Nechimelalle oder Melalloide. 5T

dem man dem lateinischen Wortstamme des wasserstoffver-
tretenden hoherwertigen Metalles die Silbe i und wenn
es als minderwertiges Metall eintritt, die Silbe ,,0% anh#ingt.

11 11
Z. B. FeS0,, Ferrosulfat Fe,(80,);, Ferrisulfat.
11

I
HgNO,, Merkuronitrat. Hg(NO,),, Merkurinitrat.
I I
CuCl, Cuprochlorid. CuCl,, Cuprichlorid.
Im Lateinischen tritt fir die Endsilbe -id die Bezeichnung

-atum, fiir die Endsilbe -at die Bezeichnung -icum, fiir die Endsilbe
it die Bezeichnung -osum ein, z. B.

Kalium chloricum statt Kaliumchlorat, KC10,.
Kalium chloratum ,, Kaliumechlorid, KCI.
Kalium chlorosum ,,  Kaliumehlorit, KCIO,.

Bei Balzen, welche das gleiche Metall in verschiedener Wertig-
keit 0||lh‘1lt<'n mufs meistens, um Verwechselungen zu vermeiden,
die frither erwiihnte, modernen Anschauungen nicht mehr ent-
sprechende Bezeichnung oxydatum oder oxydulatum beibehalten
werden, z. B. I'ﬂrm-,uli.tt = Ferrum sulfuricum oxydulatum, Ferri-
sulfat = Ferrum mfhlll(,llm u\\drtum. In anderen Fiillen setat
man z. B. Ferrochlorid, FeCl,, Ferrum chloratum, Ferrichlorid,
Fe,Cl;, = Ferrum -«vmlmr-hlnmmm Hiiufig hat man auch empi-
rische Lozmehmuwpn zur Verhiitung von \cnvuhwhm"eu hei-
behalten, z. B. fiir Merkurochlorid = H\dl aArgyrum (*]1lurarum mite,
fiir Merkurichlorid = Hydrargyrum bichloratum corrosivum.

Jei sauren Salzen wird dem siiurebezeichnenden Worte
bi- oder hydro- vorgesetzt, z. B. saures oder primires Natriumkar-
bonat — Natrium bicarbonicum oder Natrium hydrocarbonicum.

Bei basischen Salzen wird dem siurebezeichnenden Worte
sub- oder hydrico- vorgesetzt, z. B. Bismutum hydrieonitricum,
Plumbum subearbonicnm.

Bei Doppelsalzen vereinigt man beide Metalle zu einem
Worte, z. B. Natrio-Kalium tartaricum.

I. Nichtmetalle oder Metalloide.

Auf Grundlage des periodischen Systems sind zu-
niichst folgende sich nahestehende Elemente zu hetrachten:
Wasserstoff.

Fluor. Sauerstoff. Stickstoff. Bor. Kohlenstoff.
Chlor.  Schwefel. Phosphor. — Silieium.
Brom. Selen. Arsen. — (Germanium,
Jod. Tellur. Antimon, — Zinn,

— — Wismnut. e Blei.

—— — —— —_——

lwertige 2werti

G Swertige 3wertige dwertige
Elemente (gegen Wasserstoff)
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Arsen und Antimon gehoren ihren physikalischen
Eigenschaften nach schon zu den Metallen, verhalten sich
aber chemisch wie Nichtmetalle, verbinden sich mit W asser-
stoff etc. Die keine W Llssulstnﬂvmmndungen mehr hil-
denden und auch sonst mehr metallischen Charakter
zeigenden Elemente Wismut, Germanium, Zinn und Blei
werden erst bei den Metallen besprochen.

Wasserstoff gehort eigentlich zu keiner der vor-
stehenden Gruppen, da er, den metalloiden und metalli-
schen Charakter in sich vereinigend, gleichsam den Typus
aller Elemente bildet.

Bor steht ebenfalls isoliert da und weicht in seinem
chemischen Verhalten etwas von den iibrigen Metalloiden ab.

Wasserstoff oder Hydrogenium.
Atomgewicht 1 = H.

Vorkommen. Frei in kleinen Mengen in den Vulkan-
gasen, in einigen Steindlquellen, eingeschlossen in dem
Steinsalz von Wieliczka und im Meteoreisen von Lenarto.
Auch bei Zersetzungen organischer Stoffe bildet sich
freier Wasserstoff, weshalb er in den Darmgasen der
Menschen und einiger Tiere vorkommt. In grofser Menge
findet er sich (wie die Spektralanalyse zeigt) auf den
Fixsternen und in den den glithenden Sonnenkern um-
gebenden Gasen. Die Hfmptmentre auf unserem Planeten
ist in Verbindung mit Sauerstoff als Wasser vorhanden;
alle Pflanzen und Tiere enthalten als einen H: iupthewtdnd-
teil gebundenen Wasserstofl.

Darstellung. 1. Durch Elektrolyse des Wassers (H,0).
Am negativen Pol entwickeln sich 2 Vol. Wasserstoff, am
positiven Pol 1 Vol. Sauerstoff: H,0 = 2H + O.

Infolge der Mitverdunstung von W f\b%u sind aus wisserigen
F uaswf\uti*n entwickelte Gase ~4h sts feucht: um solehe zu trocknen,
leitet man sie durch Rihren, welche mit Stoffen gefiillt sind, die
den Wasserdampf binden (Alkalihydroxyde, Calciumehlorid,
Sghwcte]s iure, Phosphorpentoxyd).

Durch Einwirkung von Natrium oder Kalium auf
\Vassel‘: HOH 4+ Na = NaOH + H
Wasser. Natrium. Natriumhydroxyd. Wasserstoff,

3. Durch Uberleiten von Wasserdimpfen iiber glithen-

des Eisen. (Siehe Dissoziation S. 36):
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3Fe + 4HOH = Fe,0, + 8H
Eisen. Ferroferrioxyd.

4. GewOhnlich durch Einwirkung von Salzsiinre oder

verdiinnter Schwefelsiiure auf Zink oder Eisen:
Zn + 1'12804 = ZHSO; + 2H
Zink. Schwefelsiiure. Zinksulfat, Wasserstofl,

Bei Benutzung starker Schwefelsiiure hirt die H-Entwickelung
bald auf, indem das entstehende Zinksulfat, welches in starker
Schwefelsiiure nicht léslich ist, das metallische Zink mit einer
schiitzenden Decke iiberzieht, welche sich erst auf Zusatz von
Wasser list. Reines Zink wird auch von verd. Siuren nur wenig
angegriffen, weil sich eine schiitzende Wasserstoffschicht zwischen
Metall und Fliissigkeit lagert.

5. Ganz rein durch Erhitzen von Zinkstaub mit Calcium-
hydrat: Zn + Ca(OH), = ZnO + CaO + 2H.

6. Im Grolsen zu technischen Zwecken dureh Erhitzen von
Calciumhydrat Ca(OH), mit Kohle (C):

2Ca(0H), + C = 2Ca0 + CO, + 4H.

Wenn iiber die glihende Masse Wasserdampf geleitet wird,
so geht das Caleiumoxyd wieder in Calciumhydrat iiber, und der
Prozels kann von neuem beginnen: CaO + H,0 = Ca(OH Ja-

Das dem Wasserstoft beigemengte Kohlendioxydgas (CO,) wird
durch Leiten der Gase iiber Atzkalk (Ca0) von letzterem gebunden.
Gemengt mit Kohlenoxyd (siehe dieses) beim Leiten von
ampf iiber glithende Kohlen: C + HOH = CO + 2H.

Eigenschaften. Farb-, geruch- und geschmackloses
Gas, in Wasser fast unloslich, welches bei etwas unter
— 240° und bei einem gleichzeitigen Drucke von 13,5
Atmosphiiren sich zu einer farblosen Fliissigkeit verdichtet.
(Alle Temperaturangaben beziehen sich auf das 100 teilige
Thermometer.)

Die Verdichtung der Gase hat durch die Anwendung
des Lunpeschen Gegenstromapparates (siehe ,,Atmosph.
Luft) eine grofse Vereinfachung erhalten.

Gase konnen durch den gréfsten Druck nicht verfliissigt
werden, wenn sie nicht zugleich auf eine bestimmte Temperatur,
pdie kritische Temperatur®, welche fiir jedes (Gas eine andere
ist, abgekiihlt werden. Der Druck, durch welchen ein Gas etwas
unterhalb seiner kritischen Temperatur verdichtet wird, heilst
wkritiseher Druek® Zur Verfliissigung mufs demnach eine
Temperatur dienen, welche etwas niedriger ist, als die kritische.
Bei der kritischen Temperatur und dem kritischen Drucke ist das
Volumen des Gases (das kritische Volumen) ebenso grofs wie
das Volumen der gleichen Gewichtsmenge des verfliissigten
(rases, so dafs also dann der Unterschied zwischen Gas und Fliissig-

Was
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keit aufhort. Der kritische Druck des Wasserstoffs liegt also bei
13,5 Atmosphiiren, seine kritische Temperatur bei — 240°,

Lifst man verfliissigte Gase durch Aui'hf,lu n des Druckes unter
dem sie stehen, rasch verdunsten, so findet hierdurch eine solche
Abkiihlung eines Teiles der Fliissigkeit statt, dals dieselbe erstarrt;
80 erhs llttner f¢‘~ti sr Wasserstoff soll eine blaue Farbe besitzen.

Wasserstoff und andere technisch verwendeten Gase,
wie Sauerstoff, Chlor, Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd,
kommen jetzt im fliissigen oder stark komprimierten Zu-
stande in schmiedeeisernen Cylindern in den Handel.

1 Liter Wasserstoffzas wiegt bei 0° und bei 760 mm
Druck 0,0896 Gramm oder 1 Krith.

Da das Molekulargewicht aller Kérper im Gaszustande
den doppelten Raum von 1 Volumen H erfiillt, so kann
man um- Kenntnis des Krithwertes des Wasserstoffs aus
den Molekulargewichten der Korper die absoluten Ge-
wichte ihrer Gasvolumina berechnen. Z. B. (Mol.-
Gew. des Chlorwasserstoffs HCI): (M.-G. des H) = 36,4:2;
folglich wiegt ein Volumen HCl 18,20 mal soviel, wie ein
gleiches Volumen H. Ein Liter H wiegt 0,0896 g, folg-
lich ein Liter HCl 0,0896 x 18,20 — I,I.:d-l g

Gase werden ge swohnlich nicht gewogen, sondern, da es be-
quemer ist, gemessen und aus dem !lellnllemn Volumen ihr Ge-
wicht berechnet. Da das Volumen der Gase abhii ingig ist von dem
Luftdrucke und der Temperatur (8. 15), sowie von dem in ihnen
enthaltenen Wasserdampfe (S. 76), so muls man jedes gemessene
Gasvolumen (V) auf das Normalvolumen (V) reduzieren, als
welches das Volumen des trockenen Gases bei 0° und 760 Mm.
Barometerstand angenommen wird. Die Reduktion geschieht

V(B - W)
760 (1 4+ 0,008665 T)’

durch folgende Formel: V, =

wobei 0,003665 der Ausdehnungskoeffizient der Gase (8. 15), 7'die
beobachfete Temperatur, B der beobachtete Druck (Barometerstand)
in Millimetern ist. Da die Entfernung des Wasserdampfes aus Gasen
umstiindlich ist, so bringt man zu dem zu messenden Gase noch etwas
Wasser, um es ganz mit Wasserdampf zu siittigen und zieht von
dem beobachteten Drucke B die Anzahl von Millimetern (1}7) ab,
welche der Tension des Wasserdampfes bei der beobachteten
Temperatur entspricht (8. 76).

Da der Wasserstoff der leichteste aller Kor-

per ist (0,0693 oder 14,43mal leichter als die Luft)
und das kleinste Verbindungsgewicht von allen
Elementen hat, so bedient man sich seiner als
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Einheit fiirdie Volumgewichtbestimmungder Gase
und tiirdie Atomgewichthestimmung der Elemente.

Die spezif. Gewichte der Gase sind auf Wasserstoff als
Einheit festgestellt; will man nun die spez. Gewichte der Gase in
Bezug auf Luft wissen, so braucht man die ersteren spez. Gewichte
nur durch 14,43 zu dividieren.

Spezif. Volumen eines Gases heilst das Volumen, welches
lg des ‘nl‘l"u bei 0° und 760 mm Druck einnimmt; das spez. \0
lllmul des Wasserstofts ist 11166 ccm (0,0896 g : 1000 cem = 1:

Wasserstoff verbrennt angeziindet an der Luft mit
nichtleuchtender bliulicher, aber sehr heilser Flamme zu
Wasser (S. 72). Senkt man iiber eine kleine Wasserstofi-
flamme einen beiderseits offenen Cylinder, so entsteht
durch die Schwingungen der erwirmten Luft ein Ton
(Chemische Harmonika; giebt jedes brennende Gas).

Leitet man einen feinen Strahl Wasserstoff auf fein
zerteiltes Platinmetall (Platinschwamm), so entziindet
sich der Wasserstoff von selbst (DoserEINERsches Feuer-
reug); Platinschwamm verdichtet nimlich an seiner Ober-
fliche grofse Mengen Luft, mit deren Sauerstoff der
Wasserstoff sich unter Wiirmeentwickelung zu Wasser
verbindet, wobei der Platinschwamm erglitht und den
iiberschiissigen Wasserstoff entziindet.

Mischt man 2 Vol. Wasserstoff mit 1 Vol. Sauerstoff
oder 5 Vol. Luft, so bildet sich Knallgas, welches in
Beriihrung mit einer Flamme oder durch den elektr.
Funken explodiert; man darf deshalb aus einer Flasche
ausstromenden Wasserstoff erst entziinden, wenn keine
Luft mehr in der Flasche ist.

Sehr viele Metalle binden Wasserstoff; so Palladium, Na-
trium, Kalinm zu Pd,H,, Na H,, K,H,, welche sich wie
Legierangen verhalten, wi thn-:ul! ‘aled llllll Baryum,Strontium,
Cerium, Lauthan, Thorium, Yttrium ptl]nﬂ't’in-migc- Ver-
bindungen bilden; aus den Legierungen berechnet sich
das spez. Gewicht des festen Wasserstoffs auf 0,62.

Nach diesem Verhalten diirfte Wasserstoff ein gas-
formiges Metall sein, wie das Quecksilber ein fliissiges,
welche Ansicht seine grofse Leitungsfithigkeit fiir Wirme
und Elektrizitit unterstiitzt. Er untcrh‘xlt weder die ge-
wihnliche Verbrennung, noch die Atmung, kann aber
kurze Zeit eingeatmet werden. Infolge seiner grofsen
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Verwandtschaft zum Sauerstoff (S. 61) ist er ein starkes
Reduktionsmittel (S. 64), indem er vielen Sauerstoffver-
bindungen in der Hitze oder im naszierenden Zustande
unter Bildung von Wasser den Sauerstoff entzieht.

Infolge seiner Leichtigkeit diffundiert (8. 38) der
Wasserstoff unschwer durch tierische oder pflanzliche
Membranen sowie durch glithende Metallbleche aus Eisen,
Platin, Palladium, welche letztere fiir andere Gase un-
durchdringlich sind.

(}‘mfp[u' des Sauerstoffs.
Sauerstoff. Schwefel. Selen. Tellur.

