen,
wie z. B. dem Granit; rascher sind die jüngeren Eruptivgesteine (Basalt,
Lava) erstarrt, und bilden demgemäss ein Gemisch kleiner, zuweilen nur
mikroskopischer Krystalle; manche sehr rasch abgekühlte Doppelsilicate,
die Obsidiane, sind durchsichtig und amorph, und kaum durch krystal-
linische Ausscheidungen getrübt.

Glas. Ein solches Doppelsilicat ist auch das Glas; es bildet dieses
so ausserordentlich wichtige Kunstproduet eine aus dem feurigfltissigen
Zustand erstarrte, gegen Wasser und Säuren sehr widerstandsfähig«-
meistens durchsichtige Vereinigung von Calciumsilicat mit Natrium- oder
Kaliumsilicat (Kalkglas); für gewisse Zwecke kann man das Calcium
ohne Aendcrung der wesentlichsten Eigenschaften auch durch Blei er¬
setzen (Bleiglas,).
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Auf ägyp-Wie weit die Glastechnik zurückreicht, ist unbekannt,
tischen Monumenten aus dem 3. Jahrtausend vor unserer Aera sieht man
die Kunst des Glasblasens dargestellt; solches ägyptisches Glas wurde in
einer uns näher liegenden Epoche durch die Phönicier in andere Länder
eingeführt. In der römischen Kaiserzeit erzeugte Italien bereits sehr
werthvolle Arbeiten; später wanderte die Glastabrication zugleich mit
der Weltherrschaft nach Byzanz; als auch dieses verfiel, wurde für das
Mittelalter das handelbeherrschende Venedig die vornehmste Heimstätte
der Glasindustrie; von dort aus wurden z. B. die alten Metallspiegel
durch Glasspiegel verdrängt. In Böhmen und Deutschland kennt man
kleinere Glashütten schon seit dem 10. Jahrhundert; Deutschland ist
auch die Heimat der

Fig. 148.

Lilln

Glasmalerei. Grosse Glas¬
fabriken entstanden erst
später in England und
Frankreich; seit 1700
etwa goss man in Frank¬
reich Spiegelglas, das man
vorher nur durch Blasen
und Walzen geformt hatte. W]|§l|l
Zur Zeit stehen auch die
belgische, österreichische . 1
und deutsche Glasfabri- *
cation auf einer sehr
hohen Stufe. - - Das Glas findet im praktischen Leben eine so aus-

wie kaum ein anderes chemisches Fabricat; für
, die Naturwissenschaften, die Technik ist es das unentbehr¬

lichste Hilfsmittel geworden. In Folge dessen ist man aber auch
immer mehr genötkigt, die seit Jahrhunderten gesammelten empiri¬
schen Recepte, den gesteigerten Anforderungen entsprechend, nach
rationellen Grundsätzen umzugestalten.

Kali- und Natronsilicate, sogenanntes Wasserglas, sind durch¬
sichtig und amorph, aber wasserlöslich; Kalksilicate lösen sich zwar nicht
in Wasser, aber erstarren nach der Schmelze leicht krystallinisch; eine

gedehnte Verwendung,
die Chemie,

zeigt alle, oben fürdagegen «**o,
Zur Darstellung des Glases

Vereinigung von Alkali- und Kalksilicat
das Glas angegebenen guten Eigenschaften.
schmilzt man, zweckmässig mit Generatorgas-Feuofung und in Oefen aus
sorgfältig combinirtem feuerfesten Material, die Rohproducte in geformten
und dann gebrannten Häfen aus feuerfestem, kieselsäurereichem Thon
bei Weissglut zusammen (Fig. 148). Für das gewöhnliche Kalkglas
verwendet man ein Gemisch von Kieselsäure (reinstem Quarzsand mit
bisweilen 99'7 Proc. Si0 2), Soda oder Pottasche und Kalk (der für
weisses Glas eiseüfrei sein muss). Die beste Glasmasse hat annähernd
die Zusammensetzung eines Doppeltrisilicats: CaO. 3 Si0 2 -f- Na 2 0.3 Si0 2 ,
respective Ca0.3Si0 2 -f~ K 20.3Si0 2 , Natron- (Kalk-)glas resp.
Kali- (Kalk-)glas, welche in Procenten enthalten: das Natronglas
75-5 Si0 2 , 12-9 Na 2 0, 1P6 CaO; das Kaliglas 70-8 Si0 2 , 18'3 K 20,
10*9 CaO; von derartigem Glas, staubförmig gepulvert, nimmt lüproeen-

Salzsäure auch nach eintägigem Digeriren bei 40 bis 50° kaum 0*1

*>)|
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bis 0'2 Proc. auf. Alkalien, selbst in grosser Verdünnung, greifen das
Glas wegen ihrer Verwandtschaft zur Kieselsäure stets unter Bildung
von Alkalisilicat dagegen relativ stark an. Das Natronglas ist ver-
hältnissmässig leicht schmelzbar und findet daher Verwendung zu
Scheiben und Gefässen aller Art. Das Kaliglas, böhmische Glas oder

das Natronglas. Ein
oder

Crownglas ist schwerer schmelzbar und härter als
zu chemischen Arbeiten sehr geeignetes, gegen starke Salzsäure
Salpetersäure höchst widerstandsfähiges Glas erhält man, wenn man für
den notwendigen Alkaligehalt zur einen Hälfte Kali, zur anderen
Natron verwendet; dieses Natronkaliglas schmilzt leichter als das böh¬
mische und kann daher zu Gefässen aller Art leicht verarbeitet werden.

Fig. 149.

Für die Verarbeitung des Glases ist es von wesentlicher Bedeutung,
dass dasselbe keinen scharfen Schmelz- oder Erstarrungspunkt besitzt,
sondern ganz allmählich aus dem festen in den leicht flüs¬
sigen Zustand übergeht, durch alle Grade der Zähflüssigkeit hin-
durch; dieser Umstand macht das Glas zu einem der bildsamsten btone.
Mit der völlig geschmolzenen Glasmasse giesst man auf gusseisernen
Platten grosse Spiegelscheiben, die man schleift und polirt; sowohl die
stärksten Glasstäbe und Röhren, wie die feinste Glaswolle gewinnt man
durch Ausziehen der weniger heissen. bereits zähflüssigen Masse; Glas¬
röhren fabricirt man in der Weise, dass man Glas an einer meterlangen
Eisenröhre, der „Pfeife" zu einem Kölbchen ausbläst, dessen Boden in
der Hitze an ein Hefteisen anklebt, und sodann Pfeife und Hefteisen
nach zwei entgegengesetzten Richtungen auszieht; aus derselben zäh¬
flüssigen Masse werden alle „Hohlgläser", wie Flaschen, Kolben,
Retorten mit der „Pfeife" geblasen (Fig. 149); massivere Objecto, wie
Teller, dickwandige Trinkgläser, werden aus dem zähflüssigen Glase in
Formen gepresst; kleinere Glasscheiben gewinnt man nicht durch Giessen,
sondern durch Auswalzen von Glas, welches man vorher durch Blasen
in Cylinderform gebracht hat, indem man diese Cylinder vor dem Walzen
der Länge nach durchschneidet und aufrollt.

Nicht zu rasches Erkalten der Glasfabricate in einem Kühlofen ist
nothwendig, damit das Glas durch die ganze Masse gleichmässig und
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frei von Spannungen bleibt und seine Elasticität behält. Allzu lang¬
sames, in der Nähe der Erweichungstemperatur länger verweilendes Ab¬
kühlen bewirkt das „Entglasen", d. h. das Krystallinisch- und dadurch
Mattwerden des Glases, wobei sich mikroskopische Krystalle bilden,
welche mit verschiedenen natürlichen Silicaten identisch sind. Wenn
durch die Atmosphärilien das Alkali, besonders des alkalireichen Glases,
ausgewaschen wird, so „erblindet" das Glas, indem es sich mit einem
Ueberzug von Calciumsilicat überzieht; durch Erhitzen mit Salzsäure
unter hohem Druck tritt das Erblinden rasch ein.

Das Bleiglas (Flintglas, Strass, Krvstallglas), als Doppeltrisilicat
PbO.3 Si0 2 + K s 0.3 Si0 2 mit 53"4 Si0 3 ;' 32-7 PbO und 13<S K 2 0, oder
von ähnlichen Zusammensetzungen, ist farblos, leichter schmelzbar als
das Kalkglas, weicher und daher leichter zu schleifen. Ereilich ist es
auch gegen chemische Einflüsse empfindlicher. Es besitzt starkes Licht¬
brechungsvermögen, weshalb man es zu optischen Gläsern, besonders
Linsen, verwendet; durch Zusatz von Thallium, Borsäure, Phosphorsäure
und Fluoriden sucht man seine Eigenschaften je nach der Benutzung
noch zu modificiren. Wegen seines Glanzes braucht man es für Luxus¬
gegenstände; sein schöner Klang macht es geeignet zu Trinkgläsern.

Durch Zusatz von Knochenasche oder Phosphorit zu dem gewöhn¬
lichen Natronglas wird dasselbe undurchsichtig und man erhält das
„Milchglas"; ähnliche Gläser bekommt man auch beim Zufügen von
Zinnoxyd, Kryolith, Flussspath n. s. w. Die Emailgläser sind zinn-
oxydhaltige Bleialkalisilicate; bisweilen ist auch Bleiarseniat und Aehn-
liches in ihnen vorhanden. Das oberflächliche Mattätzen des Glases wird
durch sehr verdünnte Flusssäure ausgeführt. Durch Auflösen von Me¬
tallen oder Metalloxyden in der geschmolzenen Glasmasse, wobei sich
gefärbte Doppelsilicate bilden, entstehen gefärbte Gläser; dabei ver¬
wendet man Eisenoxydul für das gewöhnliche Grün der Flaschen, Eisen¬
oxyd und Braunstein für Braungelb und Braun, Chromoxyd für ein
lebhaftes Grün, Kupferoxyd für mattes Blaugrün, Kobaltoxydul für in¬
tensives Blau, Manganoxyd für violettes Glas; schwarze Gläser resultiren
durch Zusatz von sehr viel Kobalt, Eisen, Kupfer u. s. w. Mit Hilfe
von Goldsalzen fabricirt man das Goldrubinglas; mit Kupfer das rothe
Kupferrubin; Aventurin ist ein von zahlreichen kleinen, glänzenden
Kupfcrkryställchen durchsetztes buntes Glas.

Schwefelverbindungen des Calciums.

Schwefelcalcium, Calciummonosulfid, CaS, erhält man
durch Glühen von Calcium sulfat mit Kohlenpulver oder im Wasserstoff¬
strom. Es entsteht auch, wenn man ein Gemisch von Schwefelkohlen¬
stoff und Kohlendioxyd über glühenden Kalk leitet; Calciumoxydhydrat
geht im Schwefelwasserstoffstrom schon bei 60° in Sulfid über. Das
Schwefelcalcium ist eine weisse, amorphe Masse, die sich in W'asser zwar
nicht löst, aber langsam mit demselben zu Calciumoxydhydrat und Cal-
ciumsulfhydrat zersetzt. Im Dunkeln leuchtet das Schwefelcalcium, wenn
es vorher dem Lichte ausgesetzt war. —■ Die „Sodarückstände" des
Leblancprocess bestehen wesentlich aus Calciumsulfid, und werden ent-
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weder nach dem Chanceverfaliren (S. 168 u. 343) auf Wiedergewinnung
des Schwefels verarbeitet, oder dienen zur Fabrication von unterschweflig-
saurem Natron (S. 191 u. 344) oder von Natriumhydrosulfid (S. 348).

Calciumsulfhydrat, Ca^SH) 2 . Aus dem vorigen mit Wasser,
oder beim Zuleiten von H 2S zu Kalkmilch oder trockenem Calcium-
oxydhydrat. Das Sulfhydrat bildet äusserst lösliche Prismen, die beim
Erwärmen mit Wasser leicht in Oxysullhydrat Ca(OH)(SH) + 3 H 20
übergehen; es dient als Enthaarungsmittel in der Gerberei.

Calciumpolysulfide entstehen beim Erwärmen des Monosul-
fids mit Schwefel und Wasser; beim Kochen von Kalkmilch mit Schwefel;
oder wenn man Kalk und Schwefel im Tiegel glüht. Im letzteren
Falle erhält man eine graue oder gelbe Masse, die „Kalkschwefel¬
leber", ein Gemenge von Schwefelcalcium, Calciumpolysultiden und
Calciumsulfat. Durch Säurezusatz wird aus derartigen Lösungen H 2S
entwickelt und Schwefel in sehr fein vertheiltem Zustande, als „S c h w e f e 1-
milch", ausgefällt; giesst man dagegen umgekehrt die gelüsten Poly-
sulfide zu viel verdünnter Säure, so scheidet sich Wasserstoffpersulfid (s. d.)
ölförmig aus.

Stickstoffcalcium.

Erhitzt man Calciumamalgam in einer trockenen Stickstoffatmo¬
sphäre auf dunkle Rothglut, dann erhält man Stickstoffcalcium N 2 Ca 3
als braune, bei hoher Temperatur etwas flüchtige Masse. Dieselbe zer¬
setzt sich mit Wasser zu Kalkhydrat und Ammoniak. Analog sind
Stick Stoffstrontium N 2 Sr 3 und Stickstoffbaryum N 2Ba8 .

Phosphorcalcium.

Calciumphosphid, Ca 2 P 2 , bekommt man gemengt mit pyro-
phosphorsaurem Kalk, wenn man Kalk in einem Tiegel mit durch¬
löchertem Deckel zum Glühen erhitzt und mit Hilfe eines langen bis
zum Tiegelboden hinabgehenden, eisernen Rohrs Phosphorstangen ein¬
trägt: 14CaO-f-14P = 5Ca 2P 2 -f 2P 20 7Ca 2 . Das Präparat dient
zur Darstellung von Phosphorwasserstoff (s. d.).

Kohlenstoffcalcium, Calciumcarbid, C 2Ca.

Davy beschrieb bereits 1808 eine Kohlenstoffverbindung des kurz
zuvor von ihm entdeckten Metalls Kalium, das Kaliumcarbid; an
dieses reihten sich später andere Carbide an, die theils von dem Ge¬
nannten, ganz besonders aber von Wühler um 1860 aus Erden und
Kohle mit Hilfe von Erhitzung durch den elektrischen Strom dargestellt
wurden; zu diesen letzteren Substanzen gehörte auch das von Wühler
durch Erhitzen einer Calcium-Zink-Legirung mit Kohle zum ersten Male
erhaltene Calciumcarbid, das neuerdings mit Hilfe der elektrischen
Schmelzofen (S. 270) in grossem Maasstabe gewonnen werden konnte.

Kohlenstoff- oder Acetylencalcium, C 2 Ca, entsteht beim
viertelstündigen Zusammenschmelzen von Kalk mit Kohle in einem
elektrischen Ofen (Moissan, Wilson): CaO + 3 C = CaC 2 + CO. Dabei
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erzeugt der elektrische Flammcnbogen eine Temperatur von über 3000°,
bei welcher Temperatur das Carbid schmilzt und in Formen abgelassen
werden kann, in denen es zu blättrig krystallinischen Massen erstarrt.

Calciumcarbid liefert mit Wasser schon bei der blossen Berührung
stromweise reines Acetylen (Wühler 1862), das auf diesem Wege
sowohl im Kipp'schen Apparat, wie auch technisch dargestellt werden
kann. Im Sauerstoffstrom entzündet, verbrennt C 2 Ca mit hellem Licht
zu C0 3 Ca. Mit Schwefel gibt es leicht Calciumsulfid und Schwefel¬
kohlenstoff. — Aehnliche Carbide kennt man für Sr und Ba.

Siliciumcalcium.
Siliciumcalcium, CaSi 2 , bildet sich durch Zusammenschmelzen

von Si, CaCl, und Na unter einer Kochsalzdecke, oder aus Kalk und
Kohle mit viel Quarz im elektrischen Ofen. Bleigraue krystallinische
Masse oder hexagonale Krystalle. Wird durch Wasser (unter Wasserstoff¬
entwickelung) und die meisten verdünnten Säuren zersetzt.

Für Nachweis und Abscheidung des Calciums benutzt man das kaum lösliche
Calciumcarbonat oder das ganz unlösliche Calciumoxalat, indem man in neutraler oder
nmiiioniakalischer Lösung arbeitet. Der nichtleuchtenden Flamme ertheilen Calciumver-
bimlungen eine intensiv gelbrothe Färbung. Gewogen wird das Calcium entweder als
Sulfat, Carbonat oder als Aetzkalk (durch starkes Glühen des Carbonats oder Oxalats).

64. Strontium.
Sr = 87-62.

Die Ausgangsmaterialien zur Darstellung von Strontianverbindungen
sind dessen beide mineralischen Vorkommnisse als Strontianit, L-Ua br,
und Cölestin, S0 4 Sr. Bald nach der Auffindung des natürlichen
Baryumcarbonats glaubte man dieses auch bei Strontian in Schottland
gefunden zu haben: Crawford bemerkte jedoch 1790, dass das be¬
treffende Mineral eine eigenthümliche Erdart enthalte, was dann bald
bestimmter von mehreren Seiten nachgewiesen wurde. Kleine Mengen
von Strontium sind in vielen Arragoniten, Kalkspathen und Kalksteinen
enthalten: daher auch in Quellen und Flüssen. *owie im Meer.

Das metallische Strontium wird durch Elektrolyse von geschmol¬
zenem wasserfreien Strontiumchlorid erhalten, dem etwas balmiak bei¬
gemischt ist; man sorgt dafür, dass das Salz in der Zersetzungszelle
zum Schutz der aufsteigenden Metallkugeln von einer noch nicht ge¬
schmolzenen Kruste bedeckt ist. Das Strontium ist ein hell messmg-
gelbes Metall, vom spec. Gew. 2'b und härter als Calcium Es schmilzt
bei beginnender Rothglut. An der Luft oxydirt es sich, entzündet, ver¬
brennt es mit hellem Glänze und zersetzt das Wasser schon bei ge¬
wöhnlicher Temperatur. Die Strontiumverbindungen sind ausgezeichnet
durch die prachtvolle rothe Färbung, welche sie der nichtlcuchtendcn
Flamme ertheilen und zeigen ein Spectrum (vgl. die bpectraltafel) von
sechs hellen rothen Linien neben einer orangen und einer blauen.
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Strontiumwasserstoff, Sr4H 4, entsteht beim Erhitzen von SrO mit Mg in
einer Wasserstoffatmosphäre, wobei 95 Proc. des Strontiums in die mit Magnesia ge¬
mengte "VVasserstoffverbindung umgewandelt werden. Aousserst leicht sich oxydirendes
und mit Wasser unter Aufbrausen Wasserstoff entwickelndes Pulver.

