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und hierauf tropfenweise so viel reine Actzkalilauge, bis die

milchige Trübung- wieder verschwunden ist. Bleibt nach aberma¬

ligem Zutröpfeln v on Actzkalilauge alles klar, so kann wohl

Guajakharz, aber kein Colophoniuin zugegen scvn; entsteht indess

jetzt neuerdings eine Trübung, so ist Colophonium vorhan¬

den. Diess Verfahren beruht darauf, dass die durch Wasser aus

der geistigen Lösung in fei nzerth ei Itcin Zustande präcipitirtcn

Harze von Actzkalilauge leicht wieder aufgelöst werden, dass

aber von den gebildeten Harzseifen nur die des Jalappen- und

des Guajakharzes im überschüssigen Kali aufgelöst bleiben, nicht

aber die des Colophoniums. Zu dem andern Theile der geistigen

Lösung des Harzes tröpfele man ein wenig Eisenchloridsolution.

Geht dadurch keine merkliche Veränderung vor, so beweist diess

die Abwesenheit des Guajakharzes; erfolgt aber eine tiefblaue

Färbung, die sich bald darauf ins Grüne umwandelt, se ist Gua¬

jakharz zugegen. Statt des Eisenchlorids kann man auch Chlor¬

kalklösung, salpetrige Säure, sauren Spiritus aiitri dulcis nehmen.

Die blaue Färbung erleidet das Guajakharz durch Aufnahme von

Sauerstoff, welchen es den genannten Verbindungen entzieht; aus

dem Eisenchlorid wird also (durch Wassex-zersetzung und Bildung

von Salzsäure) Eisenchloriir, aus dem Chlorkalk Chlorcalcium

u. s. w. Eine Verfälschung mit Lerchensch warn in harz ist

wegen des hohen Preises nicht denkbar. Uebrigens verhält sich

dasselbe gegen Aetzlauge wie das Jalappen- und Guajakharz, und

gegen Terpenthinöl wie das Guajakharz und Colophonium.

Salicinum,

(Salicin).

Formel: C 21 H i; ,0 g + 2 HO.

Bereitung. 20Theiie getrocknete (oder 50 Theile

frische) und zerschnittene Weidenrinde (von Salix

pentundra, alba, fragilis, pur puren, vilellinu, IJe/ix) digerirc

man in einem kupfernen Kessel mit 100 Theilen Wasser, in

welches zuvor 2Theile KaIkhy drat eingerührt worden, 1 Tag

lang bei gelinder Wärme, lasse sodann das Ganze unter fleissi-

gem Durcharbeiten 1 Stunde hindurch kochen, kolire und presse

aus. Die rückständige Rinde behandle man noch einmal ebenso

mit 60 Theilen Wasser und 1 Theil Kalkhydrat. Sämint-

liche Flüssigkeiten lasse man absetzen, giesse sie in den vorher

gereinigten Kessel zurück, setze ohngefähr 2 Theile frisches
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Rindsblut hinzu, lasse einige Male aufwallen, colire durch

dichte Leinwand, und verdunste die nunmehr klare Flüssigkeit
über freiem Feuer. Wenn dieselbe die Consistenz eines dünnen

Syrups bekommen hat, setze man STheile frisch geglü¬

het e und gepulverte Holzkohle hinzu, und rauche, von

jetzt au im Sand - oder Wasserbade, unter beständigem Umrüh¬

ren entweder sogleich bis zur Trockne ab, oder so weit bis die

Masse bröcklich geworden ist, und trockne dieselbe in gelinder

Wärme (auf einem Backofen u. s. w.) vollständig aus. Die trockne

Masse stossc man fein, übergiesse sie in einem Kolben, oder bei

grössern Quantitäten in einer Destillirblase, mit ihrem 4fachen

Gewichte Weingeist von 80g, digerire einige Stunden lang

warm, filtrire und behandele den Rückstand noch zweimal, jedes¬

mal mit dem doppelten Gewichte Weingeist von 80g.

Säuinitlichc Tincturen versetze man mit -J ihres Gewichts

Wasser, ziehe den Weingeist ab, giesse die rückständige Flüs¬

sigkeit in eine flache porcellanene Schaale und lasse diese meh¬

rere Tage lang an einem kühlen Orte stehen. Die nach dieser

Zeit ausgeschiedene Krystallmasse befreie man durch Koliren und

Pressen von der anhängenden Lauge, und verdunste diese noch

einige Male zur Gewinnung neuer Krystalle, wobei man aber den

jeweiligen Anschuss von dem flüssigen Antheile durch scharfes

Auspressen befreien muss. Die zuletzt bleibende schwarze Mut¬

terlauge wird zum Extrakt verdunstet und zu einer neuen Berei¬

tung des Salicins aufgehoben.

Sämmtliches nach einander erhaltene Salicin wird getrocknet,

mit dem vierfachen Gewichte Wasser übergössen, ein dem

erstem gleiches Gewicht mit Salzsäure gereinigte

und frisch ausgeglühete Thier kohle hinzugefügt, das

Ganze einige Stunden warm digerirt, filtrirt, und die Kohle mit

heissem Wasser nachgewaschen. Das Filtrat liefert durch lang¬

sames Verdunsten reine weisse Krystalle, und nur aus der letzten

Mutterlauge schiesst ein gelblich gefärbtes Salicin an, was man

sammelt, und, wenn eine grössere Parthie davon vorhanden ist,

abermals mit Thierkohle digerirt. Die Ausbeute an reinem Salicin

beträgt lj bis 2 Procent vom Gewicht der trocknen Rinde.

Vorgang. Das Salicin befindet sich (im freien Zustande)

ohne Zweifel in allen Arten der Gattung Salix (und Popnlns),

doch eignen sich, wie die Erfahrung gelehrt hat, nicht alle gleich

gut zur Darstellung desselben, da es in einigen nur in geringer

Menge vorkommt. Die oben angeführten Arten sind besonders

reich daran, was man leicht daran erkennt, dass die von den35*
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Zweigen frisch abgelöste Rinde beim Befeuchten ihrer innern
Fläche mit concentrirter Schwefelsäure sogleich eine rothe Farbe
annimmt. Durch das Wasser wird der Rinde, ausser dem Salicin,
auch eine grosse Menge Extraktivstoff, Gummi und eisengrünen-
der Gerbestoff entzogen; der gleichzeitig zugesetzte Kalk schlägt
aber den letztern, sowie auch einen Theil des Gummis und far¬

bigen Extraktivstoffs nieder. Die Auszüge lassen sich durch Ab¬
setzen nur unvollständig klären, leicht aber durch Aufkochen mit
Blut, welches, wegen seines Eiweissgehalts, hier die Stelle des
letztern vertritt. Um das Extrakt zu der nachherigen Behandlung
mit Weingeist am geeignetsten zu machen, nuiss es gänzlich aus¬
getrocknet werden, was an und für sich schwierig und zeitraubend
seyn würde, aber durch den Zusatz der Kohle bequem von Stat¬
ten geht. Die Kohle nützt dabei auch in so fern, dass sie einen
Theil des Farbestoffs in ihre Poren aufnimmt. Der Weingeist
entzieht der trocknen Masse vornehmlich nur das Salicin, aber
auch eine gewisse Menge farbigen Extraktivstoff. Durch Kristal¬
lisation wird der letztere grösstentheils in der Mutterlauge ver¬
einigt. Der dem Salicin nun noch anhängende Farbestoff wird
durch die Behandlung mit Thierkohle hinweggenommen.

Prüfung. Das reine Salicin bildet kleine weisse glänzende
Nadeln und Blättchen, welche geruchlos sind und einen sehr bit¬
tern, weidenrindenartigen Geschmack besitzen. In der Hitze
schmilzt es, in noch höherer Temperatur zersetzt es sich unter
Ausstossung brenzlicher, sauer reagirender Produkte, und ver¬
brennt ohne Rückstand. In Wasser und Weingeist ist es leicht
löslich; Wasser löst in der Kälte 55, im Kochen mehr als sein
doppeltes Gewicht, Weingeist von 80" in der Kälte , im Ko¬
chen seines Gewichts auf; die Lösungen wirken nicht auf Pflan¬
zenfarben. Vom Aether wird es nicht aufgenommen. Mit con¬
centrirter Schwefelsäure übergössen, färbt es sich roth, und beim
Verdünnen mit Wasser schlägt sich ein rothes Pulver nieder,
welches den Namen Rnlilin bekommen hat und aus C 28 H 4 0 4 -j-
S0 4 besteht. Seine Bildung lässt sich so erklären, dass 4 M.-G.
wasserfreies Salicin 36 M.-G. Wasserstoff und 24 M.-G. Sauer¬

stoff (oder 21 M.-G. Wasser und 12 M.-G. Wasserstoff) abge¬
ben und dafür 3 M.-G. Schwefelsäure aufnehmen.

4 M.-G. Ci, H 12 0 q und 3 M.-G. SO, bilden:
3 M.-G. C 28 H 4 0* + S0 5 , 24 M.-G. HO und 12 M.-G. H.

Aus den angeführten Eigenschaften kann die Reinheit des Sa-
Jicins leicht bcurtheilt werden.



Santoninum. 519

Santoninum,
(Saut oiiin).

Formel: C 5 H, 0.

Bereitung. 8 T h c i 1 e gröblich gepulverten W u r m-

sanien und 3 Theile Kalkhvdrat digerire man in einer ku¬

pfernen Destillirblase mit 32 Theilen Weingeist von 40§

1 Tag lang, colire, presse aus, und wiederhole das Aus¬

ziehen mit derselben Menge M eingeist noch zweimal. Sämmt-

liche Tincturen unterwerfe man, zur Wiedergewinnung des Wein¬

geistes, der Destillation, so dass etwa noch 24 Th ei 1 e Flüssig¬

keit zurückbleiben. Letztere filtrire man, koche das Filtrat zur

Hälfte ein, übersättige es noch warm mit Essigsäure in gerin¬

gem Uebersehuss und stelle einige Tage hindurch in die Ruhe.

Die ausgeschiedene schuppigkrystallinische Masse sammle man in

einem unten locker verstopften Trichter, wasche sie mit kaltem

Wasser aus, trockne sie, löse sie in einem Kolben in ihrem

zehnfachen Gewichte Weingeist von 80g durch Kochen

auf, digerire die Solution mehrere Stunden lang mit thierischer

Kohle, filtrire noch heiss, wasche die Kohle mit heissem Wein¬

geist nach, lasse krystallisiren , und verdunste die noch fibrige

Lauge zur weiteren Gewinnung von Kristallen. Die Krystalle

trockne man vor dem Lichte geschützt, und bewahre sie ebenso

auf. Die Ausbeute beträgt aus 8 Pfund Wurmsamen 2 bis 2£
Unzen.

Die von dem rohen Santonin abgeschiedene braune Lauge

enthält wohl noch eine geringe Menge davon; indessen lohnt es

die Mühe nicht, dasselbe zu gewinnen.

Statt frischen Wurmsamens kann man auch solchen benutzen,

von dem bereits das ätherische Oel abdestillirt worden ist. Die

rückständige Masse wird gewogen, um die Quantität des darin

befindlichen Wassers zu erfahren, ein dem letztern gleiches Ge¬

wicht Weingeist von 80g und f vom Gewicht des Samens Kalk¬

hydrat zugesetzt, und wie oben operirt.

Vorgang. Im Wurmsamen befindet sich das Santonin im

freien Zustande. Um es leicht auszuziehen, wird seine Eigen¬

schaft, mit Kalk eine in Wasser sowie in verdünntem Weingeist

leicht, aber im starken Weingeist schwer lösliche Verbindung zu

geben, benutzt. Man nimmt nicht reines Wasser, sondern ver¬

dünnten Weingeist, weil der letztere sich weniger mit den extrak-
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tiven Materien beladet als das Wasser. Die vom Weingeist voll¬
ständig befreiten Auszüge treten auf Zusatz von Essigsäure den
Kalk an diese ab und lassen das Santonin fallen, aber noch nicht
rein, sondern vermengt mit einer braunen harzigen Materie. Ein
starker LTeberschuss von Essigsäure muss vermieden werden, weil
dieselbe auflösend auf das Santonin wirkt. Die kristallinische
Masse wird zuerst mit kaltem M asser gewaschen, um den an¬
hängenden Extraktivstoff zu entfernen, dann in Weingeist gelöst
mit Thierkohle entfärbt und krystallisirt. Schon während der

Kristallisation des reinen Santonins und ebenso beim Trocknen
und Aufbewahren ist der Zutritt des Lichtes sorgfältig zu ver¬
meiden, weil es davon gelb gefärbt wird. Das Präparat scheint
aber dadurch in seiner chemischen Constitution wenig oder gar
keine Veränderung zu erleiden, denn gelbgewordenes Santonin
lässt sich wieder weisä erhalten und in den frühern Zustand zu¬

rückführen, wenn man es in verdünnter Kalilauge auflöst und
durch Essigsäure daraus niederschlägt.O D

l'riifung. Das reine Santonin krystallisirt in farblosen, schief
rhombischen platten Säulen, ist geruchlos und entwickelt erst
nach längerm Verweilen im Munde einen schwach bittern Ge¬
schmack. Au der Luft verändert es sich nicht, am Uchte hin¬

gegen färbt es sich nach und nach gelb (siehe oben), den direkten
Sonnenstrahlen ausgesetzt, schon binnen wenigen Minuten. In der
Hitze schmilzt es und erstarret beim Erkalten wieder zu einer

kristallinischen Masse, ohne dabei eine Veränderung zu erleiden.
Etwas über den Schmelzpunkt erhitzt, sublimirt es unzersetzt in
dicken, weissen, reitzenden Dämpfen ; wird aber die Temperatur
noch mehr gesteigert, so erzeugen sich gelbe Dämpfe, welche

| sich als ein-unkrystallinisches Sublimat anlegen und bereits ein
Zersetzungsprodukt sind, weiterhin tritt Verkohlung ein, und nach
anhaltendem Glühen an der Luft bleibt kein Rückstand mehr. —

Kaltes Wasser nimmt vom Santonin nur Spuren, kochendes 5^
auf; es löst sich aber schon in 43 Theilen kaltem und in 3 Thei-
len kochendem Weingeist von 80g, in 75 Theilen kaltem und
42 Theilen kochendem Aether; diese Lösungen reagiren neutral,
und besitzen einen reinen, intensiv bittern Geschmack. Auch in
fetten und ätherischen Oelen löst es sich. Wenn es nicht voll¬

ständig gereinigt ist, so besitzt es einen schwachen Geruch und
Geschmack nach Wurnisamen. Es soll mit arabischem Gum¬

mi, sowie mit Boraxsäure verfälscht vorkommen. Das Gummi
löst sich leicht in kaltem Wasser, und giebt eine schleimige Auf-
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lösung, und die Boraxsäure bleibt beim Glühen zurück und er-

theilt dem damit geschüttelten Weingeist beim Brennen eine grüne
Farbe.

Stannum chloratum liquidum,
(Stannum muriaticum oxydulutnm liquidum. Flüssiges

Zinnchlorür, salzsaures Zinnoxydul).

Formel: SnCl -]- xHCl -f- xAq.

Bereitung. 1 Theil möglichst reines geraspeltes

Zi nn digerire man in einem gläsernen Kolben mit 4 Theilen

reiner Salzsäure von 1,130 spec. Gewicht bei gelinder

Wärme im Sandbade so lange, bis keine merkliche Einwirkung

auf das Metall mehr wahrzunehmen ist, verdünne hierauf das

Ganze mit so viel reinem Wasser, dass es 12 Th ei 1 e beträgt,

filtrire und bewahre das Filtrat in einem mit Glasstöpsel versehe¬

nen Glase über einem Stück Zinn auf.

Vorgang. Metallisches Zinn löst sich in concentrirter Salz¬

säure zwar etwas langsam, aber, besonders mit Unterstützung

gelinder Wärme, vollständig auf. Das Chlor der Salzsäure tritt
dabei an das Zinn und der Wasserstoff entweicht.

1 M.-G. Sn und 1 M.-G. HCl bilden:

1 M.-G. SnCl und 1 M.-G. H.

735 Theile Zinn bedürfen also 451 Theile wasserfreie oder

1750 Theile wasserhaltige Salzsäure von 1,130 spec. Gewicht.

Um aber theils eine Solution zu erhalten, und, weil während der

Digestion stets eine Portion Salzsäure entweicht, rauss die der

Rechnung nach nüthige Menge Säure beinahe verdoppelt werden.

Die reine Verbindung SnCl löst sich in Wasser nicht auf, son¬

dern zersetzt sich in ein basisches Salz, welches in weissen Flo¬

cken niederfällt, und in ein saures, welches aufgelöst bleibt.

3 M.-G. SnCl und 3 M.-G. HO bilden:

1 M.-G. SnCl + SnO + 2 HO, und 1 M.-G. SnCl + HCl.

Desshalb muss man auch, um mit dem trocknen Zinnchlorür

eine vollständige Auflösung zu bekommen, dem Wasser eine nicht

unbedeutende Menge Salzsäure hinzufügen. Sollte, was in der

Regel der Fall ist, bei dem obigen Verhältniss von 1 Theil Zinn

und 4 Theilen Säure eine kleine Menge des erstem ungelöst blei¬

ben, so vermehre mau darum die Säure nicht, denn jener Riick-
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stand beträgt doch nur sehr wenig, und giebt die Gewissheit,

dass in der Auflösung nur Chloriir vorhanden ist. Mitunter be¬

steht dieser Rückstand aber auch aus andern im Zinn etwa vor¬

handenen Metallen, als Arsen, Antimon (Kupfer, wenn noch Zinn

gegenwärtig ist) und bildet dann ein schwärzliches .Pulver. Man kann

zwar annehmen, dass das meiste Arsen und Antimon mit dem

Wasserstoff als Arsenwasserstoff und Antimonwasserstoff entwi¬

chen ist; indessen wird doch immer ein Theil der Einwirkung

des Wasserstoffs entgangen, und, da die genannten Metalle an

und für sich in Salzsäure unlöslich sind, niedergeschlagen worden

seyn. Das Aufbewahren der filtrirten Solution über einem Stück

Zinn hat zum Zweck, dieselbe im Zustande des Chloriirs zu

erhalten.

Prüfung. Die auf die angegebene Weise bereitete Zinnchloriir-

lösung ist eine wasserhelle Flüssigkeit, welche keinen Geruch,
aber einen sehr sauren und zusammenziehend metallischen Ge¬

schmack besitzt. Wird sie abgcraucht, so entwickelt sich neben

Wasserdämpfen auch Salzsaure, und es krvstallisirt ein neutrales

Salz mit 3 M.-G. Wasser :=: SnCl + 3 HO heraus, welches

sich erst auf Zusatz einer gewissen Menge Salzsäure wiederum

in Wasser aullöst (s. oben). An der Luft zersetzt sie sich nach

und nach und lässt ein gel blich weisses Pulver von Zinnoxydhydrat

fallen, während andererseits Zinnchlorid entsteht.

2 M.-G. SnCl, 2 M.-G. 0 und 1 M.-G. HO bilden:

1 M.-G. SnCl 2 und 1 M.-G. Sn0 2 + HO.

Gegenwart von metallischem Zinn beugt dieser Zersetzung vor,

daher der oben anempfohlene Zusatz desselben; ohne diese Vor¬

sicht verliert das Präparat bald seine Brauchbarkeit als Reagens.

Es dient nemlich vorzüglich zur Ausmittelung des Goldes (s. Aci-

dum muriat.). So lange es noch reines Chloriir ist, bildet es mit

Goldsolution einen blaugraucn Niederschlag, der nur einen Stich

ins Purpurfarbige hat; enthält es aber schon Chlorid, oder mit

andern Worten Chlorfirchlorid, so sieht der Niederschlag mehr

purpurfarben aus, und ist es bereits vollständig in Chlorid ver¬

wandelt, so entsteht gar kein Niederschlag. Nicht minder empfind¬

lich zeigt sich das Reagens (aber auch nur im Zustande des Chlo¬

riirs) gegen Quecksilber. Die dem Oxydule entsprechenden Ver¬

bindungen dieses Metalles werden davon sogleich grau gefällt.

Der Niederschlag ist feinzertheiltcs metallisches Quecksilber, und

in der Aullösung befindet sich nun Zinnchlorid, oder mit diesem

zugleich ein ihm entsprechendes Zinnoxjdsalz, z. B.
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2 M.-G. SnCL und 2 M.-G. Hg 2 0 + SO, bilden:

1 M.-G. Sn Cl 2 , 1 M.-G. Sn0 2 + 2 S 0 5 und 4 M.-G. Hg.

Bei Anwendung des Salpetersäuren Quecksilberoxyduls fällt

das Zinnoxyd mit dem metallischen Quecksilber (als Hydrat) nie¬

der , weil es mit der Salpetersäure keine auflösliche Verbindung

eingeht. — Die dem Oxjde entsprechenden Verbindungen des

Quecksilbers geben mit Zinnchloriir erst einen weissen Nieder¬

schlag von Calomel (Hg 2 Cl), der aber durch weitem Zusatz des

Reagens sich gleichfalls in einen grauen von metallischem Queck¬

silber verwandelt, z. ß.

1 M.-G. Sn Cl und 2 M.-G. HgCI bilden:

1 M.-G. SnCl 2 und 1 M.-G. Hg 2 Cl.

Ferner: 1 M.-G. Sn Cl und 1 M.-G. Hg 2 Cl bilden:

1 M.-G. Sn Cl 2 und 2 M.-G. Hg.

Das im "Handel vorkommende Zinn ist oft sehr unrein, und

diese Verunreinigungen gehen dann zum Theil mit in das Zinn¬

chloriir über. Während der Auflösung des Metalls in Salzsäure

verflüchtigen sich, wie schon gesagt, etwa vorhandenes Arsen

und Antimon entweder ganz oder zum Theil als Arsen - und

Antimonwasserstoff (in welcher Verbindung der Marsh'sche Ap¬

parat am leichtesten zur Entdeckung führt, s. Acidum niuriat.);

im letztern Falle scheidet sich zugleich ein schwärzliches Pulver

aus, welches ausgewaschen, getrocknet und auf Kohle vor dem
Löthrohrc behandelt das Arsen an dem auftretenden Knoblauch¬

geruch und das Antimon an dem um den Gliihraum sich bilden¬

den weissen Beschläge und den Metallkügelchen zu erkennen giebt.

Wie nun leicht einzusehen, kann von diesen beiden dem Zinn

etwa anhängenden Metallen das Zinnchloriir keine Spur enthalten.

Dasselbe ist der Fall mit einer andern Verunreinigung, dem

Schwefel, welcher beim Auflösen mit dem Wasserstoff entweicht.

Kupfer, obgleich an und für sich in Salzsäure unlöslich, wird

doch, beim Zutritt der Luft in Oxyd übergehend, aufgenommen,

und giebt sich durch überschüssiges Ammoniak an der über dem

präcipitirten Zinnoxydulhydrat stehenden blauen Flüssigkeit kund.

Eisen entdeckt man durch die auf Zusatz von Schwefelcyankalium

eintretende blutrothe Färbung, nachdem man zuvor die Zinnsolu-

tion mit etwas Königswasser behandelt hat, um das Eisen in

Chlorid zu verwandeln. Enthält das Zinn Blei, so schlägt sich

diess, wenn nicht zu wenig davon vorhanden, aus der salzsauren

Lösung in Nadeln nieder; kleinere Mengen werden durch schwe¬

felsaures Natron nachgewiesen, welches einen fast völlig unlös¬

lichen Niederschlag von schwefelsaurem Bleioxyd erzeugt.
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Stannum bichlorafum.
(Spiritus fumans Libavii. Zinnchlorid. Libavs rauchender

Geist).