Zweiwertige Elemente, von denen die drei letzteren auch vier-
und sechswertig aufireten kinnen und grofse Ahnlichkeit in ihrem
Verhalten zeigen. Mit der Zunahme des Atomgewichies findet
Abnahme der Fliichtigkeit, Zunahme des spez. Gewichtes, des
Schmelz- und Siedepunktes, sowie der Ubergang vom metalloiden
Zustande in einen mehr metallischen statt. Alle 4 Elemente geben
bei héherer Temperatur mit 2 Atomen Wasserstoff direkt Verbin-
dungen, die mit Ausnahme des Wassers bei gewdhnlicher Tempe-
ratur gasformig und von siureartigem Charakter sind und bei ent
sprechend hoher Temperatur wieder in ihre Bestandteile zerfallen.
Beziehungen der Elemente dieser Gruppe zu den Ele-
menten der Chromgruppe siehe bei letzterer.

1. Sauerstoff oder Oxygenium.
Atomgewicht 16 = O.

Vorkommen. Frei in der Luft (21 Vol.-Proz.); ge-
bunden im Wasser, in den meisten Tier- und Pflanzen-
stoffen, sowie Mineralien, so dals er ungefiihr die Hiilfte
des Gewichtes unseres Planeten ausmacht.

Darstellung. 1. Durch Elektrolyse des Wassers; am
positiven Pol scheidet sich in derselben Zeit ein Volumen
Sauerstoff ab, in welcher sich am negativen Pol zwei
Volumina Wasserstoff entwickeln (S. 58).

2. Durch Glithen von Quecksilberoxyd (HgO), welches
dabei in Quecksilber und Sauerstoft zerfillt.

8. Durch Glithen von Braunstein (Mangansuperoxyd,
Mn0Q,), welcher unter Abgabe von Sauerstoff in eine
niedrigere Oxydationsstufe (Manganoxyduloxyd) iibergeht:

3MnO, = Mn,0, + 20.
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4. Durch Frwirmen von Braunstein und Schwefel-
siiture, wobel sich Manganosulfat (MnSO,) bildet und die
Hilfte des Sauerstoffs des Braunsteins frei wird.

MnO, + H,80, = MnSO, + H,0 + O.
Durch h[]llt?ﬁu von I\Alllll:l(‘hlm at (KC1O,), welches
h.llmnuhlowl (KCI) und Sauerstoft zerfallt:
KCI0, — KOl + 30.

6. Durch Erwirmen von Kaliumdichromat mit Schwefelsiure
oder Kochen von Chlorkalklisung mit Kobaltsalz, oder durch Ein-
wirkung kalter Salzsiure aunf ein Gemenge von Baryumsuperoxyd
und Mangansuperoxyd. (Siehe die betreffenden Verbindungen).

7. Baryumsuperoxyd (BaO,) mit Ferricyankalium (siche dieses)
und Wasser zusammengebracht giebt schon in der Kiilte einen
gleichmiilsigen Strom reinen Sauerstoffs.

Darstellungsmethoden zu technischen Zwecken:

1. Erhitzt man Mangansuperoxyd und Natriumhydroxyd (NaOH)
im Luftstrome, so entsteht Natrinmmanganat (Na,MnO,):

2NaOH + MnO, + O = Na,MnO, + H,0. Dieses wird durch
Uberleiten von Wasserdampf wieder in Mangansuperoxyd, Natrium-
hydroxyd und Sauerstoff zerlegt: Na,MnO, + H,0 = 2NaOH +
MnO, + O, und der Prozels kann wiederum beginnen.

2. Leitet man den Dampf der Schwefelsiure (H,S0,) iiber rot-
glithenden Ziegelstein, so zerfiillt dieselbe in Schwefeldioxyd (S0,),
Wasser und Sauerstoff: H,S50, = 80, + H,0 + 0, Durch Leiten
der Gase durch Wasser wird das Schw {‘h‘I(llll\\lf absorbiert und
wieder zur Schwefelsiiuredarstellung verwendet.

3. Erhitzt man Baryumoxyd (Ba0) in einem Luftstrome zur
dunklen Rotglut, so verwandelt es sich durch Sauerstoffaufnahme
in Baryumsuperoxyd (BaQ;), welches bei héherer Temperatur
wieder in BaO + O zerfiillt; erniedrigt man dann die Temperatur
und leitet Luft {iber das Ba0Q, so entsteht wieder Baryumsuperoxyd,
aus dem abermals wie oben Sauerstoff erhalten werden kann.

4. Mit Hilfe des Laxpeschen Gegenstromapparates verfliissigte
Luft (siehe diese) lifst man durch wiederholte Aufhebung des
Druckes teilweise \lltldmpﬁ n; hierbei verfliichtigt sich der Stick-
stoff infolge seines niedrigeren Nvdt'pllnktt s rascher wie der Sauer-
‘~Tul1 und man erhiilt so schliefslich eine Fliissigkeit, welche bis
70°/, Sauerstoff enthiilt.

.’). Durch Erhitzen von Calciumplumbat (CaPbO,, siehe dieses)
in Kohlendioxydgas (Kassyers Methode). i

Higenschaften. Farb-, geruch- und geschmackloses Gas,
1,106 mal schwerer als Luft, wenig in Wasser loslich, bei
etwas unter — 118° und einem gleichzeitigen Drucke von
50 Atmosphiren sich zu einer hellblauen Fliissigkeit ver-
dichtend. Fin glimmender Holzspan oder glithende Kohle
verbrennen darin mit gréfstem Glanze, entziindeter Schwefel
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mit hellem blauen Lichte zu Schwefeldioxyd, Phosphor
mit blendend weilser Flamme zu festem Phosphorpentoxyd
(P,0,) ete. Manche Stoffe, die in der Luft nicht brennen,
wie z. B. erhitztes Eisen, verbrennen im Sauerstoff unter
Funkensprithen zu Oxyden; da der Sauerstoff der Be-
standteil der Luft ist, welcher die Verbrennung unterhilt,
so verbrennen natiirlich in reinem Sauerstofi alle brenn-
baren Korper viel energischer.

Geschmolzenes Silber absorbiert das 22fache seines
Volums an Sauerstoff, den es erkaltend wieder abgiebt.

Oxydation. Alle Elemente, ausgenommen Fluor, ver-
binden sich mit Sauerstoff; dieser Vorgang heilst Oxy-
dation und die entstandenen Verbindungen Oxyde.

Unter Oxydation versteht man aber auch die Entziehung von
Wasserstoff durch Sauerstoff, sowie den Eintritt von Sauerstoff an
Stelle von Wasserstoff unter Wasserabspaltung.

Die Oxyde der Metalloide sind fast stets Saure-
anhydride, die der Metalle fast stets Basenanhydride oder
Oxyde im engeren Sinne. (Oxyde und Oxydule S.51.)

Man unterscheidet ferner die sog. indifferenten Oxyde,
welche sich sowohl von Metalloiden wie Metallen ab-
leiten und weder Basen noch Siuren bilden kénnen, noch
sich direkt mit Siuren zu Salzen verbinden, so z. B. das
Stickoxydul, das Mangansuperoxyd, das Bleisuboxyd etec.

Solehe indifferente Oxyde sind namentlich die Suboxyde und
Superoxyde genannten Verbindungen. Letztere geben leicht Sauer-
stoff ab und wirken daher stark oxydierend; mit Salzsiiure geben
sie entweder Wasserstoffsuperoxyd, oder es wird Chlor frei; sauer-
stoffhaltige Siuren machen aus Superoxyden Sanerstoff frei.

Redulktion mennt man im Gegensatze zur Oxydation
die Uberfithrung sauerstoffreicher in sanerstoffirmere oder
sanerstoffreie Verbindungen. Man versteht darunter aber
auch den Eintritt von Wasserstoff in Verbindungen, sowie
den Ersatz von Sauerstoff durch Wasserstoff.

Verbrennung. Jede Oxydation ist als chemischer Vor-
gang mit Wirmeentwickelung verkniipft. Findet die
Oxydation eines Kirpers sehr rasch statt, so wird hiinfig
eine so grofse Wiirmemenge entwickelt, dals die chemische
Vereinigung unter Lichterscheinung vor sich geht und
der Korper, wie man sich populir ausdriickt, verbrennt.
Man bezeichnet im gewohnlichen Leben nur solche Korper
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als brennbare, welche, weil sie sich mit Sauerstoff ver-
binden konnen, an der atmosphirischen Luft brennen
(Verbrennung im engeren Sinne).

Findet die Oxydation eines Stoffes sehr langsam statt, so ist
die Gesamtwiirmeentwickelung dieselbe, wie bei einer raschen Oxy-
dation; da aber die Wirmeentwickelung in diesem Falle nur lang-
sam vor sich geht, so steigt die Temperatur nicht so hoch, dals
Lichtentwickelung eintreten kann, ja hiiufig ist die Wirmeent-
wickelung wegen des Verlustes durch Strahlung und Leitung kaum
nachweisbar, z. B. beim Rosten des Eisens.

Verwesung nennt man die langsame Oxydation
organischer Korper, welche unter Mitwirkung von niederen
Organismen stattfindet. Da bei diesem Prozesse die End-
produkte dieselben sind, wie bei der Verbrennung der
organischen Korper, so kann man denselben auch als
langsamen Verbrennungsprozels betrachten.

Atmung ist gleichfalls ein langsamer Verbrennungs-
prozels. Der ins Blut aunfgenommene Sauerstoff verbindet
sich mit einem Teile des Kohlenstoffes des Kérpers zu
Kohlendioxyd, welches durch die Lungen wieder ausge-
atmet wird, wihrend die anderen Oxydationsprodukte
durch den Harn ete. ausgeschieden werden. Durch diese
Oxydation wird die tierische Wirme erzeugt.

Sobald dieser chemische Vorgang aufhért, tritt der Tod ein,
und die Kérperwiirme sinkt auf die Lufttemperatur. Die Pflanzen
nehmen das bei der tierischen Atmung, Verbrennung, Verwesung
ete. freigewordene Kohlendioxydgas vermittelst der Spaltéfinungen
der Blitter aus der Atmosphire auf und zerlegen dasselbe im
Lichte in Kohlenstoff, der zum Aufbau ihrer Organe dient, und
in Sauerstoff, welcher wieder abgeschieden wird. Die Pflanzen
atmen also gewissermaflsen Kohlendioxyd ein und Sauerstoff aus
und vollziehen demnach einen Reduktionsprozelfs.

Verbrennung im weiteren Sinne nennt man
jeden von Lichtentwickelung begleiteten che-
mischen Vorgang. Da das Brennen der Kbérper auf
chemischen Vorgingen beruht, so kann Sauerstoff an der
atmosphiirischen Luft nicht brennen, da er hier keinen
Korper vorfindet, mit dem er sich chemisch verbindet;
hingegen brennt Saunerstoff in Wasserstoff, Ammoniak,
Schwefeldampf etc., indem er sich mit diesen Stoffen
unter starker Wirmeentwickelung verbindet, sobald die
zur Einleitung der Verbindung nitige Temperatur, die
Entziindungstemperatur vorhanden ist.

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl 5
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Chlorgas verbindet sich nicht direkt mit Sauerstoff, ist daher
auch nicht in diesem, folglich auch nicht in der Luft brennbar;
hingegen verbindet es sich mit Wasserstoff und brennt daher in
diesem, aus denselben Griinden wie Wasserstoff im Chlor brennt;
Leuchtgas brennt an der Luft, es brennt folglich auch Luft (d. h.
deren Sauerstoff) in Leuchtgas. Es ergiebt sich also, dals das
Brennen oder die Brennbarkeit nur relative Erscheinungen sind.

Zur Einleitung einer Verbrennung ist eine
bestimmte hntzundungstthm]m atur ndtig; ein an-
geziindeter Korper brennt gewdhnlich weiter, weil durch
dle bei Verbindung der ,nziclllam_iol' wirkenden Massen-
teilchen freiwerdende Wiirme weitere Teilchen bis zur
Entziindungstemperatur erhitzt werden.

Durch schnelles Abkiihlen (z. B. indem man ein kaltes Metall
in eine kleine Flamme hiilt) lifst sich jede Flamme ausléschen.
Hiilt man iiber eine Rohre, aus welcher Leuchtgas ausstromt, ein
Drahtnetz und ziindet das Gas oberhalb des Drahtnetzes an, so
kiihlen die die Wirme gut leitenden Metalldriihte die Flamme so
stark ab, dals die zwischen dem Netze und der Rihre befindlichen
Gase sich nicht entziinden. Auf dieser Erscheinung beruht die
Konstruktion der in den Kohlenbergwerken zum Schutze gegen
schlagende Wetter beniitzten Davyschen Sicherheitslampe,
einer ringsum mit Drahtnetz umgebenen Ollampe; bringt man
dieselbe in ein explosives Gasgemenge, so entziindet sich dasselbe
an der Flamme, die Entziindung kann sich aber nicht aufserhalb
des Drahtnetzes fortpflanzen, da die Gase durch dasselbe unter
ihre Entziindungstemperatur abgekiihlt werden.

Manche Korper verbrennen mit, manche ohne
Flamme, indem sie nur erglithen. Die Flamme
ist ein verbrennendes, zum Gliithen erhitztes Gas,
daher verbrennen nur solche Korper mit Flamme, welche
entweder schon gasformig sind, oder bei der Verbrennungs-
temperatur sich in Gase verwandeln resp. gasférmige
Produkte entwickeln kénnen.

Kohle und Eisen verbrennen z. B. nur unter Glithen, weil sie
nicht fliichtig sind. Holz, Steinkohle, Talg ete. sind zwar auch
nicht fliichtig, verbrennen aber mit Flamme, weil sie unter dem
Einflusse der Hitze gasférmige Zersetzungsprodukte entwickeln.

Die Flammen sind leuchtend oder nichtleuch-
tend; die Helligkeit oder Leuchtkraft einer
Flamme wird hauptsichlich durch in der Flamme
vorhandene, nicht vergashbare Substanzen, aber
auch durch Erhéhung der Temperatur und Dichte
der entflammten Gase bedingt.

Eine lichtschwache Flamme kann leuchtend werden, wenn
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man in dieselbe feste, nichtfliichtige Kérper einfithrt (z. B. beim
Gasgliihlicht); daher leuchten alle Flammen, welche neben gas-
formigen auch feste Verbrennungsprodukte geben, So verbrennen
Zink und Magnesium mit lenchtender Flamme, da die beim Ver-
brennen sich bildenden Oxyde nicht vergasbar sind und in der
Flamme fein verteilt zur Weilsglut erhitzt werden. Wasserstoff
und Sauerstoff zusammen komprimiert, verbrennen mit leuchtender
Flamme, da die Dichte der Flammengase dann grifser ist.

Kiihlt man lenchtend brennende Gase ab, so verlieren sie an
Leunchtkraft und umgekehrt konnen nichtleuchtende Gase zum
Leuchten gebracht werden, wenn man sie vorher erhitzt. Lilst
man z. B. zu leuchtend brennenden Gasen weder brennbare noch die
Verbrennung unterhaltende Gase (Stickstoff, Kohlendioxyd) zu-
strémen, so wird die Famme nichtleuchtend, und zwar einerseits
infolge der Verdiinnung des brennenden Gases, anderseits infolge
der durch das Zustrémen des indifferenten Gases erzeugten Ab-
kiihlung.

Viele Korper, die in der Luft mit nichtleuchtender Flamme
brennen, brennen z. B. in reinem Sauerstoff mit lenchtender Flamme,
da dann die Flamme nicht durch den wiirmebindenden Stickstoff
der Luft verdiinnt wird und daher eine héhere Temperatur an-
nimmt, ferner da die Verbrennungsprodukte in Gefiilsen nicht so
rasch unter Wirmebindung verdampfen kiénnen, wie in freier Lnft.