Sauerstoffverbindungen des Strontiums.

Strontiumoxyd, SrO. Bleibt beim Glühen des Nitrats als po¬
röse, nicht schmelzbare Masse vom spec. Gew. 4"5 zurück; nach sehr
heftigem Glühen auch in kleinen Würfeln vom spec. Gew. 4'7f>. Schmilzt
im elektrischen Ofen bei weniger hohen Temperaturen als Kalk.

Strontiumoxydhydrat, Sr(OH) 2 , bildet sich beim Luschen der
vorigen Substanz mit wenig Wasser, worin es in der Kälte schwierig,
in der Wärme dagegen sehr leicbt löslich ist. Nach dem Erkalten der
heissen Lösung erhält man Krystalle von Sr(OH) 2 -f- 8H 2 0, die an der
Luft verwittern. Die Rückbildung des Strontiumoxyds erfolgt erst beim
heftigen Glühen von Strontiumoxydhydrat. Dieses letztere wird mit
Vortheil zur Abscheidung des Zuckers aus der Melasse verwendet.

Strontiumdioxydhydrat, Sr0 2 -j- 8H 20, wird in glänzenden
Schuppen erhalten, wenn man eine Lösung von Strontiumoxydhydrat
mit einer solchen von Wasserstoffperoxyd versetzt.

Halogenverbindungen des Strontiums.

Strontiumchlorid, Chlorstrontium, SrCl 2 -f" 6H.O. Durch
Auflösen des Carbonats in Salzsäure und Concentriren der Lösung in
langen, hexagonalen Prismen, isomorph mit dem wasserhaltigen Chlor-
calcium; dieselben sind zerfliesslich, auch in Alkohol leicht löslich, und
haben einen scharfen und bitteren Geschmack.

Strontium bromid und Strontium Jodid lösen sich sehr leicht
in Wasser, Strontiumfluorid dagegen schwer.

Salze des Strontiums mit Oxysäuren.

Strontiumnitrat, Salpetersaurer Strontian, Sr(N0 3) 2 ,
wird durch Auflösen des Carbonats in heisser verdünnter Salpetersäure
dargestellt. Beim Eindampfen scheidet sich wasserfreies Salz in durch¬
sichtigen Octaedern oddr Würfeln aus; in der Kälte bekommt man auch
ein kr vstall wasserhaltiges, monoclin krystallisirendes Präparat Sr(NO :J) 2
-j- 4 H 2 0, das jedoch an der Luft verwittert. Strontiumnitrat ist schon
in kaltem Wasser leicht löslich; in absolutem Alkohol ist es fast ganz
unlöslich. Wegen der prachtvollen rothen Flammenfärbung findet es
Verwendung in der Feuerwerkerei.

Strontiumsulfat, S0 4 Sr. Findet sich in Sicilien und an anderen
Orten in säulenförmigen, rhombischen Krystallen als Cölestin. Aus
Strontiumlösungen fällt beim Zugeben von Schwefelsäure oder einem
1 öslichenSulfat das Strontiumsulfat als weisser Niederschlag, der sich erst
in ca. 7000 Theilen Wasser löst, und getrocknet in starker Glühhitze
schmilzt Durch die wässrige Lösung von Alkalicarbonaten wird das
Strontiumsulfat schon in der Kälte in Strontiumcarbonat umgewandelt.
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Strontiiimcarbonat. C0 3Sr. In rhombischen Krystallen, isomorph
mit Arragonit, findet sieh das Strontiumearbonat an verschiedenen Stellen
als Strontianit. Aus Strontiumlösungen erhält man es als in Wasser
unlöslichen weissen Niederschlag durch Fallung mit gelösten Carbonaten.
Das Strontiumearbonat verliert sein Kohlendioxyd schwieriger, wie das
Calciumcarbonat; vollständig erst bei Weissglut. Mit einer Salmiaklösung
gekocht, geht es in Strontiumchlorid über.

Der Nachweis des Strontiums geschieht mit Hilfe des Carbonats und Sulfats, sowie
der rothen Flammenfärbung-. Vom Calcium lässt es sich trennen, indem man das Gemisch
der Nitrate mit Aetheralkohol behandelt, der nur das Calciumnitrat aufnimmt. Zur quan¬
titativen Abscheidung des Strontiums benutzt man das unlösliche Carbonat, sowie auch
das bei Gegenwart von Alkohol ganz unlösliche Sulfat.

65. Baryum.
Ba = 137-43.

Die Aufmerksamkeit wurde dem natürlichen Baryumsulfat, dem
Schwerspath, S0 4Ba, bereits im Jahre 1603 zugelenkt, nachdem ein
Bologneser Schuhmacher Casciorolo, zufällig beobachtet hatte, dass
das Mineral, in welchem er Silber enthalten glaubte, nach dem Glühen
seines Pulvers mit Kohle zwar nicht das Edelmetall lieferte, wohl aber
eine Substanz (BaS), welche die Eigenschaft hatte im Dunkeln zu leuchten.
Die obige Zusammensetzung des „Bologneserspaths", wie man den
Schwerspath zuerst genannt hatte, wurde nach manchen Bemühungen
erst erkannt, als Scheele 1774 bei seiner Untersuchung des Braunsteins
die Baryterde entdeckt und als eigentümliche, vom Kalk in ihren
Eigenschaften abweichende Erde charakterisirt hatte. Nachdem man bei
dieser Veranlassung das Baryumcarbonat, CO,Ba, durch Fällung auf
nassem Wege erhalten und sein wahrscheinliches Vorkommen in der
Natur, übnlich dem des Arragonits oder Kalkspaths, vorausgesagt hatte,
entdeckte Withering 1783 ein jene Bestandteile enthaltendes Mineral
bei Leadhills in Schottland, welches dann Witherit genannt wurde
und neben dem Schwerspath ein Hauptvorkommen des Baryums in der
Natur bildet. Der Name B a r y u m ist dem GriecHiechen (ßapuc, schwer)
entlehnt.

Das metallische Baryum ist schwer darzustellen; es wird in
Form seines Amalgams aus dem Baryumchlorid durch Elektrolyse bei
Gegenwart von Quecksilber gewonnen, oder als messinggelbes Metall aus
geschmolzenem Baryumchlorid bei Gegenwart von Salmiak. Leichter
erhält man das gegen Wasser nicht sehr empfindliche Baryumamalgam
durch Eintragen von 4—6 Proc. Natriumamalgam in eine gesättigte,
wässrige, auf etwa 90° erhitzte Chlorbaryumlösung; das feste, krystalli-
nisebe, silberglänzende Baryumamalgam wird in einem Wasserstoffstrom
erhitzt, wobei quecksilberhaltiges Baryum zurückbleibt. Das metallische
Baryum vom spec. Gew. 375, ist noch schwerer schmelzbar als Guss¬
eisen, an der Luft oxydirt es sich sehr rasch von selbst, verbrennt beim
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Erhitzen mit starkem Glänze und zersetzt das Wasser mit grosser Ener¬
gie (Ba -j- 2 H 2 0 = Ba(OH) 2 -f- H 2). Das Spectrum des Baryums
(vgl. d. Spectraltafel) ist das complicirteste unter den Spectren der Al¬
kalimetalle und alkalischen Erden; der grünen Flammenfärbung ent¬
sprechend enthält es mehrere grüne und daneben noch orangene und
rothe Linien.

Baryumwasserstoff, Ba 4H 4, bildet sich beim Glühen von möglichst reinem
Baryumoxyd mit Mg in einer Wasserstonatmosphäre, wobei 95 Proc. des Baryums sich
mit Wasserstoff verbinden. Das Product bildet eine hellgraue gesinterte Masse, mit mehr
als 70 Proc. Ba 4H 4 ; es wird durch Wasser stürmisch unter Wasserstoffentwickelung, und
beim Erhitzen in Sauerstoff unter heftiger Entzündung zerlegt.

Sauerstoffverbindungen des Baryums.

Baryumoxyd, Baryt, BaO. Durch schliesslich sehr heftiges
Glühen des Nitrats als amorphe Masse, oder in kleinen Würfeln; beim
Erhitzen des Barythydrats auf Weissglühhitze in Nadeln vom spec.
Gew. '5'32. Schmilzt im elektrischen Ofen etwas leichter als Kalk.

Baryumoxy dhydrat, Barythydrat, Ba(OH 2). Baryumoxyd
löscht sich mit Wasser unter starker Wärmeentwickelung zu Baryt¬
hydrat, welches in kaltem Wasser nur wenig (in ca. 20 Thln.), in heissem
sehr leicht löslich ist, und sich beim Erkalten seiner warmen, concen-
trirten Lösung als Hydrat Ba(OH) 2 -f- 8 H 2 0 abscheidet. 7 H 20 ent¬
weichen leicht, das 8. Mol. bei 100°; in Rothglut schmilzt das Baryt¬
hydrat Ba(OH) 2 unzersetzt, um beim Erkalten krystallinisch zu erstarren.
Die wässrige Lösung, Barytwasser, reagirt alkalisch und absorbirt
aus der Luft begierig C0 2 , indem eine weisse Fällung von Baryumcar-
bonat entsteht. Als starke Base findet Barythydrat Anwendung zu
analytischen Zwecken etc.

Bai'yumsuperoxyd, Ba0 2 . Dieses Präparat wurde von seinen
Entdeckern, Gay-Lussac und Thönard, bereitet, indem dieselben bei
Dunkelrothglut über Baryt einen Strom von Sauerstoff oder getrockneter
Luft leiteten. Dasselbe ist ein fester, grauweisser, in Wasser unlös¬
licher Körper, der im Vacuum seinen Sauerstoff schon bei etwa 450°
wieder abgibt, unter gewöhnlichem Druck erst bei heller Rothglut; dasCT / CT CJ ' ~p
regenerirte Baryumoxyd hat indessen von seiner Fähigkeit, Sauerston
zu absorbiren, erheblith verloren, und büsst dieselbe bei öfterer Wieder¬
holung des Verfahrens allmählich ganz ein. Ein Hydrat, Ba0 2 -\- 8 H 20,
erhält man am besten rein, wenn man das obige, rohe Superoxyd fem
zerrieben in verdünnte Salzsäure bis zu deren Neutralisation einträgt,
diese Lösung zur Ausfällung der Verunreinigungen (Eisenoxyd, Thon-
erde etc.), zunächst mit wenig Barytwasser versetzt, und in das klare
Filtrat, zum Wasserstoffsuperoxyd, concentrirtes Barytwasser so lange
hineingibt, als noch eine krystallinische Ausscheidung von Ba0 2 -(- 8 HaO
erfolgt. Trocknet man das Hydrat bei 130°, so bleibt reines Baryum-
superoxyd zurück. Baryumsuperoxyd lässt sich auch direct aus Baryum-
carbonat fabriciren.

Neuerdings geschieht die Herstellung von Sauerstoff mittels Ba0 2 fabrikmiissig
in folgender Weise: Poröser, aus Baryumnitrat hergestellter Baryt wird in stehenden
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Ketorten auf etwa 800° erhitzt und kohlensäurefreie, trockene Luft unter einem
Drucke von 1 Atm. hindurchgepresst; hierbei geht der Baryt in Superoxyd über. Nach
genügend erfolgter Sauerstoft'aufnahme wird der Druck derart vermindert, dass eine Lut't-
verdünnung, entsprechend einem Quecksilberdruck von 700 mm, entsteht. Dadurch wird
der aufgenommene Sauerstoff wieder abgegeben und in einen Gasometer gepumpt. Eine
Operation dauert etwa 10 Minuten und werden täglich deren 140 gemacht. Die Auf-
nahmsfähigkoit des Baryts für Sauerstoff dauert nach diesem Verfahren recht lange und
nimmt anfänglich sogar noch zu. Der gewonnene Sauerstoff enthält 90 - 9G Proc. und
wird zur Versendung unter einem Druck von 120 Atmosphären in Stahlcylinder gepresst.

Halogenverbindungen des Baryums.
B ;i ry u m c h 1 o r i d, C h 1 o r b a r y u m, BaCl 2 . Wird am einfachsten

durch Auflösen von Withcrit (Baryumcarbonat) oder Schwefelbaryum
(durch Glühen von Schwerspath mit Kohle gewinnbar) in Salzsäure und
Eindampfen der Lösung krystallisirt erhalten; bildet dann farblose, luft¬
beständige, rhombische Tafeln BaCl 2 -(-22^0, die sich in ca. 2 Thln.
Wasser von gewöhnlicher Temperatur, und in ca. T3 Thln. Wasser von
100° auflösen; in Alkohol ist es fast unlöslich. Es verliert das Krystall-
wasser bei 100° und schmilzt bei ca. 800° unzersetzt. Chlorbaryum ist
von bitterem Geschmack und ein starkes Gift.

Baryumbromid und Baryumjodid lösen sich leicht in Was¬
ser und in Alkohol; Baryumfluorid ist ein krystallinisches Pulver,
schwer in Wasser, leicht in Säuren löslich.

Salze des Baryums mit Oxysäuren.

Baryumnitrat, Ba(N0 8) g . Durch Auflösen von Baryumcarbonat
oder Schwefelbaryum in verdünnter Salpetersäure, oder durch Doppel¬
zersetzung aus gelöstem Baryumchlorid und Natriumnitrat, wobei das
ziemlich schwer lösliche Baryumnitrat in Formen des regulären Systems
auskrystallisirt. Bei gewöhnlicher Temperatur löst es sich in ca. 12 Thln.
Wasser, bei 100° in 3—4 Thln. Es schmilzt bei Bothglut und zersetzt
sich dann in Baryumoxyd, Sauerstoff und Oxyde des Stickstoffs.

Baryumsulf.lt, Schwefelsaurer Baryt, S0 4Ba. Findet sich
im älteren Gebirge, oft Gänge bildend, als Schwerspath oder Baryt,
spec. Gew. 4'48, in rhombischen Tafeln. Aus «dösten Baryumsalzen
wird es, wenn man die erhitzten Lösungen mischt, durch Schwefelsäure
oder schwefelsaure Salze als sehr feines weisses, krystallinisches, in
Wasser und verdünnten Säuren ganz unlösliches Pulver ausgefällt. Um
künstliches oder natürliches Baryumsulfat in lösliche und für analytische
oder präparative Zwecke verwendbare Form zu bringen, schmilzt man
es mit Alkalicarbonat, wodurch man Baryumcarbonat erhält:

S0 4Ba + COs Naj = S0 4 Na2 + C0 3 B.i.
und entzieht der erkalteten Schmelze S0 4 Na 2 und C0 3 Na 3 (Ueber-
schuss) mit Wasser; oder man glüht es mit reducirenden Körpern (Kohle,
Theer etc.), wobei Schwefelbaryum, BaS, entsteht. — Wegen seiner
Unlöslichkeit und seiner scharf hervortretenden Eigenschaften ist das
Baryumsulfat das beste Hilfsmittel für Nachweis und quantitative Be-

Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 30
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Stimmung des Baryums wie auch der Schwefelsäure auf nassem Wege.
Unter der Bezeichnung „Permanentweiss" benutzt man es als weisse Farbe.

Baryumcarbonat, kohlensaurer Baryt, C0 3Ba. Das natür¬
liche Vorkommen des Baryumcarbonats ist der rhombische Witherit.
Aus Baryumlösungen erhält man das Baryumcarbonat mit Alkalicarbo-
naten leicht rein. Technisch lässt es sich auch aus Schwerspath gewinnen.
In Wasser ist es so gut wie unlöslich, etwas löst es sich dagegen bei
Anwesenheit von Kohlendioxyd. Schmilzt erst bei der stärksten Weiss¬
glut und gibt selbst dann sein Kohlendioxyd nur langsam ab.

üaryummonosulfid, Seh wefelbaryum, BaS, wird im Gros¬
sen durch Glühen einer innigen Mischung von 5 Theilen Schwerspath
mit 1 Theil Kohle erhalten und bildet ein weisses Pulver, das durch
Wasser in Baryumsulihydrat und Baryumoxydhydrat zerlegt wird.

2 BaS -{- 2 HjO = Ba(SH) 2 -j- Ba(OH) 3 .
Baryumsulfhydrat wird erhalten, indem man Barytwasser mit H 2S

sättigt.
Für Erkennung und Abscheidung der Baryumvcrbindungen dienen das Carbonat

und Sulfat; die nichtleuchtende Flamme wird durch flüchtige Baryumverbindungen gelbgrün
gefärbt. Vom Calcium und Strontium trennt man das Barynm, indem man das Gemisch
der Chloride mit Alkohol behandelt, welcher das Chlorbaryum ungelöst lässt. Durch
Gypswasser werden verdünnte Lösungen von Baryum augenblicklich, solche von Strontium
erst nach einiger Zeit gefällt; Kalksalzo dagegen gar nicht. Die Wägung der Baryum-
verbindungen erfolgt gewöhnlich in Form von Sulfat oder Carbonat, seltener (um zugleich
von Strontian zu trennen) als sehr schwer lösliches Kieselfluorb aryum, SiFJ eBa.

Gruppe Ia. Alkalimetalle.
Die nächststehenden Analogen des Lithiums und Natriums in rein

chemischer Hinsicht findet man in der Untergruppe (Kalium — Rubi¬
dium — Caesium); die fünf Elemente werden unter der Benennung
Alkalimetalle zusammengefasst.

Atom- »
gewicht I

Lithium . . 7-05
Natrium . . 28-06
Kalium . . 39.1
Rubidium . 85-4
Caesium . . 133-0

Specif.
Gewicht

Schmelz¬
punkt

Siedepunkt
unter gew. Druck

Atomvolume
Atomgewicht

Specif. Gewicht

0-59
0 97
0.8(55(15°)
1-52
1-88 (65°)

180°
97-6°
625°
38-5°

26-27°

bei heller Rothglut
ca. 742°
ca. 1507°

y
■>

11-9
23-7
45-2
56-2
70-7

In Bezug auf chemisches Verhalten bilden die Alkalimetalle den
grössten Gegensatz zu den Halogenen: insbesondere sind Kalium, Rubi¬
dium und Caesium diejenigen Elemente von sehr hervortretendem elektro-
positiven und metallischen Charakter, welche diesen letzteren, auch in
ihren Verbindungen, zum stärksten Ausdruck bringen. Wie die Halo¬
gene treten auch die Alkalimetalle in Folge ihrer grossen Verwandtschaft
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zu anderen Körpern stets gebunden, in Form von Salzen auf. Sie oxy-
diren sich alsbald an der Luft und zerlegen das Wasser schon bei
gewöhnlicher Temperatur unter Wasserstoffentwickelung und Bildung von
Oxydhydraten. Diese letzteren, auch fixe (feuerbeständige) Alkalien
genannt (Ammoniak: flüchtiges Alkali), besitzen die Eigenschaften starker
Basen, sind in Wasser mit alkalischer Reaction leicht löslich und ver¬
einigen sich mit den anorganischen und organischen Säuren zu gleich¬
falls wasserlöslichen Salzen. Die mit schwachen Säuren, wie Kohlen¬
säure, gebildeten Salze reagiren in wässriger Lösung gleichfalls alkalisch.
Die chemische Energie dieser Substanzen wächst zugleich mit dem
Atomgewicht und Atomvolum, so dass Lithium und Natrium am we¬
nigsten rcactionsfähig sind (beispielsweise wird Natrium von trockenem
Chlor oder Brom nicht angegriffen), während die drei folgenden Grund¬
stoffe, namentlich das Caesium, mit der grössten Heftigkeit in sehr ver¬
schiedenartige chemische Processe eintreten. Hiermit in Zusammenhang
steht auch der mit wachsendem Atomgewicht sinkende Schmelzpunkt,
sowie die leichter erfolgende Verflüchtigung.