Formel: SnCl 2 .

Bereitung. Ein Amalgam von 4Theilen Zinn und 1 Th.

Quecksilber, welches man durch Schmelzen des Zinnes und

Einrühren des vorher erwärmten Quecksilbers bereitet hat, reibe

man fein, schütte dasselbe, nebst 19 Theilen Quecksilber¬

chlorid in hirsekorngroben Stücken, in eine durch vorheriges

Erwärmen von aller Feuchtigkeit befreite Retorte, die wenigstens

zwanzigmal mehr Raum einnimmt, vermenge beide Theile durch

blosses Rütteln der Retorte miteinander, lege dieselbe ins Sand¬

bad, füge eine trockne Vorlage an, und destillire so lange bei

anfangs sehr massiger Wärme, bis keine weissen Dämpfe mehr

übergehen. Die Vorlage rnuss während der Operation abgekühlt

werden. Das Destillat bewahre man in einem mit Glasstöpsel

versehenen Glase auf. Sein Gewicht wird 6 Theile betragen.

Vorgang. Wenn metallisches Zinn und Quecksilberchlorid

in dem gehörigen Verhältniss zusammen erhitzt werden, so ent¬

zieht das Zinn dem Quecksilbersalze alles Chlor und entweicht

als leichtflüchtiges Zinnchlorid, welches sich in der Vorlage zu

einer Flüssigkeit verdichtet, und metallisches Quecksilber bleibt
zurück.

1 M.-G. Sn und 2 M.-G. HgCI bilden:

1 M.-G. SnCl, und 2 M.-G. Hg.

735 Theile Zinn erfordern daher 3416 Theile Quecksilber¬

chlorid, oder 4 Theile beinahe 19 Theile. Das oben vorgeschrie¬

bene metallische Quecksilber hat bloss den Zweck, das Zinn fein

zu zertheilcn. Das Quecksilbersalz darf aber weder feingerieben,

noch mit dem Zinnamalgam innig vermengt werden, denn die

erste Einwirkung ist selbst bei der gelindesten Wärme von einer

Explosion begleitet, wodurch ein Theil des Gemenges emporge¬

schleudert, und, wenn beide Theile innig gemengt waren, mit

Gewalt unfehlbar in die Vorlage geworfen wird , mag auch die

Retorte noch so geräumig seyn. Der Versuch ist dann vernichtet.

Allerdings bildet sich in Folge dieser ersten heftigen Reaction

immer ein weisser Beschlag an den obern Wänden der Retorte ;

doch leidet dadurch das Präparat selbst nicht. Dieser weisse pul¬

verige Ansatz oberhalb des Bodens, auf welchem sich nun das
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metallische Quecksilber angesammelt findet, besteht aus Ouecksil-

berchloriir und Zinnchlorür. Die Hitze Während der ganzen Ar¬

beit ist zu schwach, um diese beiden Körper als wirklich auf-

sublimirt sich denken zu können , sie müssen also auf mechani¬

schem Wege, und zwar durch das im Anfange stattfindende Auf-

stossen, dahin gelangt seyn. Ihre Bildung lässt sich so erklären,

dass das Quecksilberchlorid nicht auf einmal alles Chlor verliert,

und das Zinn ebenfalls nicht auf einmal in Zinnchlorid , sondern

erst in Chlorür und dann in Chlorid verwandelt wird; es ist nun

ein Zeitpunkt denkbar, wo die Masse ganz oder zum Theil aus

Quecksilberchlorür und Zinnchlorür besteht; dieser ist aber auch

zugleich der Moment des Aufstossens, oder mit andern Worten:
unmittelbar darauf verwandelt sich das Zinnchlorür in Chlorid

und das Quecksilberchlorür in Metall, und diese Reaction ge¬

schieht mit einer gewissen Heftigkeit, wodurch ein Theil der

Masse aufgeworfen wird und auf diese Weise der vollständigeno o

Umwandlung in jene beiden Produkte: SnCU und Hg entgeht. —

Wenn der Apparat nicht kurz vor der Bereitung des Präparats

gut ausgetrocknet war, so bildet sieh, ausser dem gedachten

weissen Beschläge, auch ein kristallinischer Anflug im Retorten¬

halse, welcher wasserhaltiges Zinnchlorid == SnCl 2 2 HO

ist, mithin die Ausheute an wasserfreiem Zinnchlorid beeinträchtigt.

Prüfung. Das wasserfreie Zinnchlorid ist eine klare, farb¬

lose Flüssigkeit von 2,28 spec. Gew., sehr heftigem widrigem
Gerüche und äusserst ätzendem zusammenziehendem Geschmack.

An der Luft bildet es einen weissen starken Rauch, indem es die

darin befindlichen Wasserdünste verdichtet und kristallinisches

wasserhaltiges Chlorid (s. oben) bildet. In letztere Verbindung

kann man es durch Zusatz von y seines Gewichts Wasser voll¬

ständig verwandeln, die kristallinische Masse löst sich aber in

einer grössern Menge Wasser wieder leicht und vollständig auf.

Sein Verhalten in der Hitze erhellet schon aus der Bereitung.

Sein Ivochpunkt liegt bei 120° C. Die verdünnte Auflösung darf

mit Goldchlorid oder Quecksilberchlorid keine Veränderung erlei¬

den, widrigenfalls Zinnchlorür darin wäre (s. das vorige

Präparat).
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Stamm m oocydatum .

(Zinnoxyd.)

Formel: Sn0 2 -f- HO.

Bereitung. In einen gläsernen Kolben gebe man 12 Theile

reine Salpetersäure von 1,200 spec. Gew. und 12 Theile

Wasser, setze nach und nach in kleinen Portionen 5 Theile

geraspeltcs Zinn hinzu, und erwärme, wenn alles Zinn ein¬

getragen und die heftigste Einwirkung vorüber ist, das Ganze

im Sandbade unter fleissigem Umschiitteln so lange, bis sich keine

gelbbraunen Dämpfe mehr im Kolben zeigen. Die weisse breiige

Masse gicssc man hierauf in einen Hafen, in welchem sich gegen

200 Theile Wasser (am besten warmes) befinden, riihre an¬

haltend um, lasse absetzen, dekantire, giesse wiederum frisches
Wasser auf und wiederhole das Auswaschen auf diese Weise so

oft, als das Wasser ein hineingetauchtes Lakmuspapier noch

rüthet. Den von aller anhängenden Säure befreieten Niederschlag
sammle man auf einem leinenen Seihetuch und trockne ihn in

gelinder Wärme. Er wird 7 Theile betragen. «

Arbeitet man im Grossen, so nehme man, um die ihres

Sauerstoffs zum Theil beraubte Salpetersäure nicht zu verlieren,

die Operation in einer tubulirten Retorte vor, an welche eine

etwas Wasser enthaltende Vorlage gefügt ist.

Vorgang. Das Zinn verhält sich gegen Salpetersäure je

nach der Stärke der letztern und der Temperatur wesentlich ver¬

schieden. Wird in sehr verdünnte Salpetersäure (z. B. 1 Theil

Säure von 1,2 und 5 Theile Wasser) nach und nach und unter

Vermeidung jeder Erhitzung Zinn eingetragen, so löst sich das¬

selbe vollständig und ohne Gasentwicklung auf. Die Auflösung

enthält salpetersaures Zinnoxydul, daneben aber noch salpetersau¬

res Ammoniak. Ammoniak und Zinnoxydul sind hier durch Was-

serzerlegung und zwar auf die Weise entstanden, dass der Stick¬

stoff einer Portion Salpetersäure sich mit dem Wasserstoff zu Am¬

moniak, und das Zinn sich mit dem Sauerstoff der Salpetersäure

sowohl, wie mit dem des Wassers zu Oxydul verbunden hat.

Beide neuerzeugten Basen treten dann an den Rest der Salpeter¬
säure.

8 M.-G. Sn, 10 M.-G. N0 5 und 3 M.-G. HO bilden:

8 M.-G. SnO + NO s und 1 M.-G. NH, + NO,.

Sobald aber die Aullösung erwärmt wird, zerlegt sie sich
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vollständig; alles Zinnoxydul schlägt sich als Oxydhydrat nieder,

der Wasserstoff des Ammoniaks oxydirt sich wieder zu Wasser,

freie Salpetersäure tritt auf und Stickoxydgas entweicht, verwan¬

delt sich aber , sowie es an die Luft kommt, in Untersalpeter¬

säure und erscheint daher in braungelbcn Dämpfen.

24M.-G. SnO + N0 5 , 3 M.-G. NH, + NO s und 15M.-G.HO
bilden :

24 M.-G. Sn0 2 + HO, 14 M.-G. NO s und 16 M.-G. NO,.

Ferner: 16 M.-G. N0 2 und 82 M.-G. 0 bilden:

16 M.-G. N0 4 .

Kommt aber das Zinn mit stärkerer Säure zusammen, so

wird in Folge der heftigem Einwirkung Wärme frei, salpeter¬

saures Ammoniak kann nicht entstehen oder würde doch augen¬

blicklich wieder zerlegt werden, und der Process lässt sich ein¬

facher dadurch erklären, dass nur die Salpetersäure das Zinn

oxydirt, welches dann sogleich als Oxydhydrat niederfallt, wäh¬

rend Stickoxydgas fortgeht, und an der Luft zu Untersalpeter¬
säure wird.

8 M.-G. Sn, 2 M.-G. N0 5 und 3 M.-G. HO bilden:
3 M.-G. Sn0 2 -f HO und 2 M.-G. N0 2 .

2205 Theile Zinn bedürfen daher 1854 Theile wasserfreie

oder 5000 Theile wasserhaltige Salpetersäure von 1,20 spec. Gew.

(worin 27 Procent wasserfrei). Das Zinn braucht nicht gerade

chemischrein zu seyn, denn die etwa darin vorhandenen Metalle

(Arsen, Eisen, Kupfer, 151ei), selbst Spuren von Schwefel, oxy-

diren sich gleichzeitig mit und bleiben aufgelöst. Nur Antimon

dürfte nicht zugegen seyn, weil es sich, gleich dem Zinn, in ein

unlösliches Oxyd verwandelt. Damit die Reaction nicht zu stür¬

misch erfolge, muss das Zinn nach und nach der Säure zugesetzt

werden. Durch Auswaschen wird die anhängende Säure voll¬

ständig beseitigt.

Prüfung. Das auf die beschriebene Weise dargestellte Zinn¬

oxyd bildet zerrieben ein fast weisses (gelblichweisses) Pulver,
welches weder Geruch noch Geschmack besitzt. In der Glühhitze

verliert es sein Wasser und färbt sich dunkelgelb, nimmt aber

beim Erkalten seine frühere gelblichweisse Farbe wieder an. In

Wasser ist es unlöslich; feuchtes Lakmuspapier wird aber davon,

wie von einer schwachen Säure, geröthet. In Salzsäure löst es sich

ebenfalls nicht auf, bindet aber eine gewisse Menge derselben

(gegen 14 pCt.) zu einem basischen Chlorid =: SnCl 2 5Sn0 2 ,

welches, nach Absonderung der überschüssigen Salzsäure durch

Auswaschen, in Wasser löslich ist. Schwefelsäure verhält sich
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wie Salzsäure, die damit erzeugte Verbindung des Zinnoxyds

wird aber auch vom Wasser nicht aufgenommen, sondern dadurch

nur ihrer Säure wieder beraubt.*) Das gegliihete Oxyd verhält

sich gegen Säuren ganz indifferent; um dasselbe, sowie das mit

Salpetersäure bereitete Hydrat in Säuren vollständig löslich zu

machen, muss es zuvor mit einem Alkali geglüht werden. Spielt

die Farbe des Zinnoxyds ins Graue, so enthält es metallisches

Zinn; beim Behandeln mit Salzsäure entsteht dann eine Gasent¬

wicklung. Entwickelt sich beim Behandeln mit Salzsäure kein

Gas, erfolgt aber in der abfiltrirten Säure durch Goldchlorid eine

purpurrothe Färbung, so ist Zinnoxydul zugegen. Verdünnte

Salpetersäure darf dem Oxyde nichts Lösliches entziehen, muss

sich daher ohne Rückstand verflüchtigen. Bleibt ein Rückstand,

so ist dieser auf Eisen, Kupfer, Hlei zu untersuchen (s.

Stann. chloratum). Antimonoxyd giebt sich auf Kohle vor

dem Lüthrohre durch das Auftreten weisser Dämpfe und das Be¬

schlagen der Kohle mit einem weissen Pulver zu erkennen, wäh¬

rend das reine Zinnoxyd entweder unverändert bleibt oder (in der

innern Flamme) zu einem Metallkorn reducirt wird.

Anmerkung'. Aus dem vorstehenden Präparate erhält man

c hemitchreines Zinn, wenn man 6 Theilc desselben mit

1 Theil gepulverter Holzkohle und 12 Theilen was¬

serfreiem kohlensauren Salron in einem Graphittiegel

so lauge gVüViet, bis das Gemenge ruhig fliesst, dann erkalten

lässt und den Tiegel zerschlägt. Unter der Schlacke befindet sich

der Metallkuchen, welcher 4 1, — 4| Theile wiegen wird. — Die

Kohle entzieht dem Zinnoxyde den Sauerstoff und entweicht, nebst

dem Hydratwasser, als Kohlenoxydgas.

1 M.-G. Sn0 2 + HO und 2 M.-G. C bilden:

1 M.-G. Sn, 2 M.-G. CO und 1 M.-G. HO.

947 Theile Oxydhydrat erfordern mithin 152 Theile Kohlen¬

stoff. Das kohlensaure Natron dient hier hauptsächlich als Fluss¬

mittel, um die reducirten Theile des Zinnes zu vereinigen, widri¬

genfalls kein zusammenhängender Regulus erzeugt wird, dann aber

auch zum Schutze des gebildeten Metalls vor dem oxydirenden
Einflüsse der Luft.

Das aus dem Zinnchlorid durch Alkalien niedergeschlagene Zinn¬
oxydhydrat löst sich dagegen vollkommen lind leicht in Salz- lind
Schwefelsäure. Die Ursache dieses abweichenden Verhaltens der

auf verschiedene Weise dargestellten Zinnoxydhydrate liegt aller
W ahrscheinlichkeit nach in ihrem ungleichen Aggregat/.ustande.
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Stannum oocydulaium.
(Zinnoxydul.)

Formel: SnO HO.

Bereitung a) des Hydrais. 1 Theil Zinn wird auf die
i n dem Artikel Staun, chlorat. angegebene Weise in 4 Tlieilen

Salzsäure von 1,130 spec. Gew. aufgelöst, die Solution

nöthigenfalls filtrirt, mit viel Wasser verdünnt und so lange mit

einer Auflösung von kohlensaurem Natron versetzt, als da¬

durch ein Niederschlag entsteht. Man bedarf zu diesem Zweck

beinahe 4 Theile krystallisirtes kohlensaures Natron. Der Nie¬

derschlag wird mit warmein Wasser durch Absetzenlassen und

Dekantiren wiederholt ausgewaschen, und getrocknet. Die Aus¬

beute beträgt 1| Theile.

Des käuflichen Zinnsalzes kann man sich zur Darstellung

dieses Präparates nicht bedienen, weil dasselbe stets etwas Chlo¬

rid enthält, mithin einen oxvdhaltigen Niederschlag giebt.

b) des wasserfreien. Die nach a) angefertigte Auflösung des

Zinnes in Salzsäure rauche man in einer porcellanenen Schaale

bei Anwesenheit eines Stücks Zinn auf dem Sandbade zur Trockne

ab, entferne das etwa noch vorhandene Metall, reibe das Salz

fein, setze auf 10 Theile desselben 16 Theile krystalli-

sirtes kohlensaures Natron hinzu, fahre mit dem Reiben

fort, bis alles in einen feinen ßrei verwandelt worden, und er¬

wärme denselben im Sandbade unter beständigem Umrühren so

lange, bis seine weisse Farbe vollständig in eine schwärzliche

übergegangen ist. Hierauf wasche man die Masse mit Wasser

aus, und trockne den Rückstand in gelinder Wärme. Er wird

7 Theile wiegen.
Vorgang, a) Die Theorie der Bildung des Zinnchlorürs

findet sich in dem betreffenden Artikel. Durch kohlensaures Na¬

tron wird das Salz zerlegt, der Sauerstoff des Natrons geht an

das Zinn, bildet Oxydul und dieses fällt mit einem gleichen M.-G.

Wasser verbunden nieder, während das entstandene Chlornatrium

aufgelöst bleibt und die Kohlensäure entweicht.

1 M.-G. SnCl und 1 M.-G. NaO + C0 2 + 10 HO bilden:

1 M.-G. Sn 0.+ H 0, 1 M.-G. Na C1, 1 M, r G. C 0 2 u. 9 M.-G. HO.

Das reine Zinnchloriir hat die Zahl 1177, demgemäss auf

735 Theile aufgelöstes Zinn nur 1786 Theile Soda nüthig wären;

da aber das erstere, um in flüssiger Form zu existiren, einen
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Uebcrschuss von Salzsäure bedarf, so kann man sich eher an die

überhaupt verbrauchte Salzsäure halten, um den ohngefähren Be¬

darf an Soda danach zu bestimmen. Die Salzsäure von 1,180 spec.

Gew. (worin 26 Proc. wasserleere) hat die Zahl 17E0, folglich

gebraucht man, die während der Digestion verdampfte Säure ab¬

gerechnet, beinahe ein ihr gleiches Gewicht Soda.

b) Das wasserfreie Zinnoxydul kann durch Glühen des Hy¬

drats erhalten werden; diese Operation erfordert aber den voll¬

ständigen Ausschluss der Luft, die am besten durch eine Atmo¬

sphäre von reiner Kohlensäure ersetzt wird. Ohne diese Vorsicht

geht das Oxydul in Oxyd über. Bequemer erreicht man densel¬

ben Zweck, wenn trockncs Zinnchloriir mit krystallisirter Soda,

ohne weitern Zusatz von Wasser, behandelt wird. Während des

Abrauchens der Zinnchlorürlösung zur Trockne verhindert man

den theilweisen Uebergang des Chlorürs in Chlorid durch die

Gegenwart von metallischem Zinn. Beim Zusaminenreiben des

trocknen Salzes mit krystallisirler Soda zersetzen sich beide so¬

gleich gegenseitig in Zinnoxtdulhvdrat, Chlornatrium und Kohlen¬

säure, und das meiste Krystallwasser der Soda wird frei, daher

das Gemisch nicht trocken bleibt, sondern nach und nach die

Consistenz eines dünnen Breies annimmt; beim Erhitzen trennt

sich auch das Hydratwasser vom Zinnnxydul und letzteres giebt
nun der Masse ein schwärzliches Ansehn.

\ M.-G. SnCl und 1 M.-G. Na0 + C0 2 + 10 HO bilden:

1 M.-G. SnO, 1 M.-G. NaCI, 1 M.-G. CO, und 10 M.-G. HO.

1177 Theile Zinnchloriir bedürfen also 1786 Theile Soda. Die

Wasseranziehende Kraft des entstandenen Kochsalzes, welches

nicht einmal so viel Wasser vorfindet, um sich vollständig auf¬

zulösen, ist hier die Ursache, dass das Zinnoxydul sein Hydrat¬
wasser verliert.

Beide Niederschläge, der des Hydrats sowohl wie der des

wasserfreien Oxyduls, verändern sich beim Auswaschen und Trock¬
nen nicht.

Prüfung. Das wasserfreie Zinnoxydul ist ein schwarzes,

einen Stich ins Graublaue zeigendes, das wasserhaltige ein milch-

weisses Pulver. Beide sind geruch- und geschmacklos. An der

Luft verändern sie sich bei gewöhnlicher Temperatur, und selbst

in der Wärme nicht; in der Glühhitze gehen sie aber in das Oxyd
über. Auf Kohle reduciren sie sich zu Metall. In Salz- und

Schwefelsäure lösen sie sich vollständig auf, und geben mit Gold-

lind Quecksilbersalzen die bekannten Niederschläge (s. Stann.

chloratum). Schwefelwasserstoff präcipitirt dieselben dunkelbraun ;
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spielt der Präcipitat ins Gelbe, so enthält er (gelbes) Doppelt-

si'hwefelzinn , und zeigt dadurch an, dass das Zinnoxydul nicht

frei von Oxyd ist. Geringe Mengen Oxyd lassen sich indessen

nicht leicht an der Farbe des Niederschlags, sondern sicherer

dadurch erkennen, dass derselbe von Salzsäure nicht vollständig

aufgelöst wird; das Doppeltschwefelzinn bleibt dabei zurück.

Wird die salzsaure Lösung durch Wasser getrübt, so deutet dies«

auf die Gegenwart von Antimonoxyd (s. Stibium chloratum).

Kupfer, Eisen, Blei werden wie bei Stannum chloratum an¬

gegeben erkannt.

Stannum bisulpJiuratum.
(Avrvm musivi/m. Doppelt Schwefelzvui. Musivgold.)

Formel: SnS 2 .

Bereitung. 12 Theile Zinn bringe man in einem hessi¬

schen Tiegel zum Schmelzen, setze 5J- Theile zuvor erwärmtes

Quecksilber hinzu, zerreibe das Amalgam in einem porcella-

nenen Mörser, vermenge es innig mit öTheilen gepulvertem

Salmiak und 7 Th eileil gepulvertem Schwefel, schütte

das Gemenge in einen weithalsigen Glaskolben, welcher nur zur

Hälfte davon angefüllt wird , setze denselben ins Sandbad, um¬

gebe ihn zur Hälfte seiner Höhe mit Sand, und erhitze durch

Kohlenfeuer so lange, bis aller Salmiak verflüchtigt ist und Schwe-

feldämpfe aufzusteigen beginnen. Nach vollständigem Erkalten

zerschlage man den Kolben, entferne die unter der bräunlich¬

gelben Masse befindliche harte stahlgraue Rinde, zerreibe erstere

und bewahre sie als das reine Präparat auf. Die Ausbeute be¬

trägt gegen 12 Theile.
Vorgang. Wenn Zinn mit einem Ueberschuss von Schwefel

erhitzt wird, so bildet sich das höchste Schwefelzinn = SnS,.

Damit aber alles Zinn geschwefelt werde, muss es sich im Zu¬

stande der feinsten Zertheilung befinden, welchen Zweck man

durch die vorherige Amalgamation mit Quecksilber erreicht. Das

Quecksilber verwandelt sich dabei in Zinnober.

4 M.-G. Sn , 1 M.-G. Hg und 9 M.-G. S bilden:

4 M.-G. Sn S 2 und 1 M.-G. HgS.

2940 Theile Zinn und 1266 Theile Quecksilber bedürfen also

1809 Theile Schwefel. In dem obigen Verhältnisse findet sich
36
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nur ein kleiner Ueberschuss von Schwefel. Der Salmiak soll

bloss dazu dienen, durch sein Verdampfen die zu grosse Hitze

zu mildern, weil sonst das höchste Schwefelzmn leicht wieder

einen Theil Schwefel fahren lässt und zum niedrigsten Schwefel¬

zinn := SnS reducirt wird. Im Anfange entwickelt sich durch

Einwirkung eines Theils des gebildeten SchwefeJzinns auf Sal¬
miak: Schwefelammonium und Zinnchlorid.

1 M.-G. SnS, und 2 M.-G. NH 4 + C1 bilden:

I M.-G. Sn Cl 2 und 2 M.-G. XH + + S.