Das Leuchten der gewdhnlichen Leuchtmate-
rialien, ausgenommen das Glithlicht, beruht dar-
auf, dafs in ihnen fein verteilter Kohlenstoff
sich ausscheidet, welcher zur Weilsglut erhitzt
wird; man kann sich leicht davon iiberzeugen, wenn
man in die Flamme einen kalten Korper bringt, aunf
welchen sich dann der Kohlenstoff als Ruls absetat.

Hieraus erkliirt sich auch, weshalb die Flamme des Sumpfgases
(CH,) nicht, die Flamme des Athylens (C,H,) hingegen hell lenchtet;
das letztere Gas enthiilt zweimal soviel Kohlenstoff, als das erstere,
und diese grifsere Menge Kohlenstoff kann, wenn nicht sehr viel
Sauerstoff in die Flamme gelangt, nicht sofort verbrennen, sondern
scheidet sich im feinverteilten Zustande aus und wird weilsglithend.

Sumpfgas, Wasserstoffigas, Kohlenoxydgas verbrennen mit
nichtleuchtender Flamme, weil ihre Verbrennungsprodukte gleich-
falls nur gasformiger Natur sind.

Beim Gasglithlicht wird ein aus Thorium- und etwas
Ceriumoxyd bestehendes Gewebe erhitzt, wobei dasselbe
mit intensivem, weilsem Lichte leuchtet.

Struktur der Flamme. Flammen bestehen aus
einem Mantel von glithendem Gase, wihrend im Innern
der Flamme (wegen Mangel desjenigen Gases, welches die
Flamme umgiebt und erhilt) keine Verbrennung und

5*
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somit keine hohe Temperatur eintreten kann. Das
Innere einer Flamme besteht aus unverbrannten Gasen.

Die gewihnliche leuchtende Flamme besteht aus 8 Teilen; der
innere dunkle Teil besteht aus den noch unverbrannten Gasen
(Kohlenwasserstoffen, besonders Athylen), die sich durch Zer-
setzung des Wachses oder Talges etc. durch die Wiirme bilden;
hierauf folgt ein lenchtender Mantel, in welchem eine unvollstin-
dige Verbrennung stattfindet. Das Athylen (C,H,) zerfillt hier zu
Sumpfgas (CH,) und Kohle (C); ersteres verbrennt vollstindig,
wiihrend die ausgeschiedene Kohle zu Weilsglut erhitzt wird, da
zu ihrer Verbrennung nicht genug Sauerstoff vorhanden ist; dieser
Teil heilst Reduktionsflamme, weil sauerstoffhaltige Kérper
in ihn eingefiihrt thren Sauerstoff an den Kohlenstoff abgeben.

In der iiufsersten, nicht lenchtenden, blinlich gefirbten Hiille,
weleche ringsum von Luft umgeben ist, findet vollstindige Ver-
brennung des ausgeschiedenen Kohlenstoffs zu Kohlendioxyd statt.
Die bliuliche Fiirbung riihrt von dem entstandenen Kohlenoxyd
her, welches hier zu Kohlendioxyd verbrennt; dieser Teil heilst
Oxydationsflamme, weil in ihn eingefiihrte Korper sich dort
oxydieren. J :

Die Temperatur verschiedener Flammen ist
eine sehr verschiedene und hingt nicht vom
Leuchtvermégen ab, wie die kaum sichtbare Knall-
gasflamme, in welcher Platin schmilzt, zeigt.

Leitet man in das Innere einer Leuchtgasflamme
geniigend Luft, so wird dieselbe infolge der vollkommenen
Verbrennung des Kohlenstoffs, sowie der Verdiinnung
(S. 67) der Gase nichtlenchtend, die Temperatur der
Flamme ist aber bedeutend hoher geworden. Hierauf
beruht die Konstruktion des in den Laboratorien ge-
brauchten Bunsenschen Gasbrenners, in welchem ein
Gemenge von Luft und Leuchtgas zur Verbrennung gelangt.

Ahnlich ist die Anwendung des Lidtrohres, einer Metall-
riohre, durch welche man Luft in eine Leuchtgas- oder Spiritus-
flamme blist und zugleich die Flamme seitwiirts auf den zu er-
hitzenden Gegenstand ablenkt. Dieser wird oxydiert, wenn man
ihn in den #ufseren Teil der Flamme hilt, da hier Sauerstoffiiber-
schufs vorhanden ist; hingegen wird er reduziert, wenn man ihn
in die innere lenchtende Flamme hiilt, da hier freier Kohlenstoff
oder reduzierend wirkende Kohlenwasserstofte vorhanden sind.

Ozon oder aktiver Sauerstoff. Sauerstoff ist
noch in einer zweiten Modifikation bekannt, welche wegen
ihrer kriftigeren oxydierenden Wirkung aktiver Sauer-
stoff und wegen ihres Geruches Ozon (6lev, riechen)
heifst.
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Vorkommen. Tn Wald- und Landluft, besonders reich-
lich in Seeluft, kaum in der Stadtluft; in der Luft bei
Blitzschliigen (der sog. Schwefelgeruch); ferner entsteht
es bei Oxydationsvorgiingen und Verbrennungserscheinun-
gen in reinem Sauerstoff. 50000 Liter Luft enthalten
im giinstigsten Falle einige Milligramme Ozon.

Ozon bildet sich immer, wenn grofsere Mengen Wasser
rasch verdampfen, wodurch sich sein Vorkommen in der
Luft erklirt; in der Nihe von Gradierhiusern (siehe
Kochsalz) macht es sich hiiufig durch seinen Geruch
bemerklich. Die meisten bisher dem Ozon der Luft zuge-
schriebenen Prozesse, so z. B. die Rasenbleiche, sind nach
neueren Forschungen auf Wasserstoffsuperoxyd zuriick-
zufithren (siehe auch dieses). 7y

Terpentinél und verschiedene andere dtherische Ole
absorbieren Sauerstoff und fithren denselben in Ozon iiber,
welches sie unverfindert in Liosung halten,

Darstellung. Es wird nie reines Ozon, sondern nur
(hochstens 5,6%,) Ozon enthaltender Sauerstoff erhalten.

1. Man lifst elektrische Funken durch Sauerstoff
schlagen. In grofserer Menge erhilt man Ozon bei der
sog. dunklen Entladung des Induktionsstromes in beson-
deren Apparaten, indem man Sauerstoff starkgespannter
Elektrizitit ohne Funkenbildung aussetzt.

2. Bei der elektrolytischen Zersetzung des Wassers
entwickelt es sich neben dem Sauerstoff am 4 Pole.

3. Man leitet Sauerstoff durch eine Glasrihre, welche
mit Wasser befeuchtete Phosphorstangen enthiilt.

4. Durch Eintragen von Baryumdioxyd oder Kalium-
permanganat in kalte konz. Schwefelsiure.

5. Durch Leiten von Sauerstoff iiber erhitztes Mangan-
superoxyd (MnO,) oder Mennige (Pb,0)).

Figenschaften. Farbloses, in lingeren Schichten bliu-
liches Gas, eigentiimlich chloriihnlich riechend, reichlich
loslich in #therischen und fetten Olen, nur wenig in
Wasser; von letzterem wird das meiste Ozon in gew.
Sauerstoff verwandelt, ohne dafs Wasserstoffsuperoxyd,
H,0,, gebildet wird. In nicht zu verdiinntem Zustande
greift es die Schleimhiiute heftig an, bewirkt Entziindung
derselben und selbst Blutspeien. Wiihrend sich der ge-
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wohnliche Sauerstoff meist erst bei hiherer Temperatur
mit anderen Kiorpern vereinigt, wirkt Ozon schon bei
gewdhnlicher Temperatur (namentlich wenn es feucht ist)
oxydierend; blankes Silber verwandelt es in schwarzes
Silbersuperoxyd, weilses Bleihydroxyd in braunes Blei-
superoxyd, schwarzes Bleisulfid (PbS) in weilses Bleisulfat
(PbSO,) etc.; es zerstort alle Pflanzenfarbstoffe durch
Oxydation und oxydiert alle organischen Substanzen,
weshalb Kautschukschliiuche bei der Darstellung vermieden
werden miissen.

Unterwirft man Ozon oder ozonisierte Luft bei starker
Abkithlung einem Drucke von 150 Atmosphiiren oder
kithlt man auf — 181° ab, so verdichtet sich das Ozon zu
einer tiefblauen Fliissigkeit. Leitet man Ozon durch eine
ither 400° erhitzte Glasrohre, so wird es wieder voll-
stindig in gewohnlichen Sauerstoff verwandelt, wobei das
Volumen sich um die Hilfte vergrilsert, ferner ist das
spezifische Gewicht des Ozons um die H.ilft[—' grifser, als
das des Sauerstoffs, also 24 statt 16, folglich das Mo-
lekularge“icht des Ozons 48; hieraus folgt, dafs in
einem Molekiil Ozon 3 Atome L~1uelstu:)ft enthdlten
sind, weshalb auch 2 Vol. Ozon 3 Vol. gewdhnlichen
Sauerstoff liefern.

Zur Bildung des Ozons bedarf es bedeutender Energiezufuhr
in Form von Wiirme, Elektrizitiit ete.; hieraus erklirt sich die

lsere chemische Aktivitit desselben, da bei Oxydationen mit
lgzt:)n 32,4 Kalorien mehr frei werden als mit Saunerstofl. (8. 33.)

Frkennung. Ozon lifst sich durch seine Einwirkung
auf Kaliumjodid (KJ) nachweisen; letzteres wird durch
Sauerstoff nicht veriindert, durch Ozon dagegen wird
das Kalium oxydiert und das Jod in Freiheit gesetat:
0, + 2KJ + H,0 = 0, + 2KOH + J;; freies Jod Ilalst
smh in germgs‘ccr Menfre nachweisen durch seine Eigen-
schaft, Stirkemehl tlefblau zu farben; man nimmt daher
zum Nachweise von Ozon Papierstreifen, welche in Jod-
kaliumlosung und Stiirkekleister getaucht sind; bei ge-
ringeren Ozonmengen firbt sich das Papier schwach
rotlich oder bliulich, bei gréfseren tiefblau; ferner bliut
Ozon Papier, das mit alkoholischer Guajakharzlosung be-
feuchtet ist.
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Da aber Chlor, Brom und gewisse Oxyde des Stick-
stoffs gleichfalls sofort Jodkaliumstirke und Guajakharz
bliuen, so hat man mit Thalliumhydroxyd getriinktes
Papier empfohlen, welches nur durch Ozon braun oder
mit Tetramethylparaphenylendiamin getrinktes Papier,
welches nur durch Ozon violett werden soll. Zuverlissig
ist die Houzreiusche Reaktion, die auf der Blau-
farbung von, mit Jodkaliumlosung getrinktem, violetten
Lackmuspapier beruht, welche durch das aus dem Jod-
kalium durch Ozon entstehende Kaliumhydroxyd hervor-
gerufen wird (Prozefs S. 70).

Wasserstoffsuperoxyd bringt alle erwithnten Reaktionen
ebenfalls, aber langsamer, hervor, hingegen wird blankes
Silber nur durch Ozon geschwirzt (8. 70).

Allotropie (¢hotoomog, anders beschaffen) heilst die
Eigenschaft mancher Elemente in Formen (allotropischen
Modifikationen) aufzutreten, welche sich sowohl chemisch
wie physikalisch ganz verschieden verhalten; die Allotropie
kommt meistens dadurch zu Stande, dals (wie beim Ozon
und Sauerstoff) die Anzahl der Atome im Molekiile bei
den verschiedenen Modifikationen eine verschiedene ist.

Isomerie ({oog, gleich, pépog, Teil) heifst die Eigen-
schaft mancher chemisch gleichartig zusammengesetzter
Korper, in Formen aufzutreten, welche verschiedene
chemische und physikalische Kigenschaften besitzen; die
[somerie kommt durch eine verschiedene Anordnung der
Atome im Molekiile zu Stande (siehe Abt. 3).

a. Verbindungen mit Wasserstoff.
Wasser, H,0. Wasserstoffsuperoxyd, H,0,.
Wasser, H,0 oder H O H. Vorkommen. Wasser
gehiort zu den verbreitetsten Stoffen auf der Krde. Ks
findet sich als Seewasser, Flufswasser, Quellwasser, in
Gestalt von Wolken, Nebel, Regen, Eis, Schnee, Hagel,
Reif, sowie stets als unsichtbarer Wasserdampf in der
Luft, als Kristallwasser in den Mineralien und als all-
gemeiner Bestandteil aller Pflanzen und Tiere. Wasser
ist ferner eines der Produkte der Verbrennung aller
organischen Korper, des Atemprozesses der Tiere, der
Vereinigung von Siuren mit Basen (S. 54 b.) ete.
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Darstellung. 1. Durch Verbrennen von Wasser-
stoff an der Luft. Es ist natiirlich der Sauerstoff dor
Luft, welcher die Verbrennung unterhiilt.

2H + 0 = H,0.

2. Durch Vereinigung von 2 Vol. Wassersioff
und 1 Vol Sauerstoff (Synthese des Wassers). Diese
Mischung, welche aufbewahrt werden kann, ohne sich zu
verbinden, heilst Knallgas, da sich die beiden Gase unter
heftigem Knall und starker Explosion augenblicklich ver-
einigen, wenn man sie durch einen brennenden Kérper
oder den elektrischen Funken entziindet.

Verwandelt man das gebildete Wasser durch Erhitzen
in Dampf, so ergiebt sich, dafs aus 3 Vol. Knallzas 2 Vol.
Wasserdampf entstanden sind (S. 17).

In Glaskugeln eingeschmolzenes Knallgas explodiert nicht,
wenn man dieselben in kochende Substanzen wirft, deren Siede-
punkt unter 518° liegt. Die Explosionstemperatur des Knallgases
liegt zwischen 518° und 606°,

Die dabei erzeugte Temperatur betriigt gegen 3000°,
die entwickelte Wirmemenge 68 grofse Kalorien (S. 34).

Von dieser hohen Temperatur wird bei dem sog. Knallgas-
geblise Gebrauch gemacht. Die beiden Gase sind hier getrennt
in zwei Gefiifsen enthalten und treffen erst in dem Punkte, wo die
Verbrennung stattfindet, zusammen, da andernfalls durch die hohe
Temperatur das ganze Gemisch sich entziinden und explodieren
wiirde. Viele schwerschmelzende Metalle, wie Platin. werden in
diesem Gebliise zum Schmelzen gebracht, gebrannter Kalk (Caleium-
oxyd) oder Zirkondioxyd wird darin zur stirksten Weilsglut erhitzt
und strahlt ein hichst intensives Licht aus, welches zu Projek-
tionen ete. benutzt wird (Drummonns Kalklicht, Zirkonlicht).

8. Leitet man Wasserstoff {iber glithende Metalloxyde,
z. B. Kupferoxyd (Cu0), Eisenoxyd (Fe,0,), so werden
diese unter Wasserbildung zu Metallen reduziert (siehe
Dissoziation (S. 36). Z. B.

Cu0 4+ 2H = Cu + H,0. Fe,0, + 6H = 2Fe -+ 3H,0.

Wiigt man das Kupferoxyd vor und nach dem Ver-
suche, ferner das gebildete Wasser, so mufs der Gewichts-
verlust des Kupferoxyds die in dem entstandenen Wasser
vorhandene Sauerstoffmenge ausdriicken.