Der Stellung im periodischen System entsprechend, weisen Kalium,
Kubidium und Caesium in ihrem Verhalten und in allen ihren Verbin¬
dungen die grösste Analogie auf. Sie zeigen fast nur graduelle Unter¬
schiede, wie grössere oder geringere Lösh>hkeit der Salze u. s. w.; ihre
sauren weinsauren Salze und Chlorplatinate lösen sich nur schwer in
Wasser, während die Carbonate zorfliesslich sind. Rubidium und Caesium
zeichnen sich vor dem weniger positiven Kalium aus durch die Fähig¬
keit. Salze mit nicht weniger wie 5 Halogenatomen zu bilden, z. B.
RbCLJ, CsBr 3J 2 , CsJ 8 u. s. f.

Die Anfangsglieder der Gruppe, Lithium und Natrium, unterscheiden
sich in mehrfacher Hinsicht von (Kalium — Rubidium — Caesium),
weisen dagegen unter einander enge Beziehungen auf. Ihre Platin¬
doppelsalze sind leicht löslich, dagegen ihre Carbonate durchaus luft¬
beständig. Das Lithium nimmt ausserdem eine Uebergangsstellung
zwischen den Alkalimetallen und alkalischen Erdmetallen ein: während
die Phosphate und Carbonate der Alkalimetalle sich leicht in Wasser
lösen, sind die des Lithiums nur sehr schwer löslich, diejenigen der alka¬
lischen Erdmetalle fast ganz unlöslich.

66. Kalium.
K $9-1.

Wie die übrigen Alkalimetalle findet sich das freie Kalium in der
Natur nicht, da es sich sofort mit Sauerstoff und den Halogenen ver¬
einigt, dagegen trifft man es gebunden in grosser Verbreitung in den
Silicaten, besonders im Feldspath (s. d.) und Glimmer (s. d.); durch
Zersetzung derselben entsteht ein unlösliches basisches Thonerdesilicat,
der Thon, während die Kalisalze ausgelaugt werden und in die Ge¬
wässer, sowie in den Ackerboden übergehen. Aus letzterem gelangen
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sie als unentbehrlicher Bestandtheil in die Pflanzen, in deren Asche
(Pottasche) sie stets auftreten. Aus den Pflanzen werden die Kalisalze
auch, obwohl in geringer Menge, vom Thierkürper aufgenommen. Im
Meerwasser ist auf 1 Liter etwa 0"6—0'7 g Chlorkalium enthalten; an
Orten, wo während längerer Zeiträume das Meerwasser in grösseren
Quantitäten verdunstete, findet man über dem schwerer löslichen und
daher zuerst ausgeschiedenen Chlornatrium (Steinsalz) die Kaliumver¬
bindungen, welche bis zuletzt in der „Mutterlauge" verblieben, in dünneren
Schichten aufgelagert. Es ist das in hervorragendstem Maasse der Fall
in Stassfurt bei Magdeburg, wo auf einem 1000 Meter starken Stein¬
salzlager sich dünnere Schichten von Doppelsalzen des Magnesiums und
Kaliums befinden, namentlich der 25 Meter hoch abgelagerte Carnallit,
MgCl 2 -f- KCl -(- 6H 20, das Ausgangsmaterial für eine gros.sartige Kali-
Industrie, sowie Kainit MgS0 4 .K 2S0 4 .MgCl 3 + 6H 2 0; in ähnlicher
Weise finden sieh Kalisalze auch an anderen Orten, z. B. in Kalusz in
Galizien. Die Kenntniss der Kaliumverbindungen nimmt ihren Ausgang
von derjenigen der Pottasche, wurde indessen erst eine sichere, nachdem
der Unterschied von den Natriumverbindungen und die Individualität
dieser letzteren festgestellt war.

Die Annahme Lavoisiers, dass wie die Oxyde der Schwermetalle
auch die Alkalien Sauerstoffverbindungen seien, wurde 1807 durch
Davy als zutreffend erwiesen, indem derselbe zugleich mit dem Natrium
auch das Kalium durch Elektrolyse in Form kleiner Metallkügelchen
erhielt. Dem Natrium entsprechend wird das metallische Kalium in nicht
ganz unbeträchtlichen Mengen durch Erhitzen eines Gemenges von Kalium-
carbonat mit Kohle (verkohlter Weinstein enthält die Kohle in geeigneter
Vertheilung) auf Weissglut fabrikmässig hergestellt (C0 3 K 2 -J- 2C =
2 K -j- 3 CO). Die leichte Oxydirbarkeit des Kaliums und die Ent¬
stehung eines explosiven und nutzlosen Nebenproducts (.,Kohlenoxyd-
kalium" (COK) n ) erschwert jedoch die Gewinnung des Kaliums, im Ver¬
gleich mit derjenigen des Natriums, ganz bedeutend. Für praktische
Zwecke; zieht man deshalb fast stets das Natrium vor. — Auch durch
Aluminium werden die Alkalimetalle aus ihren Carbonaten frei gemacht:
K 2C0 3 + 2 AI = A1 2 0 3 + C + 2K.

Das rectificirte Kalium ist silberweiss und glänzend, krvstallisirt
oetaedrisch und erscheint in der Kälte spröde, bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur wachsweich. Bfti 15° hat das Kalium das spec. Gew. 0'865. Es
schmilzt bei 62'5° und siedet bei etwa 667°; da sein grün gefärbter
Dampf alle Gefässe angreift, lässt sich dessen Dichte nicht mit Genauig¬
keit feststellen. Das blanke Metall geht an gewöhnlicher Luft rasch
in Kalihydrat und Kaliumcarbonat über, wobei es, unterschiedlich vom
Natrium, zu einem Syrup zerfliesst. Kalium zersetzt Wasser mit noch
grösserer Heftigkeit als Natrium, der entwickelte Wasserstoff und das
noch übrige Kalium entzünden sich bald, und letzteres verbrennt mit
violetter Flamme und schliesslicher Verpuffung; der Versuch ist daher
in einem Becherglase, das man mit einer Glasplatte bedeckt, auszuführen.

Nach Rubidium und Cäsium ist das Kalium das elektropositivste
Metall; es zersetzt daher die meisten Oxyde bei Rothglut. z. B. das
Stickoxyd, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, während umgekehrt das
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Kaliumcarbonat bei Weissglut durch Kohle reducirt wird. Audi mit
Schwefel und mit den Halogenen vereinigt das Kalium sich unter starker
Wärme- und Lichtentwickelung. ■— Das Spectrum des Kaliums zeigt
zwei besonders hervortretende Linien, deren eine im Koth, deren andere
weit im Violett liegt.

Kalium wasserst off, K 4H 2. Das Kalium nimmt bei 200° lang¬
sam, rascher bei 300° 126 Volume Wasserstoff auf, indem silberglänzen¬
der, krystallinischer, selbstentzündlicher Kalium Wasserstoff K 4 H 2 , ent¬
steht. Im Vacuum beginnt diese Verbindung schon bei 200° sich zu
dissociiren; bei ca. 412° beträgt ihre Dissociationsspannung eine Atmo¬
sphäre.

Sauerstoffverbindungen des Kaliums.
Kaliumoxyd, K 2 0. Wird noch am leichtesten erhalten, wenn man

über eben geschmolzenes Kalium, ohne dasselbe weiter zu erhitzen, die
gerade nöthige Menge reiner trockener Luft leitet. Auch durch Zu¬
sammenschmelzen- von KOH und K. Hellgraue spröde Masse, die bei
starker Rothglut schmilzt und bei noch höherer Temperatur sich ver¬
flüchtigt. Mit Wasser verbindet sich das Kaliumoxyd unter starker
Erwärmung, die zum Erglühen führen kann. (K 20 -f- H 2 0 = 2 KOH).

Kalihydrat, Kaliumhydroxyd, Aetzkali, KOH. Wird ebenso
wie Natronhydrat gewonnen, namentlich durch allmähliches Eintragen
von Kalkhydrat in eine warme Lösung von Kaliumcarbonat (C0 3 K 2 -j-
Ca0 2H 2 = C0 3 Ca -f- 2 KOH), unter Ersetzung des verdampfenden
Wassers, in einem eisernen oder silbernen Gefässe, Abdampfen der ab¬
gehobenen klaren Lösung und Schmelzen des Rückstandes (Aetzkali).
Vollständiger noch erhält man das Kalihydrat frei von Beimengungen,
wenn man Kaliumsulfat durch Barythydrat zersetzt. Seit 1890 wird
sehr reines Kalihydrat (neben Chlor etc.) aus dem Stassfurter Chlor¬
kalium durch Elektrolyse erzeugt. Die technische Gewinnung von
Kalihydrat und Chlor durch Elektrolyse wässriger Lösungen von
Chlorkalium wurde zuerst 1890 von der ehem. Fabrik Griesheim bez.
Electron, in Frankfurt, in lohnender Weise ausgeführt. Das Nähere
über elektrolytische Zerlegung der Chloralkalien wurde auf S. 345 an¬
gegeben. Bisher hat jedoch erst die Zersetzung des Chlorkaliums
endgiltigen Eingang in die Grossindustrie gefunden, während die An¬
wendung des Verfahrens auf Chlornatrium noch nicht erfolgreich mit den
altbewährten Sodaprocessen coneurriren konnte. Kalihydrat, KOH,
bildet eine weisse, harte, faserigkrystallinische Masse, vom spec. Gew.
2"1, die beim Erhitzen ziemlich leicht schmilzt und sich bei starker
Rothglut verflüchtigt. Bei Weissglut zerfällt der Dampf in Kalium,
Wasserstoff und Sauerstoff. An der Luft zerfliesst das Kalihydrat sofort,
indem es Wasser und Kohlendioxyd aufnimmt; es löst sich sehr leicht
zu einer stark ätzenden Flüssigkeit in Wasser (Kalilauge) und Alkohol
(alkoholisches Kali). Aus der conc. wässrigen Lösung setzen sich
in der Kälte Tafeln KOH -f- 2H 20 ab, die ebenfalls in den Handel ge¬
bracht werden. — Die starke Basicität des Kalihydrats sowie der Um¬
stand, dass es fast nur lösliche Salze liefert, machen es zu einem der
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meist benutzten Keagentien. Die Stärke der wässrigen Kalilauge ergibt
sich aus deren specifischem Gewicht:

Specif. Gew.
bei 15°

Gew.-Proc.
KOH

Specif. Gew.
bei 15°

Gew. Proe.
KOH

Specif. Gew.
bei 15°

Gew. Proc.
KOH

1-041
1-083
1-127

5
10
15

1170
1-230
1-287

20
25
30

1-411
1-538
1-065

40
50
60

Kaliumtetroxyd, K 2 0 4 . Entsteht durch vorsichtiges Verbrennen
von Kalium in einem Sauerstoffstrom, durch welchen das zuerst über dem
geschmolzenen Metall befindliche Stickstoffgas ganz allmählich verdrängt
wird. Gelbes Pulver von der Farbe des Bleichromats, welches bei
schwacher Rothglut schmilzt und bei Weissglut in Kaliumoxyd und
Sauerstoff zerfällt. Das Kaliumsuperoxyd wirkt energisch oxydirend.

Halogenverbindungen des Kaliums.

Kaliumfluorid, KF1. Durch Neutralisation von
Fluorwasserstoff mit Kali. Zerflicssliche Würfel. Ein saures Fluorid KF1,
HF1 krystallisirt in quadratischen Tafeln, die erst in Glühhitze zerfallen.

Chlorkalium, Kaliumchlorid, KCl. Verhält sich dem Chlor¬
natrium sehr ähnlich und wurde lange mit demselben verwechselt. Es
findet sich in besonders grosser Menge in Form von Doppelsalzen, z. B.
als K a i ni t, |S0 4 K 2 + S0 4Mg + MgCl 2 + 0 H 20], und C a rn a 11 i t,
[KCl -4- MgCLj -4- 6H 20|, in den oberen Schichten des Stassfurter
Steinsalzlagers; in Kalusz tritt es auch als Sylvin KCl auf; in kleinerer
Menge ist es in Pflanzenaschen, im Meerwasser und in Soolquellen
enthalten (s. o.). Der Carnallit bildet das Hauptausgangsmaterial für die
seit 35 Jahren aufgeblühte Kali-Industrie; seine Verarbeitung beruht
darauf, dass er sich aus conccntrirtcr Chlormagnesiumlösung unzersetzt
umkrystallisiren lässt, aber durch Wasser in schwerer lösliches Chlor-
kalium und leichter lösliches Chlormagnesium zerlegt wird. Dement¬
sprechend zieht man in Stassfurt den Rohcarnallit mit einer warmen
wässrigen Chlormagnesiumlauge aus, die nicht mehr wie etwa 20 Proc.
Chlormagnesium enthält, so dass sich beim Erkalten das Chlorkalium
krystallisirt abscheidet. Bei dem Verfahren werden der anfängliche
Rückstand, wie auch die Mutterlauge weiter verarbeitet. In Kalusz
extrahirt man den Steinsalz haltenden Sylvin mit einer kalt gesättigten
Lösung von C1K und CINa; da sich nur ersteres in der Wärme wesent¬
lich leichter löst, wird es fast allein aufgenommen und krystallisirt beim
Erkalten aus.

Chlorkalium krystallisirt in Würfeln wie Chlornatrium, hat das
spec. Gew. T84, schmilzt bei etwa 800° und verdampft ziemlich rasch
bei noch mehr erhöhter Temperatur. Chlorkalium schmeckt rein salzig
und löst sich in Wasser leicht auf, in der Wärme jedoch bedeutend
mehr als in der Kälte: 100 Theile Wasser lösen bei 0° = 28"5 Theile
bei 100° = 57 Theile KCl, aus der wässrigen Lösung wird das Salz
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durch HCl ausgefüllt. In absolutem Alkohol löst sich KCl nicht. Das
Chlorkalium vereinigt sich mit vielen anderen Chloriden zu Doppel¬
salzen etc.

Man bereitet aus Chlorkalium in grossen Mengen Kaliumcarbonat
(nach einem dem Leblanc'schen Sodaprocess nachgebildeten Verfahren,
sowie neuerdings auch durch Elektrolyse einer Chlorkaliumlösung),
welches an Stelle der früheren Pottasche zur Darstellung von Kaliglas
und Kaliseife, oder auch für eine ganze Reihe von Kalisalzen (Kalium¬
jodid, -chlorat, -permanganat, -Chromat, -alaun) benutzt wird; mit Chilisal-
peter setzt sich das Chlorkalium in gewöhnlichen Kalisalpeter (s. d.) um,
welcher so gleichfalls leichter zugänglich geworden ist. Von grosser
Tragweite ist ferner die Verwendung dieser Kalisalze, besonders des
Kainits, als künstliche Düngmittel.

Bromkalium, KBr. Aus C0 3K 2 und 2HBrin mehrfacher Weise,
oder durch Eintragen von Brom in Kalilauge:

3 Br 2 + 6 KOH = 5 KBr + BrO,K + 3 11,0,
Eindampfen und Erhitzen des Rückstandes (mit Kohlenpulver zur Re-
duetion des Bromats). Würfel von stark salzigem Geschmack, spec.
Gew. 2"41; Schmp. 720°. Leicht in Wasser, schwer in Weingeist löslich.

Jodkalium, KJ. Kann wie das Bromid gewonnen werden.
Würfel, die sich aus warmer, concentrirter Lösung undurchsichtig ab¬
scheiden, vom spec. Gew. 305; Schmp. 630 ü. 100 Theile Wasser
lösen bei 0° ca. 130 Theile KJ; 100 Theile Alkohol lösen bei gewöhn¬
licher Temperatur 2'5 Theile KJ. Die wässrige Lösung von KJ nimmt
Jod in reichlicher Menge auf, indem sich ein leicht zersetzliches, aber
krystallisationsfähiges Trijodid KJ 3 bildet. Jodkalium findet, wie auch
das Bromid, namentlich Verwendung zu medicinischen und photogra¬
phischen Zwecken.

Cyankalium, Kaliumcyanid, CNK, entsteht durch die dircete
Vereinigung von Kalium mit Cyangas; ebenso beim Zusammenschmelzen
von Kaliumcarbonat mit stickstoffhaltiger Kohle. Sehr rein scheidet sich
das Cyankalium beim Einleiten von Blausäure in eine alkoholische Kali¬
lösung ab; etwas weniger rein ist es, wenn man Ferrocvankalium bei
Luftabschluss schmilzt (Fe(CN) 0 K 4 = 4 CNK + FeC 2 +X) und die
Schmelze mit heissem verdünnten Weingeist auszieht. Man stellt das
gewöhnliche Cyankalium (nach Liebig) durch Schmelzen von 8 Theilen
Ferrocyankalium mit 3 Theilen Kaliumcarbonat und Abgiessen der
kaliumcyanathaltigcn Schmelze vom ausgeschiedenen Eisen dar:

Fe(CN) 6 K 4 + C0 3 K 2 = 5 CNK + CNOK + C0 3 + Fe.
Das sehr giftige Cyankalium bildet Würfel oder Octaeder, die

sich sehr leicht in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol lösen. Bei
Luftabschluss schmilzt und verflüchtigt es sich unzersetzt; beim Schmelzen
an der Luft geht es in Kaliumcyanat über (CNK -[- O = CNOK); in
Folge dieser Verwandtschaft zum Sauerstoff entzieht es letzteren manchen
redueirbaren Körpern, wovon im Laboratorium und in der Technik
mehrfach Gebrauch gemacht wird. In wässriger Lösung ist es ziemlich
unbeständig und geht, besonders beim Erhitzen, bald in ameisensaures
Kali und Ammoniak über (CNK + 2 H 20 = CH0 2K + NH 3). Durch
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die Kohlensäure der feuchten Luft wird es zersetzt: 2 KCN -f- C0 2 -f-
H 2 0 = K 2 C0 3 -f- 2 HCN, und riecht daher, besonders in wässriger Lö¬
sung, stets nach Blausäure. Das Cyankalium bildet mit den meisten
Schwermetallen lösliche Doppelcyan'ide, z. B. CNAg.CNK, und findet
daher Verwendung bei der Versilberung, Vergoldung etc., sowie auch
in der Photographie zum Auswaschen der überschüssigen Silbersalze
(Fixiren). Den ausgedehntesten Gebrauch macht man vom Cyankalium
jedoch neuerdings bei der Extraction von Gold aus seinen Gesteinen
oder aus goldarmem Sande (S. 363).