Sobald die Dämpfe des Schwefelammoniums die atmosphäri¬

sche Luft berühren, zersetzen sie sich in Ammoniak und Schwe¬

felwasserstoff

NH 4 + S = NH; + HS,
von denen das letztere durch Aufnahme von 1 M.-G. 0 wieder

in Schwefel und Wasser verwandelt wird. Der grösste Theil des

Salmiaks entgeht aber dieser Umwandlung in Schwefelammonium,

weil er bald auf die Oberfläche der Sehwefelverbindungen getrie¬

ben wird. Durch stärkeres Erhitzen entwickelt sich neben dem

Salmiak auch der Zinnober und setzt sich im obern Theile des

Kolbens als ein grauer Sublimat an, welcher von Zinnchlorid und

Salmiak untermengt und umgeben ist. Endlich fängt das höchste

Schwefelzinn, bei fortgesetzter Erhitzung, an, sich zu zersetzen

und Schwefel zu verlieren. Diesen Zeitpunkt, der sich durch

den charakteristischen Geruch des Schwefeldampfs zu erkennen

giebt, niuss man abwarten, weil er die Gewissheit verschafft,

dass alles Zinn in die höchste Schwefelungsstufe verwandelt wor¬

den ist, — dann aber den Kolben vom Feuer entfernen, um kei¬

nen zu grossen Verlust zu erleiden. Demungeachtet wird man

unter dem Musivgoldc stets eine, gewöhnlich den sechsten Theil

der ganzen Masse betragende stahlgraue Kruste von einfachem

Schwefelzinn finden, die sich zum Theil schon gebildet hatte, ehe

noch alles Zinn zum Bisulphuret geworden w ar, und entfernt

werden niuss. Daher, und wegen Zersetzung einer kleinen Menge

Bisulphuret durch Salmiak (s. oben), fallt auch die Ausbeute,

welche von 12 Theilen Zinn wenigstens 15 Theile betragen niüsste,

niedriger aus.
Prüfung. Das doppelte Schwefelzinn bildet bräunlichgelbe

bis goldgelbe glänzende, fettig anzufühlende, geruch - und ge¬

schmacklose Schuppen. In der Hitze giebt es zunächst die Hälfte

seines Schwefels ab und hinterlässt einfach Schwefelzinn, welches

sich bei Abschluss der Luft nicht weiter verändert, an der Luft

aber in entweichende schweflige Säure und in Zinnoxyd verwan-
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delt wird. Yon den einfachen Säuren wird es nicht angegriffen,

vom Königswasser aber unter Abscheidung von Schwefel zu Zinn¬

chlorid aufgelöst.

1M.-G. SnS,, 2 M.-G. HCl und 1 M.-G. N0 5 bilden:

1 M.-G. Sn Cl' 2 , 2 M.-G. S, 2 M.-G. HO und 1 M.-G. N0 3 .

Ein kleiner Thcil Schwefel oxvdirt sich dabei durch die salpetrige
Säure zu Schwefelsäure.

Stibium purum.

(Regt/h/s antimonii. Heines Antimon, Spiessglanzkönig)

Formel: Sb.

Bereitung. Ein Gemenge von lCOTheilen gepulvertem

Schwefelantimon, 42 Tb. Eisen feile, 10 Th. wasser¬

freiem sch w e f e 1 s a ii r em Na t ro n und 3i Th. gepulverter

Holzkohle drücke man in einen Graphittiegel, welcher nur

zu ^ davon angefüllt wird, ein, bedecke denselben lose mit einem

Ziegelstein, und erhitze ihn in einem Windofen durch allmahlig

zu verstärkendes Feuer. Wenn die Masse in vollständigen Fluss

gekommen ist, unterhalte man das Feuer noch \ Stunde hindurch,

hebe dann den Tiegel aus dem Ofen und lasse ihn bedeckt er¬

kalten. Hierauf zerschlage man den Tiegel und befreie den im
untern Theile desselben befindlichen Metallkuchcn von den Schla¬

cken. Die Ausbeute an Metall beträgt gegen CO Theile.

IßTheile eines solchen oder des käuflichen bleifreien

Antimons vermenge man im gepulverten Zustande mit 1 Th.
Schwefelantimon und 2 Th. wasserfreiem kohlensau¬

rem Natron, schmelze das Gemenge in einem Graphit- oder

hessischen Tiegel, erhalte die Masse, mit der Vorsicht, dass

keine Kohlen hineinfallen, 1 Stunde lang im Flusse und lasse

hierauf erkalten. Den von den Schlacken befreieten Regulus ver¬

menge man abermals mit 11 Th. kohlensaurem Natron,

erhalte ihn 1 Stunde lang im Flusse, und wiederhole dieses
Schmelzen endlich zum dritten Male mit 1 Th. kohlensaurem

Natron. Sollte die jetzt über dein Metalle befindliche Schlacke

noch sehr gefärbt (gelb) seyn , und eine Probe des Metalls vor

dem Löthrohre auf Kohle noch einen Knoblauchgeruch verbreiten,

so miisste dasselbe zum vierten Male mit 1 Th. kohlensaurem

36 *
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Natron geschmolzen werden. Die Ausbeute an reinem Antimon

wird von 16 Theilen des rohen Regulus 14—15 Theile betragen.
Vorgang. Wird schwarzes Schwefelantimon = Sb 2 S, mit

metallischem Eisen in dem gehörigen Verhältnisse zusammenge¬

schmolzen, so vereinigt sich der Schwefel des erstem mit dem

Eisen, das Antimon sammelt sich, wegen seiner grössern specifischen

Schwere, im untern Theile des Tiegels und das Schwefeleisen bil¬

det über demselben eine schützende Decke, die sogenannte Schlacke.

1 ISI.-G. Sb 2 S 3 und 3 M.-G. Fe bilden:
2 M.-G. Sb und 3 M.-G. FeS.

2215 Theile Schwefelantimon erfordern also 1017 Theile

Eisen, oder 100 Theile des erstem 45 Theile des letztern. Weil

aber während der Schmelzung immer ein kleiner Verlust an

Schwefelantimon stattfindet, so nuiss die Quantität des Eisens

etwas verringert werden, widrigenfalls eine schwerschmelzbare

Legirung von Antimon und Eisen entstehen würde. Wegen der
Schwerschinelzbarkeit des entstandenen Schwcfeleisens ist es kaum

zu verhüten, dass nicht etwas Schwefeleisen dem Antimon beige¬

mengt bleibt, daher ein solcher Regulus, wenn er anders brauch¬

bar seyn soll, noch einmal mit Zusatz von Salpeter und dergl.

umgeschmolzen werden muss. Jener Uebclstand lä'sst sich aber

gleich bei der ersten Schmelzung beseitigen, wenn das Schwefel¬

eisen in eine leichtflüssigere Verbindung verwandelt wird. Diesen

Zweck erreicht man durch das Schwefelnatrium, welches aus der

Einwirkung der Kohle auf das schwefelsaure Natron entsteht.

1 M.-G. NaO -f- SO, und 4 M.-G. C bilden:
1 M.-G. NaS und 4 M.-G. CO.

892 Theile schwefelsaures Natron bedürfen mithin 304 Th.

Kohlenstoff zur Reduction. Die gebildete Schlacke von Schwefel¬

natrium-Schwefeleisen wird von dem Regulus sorgfältig entfernt,

was ohne Mühe gelingt.

Der so gewonnene Regulus ist indessen keineswegs rein zu

nennen, sondern enthält stets noch etwas Eisen, Spuren von

Schwefel, Kupfer, Arsen, mitunter auch Blei. Durch Schmelzen

mit Schwefelantimon und kohlensaurem Natron werden ihm diese

Verunreinigungen, bis auf das etwa vorhandene Blei, vollständig

entzogen. Das Schwefelantimon giebt dabei seinen Schwefel zum

Theil an die elektropositiven Metalle (Eisen und Kupfer), welche

eine grössere Verwandschaft dazu besitzen, und den Rest dessel¬

ben, der zur Schwefelung jener Metalle nicht mehr erforderlich

ist, an das kohlensaure Natron, welches, in Schwefelnatrium

umgewandelt, sich nun mit den Schwefelmetallen zu einer leicht-
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flüssigen Masse vereinigt. Die Kohlensäure der Soda entweicht,
der Sauerstoff des Natrons tritt aber an das Arsen, und bildet

Arsensäure, welche mit einem andern Theile Natron in Verbin¬

dung geht. Die erste Schlacke enthält also, ausser überschüs¬

sigem kohlensaurem Natron : Schxvefeleisen , Schwefelkupfer,
Schwefelnatrium und arsensaures Natron. Die zweite und fol¬

gende Schmelzung mit kohlensaurem Natron (ohne Schwefel¬

antimon) hat zum Zweck, dem Regulus die letzten Antheile

jener bereits geschwefelten Metalle und des Arseniks zu entziehen.

Ist nach der dritten Schmelzung die Schlacke noch sehr gelb ge¬

färbt, so muss, zumal wenn eine Probe des Metalls vor dem
Löthrohre auf Kohle noch einen Gehalt von Arsen durch den

Knoblauchgeruch, den dieses bei seiner Verdampfung verbreitet,

anzeigt, — zum vierten Male mit Soda geschmolzen werden.
Das Hineinfallen von Kohlen in die schmelzende Masse muss

desshalb verhütet werden, weil dadurch Arsen aus der Schlacke

wieder reducirt wird. — Der Verlust, welchen man sowohl bei

der Reduction des rohen Schwefelantimons, als auch bei der

Reinigung des rohen Regulus erleidet, rührt theils von der Flüch¬

tigkeit des Antimons selbst, theils von der leichten Oxydation

desselben und der Flüchtigkeit seines Oxydes in der Glühhitze her.
Prüfung. Das gereinigte Antimon ist fast silberweiss, sehr

glänzend, hart, spröde und von blättrig krystallinisehem Gefüge.

Sein spec. Gewicht beträgt 6,8. An der Luft verändert es sich

bei gewöhnlicher Temperatur nicht; bei 425° C schmilzt es. In

der Glühhitze zieht es den Sauerstoff der Luft leicht an, und ver¬

dampft als Oxyd in dicken weissen geruchlosen Dämpfen; besitzen

dieselben einen kuoblaucharfigen Geruch, so deutet diess auf die

Gegenwart von Arsen. Von Salzsäure und verdünnter Schwe¬

felsäure wird es nicht angegriffen. Concenlrirte Schwefelsäure

löst es in der Hitze unter Entwicklung schwefliger Säure zu einer

weissen Masse von schwefelsaurem Antimonoxyd auf. Salpeter¬

säure oxydirt das Antimon je nach dem Grade ihrer Concentration

und der Temperatur zu Oxyd, antimoniger Säure oder Antimon¬

säure, löst aber nur Spuren dieser Oxydationsstufen auf. In

Königswasser löst es sich vollständig zu einer klaren farblosen

oder blassgelben Flüssigkeit, die Antimonchlorid = Sb 2 Cl 5 ent¬

hält, und aus der das Antimon durch Wasser als basisches Chlo¬

rid fast vollständig wieder niedergeschlagen wird (s. Stibiuui

chloratum). — Die, ausser Arsen, häufig vorkommenden Me¬

talle als Kupfer, Blei, Eisen lassen sich am besten auf die Weise

ausmitteln, dass man das feingepulverte Antimon mit seinem
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halben Gewichte Salpetersäure von 1,20 spec. Gew. und ebensoviel

Wasser 1 Tag lang warm digerirt, die saure Flüssigkeit abfiltrirt,

bis beinahe zur Trockne verdunstet, wieder mit Wasser verdünnt

und in 3 Theile theilt. Zu dein einen Theile setze man Ammo¬

niak im Ueberschuss; entsteht dadurch eine blaue Färbung, so

ist Kupfer; entsteht in dem andern Theil durch Schwefelcvan-

kalium eine rothe Färbung, so ist Eisen, und entsteht in dem

dritten Theile durch schwefelsaures Natron ein weisser Nieder¬

schlag, so ist Blei zugegen. Bleibt beim Verdiinnen der bei¬

nahe bis zur Trockne verdunsteten salpetersauren Flüssigkeit mit

Wasser ein weisser Rückstand, der, nach dem Auswaschen, mit

Schwefelwasserstoffwasser übergössen schwarz wird, so ist er

schwefelsaures Bleiox^d, und zeigt an, dass das Antimon auch

Schwefel enthält, der durch die Salpetersäure zu Schwefel¬

säure oxydirt worden war. Zeigt sich kein derartiger Rückstand

und enthält die salpetersaure Flüssigkeit auch kein Blei, so kann

natürlich doch Schwefel im Antimon, mithin Schwefelsäure in der

sauren Flüssigkeit seyn, die dann sogleich mit einem Bantsalz
zu finden ist.

Stibium chloratum liquidum.
(Liquor slibii mnrialici, Btilyrnm antimonii. Flüssiges Anti¬

monchlorid, salzstatres Antimonoxyd, Spiessglunzbutter).

Formel: Sb.,CI 3 + xHCl -f- xAq.

Bereitung. 2 Theile gepulvertes rohes .Schwefel¬

antimon übergiesse man in einein geräumigen gläsernen Kolben
nach und nach mit 8 T h e i 1 e n roher Salzsäure von

1,130 spec. Gew., setze den Kolben aufs Sandbad, füge, wenn

keine merkliche Einwirkung mehr statt findet, 1 Theil Salpe¬

tersäure von 1,20 spec. Gew. hinzu, digerire noch so lange,

bis im obern Theile des Kolbens keine gelbbraunen Dämpfe mehr

sichtbar sind, und lasse erkalten. Die trübe gelbe Flüssigkeit

gebe man auf ein Filter, das klar Durchgelaufene, etwa !) Theile

wiegende, in eine Retorte, lege diese ins Sandbad, destiilire bei

gelinder, kaum zum Kochen verstärkter Wärme so weit, bis die

aus dem Retortenhalse fallenden Tropfen, in reinem Wasser auf¬

gefangen, dasselbe weiss trüben, entferne hierauf die Retorte

sogleich vom Feuer und leere ihren Inhalt nach dem Erkalten in
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eiu mit Glasstöpsel verschliessbares Glas. Die Ausbeute wird

6 Theile, und das spcc. Gewicht dieser Flüssigkeit 1,530 betra¬

gen. Soll das Präparat ein etwas geringeres spec. Gewicht be¬

sitzen, so lässt sich diess leicht durch successiven Zusatz kleiner

Mengen Wasser erreichen.

Als äusserliches Mittel entspricht das auf ditcl^^^fegebene
Weise bereitete flüssige Chlorantimon seinem MHflr Es enthält

aber noch alle Verunreinigungen des rohei^PRvwefelantimons,

welche indessen durch Rectification entfernt werden können. Zu

diesem Behuf erhitze man die die salzsaure Auflösung des Schwe¬

felantimons enthaltende Retorte, wenn das Ueberdestillirte an¬

fängt, sich mit W asser milchig zu trüben (wenn also noch etwa

6 Theile übrig sind), nach gewechselter Vorlage, und von jetzt

an am besten über freiem Feuer so lange, bis der Rückstand

fast ganz trocken ist, erwärme hierauf den Hals der Retorte

seiner ganzen Länge nach, um die darin hängende feste Masse

zu schmelzen und in die Vorlage überzuführen, und leere die

letztere in ein mit Glasstöpsel versehenes Glas aus. Das spec.

Gew. dieses reinen Antimonchloridliquors ist geringer als das

des rohen, nemlich kaum 1,40, wovon der Grund in der nun¬

mehrigen Abwesenheit der fremden Salze und in dem unvermeid¬

lichen Verluste eines kleinen Theils Chlorantimon, der im Rück¬

stände bleibt, liegt. Wollte man, um diesem Verluste zu be¬

gegnen, bis zur vollständigen Trockne abrauchen, so müsste

zuletzt sehr stark erhitzt werden, was leicht eine Verflüchtigung

von etwas Eisenchlorid u. s. w., folglich eine neue Verunreini¬

gung des Destillats herbeiführen würde. Da bei dieser Rectifi—

kation das Uebergehende immer concentrirter wird, so hat man

es, wie leicht einzusehen, ganz in seiner Gewalt, auch Flüssig¬

keiten von grösserer specifischer Dichtigkeit zu gewinnen.
Vorgang. Schwefelantimon löst sich in Salzsäure unter Ent¬

wicklung von Schwefelwasserstoff und Bildung von Antimon¬
chlorid auf.

1 M.-G. Sb,S ; und 3 M.-G. HCl bilden:

1 M.-G. Sb,Cl 3 und 3 M.-G. HS.

. 2212 Theile schwarzes Schwefelantimon werden also durch

13«2 Theile Masserfreie Salzsäure, weichein 5250 Theilen was¬

serhaltiger von 1,130 spec. Gew., in Chlorantimon und Schwefel¬
wasserstoff verwandelt. Um aber eine Solution zu erhalten, muss

die SalzSüire in bedeutendem Ueberschuss angewandt, d. h. es

muss säuret Chlorantimon gebildet werden, denn nur dieses löst

sich, wenigstes in gewissem Grade, in reinem Wasser, während



Stibium chloratum liquidum.

sich das neutrale augenblicklich dadurch zerlegt (s. weiter unten).

Im Anfange wirkt die Salzsäure sehr lebhaft ein, wesshalb sie,

zur Verhütung des Uebersteigens, nur nach und nach zugesetzt

werden darf; späterhin aber, wenn die Säure zum Thcil absor-

birt istj hört die Heaction fast ganz auf, was sich durch den

verdünnten Zustand , in welchen der noch freie Theil der Säure

durch die scho^ttorhandene Chloranlimonlösuiig selbst versetzt

ist, erklärt. EgPsehr bedeutender Ucberschuss von Salzsäure

würde nun allerdings das noch vorhandene Schwefelantimon end¬

lich auflösen; allein weit bequemer ist es, die Einwirkung durch

einen kleinen Zusatz von Salpetersäure wieder zu beleben. We¬

gen noch frei vorhandener Salzsäure entsteht nun Königswasser

(Chlor und salpetrige Säure), welches aus dem noch ungelösten

Schwefelantimon sogleich den Schwefel abscheidet (der sich also

in diesem Falle nicht als Schwefelwasserstoff entwickelt, sondern,

und zwar als ein grauer Ballen, niederschlägt), und an dessen

Stelle das Chlor setzt, während die salpetrige Säure = NO,

entweicht, aber in Berührung mit der Luft sogleich braungelbe

Dämpfe von Untersalpetersäure bildet. Das hiedurch erzeugte

Chlorantimon bleibt mit dem bereits vorhandenen in der übrigen

freien Salzsäure aufgelöst. Da die Einwirkung' der Salpetersäure

gegen das Ende gewöhnlich von einem plötzlichen Steigen der

Flüssigkeit begleitet ist, so muss der Kolben wenigstens doppelt

so geräumig sevn, a\s sein Inhalt beträgt. In folgendem Schema

ist die Heaction der Salz- und Salpetersäure auf das Schwefel¬
antimon versinnlicht:

2 M.-G. Sb 2 S 3 , 6 M.-G. HCl und 3 M.-G. IV0 5 bilden:
2 M.-G. Sb 2 Cl 3 , 6 M.-G. S, 6 M.-G. HO und 3 M.-G. NO,.

Auch die fremden Metalle des Schwefelantimons (Eisen, Ku¬

pfer, Blei, Arsen) lösen sich mit auf; ferner bildet sich durch

die Einwirkung der salpetrigen Säure auf den Schwefel ein klein

wenig Schwefelsäure, die sogleich an das Blei tritt. Beim Fil-

triren bleibt, ausser diesem schwefelsaurem Bleioxyd, der aus¬

geschiedene, aber mit geringen Mengen der Schwefelmetalle ver¬

mengte, daher graugefärbte Schwefel zurück. Enthielt das Schwe¬

felantimon viel Blei, so kann auch ein Theil des schwerlöslichen

Chlorbleies durch Filtration geschieden werden. Auswaschen «Jarf

man das Filtrum nicht, denn das noch darin befindliche Oilor-

antimon würde sich dadurch zersetzen , also doch theilvfiise im

Papiere hängen bleiben, und die ablaufende Milch Ae übrige

Solution nur verdünnen. Wird das gelbe Filtrat in o'ner Retorte

erwärmt, so destillirt zuerst bloss wasserhaltige S rlz säure nebst
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dem etwa vorhandenen Chlorarsen, und beobachtet man die Vor¬

sicht, die Vorlage zu wechseln, oder die Destillation zu unter¬

brechen, wenn etwa i der Solution übergegangen ist, so erleidet

inan keinen Verlust an Chlorantimon. Weiterhin verflüchtigt sich

auch dieses (als saure Verbindung) und sammelt sich in der

Vorlage als eine farblose Flüssigkeit an; der Gehalt des Rück¬

standes an Wasser und freier Säure nimmt aber immer mehr ab,

bis zuletzt reines (von Wasser und freier Säure freies) Antimon¬
chlorid entweicht und sich in dem kaltem Theile des Retorten-

hnlscs als eine weisse kristallinische Masse von bntterähnIicher

Consistenz ansetzt, die aber durch gelindes Erwärmen des Halses

leicht wieder verflüssigt und so dem übrigen Destillate hinabge¬

führt werden kann. In der Retorte bleiben Chlorblei, Chloreisen

und Chlorkupfer; das Chlorarsen ist schon mit dem ersten Drit-

(heil des Destillats fortgeschafft.

Aus dem Gesagten ergiebt sich, dass der ältere Name Spiess-
glanzbuller eigentlich nur dieser zuletzt auftretenden festen Masse

gebührt, welche man in frühern Zeiten durch trockne Destillation

von Antimon oder Schwefelantimon mit Quecksilberchlorid erhielt.

Hierbei blieb im erstem Falle reines Quecksilber (theilweise als

Calomel), im zweiten Schwefelquecksilber in der iietorte, denn

2 M.-G. Sb und 3 M.-G. HgCl bilden:

l M.-G. Sb,Cl 3 und 3 M.-G. Hg.

oder 2 M.-G. Sb und 6 M.-G. HgCl bilden:

1 M.-G. Sb 2 Cl, und 3 M.-G. Hg 2 Cl.

Ferner 1 M.-G. Sb,S 3 und 3 M.-G. HgCl bilden:

1 M.-G. Sb,Cl 5 und 3 M.-G. HgS.
Prüfung. Das auf die angegebene Weise bereitete flüssige

Antimonchlorid ist eine (wegen beigemischtem Eisenchlorid) dun-

kelgelbe, im rcctifuirten Zustande aber wasscrhelle Flüssigkeit

von 1,4 spec. Gew., welche an der Luft raucht, einen scharf sau¬
ren Geruch und ähnlichen ätzenden Geschmack besitzt. Sein her¬

vorstechendster Charakter besteht darin, durch eine gewisse Menge

Wasser milchig getrübt zu werden. Wenig Wasser bewirkt keine

sichtbare Veränderung; in dem Maassc aber, als es vermehrt

wird, bildet sich ein immer stärkerer Niederschlag, so zwar,

dass anfangs eine basische unlösliche Verbindung (Chlorantimon

mit AntimonoxMlhjdrat)" und eine saure lösliche (Chlorantimon

mit Salzsäure) entstehen. Weiterhin wird aber auch diese saure

lösliche Verbindung fast vollständig zerlegt, und wenn so viel

Wasser zugegen ist, dass die überstehende Flüssigkeit keine Trü¬

bung mehr dadurch erleidet, so enthält letztere fast nichts als
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Salzsäure und der Niederschlag fast alles Antimon als ein sehr

basisches Salz von 9 — 10 pCt. Antimdnchlorid und 90 — 91 pCt.

Antimonoxydhvdrat. *) In der überstehenden Flüssigkeit befinden

sich jetzt, wie gesagt, nur noch ganz geringe Mengen von Anti¬

mon , sowie die übrigen im Schwefelantimon etwa vorhanden

gewesenen Metalle (Eisen, Kupfer, Blei), wenn das Chlorantimon
nicht zuvor durch Rcctifikation von diesen Metallen befreiet %var.