4. Um im Grolsen chemisch reines Wasser (Aqua
destillata®) darzustellen, destilliert man gewohnliches
o D'ie'bfﬁzinel]en, d. h. in das ., Arzneibueh f. d. Deutsche Reich®
aufgenommenen Korper sind mit * bezeichnet.
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Wasser, d. h. man verwandelt es in einer Retorte durch
Kochen in Dampf und verdichtet den Dampf wieder in
einer abgekiihlten Vorlage. Hierbei bleiben alle geldsten
Salze ete. in der Retorte zuriick, da sie mit den Wasser-
dimpfen nicht fliichtig sind, withrend mit dem zuerst
entstandenen Dampfe die im Wasser gelosten Gase (Luft,
Kohlendioxyd und Ammoniak) entweichen, weshalb der
erste Teil des Destillates zu verwerfen ist.

Destillieren heilst eine Flissigkeit darch Erhitzen in Dampf
verwandeln und die Dimpfe durch Abkiihlung wieder verflissigen.
Zweck der Destillation ist eine Trennung fliichtiger Fliissigkeiten
von in ihnen geldsten, nicht fliichtigen Kérpern.

Rektifikation heilsteinewiederholte Destillation einer Fliissig-
keit behufs vollkommener Befreiung derselben von Beimengungen.

Fraktionierte Destillation heilst die Trennung eines Ge-
misches fliichtiger Flussigkeiten von verschiedenem Siedepunkte
durch Destillation, wobei die niedrig siedenden zuerst iibergehen.

Trockene Destillation heilst die Zersetzung organischer,
nichtfliichtiger Verbindungen durch Hitze bei Luftabschlufs, wobei
feste, fliissige und gasformige Produkte erhalten werden.

Sublimation heifst die Trennung fliichtiger und nichtfliich-
tiger fester Substanzen voneinander durch Erhitzen. Sie unter-
scheidet sich von der Destillation dadurch, dals das Produkt der
Abkithlung, das Sublimat, wieder fest ist.

Destillierte Wasser, *Aquae destillatae. Durch Destil-
lation von Wasser mit Pflanzenteilen, welche mit Wasserdimpfen
fliichtige Substanzen enthalten, erhiilt man wiisserige Destillate,
welche den Geruch und Geschmack der verwendeten Substanzen
besitzen und in der Medizin Anwendung finden, z. B. Bittermandel-
wasser (fAqua Amygdalarum amararum), Zimtwasser (*Aqua Cinn-
amomi), Fenchelwasser ("Aqua Foeniculi), Pfefferminzwasser (*Aqua
Menthae piperitae), Rosenwasser (*Aqua Rosae).

Figenschaften. Reines Wasser ist eine geschmack-
und geruchlose Fliissigkeit, in diinnen Schichten farblos,
in Schichten von 6—8 Meter aber deutlich von blauer
Farbe; es ist kaum zusammendriickbar, ein schlechter
Leiter der Wirme und der Elektrizitit; es ist ein neu-
traler Korper, d. h. es hat weder saure noch alkalische
Kigenschaften, bildet aber mit basischen Oxyden Basen,
mit siurebildenden Oxyden Sauren (8. 52 u. 54).

Bei 0° erstarrt es unter normalen Verhiltnissen (siehe
S. 74), bei 100° verwandelt es sich in Dampf, bei sehr
hoher Temperatur kann es, analog vielen anderen Ver-
bindungen, in seine Elemente zerlegt werden; diese Zer-
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legung beginnt gegen 1000° und ist bei 2500° halb
vollendet (siehe ,Dissoziation® . 33).

Der Schmelzpunkt fester Kdorper ist bei komstantem Drucke
(8. 75) konstant, hingegen fiillt die Erstarrungstemperatur eines Kor-
pers mit der Schmelztemperatur desselben nicht immer zusammen; bei
manchen Kérpern kann eine Abkithlung unter ihre normale Er-
starrungstemperatur erreicht werden, ohne dals dieselben fest werden;
man kann z B. Wasser bei Vermeidung jeder Erschiitterung weit
unter 0° abkiihlen ohne dafs es gefriert; beim Erschiittern ver-
wandelt es sich dann aber plitzlich in Eis, wobei seine Temperatur
wieder bis auf den Schmelzpunkt steigt. Substanzen, welche
unter gewissen Bedingungen auch unterhalb ihres
Schmelzpunktes, der zugleich ihrnormaler Erstarrungs-
punkt ist, geschmolzen bleiben, heifsen unterkiihlte
oder iiberschmolzene (siche S. 40).

Die Alkali- und Erdalkalimetalle zersetzen Wasser
schon bei gewohnlicher Temperatur, die iibrigen unedlen
Metalle (ausgenommen Blei, Wismut, Kupfer), ferner
Kohle erst bei hoherer Temperatur unter Abscheidung
von Wasserstoff. Wasser dient als Einheit bei der Be-
stimmung des spezif. Gewichtes fester und fliissiger Kor-
per, sowie bei der Bestimmung der spezif. Wirme aller
Korper, da es die grofste spezif. Wirme besitzt (S. 21).

Leitet man den galvanischen Strom durch angesiiuertes
Wasser, so entwickelt sich in derselben Zeit am negativen
Pol doppelt soviel Wasserstoffgas, wie am positiven Pol
Sauerstofigas (Analyse des Wassers).

Eis ist erstarrtes Wasser. Wenn Wasser aus
dem fliissigen in den starren Zustand iibergeht, dehnt
es sich aus; 1 Vol. Wasser von 0° giebt 1,07 Vol. Eis
von 0°; Eis hat also das spez. Gew. 0,93 und schwimmt
auf Wasser. Kis ist kristallisierbar; die Kisblumen an
den Fenstern und die Schneeflocken bestehen aus einer
Anzahl regelmillsig gruppierter Kristillchen, welche dem
hexagonalen Systeme angehdren.

Die Ausdehnung des Wassers beim Gefrieren bringt grofse
mechanische Wirkungen in der Natur hervor, indem das zwischen
Gesteine cindringende Wasser beim Gefrieren dieselben zersprengt.
Durch Wiederholung dieses Prozesses zerfallen grolse Felsmassen
nach und nach in kleine Bruchstiicke und verwittern dann rascher.

Bomben, mit Wasser gefiillt und dicht verschlossen, werden
beim Abkiihlen unter 0° zersprengt.

Das Wasser besitzt seine grifste Dichte bei 4° C.
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Uber und unter 4° dehnt es sich wieder aus: Wasser

von 9° hat dieselbe Dichte wie Wasser von 0°.

Das Gewicht von 1 Kubikcentimeter Wasser
bei 4° C. ist jetzt allgemein als Gewichtseinheit
angenommen und heilst ein Gramm,

Die merkwiirdige Ausnahme des Wassers vom Gesetze der
Ausdehnung ist, so gering sie auch ist, von bedeutendem Einflusse
auf den Haushalt der Natur. Wird niimlich die Oberfliche der
Landseen und Flitsse abgekiihlt, so wird das Wasser an deren
Oberfliche schwerer und sinkt, wiihrend wirmeres leichteres Wasser
an die Oberfliiche kommt, bis nach und nach die Temperatur der
ganzen Wassermasse 4° betriigt. Findet nun noch weitere Ab-
kithlung statt, so bleibt das kiiltere Wasser an der Oberfliiche, und
nur diese erstarrt zu Eis. Nihme die Dichte des Wassers bis 0°
fortwihrend zu, so wiirde die ganze Wassermasse zum Gefrier-
punkt abgekiihlt und in Eis verwandelt; die Sommerwiirme wiirde
nicht geniigen, diese Eismassen aufzutauen, und das Klima Europas
wiirde dem der Polarregion ifihnlich,

Wasser, welches Salze in Lbsung hilt, gefriert bei
einer Temperatur, die unter 0° liegt, und hat sein Maximum der
Dichte bei einer anderen Temperatur als 4°; so liegt dieselbe z. B.
beim Meerwasser unter 0°, aber die ungeheure Wassermasse des
Ozeans wird nie bis zum Gefrierpunkt abgekiihlt (s. S. 40).

Wenn Wasser aus dem festen in den fliissigen
Zustand iibergeht, so findet aulser der Volumvermin-
derung auch ein Verschwinden von Wiirme statt.

Mischt man 1 Kilo Wasser von 0° und 1 Kilo Wasser
von 79% so erhiilt man 2 Kilo Wasser von 39,5° Mischt
man aber 1 Kilo Eis von 0° und 1 Kilo Wasser von
799 so erhilt man 2 Kilo Wasser von 0°% Hs ist also
die Wirmemenge, welche in dem warmen Wasser ent-
halten war, fiir das Gefithl vollstindig verschwunden.
Die Schmelzungswiirme des Wassers ist also gleich
79 Wiirmeeinheiten (S. 38).

Viele feste Kérper gehen beim Erhitzen an der Luft direkt
in Dampf iiber ohne zu schmelzen; bei solchen Kirpern (z. B.
dem Arsenmetall, dem Arsentrioxyd und vielen Kohlenstoffver-
bindungen) ist die Tension der bei ihrer Schmelztemperatur ent-
stehenden Diimpfe bereits grifser als der Luftdruck, weshalb sie
nur unter vermehrtem Druck (z B. in einem verschlossenen Rohr)
geschmolzen werden kénnen. Andererseits kionnen durch Ver-
minderung des Luftdruekes alle fiir gewdhnlich schmelzbaren
Kirper direkt in Dampfform gebracht werden; z. B. schmilzt Eis
bei 0° und hat dabei eine Tension von 4,6 mm (S. 76), wird aber
der dufsere Druck vermindert (z. B. unter der Luftpumpe im
Vakuum) so verdampft Eis direkt ohne zu schmelzen. Die Schmelz-
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temperatur aller Korper ist bei einem bestimmten Drucke kon-
stant. Der Druck unterhalb welchem feste Kérper nicht mehr
schmelzen, sondern direkt verdampfen heilst der kritische Druck
fester Korper.

Wasserdampf. Schon bei gewdhnlicher Temperatur
verdunstet Wasser sowohl wie KEis, verwandelt sich also
in Dampf. Dieser Ubergang in Dampfform muls not-
wendigerweise von Wirmebindung begleitet sein, und die
kithlere Temperatur der Kiistenlinder rithrt daher von
der Verdunstung des Meerwassers her. Infolge der
Mitverdunstung von Wasser sind die aus wiissrigen
Fliissigkeiten entwickelten Gase stets feucht (S. 58).

Gas und Dampf. Unter Dampf versteht man ein Gas bei
jeglicher Temperatur unter seiner kritischen Temperatur (5. 59),
d. h. ein Dampf kann durch Druckerhfhung allein verfliissigt
werden, ein Gas aber nur durch Druckerhhung unter Mitwirkung
von Abkiithlung.

Beim Ubergange von Wasser von 100° in Dampf
von 100° wird ebenso wie beim Ubergange von Eis in
Wasser von 0° eine bedeutende Wirmemenge gebunden.
Diese wird beim Verfliissigen des Wasserdampfes wieder
frei. 1 Kilo Wasserdampf von 100° erwiirmt beim Uber-
gange in Wasser von 100° 5,36 Kilo Wasser von 0°
auf 100° oder 536 Kilo um 1° oder 1 Kilo um 5369
Die Verdampfungswirme des Wassers betriigt demnach
536 Wirmeeinheiten. 1 Vol. Wasser von 100° liefert
1696 Vol. Wasserdampf von 100°% Der Wasserdampf
ist farblos und durchsichtic wie die sog. Gase, z. B.
Sauerstoff, Luft; 1 Liter wiegt 0,806 g.

Tension, Spannkraft oder Dampfdruck nennt man den
Druck, den ein gesiittigter Dampf auf seine Umhiillung ausiibt.

Die Spannkraft der Diimpfe wird durch die Héhe einer Queck-
silbersiiule gemessen, der sie das Gleichgewicht halten und betriigt
beim Wasserdampf bei:

— 20° 0,98 mm 111,7° 1,5 Atmosph.
0° 4,60 ,, 120,6° AR
+ 200 1740 ,, 144,6° .
40° 54,90 180,3° {00 ..
90° 524,45 213,0° 200 .,
100° 760 5 365,0° 194,6 i

Bei hioheren Temperaturen bringt also die gleiche Wiirmezufuhr
eine weit grofsere Vermehrung der Spannkraft hervor, als bei
niedrigen Temperaturen. Oberhalb 365° kann Wasserdampf durch
keinen Druck mehr verfliissigt werden; 365° ist die kritische
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Temperatur, 194,6 Atmosph. der kritische Druck des Wasser-
dampfes (S. 59). Da das Sieden einer Fliissigkeit erfolgt, wenn
die Spannkraft ihrer Dimpfe so grofs ist, wie der Druck, der auf
ihr lastet, so siedet Wasser z B. bei einem Drucke von 20 Atmo-
sphiiren erst bei 213°

Ungesidttigte Dimpfe, also z B. solche, welche nicht in
Beriihrung mit dem flissigen Teile derselben Substanz stehen,
verhalten sich gegeniiber Druck- und Temperaturinderungen wie
Gase, vorausgesetzt, dafs sie weit genug von ihrem Siittigungspunkte
entfernt sind.

Lost man in einer Fliissigkeit einen festen Korper, so er-
weist sich die Dampftension kleiner als diejenige der reinen
Fliissigkeit und dementsprechend besitzen diese Ldsungen auch
einen hoheren Siedepunkt (Anwendung zur Molekulargewichtshe-
stimmung; siehe 8. 18).

Kristallwasser heilst das in vielen krystallisierten
Korpern enthaltene, chemisch gebundene Wasser, welches
in bestimmter Beziehung zur Kristallform steht.

Die Menge Wasser, welche ein Salz ans derselben Fliissigkeit
bei der gleichen Temperatur bei seiner Kristallisation aufnimmt,
ist stets gleich grofs; bei verschiedener Temperatur kann sich
dasselbe Salz mit dementsprechend verschiedenen Wassermengen
vereinigen und zeigt dann, nach seinem Wassergehalt, verschiedene
Krystallformen: z. B. krystallisiert Mangansulfat iiber 20° als MnSO,
+4H,0 in tetragonalen Krystallen, zwischen 7 und 20°als MnSO,
+5H,0 in triklinen Krystallen, unter 6° als MnSO, + 7TH,0 in
monoklinen Krystallen.

Konstitutionswasser oder Halhydratwasser
heifst derjenige Teil des Kristallwassers, welcher fester ge-
bunden ist, und der, wenn er abgegeben ist, die Eigen-
schaften der zugehdrigen Substanz mehr zu indern be-
fihigt ist, als der iibrige Teil (siehe Magnesiumsulfat).

Verwittern nennt man den Verlust an Kristall-
wasser, welchen manche Kristalle schon bei gewihnlicher
Temperatur an trockener Luft erleiden; sie behalten dabei
zuweilen ihre Form, werden aber glanzlos und undurch-
sichtig, meistens jedoch zerfallen sie zu Pulver.

Hygroskopisch nennt man Salze, welche mit Be-
gierde Wasser aus der Luft anziehen, so dals sie hiufig,
wenn sie sehr loslich sind, darin zerflie(sen.

Natiirliches Wasser. Das auf der Erde vor-
kommende Wasser ist nicht rein, sondern es lést von den
Erdschichten, die es durchflielst, mehr oder weniger auf;
aufserdem enthilt es Kohlendioxyd und Luft. Man unter-
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scheidet hartes Wasser, d. h. solches, welches viele
Calcium- und Magnesiumsalze in Losung hilt und wei-
ches Wasser, welches wenig feste Bestandteile enthilt.

1. Regen- und Schneewasser (Meteorwasser) ist
fast reines Wasser; es enthilt nur etwas Luft, Kohlen-
(110\\ d und Ammoniumnitrat.