Salze des Kaliums mit Oxysäuren.

N0 3K. DasSalpeter, Kaliumnitrat, salpetersaures Kali
Kaliumnitrat (Sal petrae) bildet sich in der Natur in ähnlicher Weise
wie andere Nitrate (vgl. S. 70) und erscheint, obwohl nirgends in

grösseren Ablagerungen, zugleich
Fig. 150. Fig. 151. mit Calciumnitrat sehr verbreitet

in der oberen Bodenschicht, na¬
mentlich in warmen Ländern. Man
behandelt zur Gewinnung des
Kaliumnitrats die Salpeterlauge
mit Pottasche (wodurch Kalk,
Magnesia etc. beseitigt werden)
und dampft ein. Seit mehreren
Jahren wird weitaus der meiste
Salpeter dargestellt, indem man
heissgesättigte Lösungen von Chili¬
salpeter mit einer äquivalenten
Menge Chlorkalium zersetzt:
N0 3Na -4- KCl = N0 3 K + Na( 'I.

wobei der entstandene Kalisalpeter gelöst bleibt und das Chlornatrium sich
fast ganz ausscheidet; aus der Lösung krystallisirt dann beim Abkühlen
der in kaltem Wasser wenig lösliehe Salpeter aus und wird durch Um-
krystallisiren leicht chlorfrei erhalten.

Das Kaliumnitrat ist dimorph; gewöhnlich erhält man es in ge¬
streiften, sechsseitigen Raulen des rhombischen Systems (Fig. 150, 151);
erhitzt man diese rhombischen Krystalle bis in die Nähe des Schmelz¬
punkts, so verwandeln sie sich in ein Haufwerk kleiner Rhomboeder,
die mit Natriumnitrat isomorph sind; letztere entstehen auch mitunter
beim Verdunsten der Kaliumnitratlösung. Spec. Gew. 2'1, Schmp. 339°.
100 Theile Wasser lösen bei 0° = 13 Theile N0 3K, bei 100° = 247
Theile und bei 114°, wo die gesättigte Lösung siedet, sogar 327 Theile.

Bei höherer Temperatur geht der Salpeter unter Sauerstoffabgabe
in Kaliumnitrit und schliesslich in Kaliumoxyd über. Derselbe dient
dalier als kräftiges Oxydationsmittel. Mit Kohlenpulver verpufft
er beim Erhitzen: 4 N0 3K -f 5 C = 2 CO,K s -f 3 CO,, -j- 2N 2. Ein
Gemenge von Salpeter und Schwefel verbrennt gleichfalls höchst ener¬
gisch: 2N0 3 K + 2S = S0 4 K 2 + S0 2 +N 2. Das gewöhnliche schwarze
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Fig-. 152.

Schiess- und Sprengpulver ist ein solches explosives Gemisch, das im
14. Jahrhundert in Europa allgemeiner bekannt wurde und aus etwa
75 Proc. NU SK, 13 Proc. C und 12 Proc. S besteht. Bei der Entzündung
derselben erfolgt die Verpuffung wesentlich im Sinne der Gleichung:
2N0 3K + S + 3 C = K 2S + 3 C0 2 + N 2, wobei sehr grosse Gasvolume
(das tausendfache vom Volum des Pulvers) entwickelt und durch die
Verbrennungswärme sehr stark ausgedehnt werden.

Der Salpeter findet auch Verwendung zur Darstellung von Schiess¬
bau mwolle und Nitroglycerin.

Kaliumnitrit, salpetrigsaures Kali, N0 2K. Durch
Schmelzen von Kaliumnitrat, am leichtesten wenn man noch 2 Theile
Blei zufügt, das den Sauerstoff aufnimmt.
Kleine prismatische Krystalle. Zerfliesslich
und in Wasser sehr leicht löslich, aber nicht
in absolutem Alkohol.

Kaliumhypochlorit, ClOK, ist nur
in wässriger Lösung bekannt (s. S. 144);
seine Bildung aus Chlor und Kalilauge oder
Pottasche geht derjenigen des Kaliumchlorats
vorher.

Kaliumchlorat, ch lorsaures Kali,
C103 K. Bildet sich beim Einleiten von
Chlorgas in warme Kalilauge und wurde bis
in die neueste Zeit am vortheilhaftesten
Stellung von Calciumchlorat (C10 3) 2Ca und
Chlorkalium gewonnen. (Alles Nähere s. Chlorsäure S. 147.)

Wo grosse Wasserkräfte oder billige Braunkohle zur Erzeugung
eines elektrischen Stromes disponibel sind, kann man Kaliumchlorat
auch durch elektrolytische Spaltung von gelöstem Chlorkalium
gewinnen; dabei erfolgt zunächst Zerlegung des Chlorkaliums in Chlor
und Kalihydrat (letzteres neben Wasserstoff aus Kalium und Wasser
entstehend); das Chlor wirkt dann weiter auf die Kalilauge ein, indem
zunächst Kaliumhypochlorit und sodann Kaliumchlorat gebildet werden
(vgl. S. 147). unter theilweiser Regenerirung des angewandten Chlor¬
kaliums. Alan hat also die Endgleichung: 6 C1K -f- 3 H 2 0 — C10 3 K -f-
5 C1K -j- 3 H,0.

Es empfiehlt sich, die Elektrolyse von conefentrirten Chlorkalium¬
gen bei HO" auszuführen; die Chlor liefernde Flüssigkeit um di<

durch entsprechende Dar-
Zersetzen desselben mit

lö die
Anode (aus Platin, Blei, Bleisuperoxyd) wird durch die, vermittelst
zweckmässiger Vorrichtungen continuirlich von der Kathode zufliessende
Kalihydratlösung stets alkalisch gehalten; dabei erweist sich ein Zusatz
von Kaliumcarbonat, zur Schonung der Elektrode, empfehlenswerth. Aus
der resultirenden Anodenflüssigkeit bekommt man durch Eindampfen
Kaliumchlorat, das man durch Abwaschen und Umkrystallisiren reinigt.
In grossem Maasstabe wurde die Substanz auf diesem Wege zuerst seit
1891 in Vallorbes (Schweizer Jura) sowie in Savoyen fabricirt.

Das Kaliumchlorat tritt in durchsichtigen, glasglünzenden, monoclinen
Tafeln (Fig. 152) auf, die bei ca. 359° schmelzen und bei nur wenig
höherer Temperatur Sauerstoff (s. d.). abgeben, zu dessen Darstellung

A■>
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deren Darstellung

das Salz daher im Laboratorium benutzt wird. 100 Thle. Wasser lösen
bei 0° = 3-3 Thle. C10 3K, bei 104'8° (Sdp. der gesättigten Lösung)
= GO Thle. Wegen der grossen Leichtigkeit, mit welcher das Salz
Sauerstoff abgibt, findet es, wie der Salpeter, besonders in der Sprengstoff¬
technik und Feuerwerkerei Verwendung. Man benutzt es für die Masse
der Zündhütchen, phosphorfreier Streichhölzer (mit Sehwefelantimon),
bengalischer Flammen und anderer Feuerwerkssätze
indessen grosse Vorsicht erfordert.

Kaliumperchlorat, C10 4 K, wird durch vorsichtiges Schmelzen
des Chlorats gewonnen (vgl. S. 148) und krystallisirt aus heissem Was¬
ser in rhombischen Prismen, die sich bei 0 U in 143 Thln. Wasser lösen.
Es zerfällt bei etwa 40ü° in Chlorkalium und Sauerstoff.

Brom und Jod bilden ganz ähnliche sauerstoffhaltige Kaliumsalze;
das Kaliumbromat, Br0 3 K, ist bei 0° in ca. 30, bei 100° in 2 Thln.
Wasser löslich, und zersetzt sich stürmisch nach dem Schmelzen bei 350 ü.

Kaliumjodat, JO s K. Schwerlösliches Salz. Saures jodsaures Kali
J0 3 K.J0 3 H gibt ein durch Wasser zerlegbares Doppelsalz mit KCl.

Kaliumcarbonat. Pottasche, C0 3K». Wurde früher lediglich
aus Holzasche gewonnen, deren löslichen Hauptbestandtheil es bildet,
und auch jetzt ist dieses noch in holzreichen Gegenden, wie in Ungarn,
Galizien, Südrussland der Fall; beim Einäschern (von Buchenholz etc.)
entsteht das Kaliumcarbonat aus den Kalisalzen organischer Säuren.
Reich an solchen Salzen sind auch die Rübenmelasse und der Schaf-
schweiss, welcher sich in der Wolle ansammelt; nach geeigneter Ver¬
arbeitung dieser Materialien erhält man durch Caleiniren einen Rück¬
stand, aus dem sich Kaliumcarbonat leicht ausziehen lässt. Seitdem das
Stassfurter Salzlager Chlorkalium in jeder beliebigen Menge liefert, dient
vorzugsweise dieses zur Darstellung von Kaliumcarbonat, welches durch ein
dem Lcblancprocess nachgeahmtes Verfahren gewonnen wird. Man ge¬
winnt neuerdings aus Chlorkalium auch ein schwer lösliches Doppelsalz
mit Magnesiumcarbonat, dem man das Kaliumcarbonat durch überhitztes
Wasser entzieht; das Kaliummagnesiumcarbonat entsteht nach der
Gleichung:
3 MgO + 2 KCl -f- 4 C0 2 -f 9H 2 0 = 2 (KHCO„. MgC0 3 .4 H 20) + MgCl 2,
wird durch eine Magnesiumbicarbonatlösung ausgewaschen und in ge¬
schlossenen Gefässen durch Wasser bei 115° in reine Pottasche, Magne¬
siumcarbonat und Kohlendioxyd zerlegt. Ganz reines Kaliumcarbonat
erhält man durch Glühen von reinem Weinstein in einem eisernen Tiegel,
Ausziehen des kohlehaltigen Rückstands und Eindampfen; man kann
auch saures oxalsaures Kali oder Kaliumbicarbonat glühen.

Das Kaliumcarbonat ist ein weisses körniges Pulver vom spec
Gew. 2-3, welches erst bei etwa 880° schmilzt. Durch Kohle wird es
bei Weissglut zu Kalium reducirt. Es zerfliesst an der Luft und löst
sich in Wasser unter starker Wärmeentwickelung. 100 Theile Wasser
lösen bei 0° = 83 Thle. C0 3 K 2, bei 135° = 205 Thle. Aus einer con-
centrirten Lösung scheiden sich glasglänzende monocline Krystalle
2 C0 3K 2 -j- 3 H 2 Ü ab. die das Wasser erst bei ca. 130° verlieren. Die
wässrige Lösung reagirt stark alkalisch. — Das Kaliumcarbonat wird
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benutzt zur Fabrication von Glas und Seife und für die Gewinnung
zahlreicher Kaliumsalze.

Kalium bicarbonat. C0 3KH, krystallisirt leicht in monoclinen
wasserfreien »Säulen, wenn man durch die Lösung des Carbonats Kohlen¬
dioxyd hindurchleitet. Es löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa
4 Theilen Wasser mit neutraler Reaction. Die Lösung verliert schon
beim Kochen C0 2 und letzteres entweicht vollständig unterhalb 200°,
indem neutrales Carbonat zurückbleibt.

Kaliumisocyanat, CONK. Leichter wie durch den Luftsauerstoff (s. o.) wird die
Oxydation des Cyankaliums durch Braunstein oder Mennige bewirkt. Zur Darstellung'
schmilzt man 8 Thlo. entwässertes Ferrocyankalium mit 3 Thln. geglühter Pottasche und
trägt in die eben noch flüssige Masse langsam 15 Thie. Mennige ein, worauf man noch¬
mals stärker erhitzt; die erkaltete und pulverisirte Schmelze wird dann mit kochendem
85procentigem Weingeist ausgezogen. Daraus krystallisirt das Kaliumcyanat in durch¬
sichtigen Tafeln, die sich in kaltem Weingeist nur schwer, in Wasser leicht lösen.

Kaliumsulf oeyanat, Rhodankal ium, CSNK. Man trägt zur Darstellung in
eine Schmelze von 2 Theilen Schwefel und 1 Thl. Pottasche nahezu 3 Thie. entwässertes
Ferrocyankalium ein, erhitzt bis zum Verschwinden des letzteren, glüht hierauf stärker;
die Schmelze wird mit Wasser extrahirt, mit Schwefelsäure neutralisirt, eingedampft und
das Khodankalium aus Alkohol krystallisirt. ZerBiessliche Prismen, die sich mit O'O Thln.
Wasser sehr stark abkühlen.

Kaliumsulfat, S0 4 K 2 . Wird jetzt hauptsächlich aus Chlorkalium
und Schwefelsäure, mit Salzsäure als 'Nebenproduct dargestellt und zum
grossen Theil nach Leblanc auf Kaliumcarbonat (s. o.) weiter verarbeitet.
Das schon lange bekannte Salz krystallisirt wasserfrei in farblosen, harten,
rhombischen Pyramiden oder Säulen; spec. Gew. 2'64. 100 Thie. Wasser
lösen bei 0° = 85 Thie. S0 4K,, bei 100° = 20 Thie. Es schmilzt
bei etwa 1080°. Wird für Pottasche, Alaun und Glas benutzt.

Kaliumbisulfat, S0 4 KH. Aus dem vorigen mit überschüssiger
Schwefelsäure; krystallisirt bei einem Ueberschuss der letzteren in rhom¬
bischen Tafeln und zersetzt sich beim Umkrystallisiren aus reinem Wasser.
Spec. Gew. 2-48. Löst sich bei 0° in ca. 3, bei 100° in 1 Thl. Wasser.
Das Salz schmilzt nicht sehr hoch. — Man kennt verschiedene Doppel¬
salze des neutralen mit dem sauren Sulfat. Beim Erhitzen auf höhere
Temperatur geht das Kaliumbisulfat zuerst in Kaliumpyrosulfat S 20,K 3
über, welches bei etwa 600° S0 3 abspaltet.

Kaliumsulfit, schwefligsaures Kali, S0 3 K 2 +2H 2 0, wird
in grossen monoclinen Prismen erhalten durch Einleiten von SO, in
Kaliumcarbonatlösung, bis kein C0 2 mehr entweicht, und Eindunsten
der alkalisch reagirenden Lösung über Schwefelsäure.

Kaliumbisulfit, saures schwefligsaures Kali, S0 3KH,
entsteht in farblosen Nadeln, wenn man die Lösung des vorigen Salzes
oder von Kaliumcarbonat mit S0 2 sättigt und das Product durch Alko¬
holzusatz ausfällt. Es verliert an der Luft S0 2 .

Die Kalisalze der vom Selen und Tellur sich ableitenden Säuren
gleichen den vorigen.

Die Oxysäuren des Phosphors, Arsens, Antimons, Bors etc. geben
mit Kali leicht lösliche und schwierig krystallisirende Salze, die wenig
Verwendung finden.

Kaliumsilicat, Kali Wasserglas. Kaliummetasilicat, SiO s Kg ,
>

M
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erhält man durch Zusammenschmelzen von Kieselsäure und Kalium-
carbonat (wobei Si0 2 nur ein Aequivalent C0 2 auszutreiben vermag) als
glasartige zerfliessliche Masse, aus deren wässriger Lösung die Kiesel¬
säure schon durch die Kohlensäure der Luft in einer rasch erhärtenden
Form ausgeschieden wird. Das technische Kaliwasserglas wird durch
mehrstündiges Zusammenschmelzen von 3 Theilen Quarzpulver, 2 Theilen
Pottasche und 0'2 Thln. Holzkohlenpulver und Herstellen einer Lösung
vom spec. Gew. 1"25 gewonnen; es enthält meistens ein Tetrasilicat,
K 20.4Si0 2 , und gleicht vollständig dem wohlfeileren Natron Wasserglas.

Kaliumfluosilicat, Kieselfluorkalium, SiFl 6 K 2 . Scheidet
sich beim Mischen von wässriger KieselfluorwasserstofFsäure mit der
Lösung eines Kaliumsalzes sofort aus als amorpher, durchscheinender
Niederschlag, der bei gewöhnlicher Temperatur über 800 Thle. Wasser
zur Lösung braucht. In siedendem Wasser löst er sich wesentlich leichter
und krystallisirt daraus in kleinen, glänzenden Octaedern. Durch Alkalien
wird das Kieselfluorkalium zerlegt.

Schwefelverbindungen des Kaliums.
Kaliumsulfid, K,S, wird durch starkes Glühen von Kaliumsulfat

mit Kohle als fleischfarbige, krystallinische Masse erhalten, die bei
schwacher Rothglut zu einer schwarzen Flüssigkeit schmilzt; an der Luft
zieht dieselbe Feuchtigkeit an und löst sich in Wasser unter Erwärmung.

Kaliumsulfhydrat, KSH. Weisse Prismen, die beim Schmelzen
eine schwarzrothe Flüssigkeit liefern. Zerfliesslich und auch in Alkohol
löslich. Man stellt gewöhnlich die wässrige oder alkoholische Lösung
durch Sättigen von Kali mit H 2 S dar; dieselbe gibt leicht H 2 S ab und
oxydirt sich an der Luft.

Man kennt wasserlösliche Polysulfide des Kaliums mit 2, 3, 4 und 5
Schwefelatomen. Als Schwefelleber (hepar sulfuris) bezeichnet man
ein Gemisch dieser Polysulfide mit Kaliumsulfat oder Kaliumthiosulfat
(S 2 0 3 K 2), das sich beim Zusammenschmelzen (bei Luftabschluss) von
Schwefel und Pottasche bildet; leberbraune oder grünliche Masse, die
an der Luft zerfliesst. Die Sulfide des Kaliums haben basischen Cha¬
rakter und verbinden sich mit vielen Sulfiden zu Sulfosalzen.