Weinsteinsäure verhindert die Fällung durch Wasser, oder, was

dasselbe ist, löst den durch Wasser entstandenen Niederschlag

wieder auf. Versetzt man daher das flüssige Präparat zuvor mit

einer hinreichenden Menge Weinsteinsäure, so kann das Eisen

durch Schwefelcyankalium an der rothen Färbung und das Blei

durch schwefelsaures Natron an dem weissen Niederschlage leicht

erkannt werden. Ist das Eisen in nicht gar zu geringer Menge

vorhanden, so giebt es sich schon durch die mehr oder weniger

gelbe Farbe des Präparats, und das Blei unter denselben Um¬

ständen durch die feinen weissen Nadeln von Chlorblei kund,

welche entweder von selbst schon oder nach einiger Concentration

der Flüssigkeit anschiesscn. Kupfer wird durch Uebersiittigen

mit Ammoniak an der blauen Farbe der überstehenden Flüssig¬

keit erkannt; sollte keine deutliche Färbung eintreten, so filtrire

man die ammoniakalische Flüssigkeit ab, übersättige einen Thcil

derselben mit Essigsäure und setze Kaliumeisencyanür hinzu, wo¬

durch nun bei Gegenwart Von Kupfer eine braunrothe Trübung

entstehen wird. Den andern Theil der ammoniakalischen Flüssig:-

feeit übersättige man mit Salzsäure, leite Schwefelwasserstoff hin¬

ein, schüttle den Niederschlag, wenn er nicht gelb aussehen

sollte, mit Aetzanimoniak, filtrire, rauche vorsichtig zur Trockne

ab, und erhitze den etwa gebliebenen Rückstand mit oxalsaurein

Kali, wie in dem Artikel ,,Kalium oxyd. tart. stibiat." beschrieben

ist. Bildet sich im obern Theile der Glasröhre ein Metallspiegel

und entwickelt sich zugleich aus der Bohre ein nach Knoblauch

riechender Dampf, so ist Arsen vorhanden.

*) Drei derartige zu verschiedenen Zeiten mit einem Ueberschuss von
Wasser erzeugte Niederschläge enthielten nemlich : 9,0, 9,2 und

10,2 pCt. Antimon chorid; 10 p'Ct. entsprechen der Formel
13 (Sb 2 0 3 + HOj -f- SbjC/,.
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Stift htm oocydatum.
(Antimonoxyd, Sptessglanzoxyd).

Formel: Sb, 0 3 -j- HO.

Bereitung, a) Aus dem Schwefe'unlimon. 12 Theile ro¬

hes Schwefelantimon löse man auf die im vorigen Artikd

angegebene Weise in 48 T Ii eilen roher Salzsäure und 6

Theilen Salpetersäure auf, verdünne die Solution mit so

viel Wasser, als sie, ohne milchig zu werden, vertragen kann

(etwa 24 Theile), filtrire, schütte das Filtrat in ein irdenes oder

bei grössern Mengen hölzernes Gefäss, worin sieh gegen 400 Tb.

reines Wasser befinden, und rühre alles gut durcheinander.

Wenn man sich, nach vollständigem Absetzen des dadurch gebil¬

deten Niederschlags, in einer Probe der überstehenden Flüssigkeit

überzeugt hat, dass sie durch fernem Zusatz von Wasser nicht

weiter getrübt wird (widrigenfalls noch 50 100 Theile Was¬

ser hinzugegossen werden mfissten), so dekantirc man dieselbe,

giesse frisches Wasser auf, und fahre mit dem Ab- und Aufgies-

sen so lange fort, bis das Waschwasser keine saure Reaction

mehr zeigt und auf Zusatz von Sehwe felcyankalium keine Verän¬

derung (Röthung) mehr erleidet. Hierauf gebe man den voll¬

ständig ausgewaschenen weissen Brei in eine porcellaneue Schaale,

erwärme, setze nach und nach 2 Theile zerriebenes k r y-

stallisirtes kohlensaures Natron hinzu, digerire noch

1 — 2 Stunden hindurch, wasche den Niederschlag, wie zuvor,

mit reinem Wasser und zwar so lange aus, bis das Waschwasscr

mit salpetersaurem Silber nicht mehr verändert wird, sammle ihn

auf einem leinenen Seihetuch , presse und trockne ihn in gelinder

Wärme. Man erhält ohngefähr 9 Theile Antimonoxyd.

b) Aus dem metallischen Antimon. 3 Theile fein gepul¬

vertes metallisches Antimon übergiesse man in einer ge¬

räumigen porcellanenen Schaale mit 7 Theilen concentrirter

Schwefelsäure, erhitze unter beständigem Umrühren mit einem

porcellanenen Spatel über gelindem Kohlenfeuer bis zur Trockne,

weiche die weissliche Masse mit Wasser auf, giesse den Brei in

eine grosse Menge (gegen 100 Theile) Wasser, wasche ihn, wie

unter a. angegeben, vollständig aus, digerire ihn in der Wärme

mit krystallisirtem kohlensaurem Natron, welches man

successiv so lange hinzusetzt, als noch ein Aufbrausen entsteht

(2§ Theile Soda werden dazu ausreichen) , wasche ihn abermals
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aus und trockne ihn in gelinder Wärme. Die Ausbeute beträgt
gegen 3j Theile.

Die beiden vorstehend angegebenen Methoden zur Darstellung
des Antimonoxyds sind die besten und zugleich billigsten, die
erstere aber am bequemsten auszuführen und liefert das reinste
Präparat.

Vorgang, a) Bereits in dem Artikel Stib. chloratum ist der
Process beim Auflösen des Schwefelantimons und beim Präcipiti-
ren der Auflösung mit Wasser genau beschrieben worden. Aus
dem dort Gesagten ergiebt sich, dass der Niederschlag, wenn er
durch so viel Wasser, als nur immer erforderlich bis keine Trü¬
bung mehr entsteht, erhalten war, gegen 10 Proc. Antimonchlbrid,
folglich gegen SO Proc. Antimonoxydhydrat enthält, mithin der
Formel 13 (Sb, 0 5 -f H 0) -\- Sb 2 Cl 5 entspricht. Durch die
Behandlung des rohen Schwefelantimons mit Salpetersäure haltiger
Salzsäure werden auch die demselben fast immer anhängenden
Verunreinigungen als: Schwefelarsen, Schwefelkupfer, Schwefel¬
blei und Schwefeleisen in den auflösliehen Zustand versetzt, d. h.

in resp. Arsenchlorid, Kupferchlorid, Bleichlorid und Eisenchlorid
verwandelt, aber von dem Wasser nicht, wie das Antimon, wieder
niedergeschlagen, sondern durch Auswaschen vollständig entfernt.
Das Antimon selbst fällt so vollständig- nieder, dass etwa nur 5Vr
davon in dem sauren Wasr/iwasser aufgelöst bleibt und verloren
gcYit. Das W asser muss vom Anfange bis zu Ende destillirtes
seyn, denn Brunnenwasser . würde, wegen seines steten Gehalts an
schwefelsauren Salzen, das zwar schwer-, aber in reinem Was¬
ser vollständig lösliche Bleichlorid in unlösliches schwefelsaures
ßleioxyd verwandeln und den Antimonniederschlag bleihaltig ma¬
chen. Durch die Einwirkung der Salpetersäure auf den Schwefel
des Schwefelantimons bildet sich auch ein wenig Schwefelsäure,
die sogleich an das Blei tritt; doch ist die Quantität des dadurch
erzeugten schwefelsauren Bleioxyds sehr unbedeutend, und der
grösste Theil des Bleichlorids bleibt als solches in der Auflösung.
Natürlich vermehrt sich die Menge des schwefelsauren Bleioxyds,
wenn die rohe Salzsäure Schwefelsäure enthält. Beides übt aber

weiter keinen Nachtheil auf die Reinheit des Antimoiioxvds aus,
wenn man, wie oben vorgeschrieben, die Auflösung des Schwe¬
felantimons vor der Filtration mit so viel Wasser, als sie ohne

milchig zu werden verträgt, vermischt. Hiedurch schlägt sich das
in der concentrirten sauren Solution etwa noch aufgelöste schwe¬
felsaure Bleioxyd vollständig nieder und bleibt hernach auf dem
Filter.
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Das aus 12 Theilen rohem Schwefelantimon erhaltene Algaroth-
pulver beträgt im getrockneten Zustande gewöhnlieh 9 Theile.
Behufs der nachherigen Zersetzung mit Soda darf es aber nicht erst
getrocknet werden, weil es dadurch seine Lockerheit verliert und
der Einwirkung des Alkalis mehr widersteht. Die Soda verliert,
wenn sie mit dem weissen breiigen Niederschlage in der Wärine
in Berührung kommt, ihre Kohlensäure, welche unter Brausen
entweicht, der Sauerstoff des Natrons tritt an das Antimon des
im Algarothpulver enthaltenen Chlorantimons, das Chlor an das
Natrium und das Antimonoxyd fällt mit 1M.-G. Wasser verbun¬
den, sammt dein übrigen im Algarothpulver befindlichen Antimon¬
oxydhydrat nieder.
I M.-G. 13 (Sb, 0 5 + HO) + Sb 2 Cl s und 3 M.-G. NaO +

C0 2 + 10 HO bilden:
14 M.-G. Sb a O s -f HO, 3 M.-G. NaCI, 3 M.-G. C0 2 und

29 M.-G. HO.

29250 Theile Algarothpulver bedürfen also 5358 Theile Soda
und da 29250 Theile des erstem ohngefähr 39000 Theilen Schwe¬
felantimon entsprechen, so wären auf 12 Theile Schwefelantimon
eigentlich nur ljTh. Soda erforderlich. Ein kleiner Ueberschuss von
Soda ist aber nicht leicht zu umgehen, und jedenfalls muss die¬
selbe in dem Maasse angewandt werden, dass die über dem An¬
timonoxyde stehende Flüssigkeit das Curcumapapier deutlich braun¬
färbt, damit man von der vollständigen Zersetzung des Algaroth-
pulvers überzeugt wird. Auf der andern Seite muss man aber
auch einen zu grossen Ueberschuss von Soda vermeiden, denn
dieser wirkt, wenn auch in geringem Grade, wiederum auflösend
auf den Niederschlag, und vermindert sonach die Ausbeute.

b) Metallisches Antimon wird von verdünnter und kalter con-
centrirter Schwefelsäure nicht angegriffen-, heisse concentrirte Säure
löst es aber auf, indem ein Theil derselben das Metall in Oxyd
verwandelt, welches sich mit dem andern Theile Säure vereinigt,
und schweflige Säure entweicht.

2 M.-G. Sb und 6 M.-G. SO, bilden:
1 M.-G. Sb, 0 3 -f 3 SO, und 3 M.-G. S0 2 .

1612 Theile Antimon bedürfen also 3678 Theile Schwefel¬
säurehydrat, oder 3 Theile beinahe 7 Theile. Damit die Einwir¬
kung der Säure möglichst vollständig stattfinde, muss das Antimon
sehr fein gepulvert seyn und die Masse beständig umgerührt wer¬
den. Nichtsdestoweniger bleiben aber stets geringe Mengen des
Metalls unangegriffen, daher die trockne Masse keine vollkommen
weisse Farbe, sondern einen Stich ins Graue zeigt. Durch viel
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Wasser wird das neutrale schwefelsaure Antimonoxyd in freie

Schwefelsäure, worin nur sehr wenig Antimonoxyd gelöst

bleibt, und in unlösliches basisch schwefelsaures Antimonoxyd

zerlegt. Letzteres ist aber kein so basisches Salz als das Alga-

rothpulver, sondern enthält auf 2 M.-G. neutrales schwefelsaures

Antimonoxyd bloss 7 M.-G. Antimonoxyd, mithin sind durch Be¬

handlung mit Wasser nur 21 M.-G. Schwefelsäure in Freiheit

gesetzt worden.

9 M.-G. Sb 2 0 3 +BSO ; und x HO bilden:

1 M.-G. 7 (Sb, O. + HO) +2 (Sb 2 0, + 3 S0 3 ) und

21 M.-G. SO, + x HO.

Nach dem Auswaschen der Masse mit Wasser bleiben also

noch 6 M.-G. Schwefelsäure zu entfernen, welche 6 M.-G. Soda

erfordern.

1 M.-G. 7 (Sb 2 0 3 + HO) + 2 (Sb 2 0. + 3 S0 3 ) und

C M.-G. NaO + C0 2 -f- 10 HO bilden:

!) M.-G. Sb,0, -|- HO, 6 M.-G. NaO + S0 3 , 6 M.-G. C0 2
und 58 M.-G. HO.

20998 Theile basisch schwefelsaures Antimonoxyd bedürfen

also 10716 Theile Soda, und da 20998 Theile des erstem 14508

Antimon entsprechen, so kommen auf 3 Theile Antimon 2 V Soda.
Aus dem unter a. entwickelten Grunde nmss aber ein kleiner

Ueberschuss von Soda angewandt werden.
Prüfung. Das reine Antimonoxyti ist ein weisses (mit me¬

tallischem Antimon bereitet etwas ins Graue spielendes), geruch-

und geschmackloses Pulver. In verschlossenen Gefässen erhitzt, ver¬

liert es sein Wasser, färbt sich gelb, schmilzt dann und erstarrt

beim Erkalten zu einer weissen kristallinischen Masse; stärker

erhitzt verflüchtigt es sich vollständig. Geschieht die Erhitzung

an offner Luft, so wird es gleichfalls gelb, schmilzt aber nicht,
sondern nimmt Sauerstoff auf und verwandelt sich in feuerbestän¬

dige antimonige Säure — Sb, 0 4 , die nach dem Erkalten wieder

weiss erscheint. Auf Kohle reducirt es sich leicht zu Metall, die¬

ses oxydirt sich aber sogleich wieder, und verflüchtigt sich in

dicken weissen Dämpfen, welche die Kohle weiss beschlagen.

Von Salzsäure wird es, besonders in der Wärme, leicht aufgelöst,

und daraus durch Wasser als basisches Chlorid (Algarothpulver)

fast vollständig niedergeschlagen. Auch Weinsteinsäure löst das

Oxyd leicht auf, und diese Lösung erleidet durch Wasser keine

Trübung. Beide Auflösungen werden durch Schwefelwasserstoff

dunkelorangeroth niedergeschlagen. Sielit das Oxyd grau aus, so
enthält es metallisches Antimon und hinterlässt dann beim
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Behandeln mit den genannten Säuren einen metallisch glänzenden
Rückstand. Von solcher Beschaffenheit ist das mittelst Schwefel¬

säure oder Salpetersäure aus dem Regulus dargestellte. Hinter¬
list das mit dem Präparate geschüttelte Wasser beim Verdunsten
einen Rückstand, so zeigt riioss an. dass nicht hinreichend ausge¬
waschen war. Etwa anhängende Schwefelsäure,' Salzsäure
oder Salpetersäure (wenn ncmlich das mit Hülfe einer dieser
Säuren bereitete Oxyd mit Soda entweder gar nicht oder nur un¬
vollständig behandelt war) erkennt man durch halbstündige warme
Digestion mit einer Aullösung von reinem kohlensaurem Natron,
Filtriren, Uebersättigen des Filtrats mit Essigsäure und Zusatz
von resp. Ciilorbaryum, essigsaurem Silber und 1 Tropfen saurer
Indigosolution, wenn in den ersten beiden Fällen Trübung und
im dritten durch gelindes Erwärmen Entfärbung stattfindet. Auch
die arsenige Säure wird bei der Digestion mit Sodalösung
leicht aufgenommen und nach dem Uebersättigen der Flüssigkeit
mit Salzsäure, durch Hineinleiten von Schwefelwasserstoff an dem
gelben Niederschlage erkannt. Da dieser Niederschlag aber auch
von einer geringen Menge durch die Soda aufgelösten Antimon-
oxyds herrühren kann (in welchem Falle er freilich dunkler aus¬
sieht), so erhitze man ihn zur Sicherheit mit oxalsaurem Kali
nach dem in dem Artikel „Kalium oxyd. tart. stib." beschriebenen
Verfahren. An verdünnte Salpetersäure darf das Präparat nichts
als Spuren voii Antimonoxyd abgeben; entsteht daher in der damit
digerirten Säure durch Schwefelcyankalium eine rothe Färbung,
so ist Eisen, oder durch Ammoniak im Ueherschuss eine blaue
Färbung, so ist Kupfer, oder durch schwefelsaures Natron ein
weisser Niederschlag, so ist Blei vorhanden. Geringe Mengen
von Kupfer können, wie bei Stibium choratum , nach Beseitigung
des Eisens durch Ammoniak, Filtration, Uebersättigen des Filtrats
mit Salpetersäure, an der mittelst Kaliumeisencyanür entstehenden
rothbraunen Trübung erkannt werden. Möglicherweise könnte in
dem Antimonoxyd, besonders wenn es durch Digestion des Me¬
talls mit Salpetersäure bereitet war, auch eine höhere Oxyda¬
tionstufe des Antimons (antinionige oder Antinionsäure)
enthalten seyn. Um diess zu ermitteln, vermenge man 3 Theile
des fraglichen Oxyds mit 1 Theil feingepulvertem Schwefelanti¬
mon, schütte das Gemenge in einen kleinen Kolben, füge in den
Hals des Kolbens eine Gasleitungsröhre, deren äusseres Ende in
verdünnte AeUammoniakfliissigkeit taucht und erhitze den Kolben
über einer Spiritusflamme so lange, bis sein Inhalt in vollständi¬
gen Fluss gekommen und einige Minuten lang darin erhalten ist.
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Die animoniakalische Flüssigkeit übersättige man mit Salzsäure
und leite Schwefelwasserstoff hinein. War (las Antimonoxyd rein,
so wird keine Veränderung eintreten; enthielt es aber antimonige
oder Antimonsäure, so entsteht eine milchige Trübung. Diese
Probe beruht darauf, dass das Antimonoxyd mit dem Schwefel-
antimon unverändert (zu dem sogenannten Vitrum antimonii) zu¬
sammenschmilzt, dass aber die antimonige oder Antimonsäure,
um dieselbe Verbindung (das Vitrum antimonii) zu bilden, zuvor
resp. 1 oder 2 M.-G. Sauerstoff abgeben muss; dieser in Freiheit
gesetzte Sauerstoff aber eine Portion Schwefelantimon zu Anti¬
monoxyd und (entweichender) schwefliger Säure oxydirt.

9 M.-G. Sb^^. und 1 M.-G. Sb,,S, bilden:
10 M.-G. Sb 2 0 5 und 3 M.-G. S0 2 .

Oder: 9 M.-G. Sb 2 0 ; und 2 M.-G. Sb, S, bilden:
11 M.-G. Sb 2 0 5 und G M.-G. SO,.

Die schweflige Säure wird vom Ammoniak aufgenommen,
durch die Salzsäure wiederum frei gemacht und durch den Schwe¬
felwasserstoff in Schwefel und Wasser zersetzt.

1 M.-G. S0 2 und 2 M.-G. HS bilden:
3 M.-G. S und 2 M.-G. HO.

Stibiuni suiphuralum
aurantiaeuut.

(Slibinm persvlphumtum, Sulp/iur nurnlum antimonii,
Orangefurbiges Schwefelantimon, An! im onp er sulp h id,

Sulp hur nur at).

Formel: Sb 2 S 5 .

Bereitung. a) Aus dem Schwefelanlimon - Sc/iwefeltui-
trium. 8 T heile getrocknetes und gepulvertes Glau¬
bersalz vermenge man innig mit (i Theilen feingepul-
vertem Schwefelantimon und 3 Theilen fe ingepul¬
verter Holzkohle, drücke das Gemenge in einen irdenen
(am besten Graphit-) Tiegel, welcher nur zu £ davon angefüllt
wird, bedecke den Tiegel mit einem Ziegelstein, setze ihn in ei¬
nen gut ziehenden Windofen, und erhitze ihn durch allmählig zu
verstärkendes Kohlenfeuer. Wenn die Masse in vollständigen
Fluss gekommen ist und nicht mehr schäumt, erhitze man sie
noch | Stunde lang, giesse sie sodann in einen gusseisernen Kes-
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sei, den man sogleich mit einem gutschliessenden Deckel versieht,
stosse sie nach dem Erkalten gröblich, koche in demselben Kes¬
sel erst den Tiegel, in welchem noch ein Thcil der Masse hängen
geblieben ist, mit 30 — -10 Theilen Wasser aus, entferne
denselben, schütte die übrige Masse zu der kochenden Lauge,
setze 1J Theile g ep u 1 verten Sc h w efel hinzu, unterhalte das
Sieden noch { Stunde lang und filtrire. Die klare Lauge ver¬
dunste man möglichst rasch in einer porcellanenen Schaale so
weit, bis eine herausgenommene und erkaltete Probe Sparen von
Kristallisation zeigt, filtrire sie noch heiss und lasse sie in einem
gut bedeckten porcellanenen oder gläsernen Gefässe mehrere Tage
hindurch an einem kühlen Orte stehen. Die nach dieser Zeit aus¬

geschiedenen Krystalle sammle man in einem Trichter, breite sie,
nachdem die anhängende Lauge möglichst vollständig abgetropft
ist, auf mehrfach zusammengelegtem Druckpapier aus, und ver¬
wahre sie, wenn sie sich ziemlich trocken zeigen, einstweilen in
einem verkorkten Glase auf. Die restirende Lauge verdunste nian
wie angegeben weiter, trockne das neuerdings erhaltene Salz auf
Papier und füge es dem übrigen hinzu. Die letzte Mutterlauge
wird weggegossen. Sämmtliches Salz löse man in seinem vier¬
fachen Gewichte Wasser auf, filtrire die Lösung, verdünne sie
noch mit ihrem 8 •— 12 fachen Volum W'asser in einem irdenen

oder hölzernen Gefässe, welches im Ganzen nur zu § davon an¬
gefüllt wird , und setze unter Umrühren nach und nach so lange
arsenfreie verdünnte Schwefelsäure hinzu, bis kein Auf¬
brausen mehr entsteht und die Flüssigkeit eine entschieden saure
Keaction angenommen hat. 21 — 27 Theile verdünnte Schwefel¬
säure werden dazu erforderlich seyn. Die Operation muss, wegen
des in grosser Menge sich entwickelnden Schwefelwasserstoffs,
im Freien vorgenommen und das Einathmen des Gases möglichst
vermieden werden. Den Niederschlag wasche man durch wieder¬
holtes Dekantiren und Aufgiessen frischen, zuletzt destillirten Was¬
sers aus , bringe ihn endlich in einen Spitzbeutel, presse, trockne
ihn in gelinder Wärme, und bewahre ihn in einem verschlossenen
Gefässe im Dunkeln auf. Sein Gewicht wird 5i bis 6 Theile betragen.

b) Aus dem Sc/iwefelantimon - Schwefelculdum. 3 Theile
Kalkhvdrat, 2 Theile gepulvertes Schwefelantimon
und H Theile gepulverten Schwefel bringe man mit 24
Theilen 'Wasser in einem gusseisernen Kessel, welcher nur
zu § davon angefüllt wird, unter beständigem Umrühren mit einem
hölzernen Spatel zum Kochen, setze, wenn die Flüssigkeit eine
dunkelgelbe Farbe angenommen hat, das Kochen noch l Stunde
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lang fort und filtrire. Den von der Lauge möglichst befreiten

Brei erhitze man neuerdings unter beständigem Umrühren mit

24 Theilen Wasser und filtrire zu dem Vorigen. Nach voll¬

ständigem Erkalten verdünne man die klare Lauge noch mit 40

bis 60 Theilen Wasser, und präcipitire dieselbe, unter den

bei a) angegebenen Cautelen, mit arsenfreier Salzsäure von

1,130 spec. Gewicht, die zuvor mit ihrem doppelten Gewichte

Wasser verdünnt ist. Gegen 6 Theile Säure von der angegebenen

Stärke reichen zu diesem Zwecke hin. Den Niederschlag wasche,

sammle, trocknö und bewahre man wie dort. Um sicher zu seyn,

dass aller Kalk entfernt werde, setze man das Waschen so lange

fort, bis oxalsaures Ammoniak in dem Waschwasser keine Trü¬

bung mehr hervorbringt. Die Ausbeute kommt der vorigen gleich,

d. h. 2 Theile Schwefelantimon liefern wieder gegen 2 Theilt.