Brunnen- oder Grundwasser ist meist hartes
\\Yassv r; es lost mit Hilfe des absorbierten Kohlendioxyds
(CO,) in reinem Wasser unldsliches Calcium- und Magne-
-1umkflrjr1uat in Form von sauren Karbonaten, z. B.

CaCOy 4+ H,0 4 CO, = CaH,(CO,),.

Calciumkarbonat. Saures Calciumks irb--n'n
Ferner enthiilt es meist Gips (Calciumsulfat) ete. Beim
Kochen des Wassers entweicht Kohlendioxyd, wodurch
die Karbonate wieder unléslich werden und sich nieder-
schlagen, wiithrend die Sulfate gelost bleiben; die Hirte
ist also durch Kochen geringer geworden.

Absolute oder Gesamthiirte ist die Héirte des Wassers
vor dem Kochen, permanente oder bleibende Hiirte diejenige
nach dem Kochen, temporiire oder voriibergehende Hiirte
die beim Kochen verschwindende. Man b!:&-hlnmt die Hiirte eines
Wassers durch Zusatz einer alkoholischen Seifenlésung, deren
Wirkungswert mit einem Kalksalze festgestellt ist; es bildet sich
unlisliche Kalkseife, und erst, wenn alle Caleium- und Magnesium-
salze gefiillt sind, bildet sich ein bleibender feinblasiger ‘Hollaum,
Man bemiflst die Hirte nach sog. Hiirtegraden. Ein deutscher
Hirtegrad entspricht 1 Gewtl. C‘nluumo“d Ca0, in'100000 Gewtln.
Wasser.

Wegen der Bildung unldslicher Kalkseifen ist hartes
Wasser zum Waschen nicht brauchbar (siehe Seife);
Hiilsenfriichte kochen in demselben nicht weich, da die
Eiweilsstoffe derselben mit den Kalksalzen unldsliche,
harte Verbindungen bilden.

3. Flufswasser ist weich, obgleich es zum grofsten
Teil aus hartem Wasser entstanden ist; letzteres verliert
nimlich wihrend des Flielsens das Kohlendun)d und
folglich die Karbonate. Unterhalb von Stidten enthilt
es viele organische Stoffe.

4. Mineralwiisser nennt man natiirliche Wisser,
welche entweder griffsere Mengen fester oder ga%f‘onmn‘er
Stoffe enthalten oder eine hhere Temperatur besitzen als
gewohnliches Wasser, und deshalb zu Heilzwecken dienen.
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Man unterscheidet hauptsiichlich:

a. Thermen; dieselben haben, wo sie zu Tage treten,
hohere Temperatur, als die sie umgebende Atmosphiire.
Siuerlinge; dieselben enthalten besonders viel freie
Kohlensiiure; die alkalischen aulserdem kohlensaures Na-
trium, die salinischen Kochsalz, die alkalisch-salinischen
kohlensaures und schwefelsaures Natrium oder Kochsalz,

c. Bitterwiisser, viel Magnesiumsalze enthaltend.

d. Schwefelwiisser, Schwefelwasserstoff enthaltend.

e. Solen, Kochsalz, auch Brom- und Jodsalze enthaltend.
f. Stahlwisser, Eisensalze enthaltend.

5. Meerwasser unterscheidet sich von allen anderen
natiirlichen Wissern durch seinen hohen Kochsalzgehalt,
der fast konstant fiir alle Weltmeere ist und durch-
schnittlich 2,7 Proz. betrigt, ferner enthilt es Brom-,
Jod-, Calcium-, Magnesiumverbindungen ete., so dals sein
Gehalt an festen Stoffen etwa 3,5 Proz. ausmacht; infolge
seines salzigen Geschmackes ist es ungenielsbar.

6. Trinkwasser. Als solches wird nicht nur Quell-
wasser verwendet, sondern, wo es sich um die Versorgung
ganzer Stidte handelt, auch hiufig Wasser aus Fliissen
und Seen. Solches Wasser wird von den heigemengten
unléslichen Substanzen durch Filtration gereinigt, indem
man es durch Behilter leitet, welche oben Sand, dann
Kies, dann kleine und unten grofse Steine enthalten.
Zur Reinigung des Trinkwassers fiir den h#uslichen Ge-
brauch werden vielfach Filter von Kohle oder Hisen-
schwamm verwendet, wodurch das Wasser klarer und
besserschmeckend wird; jedoch werden wirklich schiid-
liche Stoffe bei allen Filtrationen kaum vernichtet.

Gutes Trinkwasser muls klar, farb- und geruchlos sein, einen
(durch geldstes Kohlendioxyd verursachten) frischen Geschmack
besitzen, darf kein Ammoniak, keine salpetrige Siinre und nur
Spuren von Chlor-, Salpetersiiure- und Schwefelsiureverbindungen,
sowie organischen Substanzen enthalten und soll nicht zu hart
sein; der Verdunstungsriickstand darf unter dem Mikroskop keine
Pilzsporen, organisierte Partikelchen oder bewegliche Infusorien
erkennen lassen, :

Alles natiirliche Wasser enthiilt organische Stoffe in Lésung,
welche entweder Zersetzungsprodukte von pflanzlichen oder von
tierischen Substanzen sind. Diese Zersetzungsprodukte sind vor-
wiegend die oben erwiihnten Substanzen. Es ist ein Trinkwasser
nicht deshalb zu verwerfen, weil obige Verbindungen in ihm ent-
halten sind, sondern weil das Vorhandensein dieser Stoffe eine
Vermischung des Wassers mit tierischen Zersetzungsprodukten,

b.
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welche direkt kaum nachweisbar sind, vermuten lifst. Es ist zwar
hierdurch nicht nachgewiesen, dafs die Stoffe, welche epidemische
Krankheiten, wie Cholera, Typhus ete., hervorrufen, in solechem
Wasser enthalten sind, immerhin ist aber Wasser, das tierische
Zersetzungsprodukte enthilt, verdiichtig.

So ist z. B. alles Trinkwasser, welches mehr als 2 Teile Chlor
(gebunden an Metalle) auf 100000 Teile enthilt, vorausgesetat,
dals es nicht aus salzfiihrenden Schichten oder in der Niihe des
Meeres entspringt, verdiichtigz. Das Kochsalz, NaCl, der Nahrung
wird wieder durch den Urin und Kot entfernt, und deshalb liegt
fiir C hlm\r'rbindnngen enthaltendes Wasser der Verdacht vor, dals
es mit dem Inhalte von Senkgruben in Beriihrung kam. -

Wasserstoffsuperoxyd, H,0, oder HO O H.
Vorkommen. In sehr geringen Mengen in der Luft im
Regen und Schnee; es bildet sich wohl bei den meisten
Prozessen, bei denen Ozon entsteht, indem Sauerstoff-
molekiile u-(nwpa.lten werden und die naszierenden Sauer-
stoffatome geringe Mengen Wasser zu Wasserstoffsuper-
oxyd und Sauerstoffmolekiile zu Ozon oxydieren.

Darstellung. 1. In geringer Menge wird es erhalten
bei der Ozondarstellung durch Phosphor sowie bei der
Elektrolyse des Wassers.

2. Man leitet Kohlendioxyd zu in Wasser suspendiertem
Baryumsuperoxyd (Ba0O,) oder triigt letzteres in ver-
diinnte, kalt gehaltene Schwefelsiiure ein (S. 69):

Ba0, + H,0 +C0, — BaC0, + H,0,.
BaO, 2l H, \0 = B 1‘\()} + H 0

Man filtriert von &em ausgcmhledmnn unlush(.hen Baryum-
karbonat oder Baryumsulfat ab, konzentriert die erhaltene
verdiinnte Losung zuerst durch Verdampfen auf dem
Wasserbade und dann im luftverdiinnten Raume, bis sie
50°/, H,0, enthilt. Hierauf entzieht man mit Ather
das H,0, und destilliert nochmals im Vakuum.

3. Durch Auflosen von Natriumsuperoxyd (Na0,) in
W Pmsaurelmun{_ erhilt man eine verdiinnte Lidsung von
H,0, und weinsaurem Natrium.

P:gmqr}:aﬂ‘en. Farb- und geruchlose, bittere, sauer
reagierende, sirupdse, die Haut reizende, an der Luft ver-
dunstende, in dicker Schicht blaue Flissigkeit von 1,5
spez. Gewicht, die selbst bei —30° nicht erstarrt. Ent-
hilt Wasserstoffsuperoxyd auch nur Spuren von festen
Stoffen irgend welcher Art, so beginnt es auch im ver-
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diinnten Zustande schon bei +20° sich langsam, bei
stirkerem Erwiirmen unter Aufbrausen, ja selbst Explosion,
in Wasser und Sauerstoff zu zersetzen. Diesen Zerfall
erzeugen auch manche gepulverte Metalle, wie Platin,
Gold, Silber, sowie einige Superoxyde, indem sie augen-
blicklich stiirmische Sauerstoffentwickelung hervorrufen,
ohne dabei selbst veriindert zu werden (Katalyse S. 8).

Es wirkt kriftig oxydierend, da infolge seiner
leichten Zersetzbarkeit naszierender Sauerstoft auftritt,
und bleicht daher viele pflanzliche und tierische Farb-
stoffe (z. B. Haare, Straufsenfedern, und dient deshalb
auch zum Blondfirben dunkler Haare), verwandelt
schwarzes Bleisulfid in weilses Bleisulfat (Anwendung zum
Regenerieren dunkel gewordener Olgemiilde), arsenige Siure
in Arsensiure etc.; aus Bleiacetatlosung fillt es braunes
Bleisuperoxyd (PbO,), welches durch iiberschiissiges H,0O,
wieder in helles Bleioxyd iibergeht (siche unten) Die
Wirkung der Rasenbleiche, frither dem Ozon zugeschrieben,
beruht auf H,0,.

Es wirkt aber auch kriftig reduzierend auf
mehrere unbestindige Oxyde und Superoxyde, sowie auf
die sauerstoffreichen Verbindungen mancher Metalle, in-
dem sich die in diesen Kérpern nur lose gebundenen
O-Atome in Beriihrung mit H,0, mit dessen einem lose
gebundenen O-Atom zu freien O-Molekiilen vereinigen.

So zersetzt es sich z. B. mit Ozon allméihlich zn Wasser und
gewohnlichem Sauerstoff: O, + H;0, = 20, + H,0.

Silberoxyd (Ag,0) verwandelt es unter Sauerstoffentwickelung
in metallisches Silber: Ag,0 + H,0, = 2Ag + H,0 + 0O,.

Rotes Kaliumpermanganat (KMnO,) fithrt es bei Gegenwart
von Schwefelsiiure (H,80,) in farbloses Manganosulfat (MnSO,)
iiber, wobei es die Hiilfte des frei werdenden Sauerstoffs liefert:

2KMnO, + 5H,0, + 3H,80, =
K,80, + 2MnSO, + 8H,0 + 50,.

Diese Erscheinung, dafs zwei sauerstoffreiche Verbindungen
bei ihrem Zusammentreffen Sauerstoff entwickeln kénnen, wurde
erst durch die Molekulartheorie (S. 14) verstindlich gemacht.

Hydrogenium peroxydatum ist eine 3,2—b Proz. H,0,
enthaltende wiissrige Liosung, welche wegen ihrer antiseptischen
Eigenschaften Verwendung Endet. Zusatz von etwas Mineralsiure
macht die Lésung haltbarer.

Brkennung. 1. An der sofortigen Blaufiirbung von
Jodkaliumstirkekleister oder alkoholischer Guajakharz-

Arnold, Repetitorium, 8. Aufl. 6
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losung, sowie der Entfirbung von Indigolésung nach Zu-
satz von Ferrosulfatlosung. (Ozon giebt diese Reaktionen
schon ohne Ferrosulfatzusatz, siehe auch S. 70.)

2. Schiittelt man etwas Chromsiurelésung bei Gegen-
wart von H,0, mit Ather, so wird der &ther blau. Die
rote (“hromkliule wird wahrscheinlich durch H,0, zu
blauer Uberchromsiure, HCrO,, oxydiert, welche sich in
Ather lost, bald aber \ueder zerfillt.

2. Schwefel.
Atomgewicht 82 =8,

Vorkommen. 1, Frei, mitunter krystallisiert, meist aber
mit erdigen Stoffen gemengt, in Kalk, Gips, Mergel ein-
gelagert; ferner in der Nihe erloschener oder noch thi-
tiger Vulkane, namentlich in Sizilien und Island. Vul-
kanische Gase enthalten immer Schwefeldioxyd (S0,) und
Schwefelwasserstoft (H,S), welche sich beim Zusammen-
treffen unter Schwefelabscheidung zersetzen: 2H,8 +C>()
= 38 + 2H,0. Wahrscheinlich ist aller in dor Natur
vorkommende gediegene Schwefel so entstanden.

2. Gebunden an Metalle in vielen Mineralien, welche
nach ihren physikalischen Eigenschaften als Blenden,
Glanze und Kiese unterschieden werden.

8. In Form schwefelsaurer Salze, namentlich als Cal-
ciumsulfat (Gips), welches michtige Gebirgslager bildet.

4. Gebunden an andere Elemente im Tier- und Pflan-
zenreiche in geringer Menge, besonders in den Albumin-
stoffen, im leimgebenden Gewebe, den Muskeln, Haaren,
Epidermoidalgebilden und der Galle.

Darstellung. 1. Natiirlicher Schwefel wird am Orte
des Vorkommens durch Ausschmelzen von den erdigen
Beimengungen zum grofsten Teile befreit und kommt in
unregelmifsigen Brocken als Rohschwefel in den Handel.
Der Rohschwefel wird weiter in Fabriken durch Destil-
lation gereinigt (raffiniert), indem er in eisernen Retorten
erhitzt und der entweichende Schwefeldampfin gemauerten
Kammern verdichtet wird.

Wird diese Destillation langsam geleitet, so
steigt die Temperatur in den Kammern nicht bis zum
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Schmelzpunkte des Schwefels, der eintretende Schwefel-
dampf wird verdichtet und fillt (ihnlich wie Wasserdampf
unter den Gefrierpunkt des Wassers abgekiihlt als Schnee
niederfiillt) als feines kristallinisches Pulver zu Boden
und kommt als Schwefelblumen, Flores Sulfuris,
*Sulfur sublimatum in den Handel.

Geschieht die Destillation rasch, oder wird das
Einleiten des Schwefeldampfes lingere Zeit fortgesetzt,
so erwiirmen sich die Kammern so stark, dals der ver-
dichtete Schwefel schmilzt. Er wird dann in konische
hiolzerne Formen gegossen und kommt als Stangen-
schwefel, \nlfur c1t11nunl, welcher auf dem Bruche
ein krystallinisches Gefiige zeigt, in den Handel.

Die bei der Schwefelsublimation bleibenden Riick-
stinde fanden frither als Sulfur griseum seu cabal-
linum in der Tiermedizin Verwendung.

2. Bei der Fabrikation der Soda nach Leeraxc erhilt
man etwa 30°/, Calciumsulfid als Nebenprodukt, woraus der Schwefel
wiedergewonnen wird (siehe Natriumkarbonat); auch aus der Gas-
reinigungsmasse (siche Kaliumferrocyanid), welche die Schwefel-
\erbmduugml des ],Luchtglaes enthiilt, wird Schwefel gewonnen,
sowie durch Erhitzen von Schwefelkies unter Luftabschluls:
FeS, — FeS + S.