Von Bedeutung' für den Nachweis des Kaliums, das wie das Natrium fast nur
lösliche Salze bildet, ist dfj^ Kieselfluorkalium oder Kaliumsilicofluorid, SiFl 6K 2 ; ferner
das ähnlich zusammengesetzte Kaliumplatinchlorid, PtCl„K 2, ein schwerer, gelber, krystal-
linischer Niederschlag, der in Aetherweingeist nicht löslich ist; sehr schwer in Wasser
löslich ist auch das saure weinsaure Kali oder Kaliumbitartrat C 4H ; 0 6K. Die Kalium¬
verbindungen färben die nichtleuchtende Klamme schön blauviolett; Natriumverbindungen
verdecken dioso Erscheinungen, die man aber auch dann beim Betrachten der Flamme
vermittelst Kobaltglas oder durch ein mit Indigolösung gefülltes Prisma mit einem Stich
in's Kothe wieder sehr deutlich wahrnimmt. Bemgemäss ist das Spectrum der Kalium¬
verbindungen durch eine rothe (a) und eine violette Linie (ß) ausgezeichnet; ausserdem
besitzt es noch eine schwache breite Linie mit der Fraunhofer'schen B des Sonnenspectrums
zusammenfallend und in der Mitte ein schwaches breites continuirliches Spectrum (vgl.
d. Spectraltafel). — Von Lithium und Natrium lässt sich das Kalium mit Hilfe des in
Weingeist unlöslichen Kaliumplatinchlorids trennen. Kür die gowichtsanalytischc Be¬
stimmung des Kaliums eignen sich: Kaliumsulfat, Chlorkalium, Kaliumnitrat,
Kaliumplatinchlorid,
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Ammoniumsalze.

Die einwerthige Gruppe (NHJ, „Ammonium", in ihren Functionen
den Alkalimetallen, besonders dem Kalium vollkommen ähnlich, findet
sich mit den Halogenen oder mit entsprechenden Säureresten zu den
Ammonium salzen vereinigt. Diese Salze entstehen durch directe An¬
lagerung des Ammoniaks (s. d.) an die Halogenwasserstoffe oder Sauer¬
stoffsäuren, sowie auch durch zahlreiche andere Processe (aus Cyanver-
bindungen, Nitraten etc.) und sind daher in der Atmosphäre, im ßegen-,
Fluss- und Meerwasser, in der Ackererde und anderwärts anzutreffen.
Weitaus die grösste Menge derselben wird jetzt dargestellt, indem man
das Ammoniak nach Zusatz von Kalkmilch aus dem Ammoniakwasser
abdestillirt, welches bei der Leuchtgasfabrication aus Steinkohle neben
den anderen Producten erhalten wird; das Uebergegangene wird mit der
Säure, deren Ammoniaksalz man gewinnen will, neutralisirt und die
Lösung eingeengt. Die Ammoniaksalze sind meistens in Wasser mit
neutraler Reaction löslich und sämmtlich beim Erhitzen wenigstens theil-
weise flüchtig; manche verlieren schon beim Kochen der wässrigen
Lösung Ammoniak. Mit den Kaliumsalzen zeigen die Ammoniumver¬
bindungen die grösste Aehnlichkeit, die sich oft schon durch die isomorphe
Krystallform zu erkennen gibt; schwer löslich sind, den Kaliumverbin¬
dungen ganz analog, namentlich Ammoniumplatinchlorid PtCl c (NH 4 )2 und
saures weinsaures Ammoniak C 4 H 5 0 B(NH 4). Dem Kalium- und Natrium¬
amalgam lässt sich das Ammoniumamalgam zur Seite stellen, das man
durch Einwirkung von wässriger Salmiaklösung auf lprocentiges Natrium¬
amalgam leicht erhält, das aber schon bei tiefer Temperatur unter ausser¬
ordentlicher Volumvergrösserung in Quecksilber, Ammoniak und Wasser¬
stoff zerfallt.

Die wässrige Lösung des Ammoniaks enthält dieses nicht als Am¬
moniumoxydhydrat, NH 4 .OH, welches man überhaupt nicht kennt; wohl
aber existiren beständige Verbindungen, in denen die Wasserstoflatome
des Ammoniums durch ,,Kohlenwasserstoffreste" ersetzt sind, z. B.
N(CH 3 ) 4 . OH, Tetramethyl-Ammoniumoxydhydrat. Ganz vorwiegend ist
die Benutzung des Ammoniaks als Ammoniumsulfat zu landwirthschaft-
lichen Zwecken, als Stickstoffquelle für die Pflanzen, ausserdem braucht
man die Ammoniaksalze auch noch zu mannigfachen anderen Zwecken.

Die Ammoniumverbindungen werden durch die fixen Alkalien
zerlegt. Das in Freiheit gesetzte Ammoniak lässt sich bei der Ver¬
flüchtigimg sehr leieht an seinen Eigenschaften erkennen; hierbei ist
indessen auf die Möglichkeit einer Verwechslung mit substituirten Am-
moniaken (Methylamin, NH 2 (CH 3) u. s. w.) zu achten.

Fluorammonium, Ammoniumfluorid, NH 4F1. Wird durch
Zusammenbringen der Componenten oder durch Sublimation aus einem
Gemenge von Salmiak und Fluornatrium:

NH 4 C1 + FINa = NH 4F1 -f CINa
dargestellt. Es bildet leicht sublimirbare, zerfliessliche, hexagonale Pris¬
men. Das trockene Salz kann nicht in Glasgefässen aufbewahrt werden;
es dient zum Aufschliessen von Silicaten. Beim Eindampfen der wäss*
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Fig. 153.

rigen Lösung entweicht Ammoniak und wenn man dieses nicht fort¬
wahrend wieder ersetzt, krystallisirt saures Salz, NH 4 F1, HFL

Salmiak. Chlorammonium, Ammoniumchlorid, NH 4C1.
Dieses Salz wurde früher gewonnen durch Erhitzen stickstoffhaltiger
thierischer Substanzen und Sättigen des sublimirten kohlensauren Ammo¬
niaks durch Salzsäure; es diente als Ausgangsmaterial für alle Ammo¬
niakverbindungen. Die letztere wichtige Rolle kommt jetzt dem Ammo¬
niakwasser der Gasfabriken zu, aus dem speciell auch der Salmiak her¬
gestellt wird, indem man das wässrige Destillat (S. 62) mit Salzsäure

sättigt; man reinigt die
zur Trockne eingedampfte
Substanz durch Subli¬
mation in eisernen Kesseln
mit entfernbarem Deckel
(Fig. 153), wobei man sie
in weissen durchscheinen¬
den, faserig zersplittern¬
den, zähen Massen erhält.
Der rohe Salmiak lässt
sich auch durch Um-
krystallisiren aus Wasser
reinigen und erscheint
dann in feinen, mehr
oder weniger verzerrten
Octaedern und anderen
Formen des regulären
Systems; aus einer Harn¬

stoff enthaltenden Lösung krystallisirt er in Würfeln. In Wasser
löst sich der Salmiak unter beträchtlicher Wärmeabsorption; 100
Theile Wasser lösen bei 0° == 28 Theile Salmiak, bei 10° = 33 Theile,
bei 100° = 73 Theile. In absolutem Alkohol ist er kaum löslich. Schon
beim Kochen mit Wasser erleidet er eine geringe Zersetzung unter Ver¬
lust von Ammoniak. Beim Erhitzen sublimirt er, ohne vorherige
Schmelzung: wie sich aus der Bestimmung der Dampfdichte (= 0"8Ü)
ergeben hat, enthält der farblose Dampf des Chlorammoniums in Folge
vollständiger Dissociation ein Gemisch gleicher Molecüle NH 3 und HCl,
die sich bei der Condensation wieder vereinigen. Das Chlorammonium
findet Verwendung im Laboratorium, in der Färberei, zu medicinischen
Zwecken, beim Löthen (da es in der Glühhitze die störenden Metall¬
oxyde entweder reducirt oder in leicht schmelzbare Chloride verwandelt)
II. s. w.

Bromammonium, NH 4Br. Weisses, zerfliessliches würfelförmiges
Salz. Zersetzt sich an der Luft.

Jodammonium, NII 4J. Farblose, zerfliessliche Würfel, die leicht
Jod verlieren.

Cyanammonium, KH 4(CN). Durch Erhitzen von Ferroevanka-
lium mit Chlorammonium. Leicht lösliche Würfel von alkalischer Reaction,
die schon bei 36° unter Dissociation in's Sieden gerathen; sehr giftig-
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Ammoniumnitrat, salpetersaures Ammoniak, N0 3(NH 4 ).
Durch Sättigen von verdünnter Salpetersäure mit Ammoniak oder Am-
moniumcarbonat und Abdampfen der Lösung zur Krystallisation. Sechs¬
seitige Säulen des rhombischen Systems, isomorph mit Kalisalpeter. In
Wasser löst sich das zerfliessliche Salz unter starker Temperaturerniedri¬
gung äusserst leicht. Es schmilzt gegen 170° und sublimirt wenig höher
theilweise in Folge einer Dissociation in NO öH und NH 8 ; die Haupt¬
menge zerfällt dagegen in Wasser und Stickoxydul (Darstellung des¬
selben: N0 3 NH 4 = N 20 -f- 2H 2 0); bei plötzlichem starken Erhitzen
tritt dieser Zerfall sehr stürmisch ein. Das Ammoniumnitrat vereinigt
sich bei tiefen Temperaturen sowohl mit NH 3 wie mit N0 3 H zu leicht
dissociirbaren Doppelverbindungcn.

Ammoniumnitrit, salpetrigsaures Ammoniak, N0 2 (NH 4).
Stickstoff und Wasserdampf treten unter dem Einfluss dunkler elektri¬
scher Entladung zu Ammoniumnitrit zusammen: N8 -j- 2 H 20 = N0 2 (NH 4 );
das Wasser verbindet sich derart schon beim Verdunsten an der Luft
spurenweise mit Stickstoff zu diesem Salz, welches auch, obwohl in ge¬
ringer Menge, in der Luft enthalten ist. Durch Zersetzen von Silber¬
nitrit mit Salmiak, Abfiltriren und Verdunsten der Lösung im Vacuum
bekommt man Ammoniumnitrit als undeutlich kristallinische, durch Schlag
und Erhitzen auf ca. 70° sehr heftig verpuffende Masse:

N0 2 (NH 4 ) = N 2 + 2I L°;
derselbe Zerfall erfolgt leicht schon in der wässrigen Lösung (Darstellung
von Stickstoff, vgl. d.).

Ammoniumcarbonat, kohlensaures Ammoniak. Existirt in
mehreren Sättigungsformen.

Neutrales Salz, C0 3 (lsTHJ 2 -+- H 20. Wird am einfachsten dar¬
gestellt durch Einleiten von Ammoniak in die concentrirte wässrige
Lösung des käuflichen, sogenannten anderthalbfach kohlensauren Ammo¬
niaks. Unbeständige, nach Ammoniak riechende Krvstalle, die gegen
60° in C0 2 , 2H 20 und 2NH 3 zerfallen.

Saures Salz, C0 3 (NH 4)H. Wird krystallisirt in Guanolagern
gefunden und entsteht aus dem vorigen beim Sieden an der Luft, oder
auch beim Einleiten von C0 2 in die wässrige Lösung desselben; auf die
eine oder andere Weise bildet es sich gleichfalls aus dem käuflichen
Ammoniumcarbonat. Weisses geruchloses Krystallpulver oder harte,
glänzende, rhombische Prismen, die sich bei gewöhnlicher Temperatur
in etwa 8 Theilen Wasser lösen. Aus einer schwach erwärmten und
bei Luftabschluss gesättigten Lösung lässt es sich umkrystallisircn; die
Lösung verliert an der Luft C0 2 ; das trockene Salz dissociirt sich bei
etwa 60°.

Gewöhnliches (sogenanntes anderthalbfach-) kohlen¬
saures Ammoniak (Hirschhornsalz) ist annähernd ein Gemisch von
saurem Salz mit „carbaminsaurem Ammoniak":

CO,(NH t )H + CO,(NH 2)(NH,);
wurde früher durch Destillation von Knochen etc. gewonnen und wird
jetzt meistens durch Sublimation von Ammoniumsulfat mit Calcium-
oder Baryumcarbonat dargestellt, oder auch direct aus Ammoniakdämpfen
und Kohlendioxyd. Durchscheinende, harte Krystallmasse, deren Ober-

4
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fläche sich an der Luft unter partieller Verflüchtigung bald in das saure
Salz umwandelt.

Ammonium Sulfat, schwefelsaures Ammoniak, S0 4 (NH 4) 2.
Findet sich in vulkanischen Gebieten, besonders in den Borsäurefumarolen.
In Folge seiner Verwerthung zu Düngzwecken werden sehr grosse Mengen
des Sulfats fabricirt, indem man das Ammoniak des Gaswassers in ver¬
dünnte Schwefelsäure leitet und zur Krystallisation eindampft. Durch
Umkrystallisiren gereinigt bildet es wasserhelle rhombische Krystalle,
(isomorph mit Kaliumsulfat), die sich bei 20° in ca. 1*3 Theilen Wasser,
bei 100° im gleichen Gewichte Wasser lösen. In absolutem Alkohol
löst es sich nicht. Das Ammoniumsulfat dient wie der Salmiak als Aus¬
gangsmaterial zur Darstellung von Aetzammoniak und Ammoniaksalzen. —
Löst man es in erwärmter Schwefelsäure auf, so krystallisirt beim Er¬
kalten das saure Ammoniumsulfat, S0 4(NHj)H, aus.

Ammoniumphosphate. Das neutrale Ammoniumphos¬
phat, P0 4 (NH 4) 8, scheidet sich auf Zusatz von Ammoniak zur concen-
trirten Lösung des zweifach sauren Salzes in kleinen Krystallnädelchen
ab, die an der Luft unter Austritt von NH 3 zunächst in einfach saures
Ammoniumphosphat, P0 4 (NH 4 ) 2H, übergehen und d .rch anhaltendes
Kochen mit Wasser unter weiterem NH 3-verlust zweifach saures
Ammoniumphosphat, P0 4(NH 4 )H 2 , bilden. Das letztere Salz kry¬
stallisirt leicht in luftbeständigen, quadratischen Prismen, wenn man
Ammoniak mit Phosphorsäure bis zur beginnenden sauren Reaction ver¬
setzt und eindampft. — Saures Ammoniumnatriumphosphat,
P0 4(NH 4)NaH -j- 4H 20, (Phosphorsalz, seiner Auffindung ent¬
sprechend auch sal urinae fixum oder sal microcosmicum ge¬
nannt), wird durch Auflösen von 5 Theilen gewöhnlichein Natriumphos-
phat und 2 Theilen P0 4 (NH4 ) 2 H in heissem Wasser und Erkaltenlassen
bereitet. Grosse, durchsichtige, monocline Krystalle, die leicht schmelzen
und Natriummetaphosphat (P0 3Na) G hinterlassen, weshalb man das Salz
zu Löthrohrversuchen und Phosphorsalzperlen benutzt.

Ammonium sulfid (NH 4 ) 2 S, entsteht bei sehr tiefer Temperatur
aus Ammoniak und Schwefelwasserstoff oder beim Einleiten der Dämpfe,
welche man aus Kaliumsulfid und Salmiak erhält, in eine auf — 20" ab¬
gekühlte Vorlage; wasserhelle, glänzende, leicht lösliche Krystalle die
an der Luft unter NH3-verlust in Ammoniumsuithydrat übergehen.
Ammoniumsulfhydrat, (NII 4)SII, aus gleichen Raumthcilcn Ammo¬
niak und Schwefelwasserstoffl>ei gewöhnlicher Temperatur; scheidet sich
beim Einleiten von 1I 2S in alkoholisches Ammoniak krystallinisch aus.
Schon gegen 50° ist es ganz in NH 3 und H aS dissoeiirt. Die wässrige
Lösung gewinnt man durch Sättigen von Ammoniaklösung mit ILS;
dieselbe ist frisch bereitet farblos, wird aber beim Stehen gelb, indem
sich durch die Oxydationswirkung des Luftsauerstoffs Polysulfide bilden;
dieses gelbe Schwefelammonium entsteht auch beim Auflösen von
Schwefel in der farblosen Lösung des Ammoniumsulfhvdrats und findet
Verwendung zu analytischen Zwecken. Mehrere von den PolySulfi¬
den des Ammoniaks lassen sich in orangegclbcn oder rotben Krystallen
gewinnen, die sich in der Wärme zerlegen, indem Schwefel zurückbleibt.
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Zu den Ammoniumsalzen stellte man die Hydrazinsalze in
ein ähnliches Verhältniss, wie die Salze des zweiwerthigen Calciums
zu denjenigen des einwerthigen Kaliums; demgemäss konnte man in den
Salzen des Hydrazins auch die zweiwerthige „Hydrazoniumgruppe"
(NH 3—NH 3) annehmen. Den Kalksalzen gleichen die Hydrazinsalze in
mehrfacher Hinsicht, beispielsweise durch die Schwerlöslichkeit des
Hydrazinsulfats. Trotzdem gibt man neuerdings einer etwas abweichenden
Auffassung (S. G7) den Vorzug, indem man das schwerlösliche Hydra-
zinsulfat, N 2 H f,S0 4 , als ein saures Sulfat (N 2H 3)HS0 4 betrachtet, welchem
das leicht lösliche Sulfat, (N 2H 5) 2S0 4 , als neutrales Salz entspricht.

ChemischeVerwandtschaft abhängig von der Stellung
im System.

Die Alkalimetalle Natrium und Kalium sind unter allen bisher be¬
sprochenen Elementen die elektropositivsten (S. 122) und verdrangen alle
übrigen Metalle aus ihren salzartigen Verbindungen. Hiervon hat man
bei der Entdeckung und lange auch bei der Darstellung mancher Ele¬
mente, wie Magnesium (S. 310), Beryllium (S. 308), Aluminium
(S. 291), Bor (S. 286) und Silicium (S. 256) Gebrauch gemacht. Seiner¬
seits kann aber auch das Magnesium, obwohl minder elektropositiv
als Natrium und Kalium, noch mit Vorthcil zur Isolirung beispielsweise
des Siliciums (S. 256) oder Bors (S. 286) benutzt werden. So ver¬
drängen im Allgemeinen die elektropositiven Elemente die minder
positiven oder gar negativen, ganz im Sinne der elektrochemischen
Reihe, indem das Vereinigungsbestreben (Chemische Verwandt¬
schaft, Affinität) zweier verschiedener Atome (oder Atomgruppon)
sich um so mehr geltend macht, je grösser auch die Differenz in der
Stärke der Polarität dieser Atome oder Atomgruppen ist. Da nach
B e r ze 1 i us die elektrochemische Reihe der basischen Oxyde im Wesent¬
lichen mit derjenigen der Elemente übereinstimmt, versteht es sich ohne
Weiteres, dass Kalilauge und Natronlauge im Stande sind, die übrigen
Ilisen aus der wässrigen Lösung ihrer Salze zu verdrängen und in der
Regel als unlösliche Hydroxyde abzuscheiden.