Vorgang, a) Beim Glühen von schwefelsaurem Natron, Schwe¬
felantimon und Kohle entzieht die letztere dem erstem den Sauer¬

stoff und entweicht als Kohlenoxydgas (daher das Steigen und

Schäumen der Masse), und das neu entstandene Schwefelnatrium

vereinigt sich zu 3 M.-G. mit 1 M.-G. Schwefelantimon zu einem

Schwefelsalze , dem Hvposulphantimoniit des Natriums.

3 M.-G. NaO+SO,, 1 M.-G. Sb 2 S 3 und 12 M.-G. C bilden:

1 M.-G. 3 NaS + Sb, S, und 12 M.-G. CO.
2676 Theile wasserfreies schwefelsaures Natron erfordern

da\\ev "2'iVl TVicvYe ScVvwefeVantimon und 912 Theile Kohlenstoff;

wegen Unreinheit der Holzkohle muss die Quantität derselben et¬

was vermehrt werden. Länger, wie angegeben, darf man die Er¬

hitzung nicht fortsetzen, weil sich sonst ein Theil des Schwefel-

antimons durch den Sauerstoff der Luft zu Antimonoxyd oxydirt,

welches sich durch die überschüssige Kohle zu Metall reducirt.

Wird die geschmolzene Masse mit Wasser und überschüssigem

Schwefel gekocht, so findet keine höhere Schwefelung des Schwe¬

felnatriums stalt, sondern nur der andere Faktor des Schwefelsal-

zes, das Schwefelantimon, verwandelt sich in Persuiphid Sb 2 S 5,

so dass also die Zusammensetzung des Salzes nunmehr 3 NaS -f-

Sb 2 S 5 (im krystallisirten Zustande =3NaS -f- Sb_, S 5 -f- 18HO)
ist. Auf 2212 Theile Schwefelantimon reichen also 402 Theile

Schwefel aus. Das Krystallisircn der Lauge geschieht, um das fast

immer im rohen Schwefelantimon enthaltene Arsen zu entfernen,

welches in die Mutterlauge übergeht. Eisen, Kupfer, Blei bleiben
als unlösliche Schwcfelinetalle schon beim Filtrircn zurück. Ver¬

dünnte Schwefelsäure zerlegt das Salz unter Mitwirkung des Was¬

sers in der Art, dass der Schwefel des Schwefelnatriums mit dem
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Wasserstoff des Wassers unter Aufbrausen entweicht, das Natrium
an den Sauerstoff des Wassers, und das Natriumoxyd an die
Schwefelsäure tritt, während das höchste Schwefeiantimon als sol¬
ches in orangefarbigen Flocken niederfällt.
1 M.-G. 3 NaS +• Sb 2 S 5 , 3 M.-G. S 0, und 3 M.-G. H 0 bilden:

3 M.-G. NaO + S0 3 , 3 M.-G. HO und 1 M.-G. Sb 2 S 5 .
Anfangs bildet sich ein unlösliches basisches Salz, welches

blassgelb aussieht und sich durch die hellgelbe Trübung der Flüs¬
sigkeit zu erkennen giebt, und erst durch einen hinreichenden
(etwas überschüssigen) Zusatz von Säure zerlegt sich dasselbe
vollständig. Denkt man sich 2670 Theile schwefelsaures Natron
in Schwcfelnatrium verwandelt und an die entsprechende Menge
Schwefeiantimon gebunden, so bedürfen dieselben 11034 Theile
verdünnte Schwefelsäure £1 Theil concentrirte Säure auf 5 Theile
Wasser}. Diese Quantität Säure hat man aber niemals nöthig,
weil durch das Krvstallisiren ein Theil des Schwefelsalzes verlo¬

ren geht, oder vielmehr, um das Arsen zu trennen, verloren
gehen muss. Bedient man sich einer arsenhaltigen Schwefelsäure,
so fällt dieses Metall durch die Wirkung des Schwefelwasser¬
stoffs mit dem Goldschwefel als Schwefelverbindung nieder. We¬
gen des durch die Entwicklung des Schwefelwasserstoffs bewirkten
Aufbrausens darf das Präcipitirgefäss nicht ganz mit der Lauge
angefüllt werden.

b) Wenn Kalk, Schwefeiantimon und überschüssiger Schwefel
mit Wasser gekocht werden, so giebt ein Theil Kalk seinen Sauer¬
stoff an einen Theil Schwefel zur Bildung von unterschwefliger
Säure ab, mit welcher sich der übrige Kalk zu leicht löslichem
unterschwefligsaurem Kalk = CaO -f- 2 S 0 verbindet; der sei¬
nes Sauerstoffs beraubte Kalk, nunmehr Calcium, nimmt ein Aequi-
valent Schwefel auf, das Schwefeiantimon verwandelt sich in Per-
sulphid = Sb 2 S 5 , und letzteres tritt mit dem Schwefclcalcium
zu einem leicht löslichen Schwefelsalze zusammen.

9 M.-G. CaO, 2 M.-G. Sb 2 S, und 16 M.-G. S bilden:
2 M.-G. 3 CaS -f- Sb 2 S 5 und 3 M.-G. CaO -f 2 SO.
4176 Theile Kalkhydrat (CaO -f- HO) erfordern also 4424

Theile Schwefeiantimon und 3216 Theile Schwefel. Die Menge
des Kalks muss aber, wegen der darin stets vorhandenen Verun¬
reinigungen, nicht unbedeutend vermehrt werden, was um so eher
geschehen kann, weil ein Ueberschuss nicht schadet. In demsel¬
ben Grade darf aber die Quantität des Schwefels nicht steigen,
denn setzt man mehr davon hinzu, als zur Bildung der in obigem
Schema enthaltenen Verbindungen hinreicht, also auf 2 Theile
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Schwefelantimon mehr als 1| Theile, so bildet sich ausserdem

noch freies Schwefelcalcium, welches, wenn es mehr als 1 M.-G.

Schwefel enthält, bei der Zersetzung mit Säure Schwefel fallen

lässt (siehe den Artikel Sulpätur praeeipitatum), mithin den Sul-

phuraurat vereinigt. Die gegenseitige Einwirkung der Materialien

erfolgt mit dem Beginne des Kochens und ist von einem Brausen

und Steigen der Flüssigkeit begleitet, daher der Kessel, zur Ver¬

hütung des Ueberlaufens, noch hinreichend leeren Raum haben muss.

Das Gusseisen wird dabei nicht merklich angegriffen, und von

den fremden Metallen des Schwefelantimons bleiben Eisen, Kupfer,

Blei als Schwefelverbindungen, neben überschüssigem Kalk und

dessen Beimengungen, beim Filtriren zurück, während das etwa

vorhandene Arsen mit in die Solution übergeht. Durch Kristal¬

lisation lässt sich hier das Arsen nicht, wie beim Schwefelantimon-

Schwefelnatrium, entfernen, weil das Schwefelantimon-Schwefel-

calcium nur sehr schwierig krystallisirt und beim Abdampfen

grossentheils zerlegt wird. Enthält also das in Arbeit genommene

Schwefelantimon Arsen, so wird auch der Goldschw^fel arsen¬

haltig, und darf mithin nicht zum innerlichen Gebrauche verwen¬

det werden. Salzsäure zerlegt in der dunkelgelben Auflösung

(welche, wie aus dem Gesagten erhellt, bei richtigem Verhältniss
der Materialien Schwefelantimon - Schwefelcalcium und unter-

schwefligsauren Kalk enthält) zunächst das Schwefelantimon-

Schwefelcalcium, indem ihr Wasserstoff mit dem Schwefel des

Schwefelcalciunis als Schwefelwasserstoff entweicht, ihr Chlor mit

dem Calcium leicht lösliches Chlorcalcium bildet, und das höchste

Schwefelantimon niederfällt.

1 M.-G. 3 CaS + Sb 2 S, und 3 M.-G. HCl bilden:

3 M.-G. CaCl, 3 M.-G. HS und 1 M.-G. Sb,S 3 .

Die Salzsäure darf keine oder nur Spuren von Schwefelsäure

enthalten, widrigenfalls Gvps mit niederfallen würde. Auch von

Arsen muss sie frei sevn, weil sich sonst dieses Metall durch die

Wirkung des Schwefelwasserstoffs in Schwefelarsen verwandelt

und mit präcipitirt. Bald nach beendigter Präcipitation fängt die

über dem Niederschlage stehende Flüssigkeit an, sich weiss zu

trüben. Diess rührt daher, dass die im Uebermass zugesetzte

Salzsäure weiterhin auch auf den unterschwefligsauren Kalk zer¬

setzend einwirkt, sich mit dessen Kalk verbindet und die unter¬

schweflige Säure frei macht, welche aber in demselben Momente

in schweflige Säure und Schwefel zerfällt.

2 M.-G. SO = 1 M.-G. S0 2 und 1 M.-G. S.

Trifft nun die so eben entstandene schweflige Säure mit Schwe¬

felwasserstoff, von der sich immer noch eine Portion in der Flüs-
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sigkeit aufgelöst befindet, zusammen, so zersetzt sie sieh damit
in Schwefel und Wasser:

1 M.-G. SO, und 2 M.-G. HS bilden:
3 M.-G. S und 2 M.-G. HO.

Wir haben also hier eine doppelte Ursache des, bald nach

der Präcipitation des Goldschwefels durch die Salzsäure eintreten¬

den Trübwerdens der überstehenden Flüssigkeit, nemlich: die

freiwillige Zersetzung der unterschwefligen Saure in Schwefel und

schweflige Säure, und die der letztern auf Kosten des Schwefel¬

wasserstoffs in Schwefel und Wasser. Die Einwirkung der Salz¬

säure auf den unterschwefligsauren Kalk erfolgt jedoch, bei «der

grossen Verdünnung der Flüssigkeit, nur langsam, so zwar, dass

der grössere Theil desselben noch als solcher mit dem Wasch¬

wasser entfernt wird. Daher beträgt auch der dadurch in den

Prücipitat gelangende freie Schwefel im Ganzen nicht viel, und

der Geruch nach Schwefelwasserstoff, der beim Auftiveten einer

hinreichenden Menge schwefliger Säure augenblicklich verschwin¬

den miiss®, verliert sich erst durch wiederholtes Waschen des

Niederschlags. Nichts desto weniger sieht der auf diese Art berei¬

tete Sulphuraurat, wegen jener Beimengung von Schwefel, etwas

heller von Farbe aus als der aus dem nach a) dargestellten Schwe¬
felantimon-Schwefelnatrium erhaltene. Noch blasser wird er aus¬

fallen, wenn verhältnissmässig mehr Schwefel genommen war, als

vorgeschrieben worden ist, weil dann durch das Kochen, ausser

den normalen Verbindungen, zugleich auch freies höheres Schwe-

felcalcium entstand, welches bei der Zersetzung mittelst Salzsäure

Schwefel fallen lässt (s. oben).

Prüfung. Der Goldschwefel ist ein zartes, gesättigt orange¬

farbiges (nach der Methode b. bereitet etwas helleres) geruch-

und geschmackloses Pulver. An der Luft verändert er sich nicht;

aber dem EinQusse von Luft und Licht zugleich ausgesetzt, wird

er allmählig etwas blässer. Diese Farbenveränderung beruht auf

der Anziehung von Sauerstoff und Verwandlung des Antimons in

Oxyd und Freilegung des Schwefels.

1 M.-G. Sb 2 S 5 und 3 M.-G. 0 bilden:

1 M.-G. Sb 2 0, und 5 M.-G. S.

Ob sich hierbei auch ein Theil Schwefel oxydirt, wie man

glauben sollte, will ich noch unentschieden lassen; einige darüber

angestellte Versuche gaben mir ein negatives Resultat. In eintr

engen unten geschlossenen Glasröhre erhitzt, schmilzt er, verliert

2 M.-G. Schwefel und hinterlässt ein schwarzes Liquidum, wel¬

ches beim Erkalten zu einer kristallinischen, dem Antimon, crud.
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im Ansehn und in der Zusammensetzung gleichen Masse erstarrt.
Wird diese Masse bei vollkommneni Abschluss der Luft bis zum

Glühen erhitzt, so sublimirt sie unverändert; der geringste Luft¬

zutritt aber entzündet sie, der Schwefel verbrennt zu schwefliger

Säure und das Antimon verwandelt sich in Oxyd, von dem ein

kleiner Theil in weissen Dämpfen entweicht, der grössere Theil

aber, sich höher oxydirend, als feuerbeständige antimonige Säure

zurückbleibt. Verdünnte Schwefel-, Salpeter- und Salzsäure wir¬

ken nicht auf den Goldschwefel ein; concentrirte Salzsäure aber

löst ihn in der Hitze unter Zurücklassung von Schwefel und Ent¬

wicklung von Schwefelwasserstoff auf.

I M.-G. Sb 2 S s und 3 M.-G. HCl bilden:

1 M.-G. Sb,Cl 3 , 2 M.-G. S und 3 M.-G. HS.

Die Auflösung wird durch Wasser milchig (s. Stibiuin chloratum).

In Aetzkalilauge löst er sich leicht und vollständig auf, erleidet

aber eine theilweise Zerlegung, indem Schwefelkalium und Anti¬

monsäure entstehen, von denen jenes an das übrige Schwefelanti-

mon und diese an das übrige Kali tritt.

8 M.-G. Sb,S 5 und 18 M.-G. KO bilden:

5 M.-G. 3 KS + Sb,S 5 und 3 M.-G. KO + Sb, 0 5 .

Auch in Aetzammoniak ist er löslich, jedoch in weit gerin¬

gerer Menge; zu 1 Theil werden 200 Theile Ammnniakliquor

von 0,960 spec. Gewicht erfordert. Bleibt dabei ein gelbes Pul¬

ver zurück, so ist freier Schwefel zugegen, sieht der Rück¬

stand braun aus, so enthält der Goldschwefel niedrigstes

Schwefelantimon, und ist er weiss, so kann man auf An-

timonoxyd schliessen. Letzteres wird durch gelinde Digestion

des Goldschwefels mit einer Auflösung von Weinsteinsäure, worin

jenes Oxyd sich leicht auflöst, Filtriren und Einleiten von Schwe¬

felwasserstoff nachgewiesen, wenn ein gelbrother Niederschlag
entsteht. Durch Schütteln mit destillirtem Wasser darf der Gold¬

schwefel nichts Lösliches abgeben; in der abfiltrirten Flüssigkeit

kann etwa vorhandene Schwefelsäure durch salpetersauren Ba¬

ryt, Salzsäure durch salpetersaures Silber, Kalk durch oxal-

saures Ammoniak, Magnesia (nach Abscheidung des Kalks)

durch phosphorsaures Ammoniak entdeckt werden. Kalk, Magne¬
sia können aber auch mit Kohlensäure verbunden dem Prä¬

parate beigemengt seyn; in diesem Falle entsteht durch kalte

Behandlung mit verdünnter Salpetersäure ein Brausen, und in der

abfiltrirten und mit Ammoniak übersättigten Flüssigkeit sind dann

beide Basen wie angegeben zu erkennen. Entsteht in der salpe¬

tersauren Flüssigkeit durch Ammoniak allein schon ein Nieder-
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schlag, so ist Thon er de zugegen. Kieselerde wird durch
Kochen des Goldschwefels mit conc. Salzsäure, Filtriren, Aus¬
waschen mit Weinsteinsäure, dann mit Wasser, Trocknen und
Erhitzen des Rückstandes im Platinlöffel nachgewiesen, wenn ein
weisses, in Säuren unlösliches Pulver bleibt. Die Behandlung
mit Salzsäure hat nemlich den Zweck, das Antimon aufzulösen,
wobei ein Theil des Schwefels (s. oben) und die etwa vorhandene
Kieselerde ausgeschieden wird. Um diesen Rückstand vollständig
von der anhängenden Antimonlösung zu befreien, nuiss man erst
mit Weinsteinsäure waschen, weil Wasser das Antimon wieder
niederschlagen würde. Beim Glühen entweicht der Schwefel und
die Kieselerde erscheint dann rein. Die salzsaure Lösung kann
auf Blei, Eisen, Kupfer, wie bei Stibium chloratum ange¬
geben, mittelst schwefelsaurem Natron, Schwefelcyankalium und
Ammoniak geprüft werden. Arsen entdeckt man am sichersten
nach dem beim ßrechweinstein (S. 447) mitgetheilten Verfahren,
nemlich durch Verpuffen mit (der vierfachen Menge) Salpeter,
indem man das Gemenge nach und nach in einen rothglühenden
Tiegel trägt, die Masse nach viertelstündiger Erhitzung erkalten
lässt, in Wasser aufweicht, mit verdünnter Schwefelsäure über¬
sättigt, fast zur Trockne abraucht, wieder mit Wasser verdünnt,
liltrirt, in das Filtrat Schwefelwasserstoff streichen lässt u. s. w.
Beim Verpuffen muss hier die Quantität des Salpeters vermehrt
werden, um den Schwefel sowohl wie das Antimon vollständig
zu oxydiren.

'l M.-G. Sb 2 S, und 7 M.-G. KO + NO s bilden:
l M.-G. KO + Sb 2 0 5 , 5 M.-G. KO + SO,,

1 M.-G. KO + NO, und 6 M.-G. NO,.
2617 Theile Goldschwefel erfordern daher 8862 Theile Salpeter.

Unter dem Namen Sapo stibiatus (Sapo antimonialis,
Spiessglanzseife) ist eine, jedoch wenig haltbare, Verbindung
nach hie und da im Gebrauch, welche durch Auflösen von 1 Th.
Goldschwefel in einer hinreichenden Menge warmer Aetz-
kalilauge (wozu gegen 3 Theile einer Lauge von 1,333 spec.
Gew. nothig sind), Verdiinnen der Auflösung mit ihrem doppel¬
ten Gewichte Wasser, Filtriren, Zusatz von 6 Theilen
geschabter m ed icinischer Seife und rasches Abdampfen
zur Consistenz einer Pillenmasse bereitet wird. Die Operation
darf man nicht in metallenen, sondern man muss sie in porcel-
ianenen Geschirren vornehmen, doch ist es auch hier kaum zu
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vermeiden, dass dieselben, durch Einwirkung der Actzlauge auf

die Glasur, ein wenig angegriffen werden, und das Präparat kie-

selerdehaltig machen. Während des Abrauchens nimmt die Masse,

besonders gegen das Ende, mitunter eine rüthliche Farbe an, die

durch neuen Zusatz von Kalilauge wieder verschwindet. Das

Präparat ist in einem verschlossenen Gefässe aufzubewahren.

Vorgang. Kalilauge zerlegt sich, indem sie den Goldschwe¬

fel auflöst, theilweise mit diesem, wie schon oben angeführt

wurde, und bildet Schwefelantimon-Schwefelkaliuni und antimon-

saures Kali.

8 M.-G. Sb 2 S 5 und 18 M.-G. KO bilden:

5 M.-G. 3 KS -f Sb 2 S 5 und 3 M.-G. KO + Sb 2 O ä .

20936 Theile Goldschwefel erfordern also eigentlich nur

10620 Theile wasserfreies Kali oder 40815 Theile Kalilauge von

1,333 spec. Gew. (worin gegen 26 pCt. Kali); um aber eine

vollständige Auflösung zu erhalten, d. h. um auch das neuent-
standene antimonsaure Kali in den auflöslichen Zustand zu ver¬

setzen, muss die Quantität der Lauge bedeutend vermehrt werden.
Die Seife löst sich in der alkalischen Solution beim Erwärmen

leicht auf, und bietet, als Gemengtheil der Verbindung, im Grunde

genommen nur das Mittel dar, das SehwefeJautimon-Schwefel-

kalium in eine zur medicinischen Anwendung passendere Form zu

bringen. Wenn die Masse während des Abrauchens eine röth-

lichc Farbe bekommt, so ist daran die Einwirkung der Luft

Schuld, daher das Abrauchen möglichst beschleunigt werden muss.
Ein Theil des Schwefelantimon-Schwefelkaliums zerfällt nemlich

in diesem Falle in seine Bestandteile, von denen das Schwefel¬

antimon frei gelegt wird und sich durch seine Farbe zu erkennen

giebt, während das Schwefelkaliuni auf Kosten des Sauerstoffs

und der Kohlensäure der Luft: unterschwefligsaures und kohlen¬
saures Kali bildet.

2 M.-G. KS, 4 M.-G. 0 und 1 M.-G. C0 2 bilden:

1 M.-G. KO + 2 SO und 1 M.-G. KO -f CO,.»n

Dass die rothe Farbe durch neuen Zusatz von Kalilauge wieder

verschwindet, ist nun leicht erklärlich.

Prüfung. Die Spiessglanzseife ist eine weisslichgraue, brock-

liehe Masse, welche einen schwachen 1; hepatischen Geruch.und

einen ähnlichen, zugleich aber auch launenhaften Geschmack be¬

sitzt. Frisch bereitet löst sie sich in Wasser vollständig auf;

die Lösung reagirt stark alkalisch, entwickelt auf Zusatz von
Salzsäure unter Brausen Schwefelwasserstoff und lässt einen oran-

gerothen Niederschlag fallen. Das Schwefelkalium trennt sich
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nenilich vom Schwefelantimon, bildet Chlorkalium und Schwefel¬

wasserstoff und der andere Faktor des Schwefclsalzes, der Gold¬

schwefel, schlägt sich nieder. Durch längeres Aufbewahren zer¬

setzt sich die Verbindung so vollständig, dass weder eine voll¬

ständige Auflösung im Wasser mehr erfolgt, noch durch Säure

Schwefelwasserstoff entbunden und Goldschwcfel niedergeschlagen

wird; sie mtiSs dann verworfen werden. Es zerlegt sich nemlich

durch die Einwirkung der Luft nach und nach nicht bloss das

Schwefelkalium (in der oben angegebenen Weise)* sondern auch

das Schwefelantimon oxydirt sich zu Antimonsäure und (aus un¬

terschwefliger Säure nach uiid nach übergehender) Schwefelsäure,
weiche beide an Kali treten. Hierdurch wird alles freie Kali

gebunden, und beim Behandeln mit W asser scheidet sich antimon¬

saures Kali als ein weisses Pulver aus. Hieraus ergiebt sich die

praktische Hegel, die Spiessglanzseife nicht auf lange Zeit vor-

räthig zu halten.

Stibium sulphuratum rubeum.
(Kermes minerale. Rothbraunes Sc/wefelanlimon,

Mineralkermes.)

Formel des oxydfreien: Sb 2 S 5 *f^HO.

Formel des oxydhaltigen: (Sb 2 S -p^P) J r x (Na 0 -j-.Sb 2 0 s ).A.
Bereitung. Bei niesem Präparate befindet man sich in Ver¬

legenheit, wenn man eine allgemein brauchbare Vorschrift geben

soll, denn fast alle bis jetzt bekannt gewordenen Bereitungs-

weisen liefern Produkte von verschiedener Zusammensetzung.