Figenschaften. Gelber, sprioder, krystallinischer, ge-
schmack- und geruchloser, durch Reiben elektrisch werden-
der Korper, unloslich im Wasser, etwas loslich in Alkohol
und Ather, leicht loslich in Terpentinil, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, ziemlich ldslich in fetten und itherischen
Olen; die Lisung in Leindl war als Oleum Lini sul-
furatum nthzmeﬂ Bei 114° schmilzt er zu einer hell-
gelben, diinnen Fliissigkeit, bei etwa 160° wird er braun
und ziihfliissig, bei 250° dunkelbraun und so dickfliissig,
dafs man das Gefils umkehren kann, ohne dals er aus-
fliefst; bei mnoch stirkerem KErhitzen wird er wieder
(lunnilus:,wer, aber nicht heller, und ber 440° beginnt er
zu sieden und verwandelt sich in einen bmunhchﬂelb&n
Dampf. (Lbu die Dampfdichte siehe S. 36.)

Wird er an der Luft oder in Sauerstoff auf 260°
erhitzt, so entziindet er sich und verbrennt mit blauer
Flamme zu Schwefeldioxyd (S0O,), einem eigentiimlich
stechend riechenden Gase. Schwefel hat nichst dem
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Sauerstoff die grolste Affinitit zu anderen Elementen
und vereinigt sich, wie dieser, oft in mehreren Verhilt-
nissen mit allen Klementen, mit Ausnahme des Fluors:
diese Verbindungen des Schwefels entsprechen meist in
der Zusammensetzung denen des Sanerstoffs. Die Ver-
bindungen des Schwefels mit Metallen heilsen Sulfide,
Sulfiire ete, analog den Oxyden, Oxydulen etc.

Sublimierter Schwefel enthilt stets anhaftende schwef-
lige resp. Schwefelsiiure, oft auch Schwefelarsen, welche
durch Behandeln mit verd. Ammoniaklésung und nach-
herigem Auswaschen mit Wasser entfernt werden (*Sulfur
depuratum, Flores Sulfuris loti).

Monokliner und rhombischer Schwefel. ILiflst
man bei 114" geschmolzenen Schwefel an der Luft lang-
sam erkalten, so scheidet er sich in biegsamen, langen,
diinnen bei 120° schmelzenden, monoklinen Prismen
vom spez. Gewicht 1,98 ab, welche nach einiger Zeit,
ohne ihre Gestalt zu fAndern, trithe und spride werden
und nun aus kleinen rhombischen Oktaedern be-
stehen. Natiirlich vorkommender Schwefel krystal-
lisiert stets in rhombischen Oktaedern und hat dann
das spez. Gewicht 2,07. Aus iitberschmolzenem Schwefel
(S. 74) scheiden sich bei 90° rhombische Krystalle ah.
Schwefel ist also dimorph. Beide Formen scheiden sich
aus ihren Losungen in Schwefelkohlenstoff, nach dem
Verdunsten desselben, als rhombische Oktaeder ab.

Amorpher Schwefel. Kiihlt man auf 200—400°
erhitzten Schwefel durch Eingiefsen in kaltes Wasser
rasch ab, so erstarrt er nicht sofort, sondern verwandelt
sich in eine amorphe, braungelbe, durchsichtige, elastische
Masse, den plastischen Schwefel, welcher das spez.
Gew. 1,96 hat und allmiihlich erstarrt, indem er sich in
rhombischen Schwefel verwandelt. Plastischer Schwefel
ist ein Gemenge zweier amorpher Modifikationen, von
denen die eine in Schwefelkohlenstoff 16slich ist, wihrend
die anderen als gelbes, amorphes Pulver ungelést zuriick-
bleibt. Schwefelblumen (S. 83) sind ein Gemisch von
solchem wunloslichen amorphen und von rhombischem
Schwefel.

Schwefelmilch, Lac Sulfuris, *Sulfur prae-
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cipitatum, eine weitere amorphe Modifikation des
Schwefels, welche in Schwefelkohlenstoff 1dslich ist,
hildet ein feines, schmutzig weilses Pulver, welches man
erhilt, wenn Schwefel aus wisserigen Losungen der
\Ietal]pol\sulhde durch 7uaat.¢ von Siuren freigemacht
wird, z.B. K,S; + 2HCl = 2KCl + H,S + 48; fiigt man
dagegen eine \Ietallpol\sulhdlosung AT ubenchu%wur
Siure, so scheidet sich Wasserstoffsupersulfid (S. 87) ab.

Die Existenz verschiedener Schwefelmodifikationen erklért sich
dadurch, dafs die Molekiile derselben aus einer verschiedenen An-
zahl von Atomen bestehen (siche Dissoziation S. 36).

Brkennung des Sehwefels und seiner Verbindungen. 1.
Schwefel schmilzt beim Erhitzen z.B. auf Platinblech und ver-
fliichtigt sich; er verbrennt dabei mit blauer Flamme zu
"\(lnwfvhho“, (1 welches an seinem Geruche erkennbar ist.

2. Alle QQlmeiel\'mhmdunvcn liefern mit Soda auf Kohle
rrenluht Schwefelnatrium (Hepar), erkennbar daran, dafs die
geglithte Masse mit Siuren Schwefelwasserstoff entwickelt,
oder nach dem Befeuchten auf einer Silbermiinze einen
schwarzbraunen Fleck von Schwefelsilber verursacht.
(Siehe auch Abt. 3. ,Elementaranalyse®.)

a. Verbindungen mit Wasserstoff.
Schwefelwasserstoff, H;S. Wasserstoffsupersulfid, H,S,.

Schwefelwasserstoff, Wasserstoffsulfid, H,S.

Vorkommen. In geringer Menge in den Vulkangasen
und in gewissen Mineralwissern, den sog. Schwefelquellen
oder Schwefelwiissern; ferner findet er sich iiberall, wo
schwefelhaltige organische Stoffe faulen (als sog. giftiges
Kloakengas), sowie in den Darmgasen der FlE’l':.(]l-
fresser und pathologisch im Harn.

Darstellung: 1. Durch Leiten von Wasserstoff durch
kochenden Schwefel; durch Erhitzen von Schwefel oder
Glithen mancher Schwefelmetalle im Wasserstoffstrome, z. B.

Ag,S + 2H = 2Ag 4 H,S.
Schwefeldioxyd wird durch naszierenden Wasser-

stoﬂ in H,S verwandelt: SO, + 6H = 2H,0 + H,S
3. Gewohnlich durch Em\vlrhunrr xerduunter qalz-
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oder Schwefelsiure auf Ferrosulfid (FeS) oder Antimon-
sulfid (Sh,S;). FeS + H,80, = FeSO, + H,S.
Sh,S; + 6 HCl = 28bCl, + 3H,S.

Figenschaften. Farbloses, giftiges, unangenehm nach
faulen Eiern riechendes Gas (es ist in denselben ent-
halten), 1,17mal schwerer als Luft, welches entziindlich
ist und mit blauer Flamme zu Schwefeldioxyd wund
Wasser verbrennt: H,S 4 30 = H,0 + S0,; fehlt es
hierbei an Sauerstoff, so findet Abscheidung von Schwefel
statt: 2H,S 4 40 = 2H,0 + SO, + S.

Bei einem Drucke von 14 Atmosphiiren oder bei
—T74° unter gewdhnlichem Drucke verdichtet es sich zu
einer farblosen, beweglichen, stark lichtbrechenden Fliissig-
keit, welche, auf —85° abgekiihlt, zu einer eisihnlichen
Masse erstarrt. 1 Vol. Wasser von 0° lost 4,4 Vol. des
Gases, die Losung (Aqua hydrosulfurata) rotet Lack-
mus, hat den Geruch des Gases und wird bei Luftzutritt
und ebenso durch manche sauerstoffhaltige Verbindungen,
wie Chromsiure, Salpetersiure etc., unter Abscheidung
von Schwefel zn Wasser oxydiert: H,S+0 — H,0 + 8.

Starke Oxydationsmittel, z. B. rauchende Salpeter-
siure, konnen das Gas zur Entziindung bringen; gemischt
mit Sauerstoff explodiert es beim Anziinden nur schwach.

Schwefelwasserstoff ist folglich ein kriftiges
Reduktionsmittel. Chlor, Brom und Jod zersetzen den-
selben gleichfalls unter Schwefelabscheidung, indem sie sich
mit dessem Wasserstoff verbinden: H,S 4 2Cl=2HC(I 4 S,

Sulfide (S. 84). Die meisten Metalle zersetzen heim
Erhitzen Schwefelwasserstoff unter Bildung von Sulfiden
und Freiwerden von Wasserstoff, die Metalloxyde unter
Bildung von Sulfiden und Wasser; bei einigen dieser
Stoffe findet die Verbindung schon in der Kiilte statt,
weshalb sich Silber, Kupfer, Bleiweils ete. schon an der
Luft schwiirzen, da diese hiufig kleine Mengen H,S ent-
hilt, z. B. 2Ag + H,S = Ag,S + 2H.

Schwefelwasserstoff verhiilt sich also analog den Wasser-
stoffsiuren der Chlorgruppe, und konnen die Sulfide als
Salze der Schwefelwasserstoffsiure gelten.

Wegen seines Verhaltens zu Metallen und deren Ver-
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bhindungen ist H,S, sowie dessen wisserige Lbsung ein
wichtiges Reagens und Scheidungsmittel fiir die Metalle.

Die mit H,S entstehenden Metallsulfide lassen sich in folgende
3 Gruppen einteilen:

1. Sulfide, welche von verd. Siiuren nicht angegriffen werden.

9. Sulfide, welche zwar in Wasser unldslich sind, aber von

Siiuren zersetzt werden.

3. Sulfide, welche in Wasser 1gslich sind.

Man kann wegen dieses Verhaltens den Schwefelwasserstoff
bei der chemischen Analyse zur Trennung der Metalle in diese
3 Chuppen benutzen, indem man in die vorher mit einer Séure
versetzte Losung eines Metallsalzes Schwefelwasserstoff einleitet,
worauf die Metalle der ersten Gruppe ausfallen; trennt man nun
die gefiillten Sulfide durch Filtration und neutralisiert das Filtrat,
s lassen sich hieraus die Sulfide der zweiten Gruppe fillen, wiih-
rend die der dritten Gruppe in Lésung bleiben.

Viele Sulfide besitzen eine charakteristische Fiirbung, so dals
H,S nicht blofs als Scheidungsmittel der Metalle in 3 Gruppen,
condern auch als Erkennungsmittel fiir einzelne Metalle dient. So
fillt es aus Antimonverbindungen orangerotes Antimonsulfiir, aus
Arsenverbindungen gelbes Arsensulfiir, aus Zinkverbindungen weilses
Zinksulfid, aus Manganlsungen fleischfarbenes Mangansulfiir, aus
Eisenlosungen schwarzes Eisensulfiir, z B.: FeS0, + H,S = FeS
+ H,80,. Da aber Mangan- und Eisen- und Zinksulfiir in Siuren
lslich sind, so fillt der Schwefelwasserstoft dieselben erst, wenn
die frei werdende Siure neutralisiert wird.

Brkennung.  Sulfide entwickeln mit konz. Siuren
Schwefelwasserstoffgas, welches durch seinen Geruch und
die Schwirzung, welche mit Bleisalzlosung getriinktes
Papier in einer schwefelwasserstoffhaltigen Atmosphire
erleidet, erkannt wird. Auch Nitroprussidnatrium (siehe
dieses) dient zum Nachweise.

Wasserstoffsupersulfid, H,S, oder HS SH, entsteht, wenn
man die wiisserige Lisung eines Polysulfids, z. B. von Calcium-
disulfid (CaS,) in verd. tiberschiissige Salzsiiure tropft: CaS, + 2HCI
— (aCl, + H,S,. Olige iibelriechende Fliissigkeit, bleicht organische
Farbstoffe, zerfillt allmihlich, rascher beim Erhitzen, in H.S + 8.
Wahrscheinlich hat Woasserstoffsupersulfid die Formel H,S;,
welcher Korper sich aus den zuerst entstehenden unbestiindigen
Wasserstoffpolysulfiden bildet, z. B. 4H,8, = 3H,S, + Hy,S. 41,5,
— H,S, + 8H,S. 4H,8, = 2H,8; + 2H,8.

6. Verbindungen mit den Halogenen.

Schwefelchloriir, S,Cl,, und Schwefelchlorid, SCl,, erhilt
man durch Einwirkung von Chlor auf erwirmten Schwefel als rot-
gelbe, durch Wasser zersetzbare Fliissigkeiten. Ersteres lost gegen
709/, Schwefel und dient zum Vulkanisieren des Kautschuks.

Schwefeltetrachlorid, SCl,, ist nur unter 0° bestéindig.
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c¢. Verbindungen mit Sauerstoff.

Schwefeldioxyd, SO,. Schweflige Siiure, H,S0,.
(Monothionige Sdure.)
Schwefeltrioxyd, SOs. Schwefelsiure, H,S0,.
vl (Monothionsiure.)
Schwefelheptoxyd, S,0,. Uberschwefelsiiure H,S,0,.

Aulserdem kennt man nachfolgende 6 Siiuren, entweder in
wiisseriger Lésung oder in der Form ihrer Salze; die Anhydride
derselben sind nicht bekannt; diejenigen Siuren des Schwefels,
welche 2 oder mehr Atome Schwefel enthalten, heifsen Polythion-
sfiuren (von Jeior, Schwefel):

Hydroschwefiige Siure, H,80,.

Thioschwefelsiiure, H,;8,0,.
Dithionsiiure, H,8,0,.
Trithions#ure, H,8,0,.
Tetrathionsiure, H,8,0,.
Pentathionsiiure, H,8,0,.

Die wiisserigen Lisungen der Salze dieser Sfiuren werden nicht,
wie die der Sulfate, durch Baryumsalzlésungen gefillt.

Schwefeldioxyd,Schwefligsinreanhydrid,S0,.

Vorkommen. In den Vulkangasen.

Darstellung. 1. Im grofsen durch Verbrennen von
Schwefel oder Résten von Sulfiden (z. B. bei der Fabri-
kation der Schwefelsiiure; siehe diese).

2. Gewohnlich durch Erhitzen von konz. Schwefel-
siure mit Kupfer oder Kohle oder Schwefel:

2H,80, 4 C == 2H,0 +C0, + 280,.
2H,80, 4+ Cu = 2H,0 4 CuS0, + S0O,.
2H,80, + 8 2H,0 + 380,.

3. Im kleinen durch Einwirkung von Schwefelsiure
auf in Wiirfel geformtes Calciumsulfit oder auf Natrium-
hydrosulfit (sog. doppelschwefligsaures Natrium):

CaS0, + H,80, = CaSO, + H,0 + SO,.

2NaHSO, + H,80, = Na,S0, + 2H,0 + 280,.