Diese Verhältnisse sind zwar in der neueren Zeit neben anderen
Problemen etwas zurückgetreten, haben aber darum von ihrer hervor¬
ragenden Bedeutung nichts eingebüsst, denn, wie bereits (S. 123) dar¬
gelegt worden ist, findet sich die elektrochemische Reihe von Berzc-
lius, in einer freilich ganz bedeutend vervollkommneten Form, im pe¬
riodischen oder natürlichen System der Elemente wieder. Nur sind in
diesem letzterem nicht eine, sondern mehrere elektrochemische Reihen
— die „Perioden" — vorhanden.

Es sei hier nur noch kurz an einige praktische wichtige Fälle
erinnert, in denen ein Metall ein anderes,
wässriger Lösung befindet, zu ersetzen

welches in Salzform sich in
^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ und auszuscheiden vermag.
Genau so, wie das Zink und Eisen den Wasserstoff aus verdünnter

Krafftj AnorganischeChemie, 3. Aufl. 31
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Schwefelsäure in Freiheit setzen (S. 21), scheiden sie auch Metalle
aus ihren Lösungen ab. So wird durch Zink flockiges Zinn aus Zinn¬
chloridlösung gefällt, indem Zinkchlorid in Lösung geht (S. 279); ein
in verdünnter Bleiacetatlösung eingestellter Zinkstreifen gibt einen
„Bleibaum" (S. 280); die Ausfällung des Kupfers durch Eisen benutzt
man für die Gewinnung des ersteren Metalls (S. 350); ein in eine
Quecksilberlösung eingetauchtes Kupferblech überzieht sich sofort mit
einer Schicht von Quecksilber (Reaction auf letzteres), u. s. f. Derart
hat man für die wichtigeren Schwermetalle, in Ergänzung der Reihe
S. 122, nachstehende Reihenfolge, in welcher jedes Metall durch das
ihm folgende elektropositivere aus seinen Salzen (d. h. Verbindungen
mit elektronegativcn Atomen oder Atomgruppen) verdrängt wird:
—.....Au, Pt, Ag, Hg, Cu, Pb, Sn, Fe, Zn.....-j— Uebrigens kommt
auch dem Wasserstoffe selbst ein Platz in dieser Reihe zu, denn es ist
nachgewiesen worden, dass er unter starkem Drucke einige Edelmetalle
wie Silber und Gold, aus ihren Lösungen ausfällen kann; woraus sich
die vollständige Analogie der Säurehydrate mit den Salzen ergibt (über
die metallische Natur des Wasserstoffs vgl. S. 407).

Für die Gewinnung des Silbers entzieht man dasselbe seinen Ver¬
bindungen durch metallisches Quecksilber, wobei flüssiges Silberamalgam
entsteht; in ähnlicher Weise kann man auch beim Golde verfahren. Mach
neueren Versuchen vereinigt sich unter geeigneten Bedingungen auch
sonst das sich in molecularer Form ausscheidende Metall mit dem die
Fällung bewirkenden zu schwarzen, mitunter krystallisirenden Legirun-
gen; so wurden erhalten Cu 2Cd, AuCd :i , Cu 3Sn etc. (Bcr. 27, I, 6.'30.)
Aus verdünnten Silbernitratlösungen erhält man mit Zink eine Silber-
zinklegirung, der jedoch durch concentrirte Silberlösung oder durch
Säuren das Zink entzogen wird.

Unter ganz denselben Gesichtspunkten, also aus dem grösseren Ver-
cinigungsbestreben bei grösseren „elektrischen Differenzen," erklärt sich
auch die Verdrängung des Jods aus Wasserstoff- oder Metallverbindun-
gen durch Brom, und diejenigen des Broms durch Chlor etc. (vgl. das
bereits S. 165 f. Gesagte). Der Unterschied ist nur der, dass bei der
Metallverdrängung der positive Bestandtheil des Molecüls durch einen
positiveren ersetzt wird, während bei der Halogen Verdrängung der
negative Bestandtheil durch einen noch negativeren Ersatz findet: im
einen wie im anderen Falle kommt die grössere elektrische Differenz
der Atome oder Atomgruppen zur Geltung. Ebendasselbe ist aber auch
der Fall, wenn Chlor aus seiner Verbindung mit der äusserst negativen
Gruppe (0 3H) in der Chlorsäure durch das positivere Brom verdrängt
wird; oder wenn das Jod an die Stelle des Chlors in der Ueberchlor-
säure tritt, indem das positivere Jod eine grössere Affinität zu der höchst
negativen Gruppe (0 4 1I) besitzt als Chlor.

Ueber die Umsetzungen der Salze
Den allgemeinen Bemerkungen über die Vorbedingungen chemischer

Processe (S. 115) ist speciell für die Reactionen der Metallsalze noch
Einiges beizufügen.

« *
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Glatt verlaufende Umsetzungen zweier Salze, oder eines Salzes mit
einer Säure oder mit einer Base, werden in erster Linie durch die
starke Affinität der verschiedenen Componenten dieser Substanzen
bedingt. Mischt man beispielsweise die wässrige Lösung genau äqui¬
valenter Mengen von Kaliumfluorid und braunem Eisenchlorid, dann
erfolgt glatte Umsetzung zu Ferrifluorid und Chlorkalium: Fe aCL -f-
KF1 = Fe s Fl 6 + KCl; man erkennt das nicht nur an der Farblosigkeit
der resultirenden Lösung, sondern auch daran, dass sie keine der äusserst
empfindlichen Eisenchloridreactionen (z. B. Rothfärbung mit Rhodan-
kalium) mehr gibt.

Glatte Zersetzungen erfolgen besonders auch dann, wenn die
physikalischen Eigenschaften eines Productes (z. B. dessen
Unlöslichkeit, die indessen auch wiederum mindestens theilweise
durch die Affinität seiner Bestandtheile bedingt wird) die Ausscheidung
desselben aus der Reactionsmischung veranlassen. Vermischt man die
concentrirten oder verdünnten Lösungen äquivalenter Mengen von Ka-
liumsulfat und Chlorbaryum, dann findet die vollständige Fällung des
Baryums als ganz unlösliches Baryumsulfat statt: S0 4 K 2 -f- BaCL, =
S0 4 ßa + 2KC1. .

Sehr häufig hängt der mehr oder weniger vollständige Reactions-
verlauf von den physikalischen BedingungendesVersuchs (Druck,
Temperatur), von der grösseren oder geringeren Wasser menge, die
zugegen ist u. s. w., ab.CJU lOL U. O. V*., O.U.

Mischt man äquivalente Mengen von gepulvertem Natriumnitrat und
concentrirter Schwefelsäure und erhitzt sie, dann destilhrt Salpetersäure
über (S. 73) u. Natriumsulfat bleibt im Rückstand: S0 4H a + 2N0 8 Na
= S0 4 N a: , + 2N0 3H; für den vollständigen Umsatz ist hier die
Verflüchtigung der Salpetersäure entscheidend.

Lässt man dagegen gleiche Aequivalente (in Grammen) IS atron-
hydrat, Salpetersäurehydrat und Schwefelsäurehydrat in wässriger Lö¬
sung auf einander reagiren, dann befinden sich in dieser Lösung neben¬
einander in bestimmter Menge Natriumnitrat, Natnumbisulfat, Hydrate
der Schwefelsäure und Hydrate der Salpetersäure; zu demselben End¬
zustand gelangt man auch, wenn man von 1 Aequivalent (in Grammen)
Natriumnitrat und 1 Aeq. Schwefelsäure [wobei 288 kleine cal. ent¬
bunden werden], oder von 1 Aeq. Natriumsulfat und 1 Aeq. balpeter-
säure [wobei eine Wärmeabsorption von 1752 cal. im Calonmeter zu
beobachten ist] ausgeht. Die genaue Kenntniss der „Wärmetönungen
aller Vorgänge, die in einer solchen Lösung eintreten können, führt
auf Grund obiger Daten zu dem Resultat, dass »/1 des Patrons sich
mit der Salpetersäure, und Vi sich mit der Schwefelsäure verbinden.

Mischt man Natriumnitrat mit einer äquivalenten Menge Chlorka¬
lium, beide in der erforderlichen Menge heissen Wassers gelöst, dann
erfolgt Umsetzung nach der Gleichung: N0 3Na + KCl = N0 3K + NaCl;
das Chlornatrium scheidet sich fast ganz aus und aus der Mutterlauge
kann man reinen Kalisalpeter gewinnen (S. 472). Bringt man aber die
beiden Salze in verdünnter Lösung zusammen, dann sind in der letz¬
teren nach Berthollet alle 4 Salze vorhanden, die nach der Gleichung
bei der wechselseitigen Umsetzung in Betracht kommen können.

81*
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Die Umsetzung von Silbernitrat mit Chlorkalium: N0 3Ag -f- KCl
== N0 3K -j- AgCl, ist dagegen unter allen Umständen vollständig, weil
das Chlorsilber sich stets als ganz unlöslicher Körper ausscheidet.

Eino Erklärung für den Gleichgewichtszustand von in Lösung auf einander
einwirkenden Salzen bietet die Theorie von Guldberg und Waage, wonach die
Kräfte je zweier einander entgegenwirkender Processo einander gerade gleich sein müssen.
Die Kraft, mit welcher ein Process sich geltend zu machen sucht, ist proportional den
gerade vorhandenen Mengen derjenigen Stoffe, deren Anwesenheit für sein Eintreten er¬
forderlich ist, und ausserdem einer gewissen, nur von der Natur des Processes abhän¬
gigen Constanten. Aus diesen Grössen lässt sich stets eine bestimmte Gleichung für
das Gleichgewicht aufstellen.

67. Rubidium.
Rb = 85-4.

Gelegentlich ihrer spectralanalytischen Untersuchungen entdeckten
Bimsen und Kirchhoff 1860 im Lepidolith von Rozena in Mähren
das Rubidium (rubidus = dunkelroth), dessen Anwesenheit in jenem
Kaliumaluminiumsilicat, obwohl dasselbe nur 024 Proc. Rubidium ent¬
hält, sich bei dessen Verarbeitung durch zwei prachtvolle violette und
zwei im äussersten Roth liegende Linien verräth (vgl. d. Spectraltafel).

Das Rubidium ist als Begleiter des Kaliums sehr verbreitet, obwohl
es stets nur in geringen Mengen auftritt. Eine ziemlich ergiebige
Quelle für Rubidiumpräparate ist neuerdings der rubidiumhaltige Stass-
furter Carnallit geworden. Eine ganz scharfe Trennungsmethode des
Rubidiums von dem überaus ähnlichen Kalium gibt es nicht; weil Ru¬
bidiumplatinchlorid PtCl 4 .2 RbCl noch schwerer löslich in Wasser
ist, als das Kaliumplatinchlorid PtCl 4 .2KCl, lässt sich dieses letztere
durch Auskochen mit Wasser entfernen.

Das Rubidium selbst kann durch Destillation seines verkohlten
weinsauren Salzes aus einer eisernen Retorte isolirt werden, ganz so wie
Kalium. Leichter erhält man es durch Glühen seines Oxydhvdrats mit
Aluminium (4RbOH + Al 2 = Rb 2O.Al 2 0 3 -f Rb 2 + 2H a); oder durch
Glühen von Rubidiumhydroxyd mit Magnesium (2RbOH -j- 2 Mg = 2 MgO
-j-2Rb-f-H 2) in einem nahtlosen Eisenrohr, dessen abgebogenes Ende
in Paraflinöl eintaucht Rubidium ist silberweiss und selbst bei starker
Kälte noch sehr weich*, sein spec. Gew. ist 1"52; es schmilzt bei 38'5°;
sein Dampf erscheint blaugrün. An der Luft oder in trockenem Sauer¬
stoff oxydirt es sich unverzüglich, im letzteren zu Rubidiumdioxyd Rb0 2 .
Auf Wasser geworfen, verbrennt es sofort mit violetter Flamme.

Rubidiumoxvdhydrat, RbOH, gleicht dem Aetzkali. Rubi¬
diumchlorid, RbCl, glasglanzeD.deWürfel, leichter in Wärme löslich,
schmelzbarer und flüchtiger als Chlorkalium. Rubidiumjodid, RbJ,
vereinigt sich mit Br2 zu RbBr 2 ,J. Auch RbBr 3 , RbCl4 J und ähnliche
Halogenverbindungen sind bekannt. Rubidiumalaun, SCvRb. -{-
(S0 4 ) 3A1 2 -j-2411)0, ist etwa sechsmal schwerer in Wasser löslich als Kali¬
alaun, und daher gleichfalls zur Trennung der beiden Alkalimetalle geeignet.
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68. Cäsium.
Cs = 133.

Das Cäsium, wie das Rubidium ein vollständiges Analogon des
Kaliums und das elektropositivste aller Elemente, wurde von
Bunsen und Kirchhoff 1860 mit Hilfe der Spectralanalyse als das
erste Glied in der langen Reihe von Grundstoffen aufgefunden, deren
Kenntniss die Chemie dieser weitreichendsten unter allen Forschungs¬
methoden verdankt. Die Mutterlauge der Dürkheimer Salzsoole ent¬
hielt ein Alkalisalz, dessen in der Flamme sich verflüchtigende Dämpfe
im Spectralapparat zwei bis dahin noch unbekannte, ausgezeichnet blaue
Linien erkennen Hessen (vgl. d. Spectraltafel). Das neue Alkahmetall,
welches diese Erscheinung bewirkte, erhielt den Namen Cäsium (von
cäsius = himmelblau). Auch das Cäsium tritt zugleich mit den anderen
Alkalien in grosser Verbreitung auf, findet sich aber fast immer nur in
sehr kleinen "Mengen. Seine Trennung vom Kalium beruht ganz so
wie diejenige des Rubidiums, auf der grossen Schwerlöslichkeit des
Cäsiumplatinchlorids, PtCl,.2 CsCl, dem man durch Auskochen mit
Wasser das leichter lösliche Kaliumdoppelsalz vollständig entziehen kann.

Häufig tritt dann der Fall ein, dass ein Gemenge von Rubidium-
und Cäsiumplatinchlorid zurückbleibt; man erhitzt dasselbe im Wasser¬
stoffstrom und trennt Rubidium- und Cäsiumchlorid mit Wasser vom
rcducirten metallischen Platin; die beiden seltenen Alkalimetalle lassen
sich nun von einander scheiden, nachdem man sie in weinsaure balze
übergeführt hat, da das saure weinsaure Rubidium in Wasser viel schwerer
löslich ist als das Cäsiumsalz. Die Trennung lässt sich auch mit Hilfe
der Alaune bewerkstelligen, da der überhaupt sehr schwer lösliche Casium-
alaun in einer concentrirten, kalten Lösung von Rubidiumalaun sich gar
nicht löst. Ein sehr seltenes Mineral der Insel Elba, der Pol lux, ent¬
hält 34 Proc. Cäsiumoxyd.

Das metallische Cäsium ist äusserst schwierig zu isoliren; es wurde
durch Elektrolyse einer geschmolzenen Mischung von Cäsiumcyamd und
Baryumcyanid als silberweisses, sehr weiches Metall erhalten. Es schmilzt
bei 26-27°, siedet bereits bei 270°, hat bei 1^ das spec. Gew. P88
und entzündet sich an der Luft sehr rasch.

Das Cäsiumoxydhydrat, CsOH, ist eine sehr starke Base.
Cäsiumchlorid, CsCl, bildet zerfliessliche Würfel. Casiumalaun,
S0 4Cs s + (S0 4 ),Ai 2 + 24 H 20, ist in Wasser noch etwa 22mal schwerer
löslich als Kalialaun.

V ür (lieienigcn Elemente, deren chemisches Verhalten übereinstimmt
und die auch im periodischen System eine benachbarte Stellung ein¬
nehmen, beobachtet man ähnliche, oder doch in analoger Richtung sich
ändernde Spectren (vgl. d. Spectraltafel). Bei Kalium Rubidium und
Cäsium ist zunächst ein continuirliches Spectrum vorhanden; am rothen
und am blauen Ende treten für diese drei Elemente die charakteristischen
Linien auf; mit wachsendem Atomgewicht wird das contmuirliche Spec-
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trum unbedeutender und rücken zugleich die rechts befindlichen, besonders
hervorragenden Linien mehr nach der Mitte. Entsprechendes nimmt
man auch in der Gruppe des Calciums, Strontiums und Baryums, sowie
in derjenigen des Galliums, Indiums und Thalliums wahr, wo die be¬
sonders ausgezeichneten Linien nach der Mitte des Spectrums gehen.
Nachdem die Spectralanalyse schon die werthvollsten Aufschlüsse über
die einheitliche Zusammensetzung des Weltalls geliefert hat, weist sie
derart auch auf die Einheit der Materie überhaupt hin, im Einklang
mit den zahlreichen Problemen, welche das periodische System aufstellt
— Probleme, deren Lösung in näherer oder fernerer Zukunft der chemi¬
schen Disciplin stets wachsende Bedeutung verschaffen, zugleich aber
auch dieselbe mit ihrer Schwesterwissenschaft, der Physik, wiederum
vereinigen wird.

«♦.
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— -bäum 280.
— -bromid 283.
— -carbonat 284.
Bleichen 144.
Bleichkalk 144.

<*
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Bleichlorid 283.
— -chlorit 147.
— -Chromat 428.
-----dioxyd 282.
-----fluorid 283.
-----glätte 281.
-----glänz 166, 280, 284.
— -glas 459.
— -Jodid 283.

— -kammerkrystalle 193.
-----kammerprocess 182.
-----nitrat 283.
■-----nitritsalze 284.
-----oxyd 281.
------oxydhydrat 281.
------oxydul 281.
— -phosphat 284.
— -saures Natron 282.
— -säure 282.
— -suboxyd 281.
-----sulfat 186, 284.
-----sultid 284.
— -superoxyd 282.
-----tetrachlorid 283.
-----vitriol 284.
— -weiss 284.
Blutkohle 94.
Blutlaugensalz, gelbes 389.
Blutlaugensalz, rothes 390.
Bor 286 ff.
Boracit 286.
Borate 287.
Borax 286, 288, 348.
Borbromid 289.
------carbid 289.
------chlorid 289.

-fluorid 288.
— -fluorwasserstoff 289.
— -Jodid 289.
Borocalcit 286.
Borphosphid 289.
-----säure 287.
— -Stickstoff 289.
— -trioxyd 288.
— -Wasserstoff 287.
Brauneisenstein 377, 386.
Braunit 413, 414.
Braunkohle 94.
Braunstein 11, 413, 415.
Britanniametall 352.
Brom 152 ff.
Bromate 156.
Uromhydrat 153.
Bromide 156.
Bromjod 164.
-----kohlenstoff 156.
— -metalle s. d. betr. Metalle.
— -natrium 339.
Bromoform 156.
Brom, Oxyde des, 156.
Bromsänre 156.