Das grösste Hinderniss Bietet hiebei die Ungewissheit dar, ob der

Kermes oxydfreies«jdef oxydhaltiges Schwefelantimon seyn und

wie viel Antimonoxyd er im letztern Falle enthalten soll? Bevor

diese Fragen entschieden sind, darf der Apotheker nicht anders

als streng nach der Vorschrift seiner Landes-Pharmakopöe ar¬

beiten, um den an sein Präparat zu machenden gesetzlichen An¬

forderungen zu entsprechen. Im Nachfolgenden werde ich mich

daher darauf beschränken, eine gute Methode zur Bereitung des

oxydfreien Kermes, und eine (wenigstens was Ausbeute und

Ansehn des Präparats betrifft) empfehlenswerte zur Bereitung

eines oxydhaltigen zu geben. Ganz besondere Rücksicht werde

ich aber der Theorie, namentlich des oxydhaltigen, worüber noch
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so manche Zweifel herrsehen, widmen. Uebrigens wird dieser

Artikel weniger voluminös ausfallen, als diess in den meisten

Lehrbüchern der Fall ist, wofür mir meine Leser vielleicht Dank

wissen.

a) Des oxydfreien. 8 Theile getrocknetes und ge¬

pulvertes Glaubersalz, 6 Theile gepulvertes Schwe¬

felantimon und 3 Theile gepulverte Kohle schmelze

man, innig vermengt, auf die in dem vorigen Artikel a) ange¬

gebene Weise, koche die Masse wie dort, aber ohne Zusatz

von Schwefel, mit 30—40 Thcilen Wasser aus, filtrire,

verdünne das Filtrat noch mit 100 — 150 Th e i 1 en Wasser,

präcipitire mit arsenfreier verdünnter Schwefelsäure,

wasche und trockne den Niederschlag bei gelinder Wärme. Die

Ausbeute wird 5—5§ Theile betragen.

b) Des oxydhalligen. 6 Theile getrocknetes und

gepulvertes kohlensaures Natron, 5 Theile gepul¬

vert es S c h wef e I a nt i m on und 1 Th. gepulverten Schwe¬

fel vermenge mau innig miteinander, drücke das Gemenge in

einen irdenen Schmelztiegel, welcher nur zu § davon angefüllt

wird, ein, bedecke den Tiegel mit einem Ziegelstein, erhitze ihn

in einem gut ziehenden Windofen so lange, bis sein Inhalt voll¬

ständig geschmolzen ist und sich nicht mehr aufblähet, und giesse

hierauf in einen gusseisernen Kessel aus. Die erstarrte braune

Masse pulvere matT^iach dem Erkalten; in dem Kessel erhitze

man 100 Theile Wasser zum Sieden, lege zuerst den Tiegel

hinein, fim das noch darin Hängengebliebene abzulösen, nehme

dann den Tiegel wieder heraus, schütte die gepulverte Masse

hinzu, koche unter beständigem Umrühren noch { Stunde lang,
ersetze das inzwischen verdunstete Wasser durch neues kochend-

heisses und filtrire die Lauge sogleich in einen Hafen oder ein

Fass, in welchem sich gegen 2000 Theile lauwarmes Was¬
ser befinden. Nachdem man den Inhalt des Filters noch mit

kochendem Wasser nachgewaschen hat, rühre man die in dem

Präcipitirgefäss vereinigten Flüssigkeiten anhaltend durcheinander,

und überlasse sie einige Tage hindurch der Ruhe. Sollte sich

nach dieser Zeit der Niederschlag noch nicht gehörig gesetzt ha¬

ben, so rühre man das Ganze wiederum anhaltend um und setze

noch Wasser hinzu. Den durch wiederholtes Aufgiessen von

kaltem Wasser, Absetzenlassen und Dekantiren gereinigten Nie¬

derschlag sammle man auf einem leinenen Seihetuch und trockne

ihn in ganz gelinder Wärme. Er wird gegen 3i Theile wiegen. —

Um die zum Auswaschen dieses Niederschlags notwendigen



Stibiiim sulphuratiim riibenni. 589

grossen Mengen destillirten Wassers — des Brunnenwassers darf

man sich nemlich nicht bedienen — zu ersparen, kolirc man,

ohne zuvor auszuwaschen, den in der Flüssigkeit suspendirten

Niederschlag ab, trockne ihn in ganz gelinder Wärrae, reibe ihn

fein und behandle ihn nun wiederholt so lange mit frischen Quan¬

titäten kalten Wassers, bis dasselbe weder alkalische Reaction

noch Geschmack mehr zeigt, worauf man ihn abermals trocknet.
Vorgang, a) Wegen des Processes beim Schmelzen von

schwefelsaurem Natron, Schwefelantimon und Kohle verweiseich

auf den vorigen Artikel. Wasser löst aus der Masse das gebil¬

dete Natrium-Hvposulphantimoniit = 3 NaS -{- Sb^ S 3 auf, und

lässt die überschüssige Ivohle nebst den im rohen Schwefelantimon
enthaltenen fremden und in Schwefelnatrium unlöslichen Schwe¬

felmetallen (Eisen, Kupfer, IJlei) zurück, während sich das etwa

vorhandene Schwefelarsen (auf Kosten eines Tlioils Schwefelna¬

trium ein dem Hyposulphantimoniit analoges Nntrium-Hyposulph-

arseniit bildend) mit auflöst. Die filtrirte Aullösung ist (fast)

farblos und trübt sich in verschlossenen Gefässen nicht. Krystal-

lisirt kann sie unter den gewöhnlichen Umständen (beim Zutritt

der Luft) nicht werden, Avas zur Entfernung des Schwefelarsens

sehr wünschenswerth wäre, denn sie zersetzt sich zum Theil beim

Abrauchen in der Weise, dass ein Theil des Schwefelnatriums

seinen Schwefel an das Schwefelantimon abgiebt und höchstes

Schwefelantimon —• Sb^S. bildet. Letzteres vereinigt sich nun

mit dem noch unzersetzten Schwefelnatrium zu Natrium-Sulph-

antiinoniat = 3 NaS -f- Sb 2 S 5 (demselben Salze, aus welchem

durch Säuren der Sulphuraurat gefällt wird). Da aber die zur

Entstehung dieses Sulphantimoniats nöthige Menge Schwefelna¬

trium nicht mehr vorhanden ist, so zersetzt sich wiederum ein

Theil des neu gebildeten höchsten Schwefelantimons, um Schwe-

felnatriura zu erzeugen, in Folge dessen, ausser Natrium, auch

Antimon in Freiheit gesetzt wird. Diese Vorgänge lassen sich

folgendermaassen anschaulich machen.

4 M.-G. 3 NaS + Sb 2 S, zerfallen in:

8M.-G. Na, 4 M.-G. NaS und 4 M.-G. Sb,S 5 ;

und diese setzen sich um in:

3 M.-G. 3 NaS -f Sb 2 S 5 , 3 M.-G. Na und 2 M.-G. Sb.

Die in Freiheit gesetzten 3 M.-G. Natrium und 2 M.-G. An¬

timon nehmen so viel Sauerstott' aus der Luft auf, dass 3 M.-G.

Natron und 1 M.-G. Antimonsäure gebildet werden.

3 M.-G. Na, 2 M.-G. Sb und 8 M.-G. 0 bilden:

1 M.-G. 3 NaO + Sb 2 0 5 .
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Kürzer lässt sich die Sache erklären, wenn man von 1 M.-G.
Natrium-Hvposiilphantimoniit sogleich allen Schwefel auf 3 M.-G.
Natrium-Hyposulphantimoniit überträgt, und zu jenem: 8 M.-G.
Sauerstoff setzt:

4 M.-G. 3 NaS + Sb 2 S 5 und 8 M.-G. 0 bilden: -
3 M.-G. 3 NaS + Sb 2 S 5 und 1 M.-G. 3 NaO + Sb 2 0 5 .

Kommt zu der Aullösung des Natrium-Hvposulphantinioniits
verdünnte Schwefelsäure, so wird Wasser zersetzt; der Sauerstoff
des Wassers tritt an das Natrium, die Schwefelsäure an das neu¬
entstandene Natron, der Wasserstoff des Wassers vereinigt sich
mit dem Schwefel des Schwefelnatriums zu flüchtigem Schwefel¬
wasserstoff und das Schwefelantimon fällt als ein rother flockiger
Niederschlag zu Boden.
1 M.-G. 3 NaS + Sb 2 S 3 , 3 M.-G. SO. und 3M.-G.HO bilden:

3 M.-G. NaO + SO,, 3 M.-G. HS und 1 M.-G. Sb 2 S 3 .
Wie man sieht, bedarf es hier derselben stöchiometrischen

Menge Schwefelsäure, wie wenn 1 M.-G. Natrium-Sulphantimo-
niat (zum Behuf der Bereitung des Goldschwefels) zersetzt wird.

b) Wenn kohlensaures Natron (oder Kali) mit Schwefclanti-
mon geschmolzen wird, so entweicht die Kohlensäure und ver¬
ursacht ein Aufblähen der Masse. 3 M.-G. Natron geben in dem¬
selben Momente an 1 M.-G. Schwefelantimon den Sauerstoff ab

und nehmen dafür dessen Schwefel auf; die neuentstandenen
3 M.-G. Schwefelnatriurn verbinden sich mit 1 M.-G. Schwcfel-

antimon zu Natrium -Sulphantimoniit, und das neuentstandene
1 M.-G. Antimonoxyd bindet 2 M.-G. Schwefelantimon zu dem
sogenannten Spiessglanzsafran (Crocus antimonii, Crocus
metallorum, Stibium oxydatum fuscum). Die geschmolzene Masse
führt wegen ihrer leberbraunen Farbe den Namen Spiessglanz-
leber (Hepar antimonii).

3 M.-G. NaO + C0 2 und 4 M.-G. Sb 2 S 3 bilden:
1 M.-G. 3 NaS + Sb.S,, 1 M.-G. Sb 2 0 3 + 2 Sb 2 S 3

und 3 M.-G. CO..
2001 Theile kohlensaures Natron erfordern mithin 8860 Th.

Schwefelantimon. Geschah die Schmelzung in diesem Verhält¬
nisse der Ingredienzien, so löst sich beim Kochen der Massemit
Wasser das Natrium-Sulphantimoniit (nebst dem etwa vorhande¬
nen Schwefelarsen) auf, der Spiessglanzsafran bleibt (nebst Schwe¬
feleisen, -Kupfer, -Blei} zurück und aus der abfiltrirten Lösung
schlägt sich beim Erkalten nichts nieder. Um nun — um was
es sich bei der Darstellung des Kermes eigentlich handelt — aus
der heiss filtrirten Lösung durch blosses Erkalten,
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also ohne Zusatz von Säure, einen Niederschlag zu be¬

kommen, muss die Menge des kohlensauren Alkalis

vermehrt werden, und in dem Grade als d iess ge¬

schieht, nimmt auch d i e Quant i tat des Niederschlags

zu. Das überschüssig zugesetzte kohlensaure Natron zerlegt nem-

lich den Spiessglanzsafran (die Verbindung von 1 M.-G. Anti¬

monoxyd und 2 M.-G. Schwefelantimon), und nimmt daraus An-

timonoxyd, bei hinreichender Menge von Soda alles Antimonoxyd

auf, während das Schwefelantimon an das Natrium-Sulphanti-

moniit tritt und dieses in ein saures Salz := 3 NaS -f- 8 Sb 2 S 5

verwandelt. Man kann entweder annehmen, dass die Zerlegung

des Spiessglanzsafrans durch das überschüssig zugesetzte kohlen¬

saure Natron schon während des Schmelzens im Tiegel erfolgt,

oder, dass sie erst beim Kochen der geschmolzenen Masse mit

M asser stattfindet. Mag man nun der einen oder der andern

Ansicht huldigen *), so steht so viel fest, dass bei einem hin¬

reichenden Ueberschuss von Soda, wie er in der oben

gegebenen Vorschrift enthalten ist, die g es ch in olz ene Mass e

fast vollständig von kochendem Wasser aufgelöst

wird, dass aber diese Auflösung beim Erkalten eine

starke rothbraune Trübung erleidet. Die heisse Auf¬

lösung enthält, wie aus dem Gesagten hervorgeht, saures Na-

triuin-SuIphantimoniit, Antimonoxyd und kohlensaures Natron;

das Antimonoxyd durch Hülfe der Soda aufgelöst. Das saure

Schwefelsalz kann indessen nur in der Hitze bestehen; beim Er¬

kalten der Solution zerfällt es wieder in neutrales Salz, welches

(nebst dem Schwefelarsen) gelöst bleibt, und in freies Schwefel-

antimon, welches sich als ein amorphes Hydrat ausscheidet. Aber

auch das Antimonoxyd, welches sich durch Hülfe der Soda in so

reichlicher Menge in dem kochenden Wasser gelöst hatte, fällt

beim Erkalten grösstentheils wieder heraus, und zwar nicht

amorph, sondern krystallinisch und mit Natron chemisch verei¬

nigt. Der Niederschlagist also ein Gemenge von a m o r-

phem Schwefelantim on-Hy dratund kristallinischem,

*) Meine Erfahrungen sprechen für die erstere Ansicht, wonach nem-

lich schon beim Schmelzen (und vorzugsweise nur hiebei) die Tren¬

nung des Antimonoxyds vom Schwefelantimon erfolgt. Schmilzt

man nemlich (nach Liebig) 4 Th. Schwefelantimon mit 1 Theil

Soda, und kocht die Masse hernach mit Sodalösung aus, so erhält

man, wenn auch die Gcsammtmenge der Soda die des Sch.vefel-
antimons übertrifft, doch kaum t Theil Kermes.
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natron haltigem A n t i m o 11 0 x y d. Die 'beiden Gemengtheile
lassen sich unter dem Mikroskope leicht unterscheiden; das Schwe¬
felantimon erscheint in braunrothen Kiigelchen, das Antimonoxyd-
Natron in weissen, durchsichtigen Kristallen. Damit der Nieder¬
schlag recht fein vertheilt ausfalle, niuss die siedendheiss filtrirte
Auflösung sogleich mit einer grossen Menge warmen M assers in
Berührung gebracht werden. Diess führt freilich wieder den Uebel-
stand mit sich, dass sich der Niederschlag in der Hegel schwer
absetzt und ausserordentlich grosse Mengen Wasser zum Aus¬
waschen bedarf. Doch lässt sich, wenn man Ursache haben
sollte, das destillirte Wasser /ai schonen, dadurch abhelfen, dass
man den Niederschlag vor dem Auswaschen sammelt und trock¬
net, dann wieder mit Wasser anreibt und nun erst auswäscht.
Zum Auswaschen darf man sich nur des kalten Wassers
bedienen, denn heisses entzieht nicht bloss Natron und Antimon¬
oxyd, sondern bewirkt auch eine theilweisc Oxydation desSchwe-
felantimons. — Da sich schon bei einmaligem Auskochen der
geschmolzenen Masse mit Wasser fast alles auflöst, so fällt die
Notwendigkeit einer zweiten Auskochung von selbst weg; ein
zweites Auskochen wäre auch kaum ausführbar, denn man müsste
zu diesem Zweck sämmtliche Flüssigkeit, aus der sich der Ker¬
mes geschieden hat, erst wieder einengen, was eine fast gänzliche
Zersetzung des darin enthaltenen Schwefelsalzes zur Folge hätte.

Die oben gegebene Vorschrift zur Bereitung des oxydhaltigen
Kermes (6 Th. Soda, 5 Th. Schwefelantimon und 1 Th. Schwe¬
fel) enthält auf 4 M.-G. Schwefeiantimon über 15 M.-G. kohlen¬
saures Natron, und hat sich als praktisch erwiesen, d. h. das
darin überschüssig vorhandene Natronkarbonat (über 12 M.-G.)
reicht aus, um den Spiessglanzsafran (die Verbindung von 1 M.-G.
Antimonoxyd und 2 M.-G. Schwefelantimon) vollständig zu zer¬
legen. Der frei hinzugesetzte (über 8 M.-G. betragende) Schwe¬
fel führt eine Verminderung von Antimonoxyd herbei, indem eine
gewisse Portion Schwefelnatrium auf seine Kosten und nicht
auf Kosten des Schwefelantimons erzeugt wird. Es versteht sich,
dass die Menge des Schwefels ein gewisses Maass nicht über¬
schreiten darf, widrigenfalls gar kein Antimonoxyd entstehen
würde. So lange aber noch Soda im Ueberschusse sich befindet,
bildet sich auch Antimonoxyd. Wird im Gegentheil die Menge
der Soda bedeutend über das vorgeschriebene Quantum über¬
schritten, so kann der Fall eintreten, dass alles gebildete Antimon-
oxyd beim Erkalten der Solution gelöst bleibt, folglich oxydfreier
Kermes niederfällt.
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Die meisten Vorschriften zur Bereitung des Kermes enthalten
weniger als 6 Theile Soda (oder eine dieser entsprechende Menge
kohlensaures Kali) auf 5 Theile Schwefelantimon; daher bleibt
beim Auskochen mit Wasser ein beträchtlicherer Rückstand (mehr
SpiessglanzsafranJ auf dem Filter, und hieraus erklären sich zu¬
gleich die geringem Ausbeuten.

Nachdem ich nun die Theorie der Kermesbildung, die, wie
man sieht, nicht so schwierig ist, wie sie auf den ersten Blick
erscheint, auseinandergesetzt habe, muss ich noch einiger Ne b en-
umstände gedenken, deren Kenntniss zur Vollständigkeit des
Ganzen gehört, die aber, in die eigentliche Theorie des Präparats
mit eingeflochten, diese nur complieirt, wo nicht den Meisten un¬
verständlich machen würden. In dem Rückstände von der Aus¬

kochung der geschmolzenen Masse bemerkt man ncmlich fast im¬
mer metallisch glänzende Theile, welche sieh bei näherer Prüfung
als reines Antimon zu erkennen geben. Andererseits besitzt die
Flüssigkeit, aus welcher sich der Kermes niedergeschlagen hat,
die Eigenschaft, auf Zusatz von Säuren Goldschwefel (Sb 2 S 5 )
fallen zu lassen. Beide Thatsachen stehen miteinander in innig¬
ster Beziehung. Das Schwefelnatrium hat eine grosse Neigung,
mit dem höchsten Schwefelantimon in Verbindung zu treten; da
aber im vorliegenden Falle die zur Umwandlung des niedrigsten
Schwefelantimons (Sb 2 S,) in höchstes erforderliche Menge Schwe¬
fel fehlt, so muss ein Theil des Schwefelantimons selbst diesen
Schwefel hergeben, in Folge dessen das Antimon dieses Schwcfel-
antimons metallisch ausgeschieden wird.

9 M.-G. NaS und 5 M.-G. Sb 2 S 5 bilden:
3 M.-G. 3 NaS + Sb 2 S 5 und 4 M.-G. Sb.

Die Verbindung des Schwefelnatriums mit dem höchsten
Schwefelantimon löst sich in Wasser ohne Zersetzung auf, bleibt
also in der über dem ausgeschiedenen Kermes stehenden alkali¬
schen Lauge; kommt zu dieser Lauge verdünnte Schwefelsäure,
so entwickelt sich Schwefelwasserstoff und der negative Faktor
jenes Schwefelsalzes, das höchste Schwefelantimon, fällt nieder.
Uebrigens darf man nicht glauben, dass dieser Niederschlag nur
höchstes Schwefelantimon ist. Aus dem früher Mitgetheilten ist
bekannt, dass jene Lauge, ausser freiem kohlensaurem Alkali,
wesentlich das neutrale Natrium-Hyposulphantimoniit (3 NaS -f-
Sb,S 5 ) enthält, folglich fällt auch niedrigstes Schwefelantimon
(Sb 2 S s ) mit nieder, die verschiedenen Schwefelungsstufen des
Antimons sehen sich aber im frisch präcipilirteu, noch feuch¬
ten Zustande so ähnlich, dass man leicht die eine für die andere
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halten, und Gemenge mehrerer dem blossen Ansehn nach gar
nicht mehr erkennen kann. —

Der noch hie und da gebräuchliche sogenannte nasse Weg

zur Bereitung des (oxydhaltigen) Kermes, wo nemlich feingepulver¬

tes Schwefelantimon mit kohlensaurem Natron (oder Kali) nicht

geschmolzen, sondern unmittelbar mit einer wässrigen Lösung die¬

ser Carbonate gekocht wird, liefert dieselben Produkte wie der

trockne Weg, aber eine weit geringere Ausbeute an Kermes. Es
kommt hierbei nicht allein auf das Yerhältniss des kohlensauren

Alkalis zum Schwefclantimon, sondern auch auf die Menge des

Wassers an ; je verdünnter die Auflösung, um so weniger wird

das Schwefelantimon angegriffen, und umgekehrt. Das Auskochen

muss mit ein und derselben Lauge mehrere Male wiederholt wer¬

den; die nach einander erhaltenen Niederschläge sind indessen

ungleich zusammengesetzt, d. h. der erste enthält wenig oder kein

Antimonoxyd, die folgenden aber immer mehr davon. Es ist

nemlich klar, dass das überschüssig vorhandene kohlensaure Al¬

kali sich gleich bei der ersten Kochung mit Antimonoxyd sättigen

wird, dass mithin bei den folgenden Kochungen mit derselben

Lauge das immer neuerdings wieder gebildete Antimonoxyd wohl

in der Hitze aufgelöst bleiben kann, aber beim Erkalten heraus¬

fallen muss. Man pflegt dann die verschiedenen Präcipitate vor

dem Gebrauche miteinander zu vermengen. Offenbar verdient aber

der trockne Weg zur Bereitung des Kermes den Vorzug vor dem
nassen.

Prüfung. Der Kermes ist ein mehr oder weniger braunro-

thes, zartes, geruch - und geschmackloses Pulver. Der oxydfreie

besitzt stets eine dunklere Farbe und zeigt sich unter starker Ver-

grösserung in Form von amorphen Kügelchen, der oxydhaltige als

ein Gemenge dieser Kügelchen mit farblosen Krjstallchen von

Antimonoxyd-Natron. Der nach der Vorschrift b. bereitete Ker¬

mes enthält gegen dieses natronhaltigen Antimonoxyds. In ei¬

ner unten verschlossenen Glasröhre erhitzt, verliert der Kermes

Wasser, kommt dann in Fluss, entbindet etwas Schwefel, welcher

sich nebst dem Wasser im obern Thcile der Röhre anlegt und

hinterlässt eine stahlgraue kristallinische Masse vom Ansehn des

gewöhnlichen Schwefelantimons, die aber, wegen der Gegenwart

von Antimonoxyd, ein mehr oder weniger röthlic/ies Pulver giebt.

Das Auftreten von freiem Schwefel bei dieser Erhitzung wird

durch die Gegenwart des Wassers und der Luft bedingt. Der

Sauerstoff und Wasserstoff des Wassers wirken nemlich gleich¬

zeitig auf einen Theil Schwefelantimon, es bilden sich Antimon-
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oxyd, Schwefelwasserstoff und schweflige Säure, letztere beiden
zerfallen aber wieder in Wasser und Schwefel.

2 M.-G. HS und 1 M.-G. S0 2 bilden:
2 M.-G. HO und 3 M.-G. S.

An offner Luft erhitzt, verbrennt der Schwefel zu schwefliger

Säure und das Antimon verwandelt sich grösstenteils in feuer¬

beständige antimonige Säure.