4. Durch Erhitzen von Schwefel mit Metalloxyden.
Z.B.: 2Cu0 + 88 = 2CuS + S0,.

Figenschaften. Farbloses, stechend riechendes Gas,
2,21 mal schwerer wie Luft, bei —10° oder bei gewdhn-
licher Temperatur durch einen Druck von 2 Atmosph. zu
einer farblosen, beweglichen F'liissigkeit verdichtbar, welche
bei —76° zu weilsen Flocken erstarrt. Ks ist nicht
brennbar und unterhalt nicht die Verbrennung kohlenstoff-

b
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haltiger Substanzen, aber verschiedene Metalloxyde ver-
binden sich damit beim Erhitzen unter Feuererscheinung;
7. B. braunes Bleidioxyd vereinigt sich damit unter Er-
glithen zu weifsem Bleisulfat: PbO, + SO, = PbSO,.
Schwefeldioxyd bleicht viele organische Farbstoffe bei
Gegenwart von Wasser; dieser Prozefs beruht nicht auf
Oxydation wie die Chlorbleiche, sondern auf einer direkten
Vereinigung der entstehenden schwefligen Siure, H,SO,,
mit den Farbstoffen; diese Verbindungen sind unbestindig
und werden durch Erwirmen, stirkere Siuren etc. wieder
zersetzt, so dals die Farbe unter Umstinden wieder er-
scheint. (Anwendung brennenden Schwefels zum Bleichen
von Stroh, Papier, Obstflecken ete.) Ks besitzt ziemlich
orofse Verwandtschaft zum Sauerstof, weshalb es denselben
vielen sauerstoffhalticen Verbindungen, wie Chromsiure,
Jodsiure (siehe unten) ete. entzieht, mit freiem Sauerstoff
vereinigt es sich nur bei Gegenwart von Platinschwamm ete.
(S. 90); durch Halogene wird es in wiisseriger Lidsung in
Schwefelsiure iibergefithrt: SO, 4+ 2H,0 + 2J = HzHO;
+ 2HJ; man benutzt es daher, um aus durch Chlor ge-
bleichten Materialien einen Uberschuls desselben, der zer-
storend wirken wiirde, zu entfernen. Andererseits kann
es durch stirkere Reduktionsmittel (Wassserstoff, Schwefel-
wasserstoff) wieder zu Schwefel reduziert werden (S. 82). -
Schwefeldioxyd ist eines der kriftigsten Re-
duktionsmittel; es verhindert auch Fiulnis und Girung
und dient daher zum Schwefeln von Weinfiissern und
Hopfen, Konservieren des Fleisches und als Desinfektions-
mittel. Wasser absorbiert bei 15° das 50fache Volumen des
(Gases und entlifst es wieder beim Erwirmen (S. 39).
Frkennung. Hilt man in eine Atmosphire von SO,
(das man aus den Sulfiten durch eine Siure freimacht)
mit Kaliumjodat (oder Jodséure) und Stirkekleister ge-
triinktes Papier, so wird dasselbe gebliut, da Jod frei wird:
0 2HJO, + 580, + 4H,0 = 2J 4 5H,S0,.
Uberschiissiges SO, entfiirbt das Papier wieder (siche oben).
Schweflige Siaure, H,S0, oder HO SO OH. Die
wisserige Losung des Schwefeldioxyds reagiert sauer und
kann als geloste schweflige Siure betrachtet werden, ob-
wohl man diese Verbindung nicht isolieren kann, da sie
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beim Abdampfen wieder in Wasser und Schwefeldioxyd
zerfallt. Kiihlt man die Lisung auf — 5° ab, so scheiden
sich Kristalle von der Formel H, SO, + 14H,0 ab.

Schw Lfligﬂlllm alze oder \ulflte Neutralisiert
man die wisserige Losung des Schwefeldioxyds und
dampft ab, so erhiilt man die Sulfite. Dieselben gehen,
wie das Schwefeldioxyd, in wisseriger Losung beim
Stehen an der Luft leicht in schwefelsaure Salze, resp.
Schwefelsiure iiber. Siuren zersetzen die Sulfite leicht,
die freiwerdende schweflige Siure zerfillt hierbei sofort
zu Wasser und Schwefeldioxyd:

Na,S0, + 2HCl = 2NaCl + H,0 + S0,.

Erkennung. Siehe Schwefeldioxyd S. 89.
Schwefeltrioxyd, Schwefelsiiureanhydrid, SO,.

Darstellung. 1. Durch Leiten eines trockenen Ge-
misches von Schwefeldioxyd und Sauerstoff (oder Luft)
iiber schwach glithendes, fein verteiltes Platin, sowie iiber
glithendes Eisenoxyd, Chrom- oder Mangs moxvd welche
alle als Kontaktsubstanzen wirken (S, "5).

2. Durch Destillation von rauchender Schwefelsiiure
(S. 94), indem man die hierbei entweichenden Dampfe in
einer Kiltemischung verdichtet.

3. Durch starkes Erhitzen von Ferrosulfat (S { . 94) oder
Natriumpyrosulfat (S. 94): Na,S,0, = Na,SO, + \(}

Eigenschaften. Liange f(ublosp wenn w d‘-\(’lfrel neutrdle
Prismen, die bei 15° schmelzen und durch geringe
Wassermengen sich in seidenglinzende, erst bei 50°
schmelzende, asbestartige Nadeln verwandeln, welche das
kiufliche Produkt bilden. An der Luft raucht es stark,
indem es schon bei gewdhnlicher Temperatur etwas
fliichtig ist und der Dampf aus der Luft Wasser anzieht,
wodurch es in Schwefelsiure iihergeht, die sich sofort zu
kleinen sichtbaren Blischen verdichtet.

Schwefelsdure. H,SO, oder SO, (OH),. Vorkommen :
Frei (bis zu !/, PLO/) ln emlgen Fliissen (vulkanischen
Quellen) Amerikas, in sehr geringer Menge im \penhel-
driisensekret mehrerer Gastr opoden, in gréfster Menge in
ihren Salzen, den Sulfaten, von denen Calciumsulfat als
Gips ganze Gebirgsschichten bildet, ferner als Baryum-
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sulfat (Schwerspat) und Strontiumsulfat (Colestin). Auch
die fliissigen Teile des Thier- und Pflanzenkérpers ent-
halten Sulfate, meistens der Alkalien.

Darstellung. 1. Durch Erhitzen von Schwefel mit
Sallpeters':'mre: S + 2HNO, = H,S80, + 2NO.

. Schwefeltrioxyd list sich in Wasser unter starkem
/ﬂmhen su Schwefelsiure: S0, + H,0 =H,S0,.

3. Fabrikm#lsig wird sie erhs 1lten durch Ok)ddtl(]ll
von Schwefeldioxyd mit Salpetersiiure oder deren Zer-
setzungsprodukten bei Gegenwart von Wasser und Luft
in mit Bleiplatten bekleideten Riiumen (Bleikammern).
Eine wisserige Liosung von Schwefeldioxyd wird durch
den atmosphiirischen Sauerstoff nur langsam zu Schwefel-
siiure oxydiert; dies geschieht aber schneller wenn eine
\ellundunrr zugegen ist, welche leicht \(umr‘;tﬂﬁ abgiebt.
Solche Verbindungen sind Salpetersiure und Stickstofi-
dioxyd, welche dabei zu Stickstoffoxyd reduziert werden.

Das Schwefeldioxyd wird durch Verbrennen von
Schwefel, meistens aber durch Risten von Schwefel-
metallen dargestellt, und zwar besonders aus Eisenkies
(FeS,), Kupferkies (CuS +FeS), Bleiglanz (PbS), Zink-
blende (ZnS), welche dabei in Oxyde iibergefiithrt werden,
z. B. 2FeS, 4+ 11 0="Fe,0, +-19()0.

Die Salpetersiiure (H.\Oa) wird im Réstofen aus
2NaNO, + H,S0, entwickelt, indem diese Mischung in
.w%ln in den bleﬂueudeu Schwefel oder in die Schwefel-
metalle gestellt wird, und entweicht mit dem Schwefel-
dioxyd in die Bleikammern, in welche zugleich Wasser-
dimpfe und Luft eingeleitet werden.

Die sich ansammelnde Siiure (Kammersiure) enthiilt
ca. 60 Proz. Schwefelsiiure und wird durch Erhitzen zuerst
in flachen Bleipfannen auf ca. 80 Proz. konzentriert
(Pfannensiure), und da eine stiirkere Siiure beim Sieden
Blei angreift, erfolgt die weitere Konzentration auf ca. 91
—94Proz.in Glas- oder Platingefitfsen (Rohe Schwefelsiiure),

In den Bleikammern finden folgende Umsetzungen
statt:

a. 880, + 2HNO, +2H,0 = 3H,80, + 2NO.

b. Das entstandene Stickstoffoxyd (NO) wird darch den Sauer-
stoff der Luft und durch den Wasserdampf zum Teil wieder in
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Salpetersiiure verwandelt, welche abermals eine neue Menge
Schwefeldioxyd zu Srh“‘l‘f('l-'s.'iurr' oxydiert:
2NO + 30 + H,0 = 2HNO,.

c. Oder das Sfickstoffoxyd Venadet sich mit dem Sauerstoff
zu Stickstoffdioxyd (NO,), welches bei Gegenwart von Wasserdampf
das Schwefeldioxyd ebenfalls zu Schwefelsiiure oxydiert:

80, + H,O + NO, = H,80, + NO.

d. Das regenerierte Stickstoffoxyd unterliegt aufs neue den-
selben Umwandlungen wie in b und c.

Kénnte man bei diesem Kreislaufe jeden Verlust vermeiden,
go wiirde man mit einer kleinen Menge Salpetersiure beliebige
Mengen Schwefelsiure erzeugen konnen; da aber neben 1 Vol
Saunerstoff 4 Vol. Stickstoff eingefiibrt werden (durch Verwendung
von Luft statt reinem Sauerstoff), so werden die Gase zu sehr
verdiinnt und miissen stets neu zugefithrt werden; ferner muls
der freie Stickstoff aus der Kammer entfernt werden, wobei der-
selbe einen Teil der Oxyde des Stickstoffs mit sich fortfiihrt,
welche ierinch wieder nutzbar gemacht werden, indem man die
Gase (bevor sie in den hohen Schornstein gelangen, der den Lufi-
zug unterhiilt) durch den sog. Gav-Lussac-Thurm strémen lifst;
in diesen Thurm tropft iiber Koks starke Schwefelsiiure, in der
sich alle Oxyde des Stickstoffs lisen." Diese Lisung, die sog.
nitrose Siure, lifst man in den sog. Gloverthurm, der ebenfalls mit
Koks gefiillt ist und sich vor den Bleikammern befindet, herab-
tropfen; das einstromende Schwefeldioxyd entzieht der nitrosen
Siure die Oxyde des Stickstoffs und fiihrt sie wieder mit in die
Bleikammern. Fehlt es bei diesem Vorgange an Wasser,
so scheidet sich Nit1'05_\'I.-E(']n\-efelsiiiuu_ Nitrosulfon-
siiure HO 80, O(NO), in der Form weilser Krystalle als
sog. Bleikammerkrystalle ab, welche durch Wasser wieder
in Schwefelsiure und NO, + NO zerfallen (siehe unten).

Wahrscheinlicher erfolgt der Prozels jedoch so:

a. Zuerst entsteht Nitrosylsechwefelsiinre, welche nur bei ge-
wissen Konzentmtiunfu und 'J‘ompr-r.ttuu,n bestindig ist:

80, + HNO, = HO 80, O(§NO).

h. Die '.\ltmm]ﬂdm efelsiiure wird in ]Euuhrmlg,j mit geniigend
Wasser oder verd. Schwefelsiure sofort zersetzt:

280, <8H\0 + H,0 = 280,<08 + NO + NO,.

c. Hierauf entstehen wiederum Bleikammerkristalle:

280, + NO + NO, + H,0 + 20 = 280, <E:LI{O
die wie bei b. wieder zerlegt werden.

Figenschaften. Schwefelsiure, ist eine dicke farblose
Fliissigkeit, welche durch Staub etc. sich leicht dunkler fiarht;
sie hat eine grofse Verwandtschaft zum Wasser, weshalb sie
zum Trocknen von Gasen und zum Fiillen von Exsikkatoren
‘dient; sie mischt sich mit Wasser unter starker Wirme-
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entwickelung, daher muls man beim Mischen stets die
Schwefelsiure zum Wasser, und zwar in einem diinnen
Strahle, gielsen, da sonst formliche Explosionen stattfinden.
Infolge der grofsen Verwandtschaft zum Wasser entzieht
die Schwefelsiiure auch vielen organischen Verbindungen
Sauerstoff und Wasserstoff im Verhiltnisse des Wassers;
hierauf beruht z. B. die Darstellung des Kohlenoxyds aus
Oxalsiiure, die des Athylens aus Alkohol, die verkohlende
Wirkung der Schwefelsiiure auf Zucker, Holz, Papier.

Leitet man die Dimpfe der Schwefelsiure iiber er-
hitzte Ziegelsteine, so zerfillt sie in Schwefeldioxyd,
Wasser und Sauerstoff (siehe S. 63).

Die meisten Metalle losen sich in kalter verd. Schwefel-
siure unter Entwickelung von Wasserstoff oder in heifser
konz. Schwefelsiure unter Entwickelung von Schwefeldioxyd
zu schwefelsauren Salzen, nur Blei, Platin, Gold und
einige seltene Metalle werden fast nicht angegriffen.

Schwefelsiure ist eine starke zweibasische Siure,
bildet also zwei Reihen von Salzen und scheidet beim
Erhitzen die meisten anderen Siuren aus ihren Salzen ab.

Rohe oder englische Schwefelsdure, *Acidum
sulfuricum crudum, Vitriolél, enthilt 91—94 Proz.
Schwefelsiure, bei 1,880—1,837 spez. Gew., und Verun-
reinigungen, wie Blei, Oxyde des Stickstoffs und, wenn die
Rohmaterialien arsenhaltig waren, auch Arsen.

*Acidum sulfuricum dilutum besteht aus 1 TL
Schwefelsiiure und 5 Tln. Wasser.

Reine Schwefelsiure, *Acidum sulfuricum,
Acid. sulfuric. purum seu rectificatum wird durch
Destillation roher Schwefelsiure erhalten; verdiinnte
Schwefelsiiure destilliert zuerst, und wenn der Siedepunkt
auf 380° gestiegen ist, destilliert reine Schwefelsiure,
welche 1,5 Proz. Wasser enthilt und ein spez. Gew. von
1,840 besitzt (siche unten).

Wasserfreie Schwefelsiure erhiilt man beim Ab-
kithlen reiner Schwefelsiure auf —25° oder indem man
fertizge Schwefelsiurekristalle in anf 0° bis —10° abgekiihlte
Schwefelsiiure wirft. Sie bildet farblose Kristalle vom
spez. Gew. 1,837, welche bei 10° schmelzen; sie lifst sich
nicht unzersetzt destillieren; beim FErhitzen entweicht
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erst Schwefeltrioxyd und bei 330° destilliert wieder eine
98,5 prozentige Schwefelsiure (Dissoziation, siehe S. 35).

Rauchende Schwefelsiure, Nordhiuser Vitriol-
0l (Acidum sulfuricum fumans). Diese Siure wird
durch Erhitzen von gerostetem Kisenvitriol (Ferrosulfat)
erhalten. Beim Rosten geht Ferosulfat in Ferrisulfat
iitber: 6FeSO, + 30 = 2¥e,(S0,), + Fe,0,, und Ferri-
sulfat zerfillt bei Weilsglut: Fe t'ﬁ()l)a -L]j( 03 + 380,.

Das abdestillierende \L}mefo]tllu\\d wird 111 geringe n
Mengen Wasser oder Schwefelsiure aufgefangen.

Das in den Retorten bleibende Kisenoxyd (Fe,0,)
dient unter dem Namen Kolkothar, Caput mortuum,
Englischrot, Pariserrot, als Farbe, Polierpulver etc.

Rauchende Schwefelsiure bildet eine dicke, an der
Luf't rauchende Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,85 bis 1,90;

» kann als eine \mhmdmm von Hch\\Lielsaure‘mh\drul
mlt Schwefelsiiurehydrat gehu} und setzt auch beim Ab-
kithlen farblose, bei 85° schmelzende Kristalle von

Pyro- oder Dischwefelsiiure, H,S,0,, ab, welche
fabrikmiifsig durch Einleiten von \(l3 in konz Schwefel-
siiure dargestellt wird. Beim FErhitzen zerfillt sie in
H,S0, und S0, (S. 90). Die Salze der Pyroschwefelsiiure
werden durch ]Llhltz’&ll der primiiren schwefelsauren Salze
erhalten, z. B. 2KHSO, = H,0 + K,S, 0..