Bromschwefel 199.
-----silber 360.
------Stickstoff 156.
— -Wasserstoff 154.
Bronze 352.
Brookit 439.
Bunsenbrenner 108.
Bunsenit 396.
Buntkupfererz 349, 356.

c.
Cadmium 317 f.
Caesium 485.
— -alaun 297.
Calaverit 363.
Calcaronen 167.
Calcium 448.
-----carbid 460.
— -carbonat 455.
— -chlorid 452.
— -dioxyd 451.
------fluorid 452.
— -nitrat 454.
— -oxyd s. Kalk 449.
— -phosphate 216, 454.
— -phosphid 460.
— -Silicat 466.
------sulfat 186, 453.
— -sulfide 459.
— -sulfit 453.
Calomel 321.
Calorio 3, 38.
Calorimeter 39.
Caput mortuum 187.
Carbide 104.
Carbonate 97, 102; s. d. Metalle.
Carbonylchlorid 151.
------sulfid 197.
Carborundum 269.
Carnallit 310, 311, 468.
Carre, Apparat von, 05.
Cement 451.
Cerium 442.
Cerit 442.
Chalcedon 2ä9.
Chamotte 2W.
Chamaeleon 419.
Chanceverfahren 168, 183, 343.
Chemie 3.
Chemische Gleichungen 8.
— — Verbindungen 7, 82.
— — Verwandtschaft 481.
Chilisalpetor 69, 333, 339.
Chlor 134 ff.
Chlorammonium 478.
— -anhydiide 143.
Chlorate 147; s. d. Metalle.
Chlorbrom 156.
— -chromsaure 425.
— -hydrat 137.

A
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Chloride 138, 142; s. d. Metalle.
Chlorige Säure 146.
Chlorjod 163.
------kalk 144.
— -knallgas 140.
— -kohlenstoff 151.
-----metalle s. d. betr. Metalle.
Chlormonoxyd 143.
------natrium 333, 337.
Chloroform 151.
Chlor, Oxyde des, 143.
Chlorperoxyd 145.
-----phosphor 232.
— -säure 147.
— -saures Kali 147, 473.
-----schwefel 198.
-----seien 201.
------Silber 360.
— -silberammoniak 63.
------Stickstoff 149.
-----sulfonsäure 196.
— -tellur 203.
—■ -thionyl 195.
— -wasser 137.
— -wassserstoff 139 ff.
------wasserstoffhydrate 142.
— -wasserstoffsäure 142.
— zink 316.
Chrom 422 ff.
Chromalaun 426.
Chromate 426.
Chromchlorid 425.
— -chloriir 425.
— -eisenstein 422, 426.
— -gruppo 421.
Chromite 426.
Chromoxychlorid 425.
-----oxyd 423.
— -oxydhydrat 423.
— -oxydsalze 426.

- -oxydul 423.
— -oxydulsalze 425.
— -säure 424.
------Säureanhydrid 424.
-----silicid 428.
-----stahl 385.
------sulfat 426.
-----sulfid 428.
------trioxyd 424.
Chrysoberyll 294, 308.
Claudetit 237, 241.
Coaks 94.
Coelestin 462.
Colcothar 386.
Colloide 261.
Constitutionsformeln 118.

der Chlorsäuren 149.
„ Kieselsäuren 262.
, Phosphorsäuren 227.
„ Polythionsäuren 192.

— — , Schwefelsäuren 189.

Constitutionswasser 263.
Crookesit 304.
Cupriverbindungen 354.
Cuproverbindungen 353.
Cyan 106.
Cyangas 106.
Cyankalium s. Kaliumcyanid 471.
— -metalle; s. d. Metalle.
-----säuro 106.
-----silber 361.
— -Verbindungen 105.
— -Wasserstoff 105.

Dampfdichto od. Gasdichte 87.
Davy's Sicherheitslampe 112.
Deaconprocess 136.
Decipium 129, 445.
Dialyse 261, 295.
Diamant 92.
Diamid 67.
Diaspor 290, 294.
Dichrokobaltchlorid 402.
Didym 437.
Diffusion 24, 261.
Dihydroxylsulfonsäuro 195.
Dimorphismus 215.
Dioptas 356.
Dischwefelsäure 187.
Dissociation 75, 113 ff.
Disthen 263, 298.
Disulfurylchlorid 196.
Dithionsäure 192.
Döbereiners Feuerzeug 410.
Dolomit 310, 313, 448.
Doppelchloride 322.
Doppelsalze 231, 311.
Dreifachchlorjod 164.
Drummonds Kalklicht 41, 450.
Dualistische Theorie 123.

E.
Kau de Javello 144.
Eis 33.
Eisen 377 ff.
Eisenbromür 389.
— -carbid 394.
-----Chlorid 388.
-----chlorür 388.
-----cyanverb. s. Ferricyanverb. 389.
-----glänz 377, 386.
— -gruppe 376.
— -jodür 389.
------kies 166.
— -metallurgie 379.
------oxyd 386.
------oxydhydrat 386.
------oxydul 886.
— -oxydulhydrat 385.
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Eisenoxyduloxyd 386.
------salze s. a. Ferro- und Ferrisalzo 387.
-----säure 387.
------Silicate 393.
— -silicid 394.
-----spineil 294.
------sulfide 393.
------vitriol 391.
— -wasser 38.
Eisfabrication 65.
Elektrische Schmelzöfen 270.
Elektrochemische Theorie 122.
Elektroden 27.
Elektrolyse 26, 136, 147, 292, 350, 364,

427, 469, 473.
— der Salze 374.
Elektrolyte 372.
Elemente 7, 9.
— Anordnung der, 130.
— periodisches System der, 8, 84, 116.
Emissionsspectren 328.
Endothermische Verbindungen 115, 161.
Energie 3.
Entzündungstemperatur 112.
Erbium 438.
Erdalkalimetalle 308 ff; 446.
Erdmetalle 286 ff; 444.
Erde (Ackererde) 298.
Erdrinde 265.
Erhaltung der Energie 3.
— des Stoffes 6.
Erstarrungspunkts-Erniedrigung 370.
Erzo 377.
Essigsaure 104.
Eudiometer 49, 55.
Euklas 308.
Euxenit 446.
Exothermische Verbindungen 114, 161.
Experimentalchomie 6.
Explosion 150.
Exsiccator 185.

F.

Fahlorz s. Schwarzgültigerz 357.
Fayence 299.
Feldspath 213, 264.
Felsitporphyr 264.
Ferribromid 389.
------Chlorid 388.
— -cvankalium 390.
— -Cyanverbindungen 389 f.
— -Cyanwasserstoff 391.
— -fluorid 388.
-----nitrat 391.
— -phosphat 393.
-----salze 387.
-----sulfat 392.
Ferrobromid 389.
-----carbonat 391.
-----Chlorid 388.

Ferrochrom 427.
— -cyankalium 389.
— -cyanverbindungen 389 f.
— -Cyanwasserstoff 390.
------fluorid 388.
— -Jodid 389.
— -mangan 414.
-----nitrat 391.
— -phosphat 392.
— -salze 387.
------sulfat 391.
Feuerstein 259.
Flamme 106 ff.
Flammentemperatur 100 ff.
Flammen, umgokehrte 109.
Flintglas 459.
Fluor 131 ff.
Fluoride 133.
Fluorit 452.
Fluorcalcium 131, 452.
— -jod 163.
— -phosphor 232.
— -silicium 266.
-----Stickstoff 134.
------Wasserstoff 132.
Fluostannate 277.
Flusseisen 880, 384.
— -säure 131.
-----spath 131, 452.
------stahl 380, 384.
Franklinit 387.
Frischprocess 383.
Fraunhofersche Linien 329.

G.
Gadolinit 444.
Gahnit 294.
Gallium 301 ff.
Galmei 314.
Galvanoplastik 351.
Garnierit 395.
Gasanalyse 54.
Gasdichten 87.
Gaso, Absorption der, 373.
— Diffusion der, 24.

kritische Temperatur der, 57.
— Messen der, 54.
— Verflüssigung dor, 57.
— Volumgesetz für, 85.

Gascntwickelungsapparate 21, 172.
Gasglühlicht 107, 441.
Gaskohlo 94.
Gasometer 13.
Gaylussacthurm 181.
Gebirgsarten 264.
Gelbbleierz 280, 429.
Gclbeisenstein 386.
Generatorgas96.
Germanium 271 ff.
------chlorid 273.

I
I
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Germaniumdioxyd 273. Hornsilber 357.
— -ftuorid 273. Hyacinth 441.
— -rluorwasserstoff 273. Hydrargillit 290, 293.
-----sulfid 273. Hydraulischer Mörtel 451.
Gesetz der multipeln Proportionen 82. Hydrate 18, 369, 373.

— vom Avogadro 8G. Hydrazin 67.
— „ Boyle u. Mariotte 54. Hydrazinhydrat 67.
— „ Uulong und Petit 90. Hydrogenium 19, 407.
— „ der Erhaltung der Energie 3. Hydrolytische Spaltung 370, 373.

„ der Erhaltung des Stoffs 6. Kydroschweflige Säure 179.
„ Gay-Lussac 54. Hydroxyde s. Oxydhydrate 18.

— „ Henry-Dalton 101. Hydroxylamin 66, 195.
Gesteine 264. Hydroxylaminsulfonsäuren 195.
Gewichtsbestimmung 205. Hyper = Super = Ueber.
Glanzkobalt s. Kobaltglanz 399. Hypo = Sub = Unter.
Glas 456. Hypobromite 156.
Glasur 299. -----chlorite 143.
Glaubersatz 346. — -phosphite 225.
Glimmer 264. -----sulfite 191.
(Jlimmerschiefer 264.
Glockenbronze 353. I.
Gloverthurm 182.
Glycinerde 308. Imidosulfonsäuro 194.
Gneiss 264. Indium 802 ff.
Gold 363 ff. Iridium 406.
Goldcyanidverfahren 3G3. Isomerie 189.
Goldmünzen 365. Isomorphismus 91, 214.
-----purpur 366.
-----säure 365. J.

,------Schwefel 250.
— -Verbindungen 365. Jod 157 ff.
Gradirprocess 338. Jodate 1G3.
Granit 264. Jodide 161.
Graphit 92, 93, 429. Jodkohlenstoff 164.
Graphittiegel 299. — -monobromid 164.
Grauspiessglanzerz 244, 249. — -monochlorid 163.
Greenockit 318. Jod, Oxyde des, 161.
Grubengas 103. Jodpentafluorid 163.
Grünbleierz 216. — -pentoxyd 162.
Grundstoffe, chemische, 7. — -phosphonium 222.
Guignet's Grün 424. — -phosphor 234.
Gusseisen 379. -----silber 300.
Gussstahl 380 f. — -säure 162.
Gyps 166, 453. — -Säureanhydrid 162.

-----Stickstoff 164.
H- ; — -trichlorid 164.

— -Wasserstoff 159.
Halogene 131. Jonen 27, 372.
Hammerschlag 378.
Hartblei s. Letternmetall 281. K.
Härtungekohle 380.
Hauerit 420. Kainit 312.
Hausmannit 414. Kakodylverbindungen 240.
Helium 53. Kalait 298.
Hepar s. Schwefelleber 476. Kalialaun 297.
Hessische Tiegel 299. -----feldspath 264, 290.
Höllenstein 362. — -glimmer 264.
Hochofenprocess 381 ff. -----hydrat 469.Holmium 129. — -lauge 469.Holzkohle 94. — -Salpeter 472.
Hornblende 213, 264. Kalium 467.
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Kaliumaluminat 294.
-—bicarbonat 475.
— -bichromat 427.
- -bisulfat 475.

------bisulfit 476.
------bromid 471.
-----carbonat 474.
-----chlorat 147, 473.
-----chlorid 470.
— -chlorit 14G.
— -Chromat 428.
-----cyanat 475.
— -Cyanid 471.
-----ferrat 387.
------fluorid 470.
-----fluosilicat 476.
------hydroxyd 469.
— -jodat 474.
— -Jodid 471.
— -nitrat 472.
-----nitrit 473.
-----oxyde 469.
-----oxydhydrat 469.
-----Perchlorat 148, 474.
— -permanganat 420.
------Silicat 476.
— -stannat 276.
—- -eulfat 475.
-----sulfide 476.
— -sulfit 475.
-----sulfostannat 279.
-----tetroxyd 470.
— -Wasserstoff 469.
-----zinnfluorid 277.
Kalk 449.
-----hydrat 460.
-----salpeter 454.
------sinter 448.
— -spath 450.
-----stein 448.
— -wasser 451.
Kältemischungen 369.
Kammersäure 182.
Kanonenmetall 353.
Kaolin 263, 264, 290, 298.
Karnallit s. Carnallit 310, 468.
Katalytischo Wirkung 43.
Kathode 27.
Kation 27.
Kelp 157.
Keramohalit 297.
Kennes 249.
Kesselsteinbildung 37.
Kieselerde 256.
—■ -fluorbaryum 267.
------fluorkalium 267.
— -fluorvvasserstoff 266.
-----säure 260.
— -Säureanhydrid 258.
— -zinkerz 814.
Kieserit 167, 310, 312.

Knallgas 27, 28.
-----gebläse 40.
Knallgold 365.
Knallsilber 360.
Knochenkohle 94.
Kobalt 399 f.
Kobaltaminverbindungen 401.
-----glänz 237, 399, 402.
— -monosulfid 402.
------oxyd 400.
-----oxydul 400.
-----sulfat 401.
------Verbindungen 400.
Kochsalz 333, 337.
Königswasser 73, 150.
Kohle, amorphe, 94.
Kohlendioxyd 50, 96 f.
-----disulfid 196.
— -dunst 95.
-----oxychlorid 151.
— -oxyd 94.
— -oxydeisen 394.
------oxydnickel 398.
— -oxysulfid 197.
— -säure 97.
— Säureanhydrid 96.
Kohlenstoff 92 ff.

-calcium 460.
— -Chloride 151.
— -gruppe 285.
— -silicium 269.
-----sulfochlorid 199.
Kohlenwasserstoffe 102.
Korund 290.
Kreide 448.
Kritische Temperatur 57.
Kritischer Druck 57.
Kryolith 131, 290, 293, 295, 333.
Krystallformen fester Körper 205 ff.
Krystalloide 261.
Krystalloptik 215.
— -soda 342.
-----wasser 263, 369.
Kupfer 349 ff.
— -bromido 355.
-----carboifet 355.
-----chlorid 354.
— -chlorür 354.
— -Cyanide 355.
-----fiuorido 355.
-----glänz 349, 356.
— -Jodid 355.
-----kies 166, 349, 356, 393.
------lasur 349, 356.
— -legirungen 351, 352.
— -nickel 395.
— -nitrat 355.
— -oxyd 354.
— -oxyde 353.
— -oxydul 353.
— -phosphid 357.

A
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Kupfersilberglanz 357.
-----Silicat 366.
— -stein 350.
------sulfat 356.
-----sulfide 356.
-----vitriol 356.
— -Wasserstoff 351.

Lanthan 445.
Lapis s. Silbernitrat 362.
Lapis lazuli 299.
Lasurstein 299.
Leblancsodaprocess 140, 144, 168, 340 ff.
Legirungen 351, 359.
Lepidolith 331.
Letternmetall 281.
Leucit 264.
Lindc'sche Maschino 59.
Lithionglimmer s. Lepidolith.
Lithium 331 f.
-----carbid 333.
-----hydrid 332.
Lösungen 368 ff.
— — , gesättigte 368.
— — , übersättigte 346, 368.
— — , ungesättigte 368.
Luft, atmosphärische 46 ff.
— , flüssige 12, 59.
Lunge, Plattenthurm 183, 341.
Lustgas 79.
Luteokobaltchlorid 402.

M.

Maassanalyse 337.
Magistorium Bismuthi 254.
Magnesia 311.
Magnesia alba 311, 313.
Magnesit 310, 313.
Magnesium 309 ff.
-----bromid 311.
------carbonate 313.
------Chlorid 309, 311.
-----fluorid 311.
-----gruppe 324.
— -Jodid 311.
— -nitrid 314.
------oxyd 311.
------oxydhydrat 311. •
— -phosphate 312.
— -phosphid 314.
-----sulfat 312.
------sulfid 313.
Magneteisenerz 377, 386.
Magnoferrit 387.
Majolica 299.
Malachit 349, 355.
Mangan 413 ff.
Manganate 416, 419.

Mangancarbid 420.
Manganchloride 417. ■
— -dioxydsalze 415.
-----fluoride 416.
— -gruppe 412.
Manganisalze 418.
Manganit 414.
Manganite 418.
Mangankics 413.
Manganosalze 417.
Manganosit 414.
Manganoxyde 414.
— -oxydulhydrat 414.
— -säure 416.
-----spath 413, 417.
------sulfide 420.
— -superoxyd 11, 415.
Markasit 393.
Marmor 448.
Marsh, Apparat von, 239.
Massicot 281.
Mechanik 1.
Mechanisches Gemenge 4.
Meerschaum 310.
Moerwasser 38, 265, 338.
Mennige 281.
MercuriVerbindungen 321 ff.
Mercuroverbindungen 321 ff.
Mergelgesteine 448.
Messing 314, 353.
Metaborsäure 288.
Metakieselsäuro 260.
Metallcarbide 104.
Metalle 10.
Metalloide 10.
Metalloxyde 18.
Metallsulfide 173.
Metantimonigo Säure 247.
Metaphosphorsäure 229.
Metarsensäure 242.
Mrtazinnsäure 277.
Methan 103.
Mineralwasser 37.
Misspickel 394.
Mörtel 451.
Molocüle 7, 84.
Moleculeannäherung 115.
Molecüle der Elemente 7, 85.
Moleculargewicht 8.
Moleculargewichtsbestimmung 87.
Molecularverbindungen 119.
Molybdän 42!) f.
Molybdänglanz 429, 430.
Molybdate 430.
Multiple Proportionen 82.
Musivgold 297.

<<w

N.
Natrium 333 ff.
— -alaun 297.
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Natriumaluminat 294.
— -aluminiumchlorid 290.
-----amalgam 320.
------bicarbonat 344.
------bisulfat 346.
-----bisultit 346.
-----borate 288, 348.
— -carbonat 340.
------Chlorid 337.
— -Chromat 427.
— -chromit 426 f.
— -gruppe 367.
— -hydroxyd 335.
— -hyposulfit 346.
— -monoxyd 335.
— -monosulfid 348.
-----nitrat 339.
------nitrit 340.
-----oxydhydrat 336.
— -phosphate 347.
— -pyroantimoniat 347.
------Silicat 348.
-----stannat 277.
— -sulfat 341, 346.
------sulfhydrat 348.
— -sultide 342.
— -sulfostannat 279.
— -superoxyd 336.
------thiosulfat 344, 346.
— -Wasserstoff 335.
— -zinnrluorid 277.
Natronfeldspath 264.
— -glimmer 264.
— -hydrat 335.
— -lauge 336.
■-----Salpeter 339.
— -Wasserglas 348.
Natrylhydroxyd 336.
Natürliches System der Elemente 116 ff.
Neodym 437.
Neusilber 353, 396.
Nickel 395 ff.
■-----blende 398.
------carbonyl 395.
------chlorür 397.
— -glänz 395.
------oxydul 396.
— -sesquioxyd 396.
-----silicid 398.
------stahl 385.
-----sulfat 398.
— -Verbindungen 397.
Nichtmetalle 10.
Niob 43(1.
Nitramid 78.
Nitrate 70, 72.
Nitrilsulfonsäure 195.
Nitrite 76.
Nitrose 182.
Nitrogenium 44.
-----sulfonsäure 193.