Salzsäure lost den Kermes unter Entwicklung von Schwefel¬

wasserstoff leicht auf; die Auflösung wird durch Wasser milchig

(s. Stibium chloratum). Eine Auflösung von Weinsteinsäure ent¬

zieht dem oxydhaltigen Kermes das Antimonoxyd und lässt oxyd¬

freies Schwefelantimon-Hydrat zurück; diese Auflösung trübt sich

nicht auf Zusatz von Wasser. Umgekehrt löst Aetzkalilauge vom

oxvdhaltigcn Kermes das Schwefelantimon auf und lässt das An¬

timonoxyd zurück; die Auflösung enthält unterantimoniges Sulphit.

In Aetzammoniak ist er nur in sehr geringer Menge, nemlich zu

tY2ö löslich. An kaltes destillirtcs Wasser darf der Kermes

nichts aljgeben, ihm also weder eine alkalische Reaction, noch

die Eigenschaft ertheilen, durch salpetersauren Baryt, salpeter¬

saures Silber, oxalsaures Ammoniak oder phosphorsaures Am¬

moniak getrübt zu werden (s. Stib. sulph. aur.}. Ueberhaupt

verweise ich in Bezug auf die Verunreinigung mit Schwefel¬

säure, Salzsäure, Kalk, Magnesia, Kohlensäure, Kie¬

selerde, Blei; Eisen, Kupfer, Arsen auf den vorigen
Artikel.

Strontium chloratum.

(Slronliana mnrialicu. C/ilorslronliitm, salzsaurer Stronlian).

Formel: SrCl -j- 6 HO.

Bereitung. 3Theile feingepulverten Cölestin menge

man innig mit 1 Theil fein gepulverter Holzkohle, drücke

das Gemenge in einen irdenen oder Graphittiegel fest ein, bringe

zuletzt noch eine dünne Schicht Kohlenpulver darauf, bedecke den

Tiegel mit einem Ziegelstein, welchen man noch mit Eisendrath

befestigt, verstreiche die Eugen bis auf eine kleine Oeffnung mit

Lehm, setze, nachdem der Kitt getrocknet ist, den Tiegel auf ein

Stück Ziegel in einen gut ziehenden Windofen, gebe anfangs

schwaches, wenn aber der Tiegel durchwärmt ist, starkes Kohlen-
38
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feuer, welches man noch durch Aufsetzen einer mit Röhre verse¬
henen Kuppel bis zum Weissglühen verstärkt, und, je nach der
Menge des Ciilcstins, 1 — 3 Stunden unausgesetzt unterhalt. Da¬
mit die Zersetzung möglichst vollständig erfolge, behandle man
in einem Tiegel nie über 100 Unzen auf einmal. Nachdem der
Tiegel erkaltet ist, leere man seinen Inhalt unter beständigem
Umrühren mit einem hölzernen Stabe, in 9 Theile destillir-
tes oder Regenwasser, welches sich in einem, unter freiem
Himmel stehenden, '20 Theile Wasser fassenden irdenen Hafen be¬
findet, und setze nach und nach in kleinen Portionen so lange
gemeine Salzsäure hinzu, bis kein starkes Aufbrausen mehr
stattfindet und die Flüssigkeit das Curcumapapier nur noch schwach
braun färbt. Die Quantität der zu verbrauchenden Säure lässt
sich im Voraus nicht genau bestimmen, weil der schwefelsaure
Strontian selten oder nie so vollständig durch Kohle zerlegt wird,
dass nicht neben dem Schwefelstrontium noch etwas schwefelsau¬

rer Strontian bleibt; ich bedurfte in der Regel 3 — 3J Theile
Säure von 1,130 spec. Gewicht. Wegen des entweichenden Schwe-
felwasserstoffgases niuss man alle Vorsicht anwenden, um nicht
zuviel davon einzuathmen. Die Salzlauge wird nun filtrirt, dann
mit noch so viel Salzsäure versetzt, dass die alkalische Reac-
tion gänzlich verschwindet, und zur Kristallisation verdunstet.
Die Lauge niuss sehr concentrirt sevn, bis sie anfängt zu krystal-
lisiren. Nach dem zweiten Anstlutss sammle man die Kristalle
in einem Trichter, lasse sie vollständig abtropfen, breite sie so¬
dann auf Druckpapier aus und lasse sie an der Luft trocknen.
Die Mutterlauge verdunste man zur Trockne und verwende das
trockne Salzpulver zu technischen Zwecken. Die Ausbeute an
reinem krystallisirtem Salz beträgt ohngefähr 1| Theil und an
eingetrocknetem etwa ebensoviel.

Vorgang Der Cölestin ist schwefelsaurer Strontian, wie er
aber in der Natur vorkommt, fast stets mit Kupfer, Eisen, Man¬
gan, Magnesia, Kalk, Bant verunreinigt. Wird er mit Kohle
einer starken Glühhitze ausgesetzt, so giebt er an diese seinen
Sauerstoff ab, es bildet sich (bei Ueberschuss von KohieJ Koh-
lenoxydgas, welches entweicht und Schwefelbaryum bleib t zurück.

1 M.-G. SrO -j- S0 5 und 4 M.-G. C bilden:
1 M.-G. Sr S und 4 M.-G. CO.

1148 Theile Cölestin bedürfen also 304 Theile reinen Koh¬

lenstoff, wegen der Unreinheit der Holzko/i/e muss aber auf 3Th.
Cölestin wenigstens 1 Th. Kohle genommen werden. Auch die
übrigen dem Minerale anhängenden schwefelsauren Verbindungen
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verwandeln sich durch die Kohle in Schwefelmetalle. Die auf dem

Genienge befindliche Schicht Kohlcnpulver soll den oxydirenden

Einfluss der Luft verhindern. Bei dem Eintragen der gegliiheten

und erkalteten Masse in das Wasser, muss fortwährend umge¬

rührt werden, weil sich sonst steinharte Klumpen bilden, die

selbst der Einwirkung der Säure lange widerstehen. Die hinzu¬
kommende Salzsäure bildet Chlorstrontiuni und Schwefelwasser¬

stoff':

1 M.-G. SrS und 1 M.-G. HCl bilden:

1 M.-G. SrCl und 1 M.-G. HS,

welches letztere unter Aufbrausen grösstenteils gleich entweicht,

und sowohl dieses Brausens wegen die Anwendung eines geräu¬

migen Hafens, als auch wegen seiner Schädlichkeit die Ausführung

der Operation im Freien nöthig macht. Ganz vollständig darf das

Schwefelstrontium nicht gleich zersetzt werden, damit das Eisen,

Kupfer und Mangan (als Schwefelmetalle) ausgeschieden bleiben,

und sogleich durch Filtriren getrennt werden können. Erst nach

der Filtration verwandelt man, durch Uebersättigen mit Salzsäure,

den Rest des aufgelösten Schwefelstrontiums gleichfalls in Chlor¬

strontiuni. Um das Strontiansalz rein, d. h. auch von Bar>t,

Kalk und Magnesia frei zu erhalten, muss es krjstallisirt wer¬

den; wegen seiner Leichtlöslichkeit kann dieser Zweck aber Hin¬

durch starkes Einengen der Lauge erreicht werden, wesshalb auch
nur der erste und zweite Anschuss als reines Chlorstrontiuni zu

betrachten sind. Der folgende Anschuss enthält fast immer schon

etwas von jenen Verunreinigungen, die Lauge wird daher nach

der zweiten Krystallisation zur Trockne verdunstet, und dieses

Salz zu Anwendungen, wo die fremden Salze nicht schaden, z. B.
zum Rothfeucr benutzt.

Beim Zersetzen der gegliiheten Masse mit Salzsäure scheidet

sich der Cülcstin, welcher nicht in Schwefelstrontiuni verwandelt

war, ab; man sammelt ihn und hebt ihn zu einer neuen Glühung
mit Kohle auf.

Prüfung. Das Chlorstrontium krystallisirt in wasserhellen

sechsseitigen Säulen, die meistens als Nadeln erscheinen, keinen

Geruch, und einen scharfsalzigen, bittern Geschmack besitzen.

An der Luft verändert es sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht.

In der Wärme verliert es sein Wasser ohne zu schmelzen, in der

Glühhitze geräth es in Fluss, erleidet aber keine weitere Verän¬

derung dabei. Vom Wasser bedarf es bei gewöhnlicher Tempe¬

ratur nur f seines Gewichts , in der Kochhitze noch weniger zur

Auflösung; Weingeist von 80g nimmt bei gewöhnlicher Temperatur38*
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im Kochen f seines Gewichts auf. Die Lösungen reagiren

neutral; die geistige brennt mit rother Flamme. Entsteht in der

vässrigen Lösung durch Kieselfluorwasserstoffsäure sogleich oder

nach einiger Zeit eine Trübling, so ist Baryt vorhanden. Die

Kieselfluorwasserstoffsäure bildet nemlich mit Barytauflösungen

eine unlösliche Verbindung von Fluorbaryum und Kieselfluor,

während die entsprechende Verbindung des Strontiums löslich ist:

3 M.-G. BaCl und 1 M.-G. 2 SiF, -}- 3 HF bilden:

1 M.-G. 3 BaF + 2 SiF s und 3 M.-G. HCL.
Kalk lässt sich nicht direkt durch oxalsaures Ammoniak

nachweisen, weil durch dieses Reagens auch der Strontian gefällt

wird; man fälle daher zuvor den letztern mit Schwefelsäure, fil—

trire, übersättige das Filtrat mit Ammoniak und setze nun oxal¬
saures Ammoniak. Mau kann auch die von dem schwefelsauren

Strontian abfiltriite Flüssigkeit mit Weingeist schütteln, welcher

den Kalk als schwefelsauren fällt. Erfolgt durch Kaliumeisencya-

niir in der verdünnten Auflösung des Präparats eine blaue oder

bräunliche Trübung, so ist Eisen oder Kupfer vorhanden

(s. Acid. acet.). Entsteht durch Ammoniak eine weisse Trübung,

welche durch eine Auflösung von Salmiak wieder verschwindet,

so ist Magnesia zugegen, welche sich, sowie der Kalk, auch

schon dadurch zu erkennen giebt, dass das Salz an der Luft
feucht wird.

Strontium owydatum purum.
(Strontian« cuustica. Stront iumo.vyd, Aetzstrontian).

Formel: SrO -|- HO -(-8 Aq.

Bereitung, a) Aus dem Hchwefelslrontium mittelst Kupfer-
oxyd. Eine beliebige Menge schwefelsauren Strontian

verwandle man durch Glühen mit Kohlenpulver auf die bei

Strontium chloratum angegebene Weise in Schwefelstrontiu/n, über-

giesse dasselbe in einer porcellanenen Sehaale mit der zehnfa¬

chen Menge reinen Wassers, erhitze zum Kochen und setze

unter beständigem Umrühren so lange Kup ferha mm e r schlag

hinzu, bis eine abfiltrirte Probe von einer Auflösung des schwe¬

felsauren Kupferoxyds nicht mehr schwarz oder braun, sondern

blassblau niedergeschlagen wird. Auf das aus 3 Tiieilen Cöle-

stin bereitete Schwefelstrontium bedarf man gegen 2 Theile Ku-
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pferhammerschlag. Hierauf filtrire man die über dem schwarzen

Satze befindliche Flüssigkeit sogleich in einen gläsernen Cvlinder,

wasche erstem noch mit etwas heissem Wasser ans, füge das

Waschwasser dem ersten FiJträte hinzu, und stelle den Cvlinder,

mit Blase verbunden, 24 Stunden lang an einen kühlen Ort. Die

nach dieser Zeit ausgeschiedenen Krystalle trockne man so schnell

als möglich zwischen Druckpapier und bewahre sie in einem gut

verschlossenen Glase auf. Die Mutterlauge wird entweder als

solche (Aqua strontianac) aufgehoben und verwendet, oder, wenn

man den übrigen darin befindlichen Strontian ebenfalls in fester

Form haben will, weiter eingedampft: diess Eindampfen muss

aber, zur Abhaltung der Luft, in einer Retorte geschehen, in

welcher dann auch die Lauge zum Auschiessen gelassen werden

kann. — 3 Theile schwefelsaurer Strontian liefern gegen 3 Theile
krvstallisirten Aetzstrontian.

b) Aus dem Salpetersäuren Slrottlian will eis/ metallischem

Eisen. 2 Theile in der Wärme getrockneten und ge¬

pulverten salpetersauren Strontian vermenge man mit

1 Thcil Eisenfeile, und trage das Gemenge löffelweise, jedoch

nicht zu schnell hintereinander, in einen rothglühenden irdenen

Schmelzticgel. Wenn die Masse aufgehört hat zu schäumen, teigig

und endlich bröcklich geworden ist, nehme man sie mit einem

eisernen Spatel heraus , stosse sie nach dem Erkalten , koche in

einein eisernen Hafen erst den Tiegel (worin noch eine Portion

der Masse hängen geblieben ist) mit 20 Th eilen Mass er

l Stunde lang aus, nehme den Tiegel heraus, setze zu der ko¬

chenden Flüssigkeit die übrige gestossene Masse, koche unter Zu¬

satz von 8 Theile ii Wasser noch ' Stunde lang, filtrire in

ein verschliessbares Gefäss, lasse 1 Tag ruhig stehen, und ver¬

fahre im Ucbrigen wie unter a. angegeben worden. Man erhält
beinahe 2 Theile krvstallisirten Strontian.

Die Darstellung des Aetzstrontians aus salpetersaurem Stron¬

tian allein oder aus kohlensaurem Strontian mit Kohle ist, ebenso

wie beim Baryt, nicht vortheilhaft.

rurgang, a) Kommt eine Auflösung von Schwefelstrontium

(s. Strontium chloratum) mit Kupferhammerschlag, einem Gemenge

von Kupferoxydul, etwas Kupferoxyd und metallischem Kupfer,

in Berührung, so tritt der Sauerstoff des Hammerschlags an das

Strontium und bildet Strontian, und das Kupfer vereinigt sich

mit dem Schwefel zu unlöslichem Schwefelkupfer, von welchem

die Auflösung des Strontians abfiltrirt wird. Wäre der Hammer¬

schlag reines Kupferoxydul, so würden
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1 M.-G. SrS und 1 M.-G. Ca, 0 bilden:

1 M.-G. SrO und I M.-G."Cu 2 S,

oder 748 Schwefelstrontium würden 892 Oxydul fordern, mithin

2 Theile Schwefelstrontiuni (die aus 3 Theilen Cölestin bei voll¬

ständiger Zersetzung beinahe erhaltene Menge) 21 Theil Oxydul.

Man bedarf aber weniger, weil im Hammerschlag auch Oxyd

enthalten ist, welches zu Doppelt-Schwefelkupfer wird:
1 M.-G. SrS und 1 M.-G. CuS bilden:

1 M.-G. SrO und 1 M.-G. CuO,

und das darin befindliche metallische Kupfer verwandelt sich, wie

das Oxydul, in Einfach - Schwefelkupfer, aber unter Zerlegung

von Wasser und Entwicklung von Wasserstoffgas:

1 M.-G. SrS, 2 M.-G. Cu und 1 M.-G. HO bilden:

1 M.-G. SrO, 1 M.-G. Cu, S und 1 M.-G. H.

Mit dem Kochen, Filtriren, Abrauchen .u. s. w. muss man

möglichst rasch verfahren und dabei die Luft, so gut es gehen

will, abhalten, weil der Strontian die Kohlensäure der Luft sehr

begierig anzieht und dadurch unlöslich wird. Diesem kaum ganz

zu beseitigenden Umstände, sowie der Thatsachc, dass beim Glü¬
hen des Cölestins mit Kohle stets ein kleiner Theil des erstem

der Reduction entgeht, hat man es zuzuschreiben, dass die Aus¬

beute an krystalJisirtem Aetzstrontian, welche von 3 Theilen des

Minerals über 4 Theile betragen sollte, immer weit niedriger
ausfallt.

b) Der salpetersaure Strontian lässt in der Glühhitze seine

Säure fahren, -welche sich wegen Mangel an Wasser sogleich in

Sauerstoff und gelbbraune Dämpfe von Untersalpetersäure = N0 4

zerlegt. Die Zersetzung des Salzes erfolgt zwar etwas schneller

als die des salpetersauren Baryts, aber doch immer ziemlich lang¬

sam, hingegen sehr rasch, wenn ihm ein nach Sauerstoff begieri¬

ger Körper hinzugesetzt wird, wie z. B. das Eisen. Letzteres

entzieht der Salpetersäure 3 M.-G. Sauerstoff und verwandelt sich

in Oxyd, während Stickoxydgas entweicht (was in Berührung mit

der Luft zu NO + wird).

1 M.-G. SrO + NO 5 und 2 M.-G. Fe bilden:

1 M.-G. BaO, 1 M.-G. Fe, O. und 1 M.-G XO ,.

1324 Theile salpetersaurer Strontian erfordern also 678 Th.

metallisches Eisen, oder 2 Theile 1 Theil. Wenn man genau

nach der gegebenen Vorschrift gearbeitet hat, so enthält der Rück¬

stand im Tiegel keine Spur Salpetersäure mehr (wovon man sich
leicht durch Behandeln einer Probe mit Schwefelsäure und 1 Tro¬

pfen Indigosolufion überzeugen kann). Die übrige Manipulation
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bedarf keiner weitern Erklärung. Auch hier fällt die Ausbeute

von krystallisirtem Strontian weit unter die Theorie, denn 2 Th.

salpetersaurer Strontian sollten eigentlich 2] Theile liefern. Diess

rührt, ausser von dem Einflüsse der Kohlensäure der Luft, vor¬

züglich noch daher, dass das Eisenoxyd mit einer Portion Stron¬

tian eine in Wasser unlösliche Verbindung eingeht. Nichtsdesto¬

weniger verdient aber, gleichwie beim Baryt, die Behandlung des

salpetersauren Strontians mit Eisen immer noch den Vorzug vor

dem Glühen jenes Salzes für sich.

Prüfung. Der ätzende Strontian bildet wasserhelle viersei¬

tige Tafeln und Nadeln, welche keinen" Geruch und einen stark

laugenhaften Geschmack besitzen. An der Luft überziehen sich

die Krystalle durch Bildung von kohlensaurem Strontian, mit einer

weissen Decke, und lassen ihr Wasser grösstentheils fahren. Iii

der Hitze schmelzen sie, verlieren dabei 8 M.-G. Wasser (54 pCt.),

und hinterlassen ein weisses Pulver = SrO -f- HO, welches im

Glühen wieder in Fluss geräth, ohne das letzte M.-G. Wasser zu
verlieren. In 50 Theilen kaltem und in 2 Theilen kochendem

Wasser sind sie löslich; die Lösung reagirt und schmeckt stark

alkalisch, und bildet an der Luft weisse Häute von kohlensaurem

Strontian. Eine Verunreinigung mit Baryt entdeckt man nach

dem Uebersättigen mit Salzsäure, durch KieselfluorwasserstofF-

säure, und Kalk durch Schwefelsäure und Weingeist (s. Stron¬

tium chloratum).

Strontium ooeydittum carbonicum.
(Strontiana curbonica. Kohlensaurer Strontian).

Formel: SrO -)- C0 2 .

Bereitung. Eine beliebige Menge krystallisirtes Chlor¬
strontium löse man in dem Achtfachen destillirten

Wassers auf, und setze so lange eine concentrirte Auflösung
von kohlensaurem Ammoniak oder auch dasselbe in fein zerriebe¬

nem Zustande hinzu, als noch ein Aufbrausen und ein Niederschlag

erfolgt. Auf 2 Theile saizsauren Strontian bedarf man ohngefähr

Theile kohlensaures Ammoniak. Nachdem sich der Präcipitat

vollständig abgesetzt hat, dekantire man die klare Flüssigkeit,

sammle das Ucbrige in einem Trichter oder bei grössern Mengen

in einem Spitzbeutel, wasche so lange mit destillirtem Wasser
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nach , bis das Abgelaufene mit salpetersaurcni Silber keine Spar

von Salzsäure mehr anzeigt, und trockne den \iederschlag in der

Wärme. Die Ausbeute beträgt von 2 Theilen knstallisirtem
Chlorstrontiuni 1 Theil.

Vorgang. Kommen Chlorstrontium und kohlensaures Am¬

moniak in Auflösung zusammen, so tritt der Sauerstoff des Am-

moniumoxvdes an das Strontium, der dadurch entstandene Stron-

tian verbindet sich mit der Kohlensäure und fällt nieder, das

Ammonium hingegen mit dem Chlor zu leicht löslichem Salmiak.
Das kohlensaure Ammoniak enthält aber auf 1 M.-G. Base mehr

als 1 M.-G. Kohlensäure* im frischen Zustande 1', und wenn

es schon älter ist und nicht sorgfältig vor der Luft verschlossen

war, 2 M.-G. Darum entsteht auch während der Präcipitation
ein Aufbrausen von entweichender Kohlensäure.

2 M.-G. SrCl + 6 HO und 1 M.-G. 2NH 4 0 + 3 CO, bilden:

2 M.-G. SrO + CO,, 12 M.-G. HO, 2 M.-G. NH 4 C1
und 1 M.-G. CO..

3322 Theile krvstallisirtes Chlorstrontium würden mithin nur

1478 Th. gewöhnliches (anderthalb-) kohlensaures Ammoniak be¬

dürfen; da aber dieses fast immer auch schon doppeltkohlensaures

Salz enthält (worin verhältnissmässig mehr Kohlensäure und we¬

niger Ammoniak), so ist mehr Ammoniaksalz erforderlich. Die

Ausbeute an kohlensaurem Strontian fällt ein wenig niedriger aus,

als sie der Rechnung nach seyn sollte; diess rührt daher, dass

der kohlensaure Strontian von dem gebildeten Salmiak in geringer

Menge aufgelöst wird , was sich nicht vermeiden lässt, am aller¬

wenigsten durch Erwärmen der Flüssigkeit, denn in diesem Falle

löst sich eher noch kohlensaurer Strontian (durch Wiedererzeu¬

gung von flüchtigem kohlensaurem Ammoniak und salzsaurem

Baryt) auf. Zur Präcipitation lässt sich das kohlensaure Ammo¬

niak nicht durch kohlensaures Kali oder Natron ersetzen, wenn

das Präparat frei von Alkali seyn soll.

Die erste von dem Präcipitate getrennte Flüssigkeit wird

durch Abrauchen zur Trockne auf Salmiak benutzt; dieser enthält

zwar ein wenig Chlorstrontium, was aber seiner Verwendung zu
Aetzammoniak nicht schadet.

Prüfung. Der reine kohlensaure Strontian ist ein schnee-

weisses, geruch- und geschmackloses Pulver. In der Glühhitze

erleidet es für sich keine Veränderung. In verdünnter Salpeter¬

säure muss es sich unter Brausen leicht und vollständig auflösen ;

die Auflösung darf durch salpetersaures Silber nicht getrübt wer¬

den, sonst enthält sie eine Chlorverbindung. Bewirkt Kalium-
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eisencyanür eine blaue oder braune Trübung, so deutet ciiess auf

Eisen oder Kupfer (s. Arid. acet.). Wird die salpetersaure

Auflösung zur Trockne verdunstet, noch einige Zeit im Sandbade

erhitzt, lind hinteriässt dann die Masse beim Wiederauflösen in

Wasser einen schwarzbraunen Rückstand , der sich in Salzsäure

unter Entwicklung von Chlor auflöst, so zeigt diess Mangan an

(s. Hanum oxyd. carb.) Entsteht, nachdem aus der salpeter¬

sauren Lösung der Strontian (und vielleicht vorhandene Bar v t,

den man, wie es beim Chlorstrontian angegeben ist, erkennt)

durch Schwefelsäure ausgefällt worden, in der abfiltrirten Flüs¬

sigkeit durch (Uebersättigen mit Ammoniak und) oxalsaures Am¬

moniak ein Niederschlag, so ist Kalk zugegen; hinteriässt, nach

Abscheidung des Kalks, das Filtrat durch Eindampfen und Glühen

einen Rückstand, so kann noch Magnesia, Kali oder Natron vor¬

handen sevn. Zu diesem Behuf löst man den grössten Theil des

Rückstandes in Wasser auf, und setzt zu einem Theile der Lö¬

sung Ammoniak und phosphorsaures Natron (oder auch bloss

phosphorsaures Ammoniak), wodurch bei Gegenwart von Magne¬

sia ein körnig kristallinischer Niederschlag entsteht (s. Amnion,

caust.). Zum andern Theile der Lösung setzt man Weinstein¬

säure, welche, bei Gegenwart von Kali, schwerlösliches saures

weinsteinsaures Kali kristallinisch niederschlägt. Der Best des

Rückstandes wird, wenn Natron zugegen ist, am Platindrath

vor dem Löthrohre erhitzt, der äussern Flamme eine starke gelbe
Farbe ertheilen.