Nitrosylbromid 156.
------chlorid 150.
------schwefelsaure 193.
-----Silber 80.
Nitrosulfurylchlorid 194.
Nitrylchlorid 151.

0.
Oolbildendes Gas s. Aethylen 104.
Oligoklas 264.
Olivin 262, 310.
Opal 259.
Organische Chemie 10.
Organogene 10.
Orthit 444.
Orthokieselsäure 261.
Orthoklas 264, 290.
Orthophosphorsäure 227.
Osmium 404.
Osiniumtetroxyd 405.
Osmose 24, 261, 371.
Oxalsäure 104.
Oxydation = Oxydbildung = Verbrennung

5, 13, 18, 43.
Oxydhydrate 18.
Oxygenium 17.
Ozon 15.

P.
Palladium 407 f.
— -Wasserstoff 407.
Parkesiren 358.
Passivität des Eisens 379.
Pattinsoniren 358.
Pechblende 432.
Pentathionsäure 193.
Periodicität der Valenz 127.
— — Spectrallinien 329.
Periodisches System 8, 91, 110 ff.
Pcrjodate 163.
Permanente Gase 57.
Permanentweiss 466.
Pernianganate 419.
IVrowskit 1„.|.
Phenakit 308.
Philippium 129.
Phosgengas 152.
Phospham 235.
Phosphamid 235.
Phosphaminsäure 235.
Phosphate 216, 229.
Phosphin 221.
l'liosphite 226.
Phosphoniumjodid 222.
------Verbindungen 222.
Phosphor 216 ff.
Phosphor, metallischer 221.

„ octaedrischer 217.
„ Oxyde des, 224.

I
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Phosphor, rother 220.
Phosphorbromide 234.
-----bronze 353.
------calcium 4C0.
— -Chloride 232.
------chlorobromid 234.
— -dijodid 234.
Phosphorige Säure 226.
Phosphorit 216, 454.
Phosphormolybdate 430.
— -oxychlorid 235.
— -pentabromid 234.
— -pentachlorid 233.
------pentafluorid 232.
------pentasulfid 236.
— -pentoxyd 226.
-----säuren 227.
-----Säureanhydrid 226.
— -salz 480.
— -salzperle 261.
-----sulfide 236.
------sulfobromid 237.
------sulfochlorid 237.
— -tribromid 234.
------trichlorid 232.
— -tricyanid 235.
-----trifluorid 232.
------trijodid 235.
-----trioxyd 225.
-----trisultid 236.
------stickstoffchlorid 23,").
— -Wasserstoff, fester 224.
— ,, „ flüssiger 223.
— „ „ gasförmiger 221.
Photographie 361.
Physik 2.
Pinksalz 278.
Platin 408 f.
------basen 411.
—■ -chlorid 411.
—■ -cyanido 411.
-----erz 403, 408.
-----metalle 402.
-----mohr 409.
—■ -oxyde 410.
— -salmiak 409.
— -schwamm 409.
-----schwarz 409.
— -sulfür 411.
Pollux 485.
Polybasit 357.
Polyhalit 312.
Polykieselsäuren 262.
Polythionsäuren 192.
Porzellan 20'.).
------erde 298.
-----thon 290.
Pottasche 474.
Präparirsalz 277.
Praseodym 437.
Praseokobaltchlorid 402.

Proportionen, multiple 82.
Prout'scho Hypothese 120.
Psilomelan 418.
Puddelprocess 383.
Purpureokobaltchlorid 402.
Pyrit 377, 393.
Pyroantimoniat 248.
— -arsensäure 242.
------borsäuro 288.
-----lusit 413, 415.
— -morphit 216.
— -phorisches Eisen 378.
— -phosphordiaminsäure 236.
— -phosphorsäure 229.
— -schwefelsaure 187.
— -sulfurylchlorid 196.
Pyrrhosiderit 386.

Q-
Qualitative Analyse 173.
Quantitative Analyse 265.
Quarz 258.
Quecksilber 318 ff.
— -bromide 322.

— -bromür 321.
------chlorid 32 t.
-----chlorür 321.
------Cyanid 322.
------Jodide 321.
-----nitrate 322.
-----oxyd 10, 321.
-----oxydul 320, 322.

- -salze 322.
— -sulfate 323.
------sulfid 323.

R.
Kasenerz 386.
Rauchtopas 258.
Keaction, endothermischo 115, 161.

„ exothermische 114, 161.
Realgar 237.
Reductionscrscheinungen 43.
Kewdanskit 395.
KhodanwasserstofFsäuro 106.
Rhodium 405.
Köstreactionsarbeit 280.
Röstreductionsarbeit 280.
Roheisen 379, 381.
Roscokobaltchlorid 402.
Rose'sches Metall 252, 318.
Rosten des Eisens 378.
Rothbleierz 280, 422.
Rotheieenstein 377, 386.
Rothgiltlgerz 357.
Rothkupfererz 349.
Rothnickelkies 398.
Rothspiessglanzerz 250.
Rubidium 484.
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Rubidiumalaun 297.
Rubin -290, 293.
Rusa 94.
Kuthenium 408.
— -tetroxyd 404.
Rutil 439.

Säuerlinge 38.
Säurehydrate 18.
Säuren 17, 231.
Säurigkeit der Basen 230.
Safflor 399.
Salmiak 61.
-----geist 61, 477.
Sal mikrokosmicura = Ammoniumnatrium

phosphat 217, 480.
Salpeter 339, 472.
— -säure 60 f.
— -säure, rothe rauchende 73.
— -säurehydrat 71.
Salpetrige Säure 75.
Salpetrigsäureanhydrid 76.
Salzbildner 138.
Salze 17.

„ neutrale, saure, basische 231.
„ Umsetzungen derselben 482.

Salzsäure 139, 142.
Samarium 421.
Sapphir 290. 293.
Sassolin 287.
Sauerstoff 10 ff, 145, 282, 464.

—, flüssiger 12.
— -gruppo 204,
— -säuren 17.
Scandium 445.
Scheelbleispath 431.
Scheelit 431.
Scheidewasser s. Salpetersäure.
Scherbenkobalt 237.
Schiesspulver 473.
Schlacke 382.
Schlippe'sehes Salz 250.
Schmelzpunkt 33.
Schmelzpunkt der Elemente 124.
Schmiedeeisen 380 f.
Schrifterz 363.
Sehwarzgültigerz 357.
Schwarzkupfer 350.
Schwefel 166 ff.

„ monocliner 169.
„ Oxyde des 174.
„ plastischer 170.
„ rhombischer 168.

Schwefelammonium 480.
— -antimon 244.
— -arsen 243.
-----blei 284.
------blumon 168.
------bor 289.

Krafft, AnorganischeChemie, 8. Aufl.

Schwefeldichlorid 198.
-----dioxyd 171, 174 f.
-----eisen 393.
— -heptoxvd 188.
------kies 377. 393.
— -kohlensaure 197.
-----kohlenstoff 196.
-----leber 476.
— -magnesium 313.
— -metallo s. d. betr. lletalle.
-----milch 170.
— -monochlorid 198.
-----phosphor 236.
— -säureanhydrid 73.
-----quecksilber 323.
-----säure 179.
-----säureanhydrid 186.
— -säure, Constitution 189.
— -säure, englische 179.
— -Säurehydrate 184.
-----säure, rauchende 188.
-----sesquioxyd 190.
------silber 362.
— -silicium 269.
-----Stickstoff 193.
-----tetrachlorid 198.
-----trioxyd 186.
-----Wasserstoff 171 ff.
— -zink 317.
Schweflige Säure 178.
Schwefligsäureanhydrid 174.
Schweisseisen 380 f.
Schweissstahl 380 f.
Schwerspath 107.
Selen 199 ff.
Selenate 202.
Selenige Säure 201.
Selendioxyd 201.
— -monochlorid 201.
-----säure 202.
-----tetrachlorid 201.
— -Wasserstoff 201.
Sellait 311.
Senarmontit 245, 246.
Serpentin 310.
Sicherhcitslampe von Davy 112.
Siedepunkt 33.
Siedepunktserhöhung 372.
Silber 357 ff.
-----bromid 300.
------carbonat 362.
-----Chlorid 360.
------chlorit 147.
— -Cyanid 361.
------glänz 357, 362.
— -Jodid 360.
— -münzen 359.
— -nitrat 362.
-----nitrit 362.
— -oxyde 359.
-----phosphat 362.
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Silbersulfat 362.
— sulfid 362.
Silicate 262 f.
Silicide 270.
Silicium 256 ff.
— -ameisensäureanhydrid 268.
------bromid 268.
— -bromoform 268.
— -carbid 269.
------Chlorid 267.
— -Chloroform 268.
-----chlorsulfhydrat 269.
-----dioxyd 258.
------disulfid 269.
------fluorid 266.
— -fluorwasserstoff 266.
— -hexabromid 268.
— -hexachlorid 268.
— -hexafluorid 267.
— -hexajorlid 269.
— -Jodid 268.
— -Jodoform 268.
-----nitrid 269.
------Wasserstoff 257.
Silicooxalsäure 268.
Smalte 399, 401.
Smaragd 3U8.
Smirgel 290.
Soda 333, 340.
Soda, Ammoniakprocess 344.
-----calcinirte 342.
— -Chanceverfahren 343.
— -Elektrolyse 345.
------Kryolith 345.
------Krystall- 342.
------Leblancverfahren 341.
------Rückstände 342, 459.
Sonne, Chemie der 9, 330.
Soolwasser 38.
Spatheisenstein 377, 391.
Specifisches Gewicht der Gase 87.

„ „ der Elemente
Specif. Volum s. Atomvolum 124.
Specifische Wärme 90.
Speckstein 310.
Spectralanalyse 325 ff.
Spectroskop 326.
Spciskobalt 237, 399.
Spiegeleisen 380, 414.
Spinelle 294, 310.
Spodumen 334.
Sprudelstein 448.
Stahl 380, 383.
Stahlwasser 38.
Stalactite 448.
Stangenschwefel 168.
Stannate 276.
Stanniarseniat 279.
Stanninitrat 278. *
Stanniol 275.
Stannioxyd 276.

124.

Stanniphosphat 279.
Stannisulfat 278.
Stanniverbindungen 275 ff.
Stannonitrat 278.
Stannosulfat 278.
-----Verbindungen 275 ff.
Stassfurter Salze 468.
Status nascendi 16, 42, 86.
Steingut 299.
Steinkohle 94.
Steinsalz 337.
Steinzeug 299.
Stibin 245.
Stibnit 249.
Stickoxyd 77.
Stickoxyriul 78.
Stickstoff 44 f.
— ■— -ammonium 68.
— — -dioxyd 74.
— — -gnippe 254.
---------lithium 332.
— — -magnesium 314.
— — -monoxyd 78.
----------oxydo 68, 77.
—-----pentasulfid 193.
— — -pentoxyd 73.
— — -quecksilber 323.
----------Silber 68, 362.
— — -silicium 269.
—-----tetroxyd 74.
— — -trioxyd 76.
— — -wasserstoffsäure 68.
Strontianit 463.
Strontium 461.
— -carbonat 463.
-----Chlorid 462.
-----nitrat 462.
— -oxyde 462.
------sulfat 462.
Structurformeln s. Constitutionsformeln.
Sub = Hypo = Unter.
Sublimat 321.
Sublimation 100.
Substitutionsprocess 151.
Sulfamid 194.
Sulfaminsäure = Amidosulfonsäure 194.
Sulfarsonite 244.
Sulfate 186.
Sulfide 173.
Sullimid 194.
Sulfite 178.
Sulfogruppe 190.
— -kohlensaure 197.
— -salze s. d. Metalle.
Sulfur auratum s. Goldschwofel 250.
Sulfurylchlorid 195.
Sumpfgas 103.
Sulfuryloxychlorid 196.
Super = Hyper = Ueber.
Superphosphat 455.
Syenit 204.



Alphabetisches Sachregister. 499

Sylvin 470.
Sympathetische Tinte 400.
Synthese, chemische 7.

T.
Talk 310.
------erde 311.
— -spath 313.
Tantal 438.
Tellur 202 ff.
■-----dichlorid 203.
------dioxyd 203.
Telluride 203.
Tellurige Säure 204.
Tellurmonoxyd 203.
— -säure 204.
— -tetrachlorid 203.
■-----trioxyd204.
— -Wasserstoff 203.
Tension der Dämpfe 35.
Terbium 129, 444.
Terracotta 299.
Tetrathionsäure 193.
Thallium 304 ff.
-----chlorür 806.
------glas 307.
— -oxydulhydrat 305.
------sulfide 307.
Thalliverbindungen 305 f.
Thallosulfat 306.
Thalloverbindungen 30G.
Thrnard's Klan 401.
Theorio, dualistische 123.

— , der Lösungen 3G8.
Thermen 37.
Thermochemie 38.
Thio = Sulfo.
Thioantimoniate 250.
— -antimonite 250.
— -arseniate 244.
— -arsenite 244.
— -carbonate 197.
— -carbonylchlorid 199.
Thionylchlorid 195.
Thiophosgen 199.
------phosphate 236.
— -schwefelsaure 191.
— stannato 279.
-----sulfate 191.
Thon 263, 265, 298.
Thonerde 292.
------hydrate 293.
------Silicate 298.
Thorit 443.
Thorium 443.
Thulium 129.
Tinkal 288, 348.
Titan 430.
------dioxyd 439.
— -eisen 439.

Titangruppe 438.
Tombak 353.
Treibarbeit 358.
Tremolith 310.
Tridymit 259.
Trimercuramin 323.
Trimorphismus 215.
Trithionsäure 192.
Tropfstein 448.
Türkis 298.
Tungstein 431.
Turnbulls Blau 391.

u.
Ueber = Super = Hyper.
Ueberchlorsäure 148.
Ueberjodsäure 163.
Ueberkohlensaures Kalium 102.
Uebermangansäure 416.
Uebersättigte Lösungen 346.
Ueberschwefelsäure 188.
Ultramarin 299.
Umsetzungen der Salze 482.
Unter = aub = Hypo.
Unterbromige Säure 156.
Unterchlorige Säure 144.
Unterchlorigsäureanhydrid 143.
Unterphosphorige Säure 225.
Unterphosphorsäure 230.
Untersalpetersäure 75.
Untersalpetrige Säure 80.
Unterschweflige Säure 191.
Uran 432 f.
Urancarbid 434.
Uranglas 434.
Uranoxyde 433.
Uranpecherz 432, 433.

Vacuumexsiccator 185.
Valenz 11(1 f.
Vanadin 435.
Vanadingruppe 435.
Varec 157. A
Verbindungen, atomistische 119.

— constante 82.
— endothermische 115, 151.
— exothormische 114.
— moleculare 119.
— ungesättigte 118.

Verbronnungsprocess 5, 13.
Verbrennungspunkt 112.
Vorbrennungstemperatur 110.
Verbrennungswärmo 110.
Verflüssigung der Gase 57 f.
Vorgoldung 364.
Vermillon 323.
Vernickelung 396.
Versilberung 359.
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Verwandtschaft, chemische 481.
Vitriolöl s. Schwefelsäure 179.
Vivianit 216, 392.
Volumetrische Analyse 337.
Volumgesetz von Gay-Lussac 85.

w.
Wärmeabsorption 369.
Wärmecapacität 38.
Wärmeeinheit 38.
Wärme, latente 39.
Wasser 24 ff.
------Analyse 26.
-----Bildungswärmo 39.
— -Elektrolyse de9 26.
— -Gowichtszusammensetzung 30.
Wasser, natürl. Vorkommen 35 ff

„ physikal. Eigenschaften 31.
„ Reinigung 36.
„ Synthese 28.
„ Volumzusammensetzung 29.

Wasserdampf 33.
Wassergas 96.
Wasserglas 348, 375.
Wasserstoff 19 ff, 407.
Wasserstoffmonoxyd 24.
Wasserstoffpersulfid 173.
Wasserstoffsuperoxyd 41.
Wawellit 216, 298.
Wcissbleiorz 280, 284.
Weissnickelkies 398.
Weldonprocess 135, 415.
Werkblei 867.
Werthigkeit 116 ff, 127.
Willemit 314.
Wismuth 250 ff.
-----arseniat 254.
— -glänz 254.
-----gold 363.
— -orthophosphat 254.
— -oxychlorid 253.
— -oxydhydrat 252.
— -pentoxyd 252.
-----suliid 254.
— -tetroxyd 253.
— -tribromid 253,
-----trichlorid 253.
-----trifluorid 253.
-----trijodid 253.
— -trinitrat 254.
-----trioxyd 252.
-----trisulfat 254.
Witlierit 463.
Wolfram 4.}1 f.
Wolframbronzo 432.

Wolffamsäure 431.
Wolframstahl 385, 431.
Wollastonit 262, 456.
Wood'schos Metall 262, 317.
Wurtzit 317.

Ytterbium 44(i.
Yttrium 445.

Y.

Z.
Zeolithe 263.
Ziegel 299.
Zink 314 ff.
— -blende 166, 314, 317.
------blüthe 317.
-----carbonat 316.
-----Chlorid 316.
-----oxyd 315.
-----spath 314, 316.
-----staub 314.
— -sulfat 316.
-----sulfid 317.
------vitriol 316.
■— -weiss 315.
Zinn 274 ff.
— -bromür 278.
-----Chlorid 278.
------chlorür 270, 277.
— -Chlorwasserstoff 278.
-----dioxyd 276.
-----disulfid 879.
-----fluoride 277.
-----fluorür 277.
— -jodür 278.
Zinnober 166, 318, 323.
Zinnoxyd 279.
-----oxydhydrat 276.
— -oxydul 275.
------salz 277.
------säure 276.
-----säureanhydrid 276.
------selenür 279.
------stein 274, 276.
— -sulfür 279.
— -tellurür 2 79.
------tetrabromid 278.
------tetrachlorid 278.
-----tetratluorid 277.
-----tetrajodid 278.
Zircon 441.
Zirconium 441.
ZUndhölzer 221.

K- und k. HofbuchdruckereiKarl Prochaskain Teschen.
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