Strontium oacfßdatum nitricum.
(Stronliana nilricu. Snlpetersm/rer Slroiifian).

Formel: SrO -j- N0 S.

Bereitung. Schwefelstrontium, welches auf die bei

Strontium chloratum angegebene Weise bereitet worden ist, schütte

man unter beständigem Umrühren mit einem hölzernen Stabe in

das 4fache seines Gewichts destillirtes Wasser, welches

sich in einem geräumigen irdenen Hafen befindet, und setze nach

und nach so lange Salpetersäure von 1,20 s p e c. Gewichte,

die zuvor noch mit ihrem doppelten Gew. Wasser

verdünnt ist, hinzu, bis kein starkes Aufbrausen mehr entsteht

und die Flüssigkeit das Curcumapapier nur noch schwach bräunt.
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Ich gebrauchte im Durchschnitt 6 Theile Säure von 1,2 auf das

aus 3 Theilen Cölestin erhaltene Schwefelstrontium. Die übrige

Behandlung ist ganz so wie bei Strontium chloratum; d. h. die

Salzlauge wird filtrirt, mit Salpetersäure gesättigt und zur Kry-

stallisation verdunstet. 3 Theile Cölestin gaben durchschnittlich

3 Theile salpetersauren Strontian.
Vorgang. Aehnlich wie bei Strontium chloratum.

1M.-G. SrS, 1 M.-G. N0 5 und 1 M.-G. HO bilden:

1 M.-G. SrO + N0 S und 1 M.-G. HS.

Auch hier lässt sich die Quantität der zu verbrauchenden

Säure, wegen nie ganz vollständiger Reduction des Cölestins durch

die Kohle, zum Voraus nicht bestimmen. Die Säure darf nicht

im concentrirten Zustande angewandt'werden, weil sie sonst auf

das Schwefelstrontiuin oxydirend einwirkt und denselben theil-
weise wieder in schwefelsauren Strontian verwandelt.

Prüfung. Der salpetersaure Strontian krvstallisirt in was-

Serhellen Octaedern , ist geruchlos und schmeckt stark salzig,

bitter und kühlend. An der Luft verändert er sich nicht merklich,

wenn er frei von Kalk und Magnesia ist. In der Hitze schmilzt

er, und lässt die Säure nach und nach fahren, welche aber so¬

gleich in Sauerstoff und Untersa/pefersäure zerfällt. Er löst sich

in 2 Theilen kaltem und ^ Th. kochendem Wasser; die Auflösung

reagirt neutral. Wässriger Weingeist nimmt ihn in geringer

Menge, absoluter aber gar nicht auf. Auf Verunreinigungen prüfe

man ihn wie den salzsauren Strontian , und ausserdem noch auf

Chlorverbindungen durch salpetersaures Silber.

Strychninum purum.
(Reines Slrychnin.)

Formel: C 44 H 24 N 2 0 4 + 2 HO = Sr + 2 HO.

Bereitung. Jus den Brechnüssen (Nuces voinicae). In dem

Artikel Brucinum £S. 215) ist bereits das Verfahren zur gleich—

*) Im Handel kommt der salpetersaure Strontian zuweilen in unförm¬
lichen kristallinischen Massen vor, welche beinahe J ihres Ge¬
wichts (5 M.-G.) Wasser enthalten. Einige Fabrikanten benutzen
nemlich den Umstand, dass der Salpetersäure Strontian bei lang¬
samer Verdunstung mit 5 M.-G. AVasser krystallisirt, um das Ge¬
wicht ihrer Waaie zu vermehren.
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zeitigen Gewinnung des Strychnins, wie auch der Vorgang genau

beschrieben worden. Zur Erzielung schöner Krystalle löse man

das vom Brucin befreiete Strychnin noch einmal in 13 Theilen

heissein Weingeist von 80° auf und stelle die Solution 24 Stun-Ö ''

den lang in die Kälte. Die über dem ausgeschiedenen Salze be¬

findliche Mutterlauge wird weiter verdunstet. Die Ausbeute an

reinem krystallisirtem Strychnin beträgt von 10 Pfund Krähen¬

augen etwa 6 Drachmen.

Prüfung. Das Strychnin krystallisirt in weissen, vierseitigen

zugespitzten Säulen, ist geruchlos und schmeckt unerträglich bit¬

ter. An der Luft erleidet es bei gewöhnlicher Temperatur und

bei gelinder Wärme'kcine Veränderung; stärker erhitzt schmilzt

es zu einer blassgelben Flüssigkeit, stösst weisse Dämpfe aus,

bräunt sich, entzündet sich mit hellleuchtender Flamme und hin-

terlässt Kohle, die endlich vollständig verbrennen muss. Wasser

nimmt nur Spuren davon (etwa ^'urO ai, f> erhält aber dadurch

einen starken und anhaltend bittern Geschmack. Weingeist von

80g löst bei gewöhnlicher Temperatur nur 13,5, im Kochen da¬

gegen j'ij seines Gewichts auf; die Lösung reagirt schwach al¬

kalisch. In Acther, sowie in ätzenden Alkalien ist es unlöslich.

Chlorwasser löst das Strychnin nicht vollständig auf; setzt man

dann Ammoniak hinzu, so entstehen starke weisse Flocken, die

nach einigem Stehen rosenroth werden. Anhängendes Brucin

erkennt man am sichersten durch verdünnte Salpetersäure, wenn

dadurch eine rothe, beim Erwärmen ins Gelbe übergehende Fär¬

bung entsteht, die durch Zitinchlorflr sich ins Purpurviolette ver¬

wandelt unter Bildung eines gleichfarbigen Niederschlags; während

das reine Strychnin von der Salpetersäure in der Kälte keine

Veränderung erleidet, in der Wärme grünlichgelb davon wird und

Zinnchlorür in der Probe eine weissliche Trübung erzeugt. Kalk,

Magnesia und andere mineralische Pulver bleiben beim

Kochen mit Weingeist oder beim Glühen zurück.

Strychninum nitriewm.

(Salpetersanres Strychnin.)

Formel: Sr 4" NO s -f- HO.

Bereitung. ITheil reines Strychnin reibe man mit

24 Theilen lauwarmem Wasser an und setze tropfenweise
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so lange reine Salpetersäure von 1,30 spec. Gew.,

welche zuvor noch mit ihrem doppelten Gewichte

Wasser verdünnt worden, hinzu, bis eine vollständige

Aullösung entstanden ist. Man bedarf ohngefähr halb so viel

Säure als das Strychnin am Gewichte beträgt. Durch vorsichti¬

ges Abdampfen befördere man das Salz zur Kristallisation. Die

Ausbeute kommt dem angewandten Strychnin gleich.

Vorgang. Das Strychnin sättigt die Salpetersäure vollkom¬
men und bildet damit ein neutrales Salz.

1 M.-G. C 44 H, 4 N 2 0 4 + 2 HO und 1 M.-G. NO, bilden:

1 M.-G. C 44 H, 4 N,0 4 + N0 5 + HO und 1 M.-G. HO.

4430 Theile Strychnin bedürfen daher nicht mehr als 2500 Th.

wasserhaltige Salpetersäure von 1,20 spec. Gew. (worin 23 pCt.

wasserfreie). Ein Ueberschuss der Säure ist zu vermeiden, denn

er wirkt, wenn die Flüssigkeit der Wärme ausgesetzt wird, zer¬
setzend.

Prüfung. Das salpetersaure Strychnin bildet weisse, pcrl-

mutterglänzende, luftbeständige, geruchlose, im höchsten Grade

bitter schmeckende Nadeln. In der Hitze blähet es sich auf, ver¬

pufft schwach und bildet eine kohjige Masse, welche vollständig

verbrennen niuss. Wasser löst bei gewöhnlicher Temperatur

im Kochen Weingeist von 80g bei gewöhnlicher Temperatur 5 'c ,

im Kochen | Th. des Salzes auf; die Lösungen reagiren neutral.

Das schwefelsaure Stry chn i n (Strychninuui sulphuricum)

Formel: Sr -f- SO ä -j- 8 HO.

wird ebenso bereitet. 4130 Theile Strychnin erfordern 613 Th.

Schwefelsäurehydrat oder 3678 Theile verdünnte Säure (worin

^ Hydrat). Es stimmt in den meisten Eigenschaften mit dem

vorigen Salze überein, löst sich aber in 42 Theilen kaltem und

gleichen Theilen kochendem Wasser, in 82 Theilen kaltem und

gleichen Theilen kochendem Weingeist von 80g.
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Sulphur jodatum.
(Jode/um sulphnris. Jodschwefel.)

Formel: S 2 J.

Bereitung. 1 T h e i 1 gewaschene Schwefelblumen
reibe man mit 4 Theilen Jod zusammen, schütte das Gemenge

in einen Glaskolben, erwärme im Sandbade so lange, bis das¬

selbe in vollständigen Fluss gekommen ist und stelle dann den

Kolben in die Kälte. Die fest gewordene Masse, welche durch

Rütteln des Glases sich leicht ablöst, bewahre man in einem mit

Glasstöpsel verschlossenen Glase auf,
Vorgang. Schwefel und Jod vereinigen durch gelindes Er¬

hitzen leicht mit einander zu einer flüssigen Masse. Nimmt man

auf 2 M.-G. Schwefel 1 M.-G. Jod, so bedarf man von ersterm

402 Theile und von Ietzterm 1581 Theile. Schon während des

Zusammenschmelzens entweicht ein wenig Jod, und aus diesem

Grunde muss die Quantität desselben etwas vermehrt werden.
Prüfung. Der Jodschwefel ist eine dunkelgraue, strahlige,

metallisch glänzende Masse, deren Bestandtheile nur locker mit¬

einander vereinigt sind. In gelinder Hitze schmilzt er, entwickelt

violette Dämpfe von Jod und zuletzt sublimirt nebst dem Reste
des Jods auch der Schwefel.

Sulphur praecipitatum.
(Lac sulphnris. Niedergeschlagener Schwefel, Schwefelmilch.)

Formel: S -J- xHS.

Bereitung. 3 Theile Ka 1 k h y d ra t und 5 Theile ge¬

pulverten Schwefel bringe man mit20Th. Wasser in

einem gusseisernen Kessel T welcher nur zu § davon angefüllt

wird, unter beständigem Umrühren mit einem hölzernen Spatel

zum Kochen, setze, wenn die Flüssigkeit eine dunkelgelbe Farbe

angenommen hat, das Kochen noch £ Stunde lang fort und fil-

trire. Den von der Lauge möglichst befreieten Brei erhitze man

abermals unter beständigem Umrühren mit 20 Th eilen Was¬

ser und filtrire zu dem Vorigen, Nach vollständigem Erkalten

verdünne man die klare Lauge in einem irdenen oder hölzernen
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Gefässe, welches wenigstens 130—löOTIieile Wasser fassen kann,

noch mit 40 — 60 Th. Wasser, und füge unter Umrühren nach

und nach so lange arsenfreie Salzsäure von 1,130 spec.

Gew., die z u v 0'r mit ihrem doppelten G e w i c h t e W a s-

ser verdünnt ist, hinzu, bis kein Brausen mehr entsteht lind

eine entschieden saure Reaction eingetreten ist. 7—8 Theile Säure

von der angegebenen Stärke werden dazu erforderlich sevn.

Wegen des in grosser Menge sich entwickelnden Schwefelwasser¬

stoffgases niuss die Operation im Freien und mit der Vorsicht,

das Einathmen des Gases soviel als möglich zu vermeiden, aus¬

geführt werden. Nachdem sich der Niederschlag gesetzt hat,

giesse man die überstehende Flüssigkeit ab, gebe frisches Wasser

hinzu, lasse wiederum absetzen, giesse ab und repetire diese

Behandlung, zuletzt jedenfalls mit destillirtcm W asser, so oft als
das Waschwasser noch eine saure Reaction besitzt und auf Zu¬

satz von oxalsaurem Ammoniak eine Trübung erleidet. Zeigt es

sich frei hievon, so sammle man den Niederschlag in einem Spitz¬

beutel, presse ihn aus und trockne ihn in gelinder Wärme. Er

wird etwas über 3| Theile wiegen.
Vorgang. Wenn Kalk, überschüssiger Schwefel und Was¬

ser zusammen erhitzt werden, so vereinigen sich die erstem bei¬

den zu einer in Wasser leicht löslichen Verbindung, dem höch¬

sten Schwefelcalciuin = CaS 5 . Um dieses zu bilden, muss der

Kalk seinen Sauerstoff verlieren; denken wir uns 2 M.-G. Kalk,

so erhalten wir 2 M.-G. Sauerstoff, welche an 2 M.-G. Schwefel

treten, und 2 M.-G. unterschweflige Säure erzeugen. Letztere

bindet 1 M.-G. Kalk, und die beiden M.-G. Calcium nehmen

10 M.-G. Schwefel auf. Mithin müssen zur Erklärung des Pro-

cesses 3 M.-G. Kalk und 12 M.-G. Schwefel gedacht werden.

. 3 M.-G. CaO und 12 M.-G. S bilden:

2 M.-G. Ca S 5 und 1 M.-G. CaO + 2 S 0.

1392 Theile Kalklndrat (CaO -(-HO) erfordern also2412 Th.

Schwefel, oder 2 r°<j Th. des erstem 5 Th. Schwefel. In dem

oben vorgeschriebenen Verhältniss, 3 Th. und 5 Th., befindet sich

aber demungeachtet ein Ueberschuss von Schwefel, weil der Kalk

niemals vollkommen rein ist. Die Hati-pteinwirkung findet beim

Beginn des Kochens statt und ist von einem Brausen und Steigen

der Flüssigkeit begleitet, daher darf der Kessel nur zu § ange¬

füllt seyn. Das Gusseisen wird sehr wenig dabei angegriffen und

hat ,^uif das Präparat selbst keinen nachtheiligen Einfluss. Die

dunkelgelbe Solution hinterlässt beim Filtriren einen gelblich—

weissen Satz, welcher aus Schwefel, Magnesia (aus dem Kalk),
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schwefelsaurem Kalk (entstanden durch höhere Oxydation eines
Theils des neben dem Schwefelcalcium in der Auflösung befind¬
lichen unterschwelligsauren Kalks, sowie eines Theils Schwefel-
calciunis selbst), kohlensaurem Kalk (gleichzeitig entstanden mit
dem schwefelsauren Kalk aus dein Schwefelcalcium durch die Ein¬

wirkung der Luft), Eisen, auch wohl Kieselerde und andern
etwaigen Verunreinigungen des Aetzkalks besteht. Kommt zu dem
Filtrate Salzsäure, so findet zunächst folgende Zersetzung statt.

2 M.-G. Ca S 5 und 2 M.-G. HCl bilden:
2 M.-G. CaCl, 2 M.-G. HS und 8 M.-G. S.

Das höchste Schwefelcalcium nimmt also das Chlor der Salz¬

säure auf und giebt dafür den Schwefel ab ; von letzterm entweicht
's- mit dem Wasserstoff der Salzsäure als Schwefelwasserstoff, die
übrigen * fallen aber, verbunden mit ein wenig Schwefelwasser¬
stoff, nieder und bilden die sogenannte Schwefeiinilch. DieSchwe-
fclcalcium-Lauge muss desshalb vor der Präzipitation vollständig
erkaltet sevn, weil sonst der Niederschlag nicht in lockern Flo¬
cken sondern in compakten Massen niederfällt, und in diesem
Zustande mit dem gewöhnlichen Schwefel übereinkommt. Die
Arbeit wäre also ganz vergeblich. Es versteht sich, dass die
Salzsäure keine oder nur Spuren von Schwefelsäure enthalten darf,
widrigenfalls sich zugleich Gvps mit ausscheiden würde. Arsen¬
haltige Salzsäure macht den Niederschlag, wie beim Goldschwefel,
arsenhaltig.— Bald nach der Zersetzung durch die Salzsäure fängt
die über dem Niederschlage stehende Flüssigkeit an, sich weiss
zu trüben, ganz so, wie es bei der Bereitung des Goldschwefels
durch Kochen von Kalk, Schwefelantimon, Schwefel und Wasser
der Fall ist, und aus demselben Grunde. Die im Uebermaass
zugesetzte Salzsäure wirkt neinlich, nachdem das Schwefelcalcium
zersetzt ist, auch auf den unterschwefligsauren Kalk, verbindet
sich mit dem Kalk und macht die unterschweflige Säure frei, welche
aber in demselben Momente in schweflige Säure und Schwefel
zerfällt. Trifft nun die so eben entstandene schweflige Säure mit
Schwefelwasserstoff, von dem sich immer noch eine Portion in
der Flüssigkeit aufgelöst befindet, zusammen, so zersetzt sie sich
damit in Schwefel und Wasser. Wir haben also auch hier eine

doppelte Ursache des bald nach der Präcipitation durch die Salz¬
säure eintretenden Trübwerdens der überstehenden Flüssigkeit,
nemlich: die freiwillige Zersetzung der unterschwefligen Säure
in Schwefel und schweflige Säure, und die der letztern auf Ko¬
sten des Schwefelwasserstoffs in Schwefel und Wasser. Die Ein¬

wirkung der Salzsäure auf den unterschwefligsauren Kalk erfolgt
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jedoch, bei der grossen Verdünnung der Flüssigkeit, nur lang¬

sam, so zwar, dass der grössere Theil desselben noch als solcher

mit dem Waschwasser entfernt wird. Daher beträgt auch das

Plus, welches das Präparat durch diese Zersetzung an Schwefel

erhält, im Ganzen nicht viel, und der Geruch nach Schwefel¬

wasserstoff, der beim Auftreten einer hinreichenden Menge schwef¬

liger Säure augenblicklich verschwinden miisste, verliert sich erst

durch wiederholtes Waschen des Niederschlags.
Prüfung. Der Schwefelniederschlag ist ein zartes gelblich—

weisses, mitunter etwas ins Graue spielendes, geruch- und ge¬

schmackloses Pulver. An der Luft verändert er sich nicht *);

in gelinder Hitze schmilzt er, entwickelt ein wenig Schwefelwas¬

serstoff, und kommt nun in allen Beziehungen mit dem gewöhn¬

lichen Schwefel überein, verflüchtigt sich also auch in höherer

Temperatur vollständig. Wasser und verdünnte Säuren sind ohne

Einwirkung darauf, rauchende Salpetersäure, sowie Königswasser

verwandeln ihn in Schwefelsäure. Aetzkalilauge löst ihn in der

Wärme unter Bildung derselben Produkte, die beim Kochen voi^

Kalk und Schwefel entstehen, auf. In Schwefelkohlenstoff löst er

sich hingegen mit Beibehaltung aller seiner Eigenschaften auf, und

krystallisirt beim Verdunsten dieser Lösung als gewöhnlicher

Schwefel heraus. Wasser, welches mit dein Präparate geschüttelt

worden, darf keine saure Beaction zeigen, überhaupt nichts auf¬

genommen haben; Schwefelsäure würde sich durch salpeter¬

sauren Baryt, Salzsäure durch salpetersaures Silber, ein auf-

loslichesK alksalz durch oxalsaures Ammoniak zu erkennen geben.

Bleibt beim Verflüchtigen der Schwefelmilch ein Bückstand, so

sind erdige Theile vorhanden. Um ihre Natur näher zu ermitteln,

behandle man den Bückstand, nachdem er anhaltend an der Luft

geglüht worden, um die etwaigen Schwefelverbindungen voll¬

ständig zu oxydiren, mit Salzsäure; entsteht dabei ein Brausen,

so ist kohlensaurer Kalk zugegen. Giebt die salzsaure Auf¬

lösung mit Ammoniak einen weissen, in Aetzkalilauge löslichen,

Niederschlag, so deutet diess auf Thonerde; ein bräunlicher

Niederschlag durch Ammoniak beweist die Gegenwart von Eisen.

Die salzsaure, mit Ammoniak übersättigte und nötigenfalls fil-

trirte Flüssigkeit lässt auf Zusatz von oxalsaurem Ammoniak den

Kalk, und nachdem dieser vollständig abgeschieden worden, auf

*) Während des Trocknens, also bei Gegenwart von Wasser,
wurde schon mehrere Male eine Oxydation , in Folge derer das
Präparat eine saure Iieaction annahm , bemerkt.
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Zusatz von phosphorsaurem Ammoniak die Magnesia fallen.

Bleibt beim Behandeln des anhaltend geglühten Rückstandes mit

Salzsäure etwas Ungelöstes zurück, welches aber von vielem

Wasser aufgenommen wird, so kann es Gyps sevn, dessen Be¬

standteile sich dann durch die geeigneten Rcagentien (oxalsaures

Ammoniak und salpetersauren Baryt) leicht zu erkennen geben.

Behält man aber auch jetzt noch einen Rückstand, der nur durch

Aetzkalilauge verschwindet, so ist Kieselerde zugegen. Arsen

entdeckt man am besten durch Verpuffen des Präparats mit seinem

vierfachen Gewichte Salpeter, wodurch schwefelsaures und arsen¬

saures Kali entstehen, Uebersättigen der verpufften Masse mit

Schwefelsäure, Kochender Solution, bis alle salpetrige Säure entwi¬

chen ist, Behandeln mit schwefliger Säure, um die Arsensäure zu

arseniger Säure zu reduciren, abermaliges Kochen zur Verflüch¬

tigung der überschüssig angewandten schwefligen Säure und Hin-

eiuleiten von Schwefelwasserstoff an dem gelben Niederschlage

(s. Tart. stibiatus). Dem Präparate absichtlich beigemengte or¬

ganische Pulver (Mehl u. s. w.) geben sich beim Erhitzen

durch die brenzlichen Produkte und den kohligen Rückstand zu
erkennen. Mehl oder Stärkmehl erweisen sich ausserdem

noch besonders durch die Blaufärbung der Schwefelmilch mittelst
Jodtinctur.

Uranium ojcydalum.
(Uranoxyd).

Formel: U 2 O s + H 0 + x (2 Nll 4 0 + 3 COJ.

Bereitung. Aus dem Uranpecherze. Eine beliebige

Menge gepulvertes Uranpecherz übergiesse man in einem

gläsernen Kolben mit seinem d re i fach e n G ew i cht e Königs¬

wasser, welches aus 2 Theilen roher Salzsäure von

1,130 spec. Gewicht und 1 Theil roher Salpetersäure

von 1,20 spec. Gewicht gemischt ist, digerire, je nach der

in Arbeit genommenen Quantität, eine bis mehrere Stunden lang

im Sandbade, stelle hierauf den Kolben 1 Tag lang in die Kälte,

filtrire und wasche den Rückstand so lange aus, bis das Wasch-

wasser nicht mehr gefärbt erscheint. Sämmtliche Filtrate rauche

man in einer porcellanenen Schaale so weit ab, dass die rück¬

ständige Flüssigkeit dem Gewichte des Uranpecherzes ohngefähr
39
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