Schwefelsaure Salze oder “'\ulfata: erhiilt man

| entweder durch Lisen der betr. Metalle in Schwefelsiure

oder durch Neutralisation einer Base mit Schwefelsiiure,
ferner auch durch Oxydation der Metallsulfide und Metall-
sulfite beim lﬂci.f‘:l”’EIl Glithen derselben an der Luft.

Auf diese Weise wird z. B. Kupfer- und Eisensulfat
im Grofsen dargestellt: CuS + 40 — CuS0,.

Die Sulfate der Alkalien, alkalischen Imden und des
Bleis werden beim starken Erhitzen nicht verindert, die
anderen zerfallen hierbei in Schwefeldioxyd oder Schwefel-
trioxyd und Metall (oder Metalloxyd) und Sauerstoff.

Erkennung. 1. Schwefelsiiure und die l6slichen Sulfate
geben mit Baryum- oder Bleisalzlésungen weilse Nieder-
schldwe von Baryumsulfat (BaSO,) oder Bleisulfat (PbSO,),
welche in Siuren unloslich sind.

2. Unlosliche Sulfate werden durch Schmelzen mit
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Natriumkarbonat in lésliches Natriumsulfat iibergefiihrt, in
welchem man die Schwefelsiiure wie vorerwihnt nachweist,

Schwefelheptoxyd, S.0,, entsteht bei der Einwirkung der
dunklen elektrischen Entladung (S. 69) auf ein trocknes Gemenge
von Sehwefeldioxyd und Sauerstoff in der Form Gliger, bei 0° er-
starrender Tropfen, die beim Erwiirmen in 2805 + O, mit Wasser
in Schwefel und Sauerstoff zerfallen.

Uberschwefelsidure, H,S,0, ist nur gelost in Schwefelsiiure
und in ihren Salzen bekannt; sie entsteht bei der Elektrolyse
40-prozentiger Schwefelsiiure, wobei diese in ihre Ionen (S. 19)
S0, 4+ H, zerfillt und sich dann die Gruppe 8O, an ein Molekiil
H,S0, anlagert; analog werden die Salze durch Elektrolyse ge-
wonnen. Die Siiure und ihre Salze, die Persulfate, zeigen die
Eigenschaften des Wasserstoffsuperoxyds, indem sie oxydierend und
auch reduzierend wirken; hingegen zersetzen sie Kaliumperman-
anat nicht.

g
3. Selen.
Atomgewicht 78,9 = Se.

Findet sich nur selten, gebunden an einige Metalle, z. B. als
Bleiselenid, PbSe; ferner in kleiner Menge, gebunden an Schwefel,
als Selenschwefel; es begleitet die meisten Schwefelmetalle in ge-
ringer Menge und setzt sich bei der Schwefelsiiurefabrikation im
Schlamme der Bleikammern ab. Es ist wie der Schwefel in ver-
schiedenen allotropischen Modifikationen bekannt, nimlich:

1. als amorphe, schwarze, glasige Masse, vom spez.
Gew. 4,28, loslich in Schwefelkohlenstoff, erhalten durch rasches
Abkiihlen von geschmolzenem Selen;

2. als rotes amorphes Pulver, vom spez. Gew. 4,26, lis-
lich in Schwefelkohlenstoff, Elektrizitiit nicht leitend, erhalten
durch Reduktion von Selendioxyd durch Schwefeldioxyd:

Se0, + 280, + 2H,0 = 2H,S0, + Se.

3. in dunkelroten Kristiillehen, erhalten durch Ver-
dunsten der Schwefelkohlenstoff losung obiger Modifikationen;

4. als kristallinische, metallische, bleigraue Masse,
vom spez. Grew. 4,8, leitet die Elektrizitiit, ist unlgslich in Schwefel-
kohlenstoff, wird erhalten durch Erhitzen von amorphem Selen
auf 97° oder durch langsames Abkiihlen von geschmolzenem Selen.

Selen sehmilzt bei 217° siedet bei 6607 verbrennt an der Luft
mit rotlich-blaver Flamme zu weilsem, kristallinischen Selen-
dioxyd, Se0,, welches rettichiihnlich riecht. In konz. Schwefel-
siiure lost sich Selen mit griiner Farbe unter teilweiser Bildung
von seleniger Siure, H;SeO,.

4. Tellur.
Atomgewicht 127,6 (?) = Te.

Findet sich nur selten, gediegen oder gebunden an Metalle,
als Schrifterz, (AuAg,/Te,, als Tetradymit, Bi;Te;, Tellursilber,
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Ag,Te, Tellurblei, PbTe, etc. Aus telluriger Stiure, H,TeO,, wird
es durch Schwefeldioxyd als amorphes, schwarzes Pulver
vom spez. Gew. 5,9 gefiillt; geschmolzen erstarrt es zu silber-
glinzenden, metallihnlichen Rhomboedern vom spez. Gew.
6,4; es leitet Wirme und Elektrizitiit, schmilzt bei 450° siedet
bei etwa 1000° und verbrennt, an der Luft erhitzt, mit blaugriiner
Flamme zu weifem, kristallinischen Telluroxyd, TeO,.
Natriumtellurat, Na,TeO,, ein weilses kristallinisches,
wasserlisliches Pulver, findet medizinische Anwendung.

Gruppe der Halogene.
Fluor. Chlor. Brom. Jod.

Diese einwertigen Elemente unterscheiden sich von allen
anderen Elementen dadurch, dafls ihre Verbindungen mit Wasser-
stoff’ starke Séiuren und ihre Verbindungen mit Metallen die Salze
dieser Stiuren sind, weshalb man diese Elemente auch Halogene
oder Salzbildner nennt (ii:, Salz, yevvio, erzeugen).

Mit steigendem Atomgewicht nimmt die Verwandtschaft dieser
Elemente zum Wasserstoft ab, zum Sauerstoff zu. Chlor verdringt
Brom und Jod, Brom das Jod aus seinen Wasserstoffyerbindungen,
wihrend umngekehrt Jod das Brom und Chlor, Brom das Chlor
aus seinen Sauerstoffverbindungen verdriingt. 7. B. erhiilt man
Kaliumjodat, indem man Jod zu einer Losung von Kaliumchlorat
setzt, wobei das Chlor unter Aufbrausen entweicht:

2KCIO, + 2J = 2KJO, + 2CL

Die Verwandtschaft des Fluors zum Wasserstoff ist so grofs,
dafs die Trennung dieser Elemente lange nicht gelungen ist,
wihrend die Verwandtschaft zum Sauerstoff so gering ist, dafls
Oxyde und Oxysiiuren des Fluors noch nicht erhalten wurden,

Das Atomgewicht und daher auch die Dampfdichte des Broms
ist nahezu das Mittel von dem des Chlors + Jods, und in allen
seinen Eigenschaften steht Brom zwischen beiden.

1. Chlor.
Atomgewicht 35,4 = CL

Vorkommen. Nur in Verbindung mit gewissen Me-
tallen; namentlich mit Natrium als Kochsalz (Seesalz,
Steinsalz) in grifster Menge, ferner noch in bedeutender
Menge mit Kalium und Magnesium (siehe diese).

Darstellung. 1. Durch Erhitzen von Chlorwasserstofi-
siure (HCl) mit Mangansuperoxyd oder anderen Super-
oxyden: MnO, + 4HCl = MnCl, + 2H,0 4 2CL. Das
entstandene MnCl, wird in der Technik wieder in MnO,
iibergefithrt (WELDONs Prozefs, s. Manganochlorid.)
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Durch Erhitzen von Natriumehlorid (NaCl), Mangan-
superoxyd und Schwefelsiure (H,S0,):

MnQO, + 2Na(Cl + 2H,80, = MnSO, + Na,S80, +

% "H 0 + 2CL

3. Durch Ubergielsen von Chlorkalk mit Chlorwasser-
stoffsiiure oder Schwefelsiure (Prozels bei Chlorkalk),

Man benutzt dieses Verfahren in der Bleicherei und
zur Entwickelung kleiner Mengen von Chlor, welche als
Desinfektionsmittel dienen sollen, fiir Leichenzimmer ete.

Wie Chlorkalk verhalten sich auch alle anderen unterchlorig-
sauren, ferner alle chlorig- und chlorsauren, sowie viele andere
leicht Sauerstoff abgebende Salze (z. B. Kaliumdichromat, Baryum-
superoxyd) gegen Salzsiiure, und es lassen sich diese Methoden
oft mit Vorteil zur I)drstulim:;., des Chlors im kleinen benutzen.

I)ur-te lungsmethoden zu technischen Zwecken:

Chlorwasserstoffsiiure wird mit Luft gemengt iiber erhltzro
/u 1-t(111( geleitet (Deacoxs Prozels): ’H(;i 0=H.0 + 2ClL

" Diese Zersetzung findet noch leichter at(u[ wenn die /wge?—
steine mit einer Cuprisulfatlosung getriinkt werden. Das Cupri-
salz b[t ibt unverindert und kann lange benutzt werden (S. 8).

Das vielfach als \vhonpludukt erhaltene Magnesiumchlorid
:1I|Hr beim Abdampfen seiner wilssrigen Lésung zum Teil in
’hlorwasserstoffsiure und Magnesiumoxyd: MgCl, + -H,0 = MgO +
2HCI: die zuriickbleibende Verbindung von \Ia.‘fnr inmoxychlorid,
MgCly + MgO, zerfiillt beim Erhitzen im Luftstrome in Magnesium-
oxyd und Chlor. Ersteres wird in der erhaltenen HCI gelést und
wieder in den Kreislauf der Chlorfabrikation zuriickgefiihrt.

3. Durch Elektrolyse von Natriumchloridlisung (siehe Natrinm-
carbonat 3.). ;

Higenschaften. Griinlich-gelbes giftiges Gas (2Awodg,
griinlich-gelb), 21/, mal sechwerer als Luft, von ersticken-
dem Geruche, die Respirationsorgane heftig angreifend.
Bei 0Y und einem Drucke von 6 Atmosphiren, oder bei
35° unter gewihnlichem Luftdrucke, verdichtet es sich
zu einer gelblichen Fliissigkeit, schwerer als Wasser und
nicht damit mischbar; bei — 102° erstarrt es; fliissiges
Chlor greift Eisen nicht an und kommt daher in schmiede-
eisernen Zylindern in den Handel. 1 Vol. Wasser lost
bei 8° 3 Vol. Chlorgas aunf; infolgedessen, und da es
sich mit Quecksilber verbindet, fingt man es bei seiner
Darstellung iiber heifsem Wasser auf, in dem es nur
wenig loslich ist (S. 39).

Chlorwasser (*Aqua chlorata, Aqua Chlori)
ist eine Lisung des Chlors in Wasser, welc E ¢ mindestens

Arnold, Repetitorium. 5. Aufl. 7




98 Chlor.

0,4 Gewichtsprozente enthiilt; es muls unter Lichtabschlufs
aufbewahrt werden, da es sich im Tageslichte langsam,
schneller im Sonnenlicht, unter Entwickelung von Sanerstoff
in Chlorwasserstoft verwandelt: H,0 4+ 2C1 = 2HCI+O.
Kiithlt man gesiittigtes Chlorwasser auf 0° ab, so scheiden
sich gelbliche Schuppen von der Zusammensetzung Cl, +
10H,0O ab, welche Chlorhydrat heilsen. d

Chlor ist an der Luft nicht brennbar, unterhiilt aber
das Brennen von Kerzen unter Kohlenstoff- (Ruls-) ab-
scheidung. Zu den Metallen und vielen Metalloiden,
namentlich aber zn Wasserstoff’ besitzt es eine sehr starke
Verwandtschaft; ein Gemenge von gleichen Teilen Chlor
und Wasserstoff verbindet sich im zerstreunten Tageslicht
allmihlich, im Sonnenlichte unter Explosion sofort zu
Chlorwasserstoff. Kine Wasserstofflamme brennt in Chlor-
gas weiter, und umgekehrt brennt Chlorgas in Wasser-
stoff weiter (S. 65). Vielen organischen Verbindungen,
welche neben Kohlenstoff Wasserstoff und auch wohl Saner
stoft enthalten, entzieht es Wasserstoff unter Chlorwasser
stoffbildung; so entziindet sich mit Terpentinol (einer
Verbindung von Kohlenstoff mit Wasserstoff) getriinktes
Papier, wenn man es in eine mit Chlor gefiillte Flasche
wirft, unter Ausstolsen von Ruls (Kohlenstoft).

Diese KErscheinungen erkliren sich aus der bei der
Vereinigung des Wasserstoffs der betr. Verbinduneen mit
Chlor freitwerdenden Wirmemenge, welche das Gas zum
Glithen erhitzt, wiithrend anwesender Kohlenstoft als Ruls
abgeschieden wird. Phosphor, dinne Kupferhlittchen,
gepulvertes Arsen- oder Antimonmetall etc. entziinden
sich, in Chlorgas gebracht, von selbst und verbrennen zu
den entsprechenden Chlorverbindungen.

Chlor zerstort alle Pflanzenfarbstoffe und zwar in
einigen Fillen, weil es sich mit denselben verbindet,
meistens aber infolge seiner grolsen Verwandtschaft zum
Wasserstoff, indem es bei Anwesenheit von Wasser sich
mit dem Wasserstoff desselben verbindet und naszieren-
den Sauerstoff abscheidet: H,0 + 2C1 = 2HCI + O.

Hierauf beruht auch die desinfizierende Wirkung,
d. h. die Zerstdrung ansteckender und iibelriechender
Substanzen durch Chlor. Bringt man trockene, gefiirbte
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Baumwolle in trockenes Chlor, so bleibt die Farbe un-
verindert, verschwindet aber rasch, wenn die Wolle be-
feuchtet wird.

Erkennung. Freies Chlor macht aus Jodkalium Jod
frei, weshalb es Jodkaliumstiirkekleister bliut; ferner
entfiirbt es Indigolésung und feuchtes Lackmuspapier.

a. Verbindungen mit Wasserstoff.

Chlorwasserstoffsdure, HCl. Vorkemmen. Frei
in den Vulkangasen; in geringer Menge im Magensafte,
wo sie eine wichtige Rolle bei der Verdauung spielt.

Darstellung. 1. Ein Gemisch gleicher Volumina Wasser-
stoff und Chlor (Chlorknallgas) kann im Dunkeln unver-
indert aufbewahrt werden; im zerstreuten Tageslichte
vereinigen sich beide Gase allmihlich, im direkten Sonnen-
lichte hingegen sofort unter Explosion, zv Chlorwasserstoft.
Das Volumen der Gase bleibt dabei unveriindert.

4 b L0 b~ S R
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2. Durch Einwirkung von Chlor auf Wasser und viele
organische Verbindungen. (Siehe bei Chlor.)

3. Die Darstellung im Grofsen geschieht durch Kin-
wirkung von Schwefelsiure auf Natriumehlorid:

NaCl 4+ H,S0, = ?‘n:.\'l); 4 2HCL.

D)
N Natrium= Chlorw
chlorid sulfat. stoff

Die Chlorwasserstoftsiiure des Handels (die Salzsiure
S. 100) wird fast nur nach diesem Prozesse als Neben-
produkt bei der Sodafabrikation nach LEBLANC gewonnen.

4. Aus roher Salzsiiure durch Kochen (siehe unten)

,"A'v‘:f}’(!.‘.r,\'::}fulf‘h . I“:ll'Her-H, stechend riechendes, sauer
schmeckendes, blaues Lackmuspapier ritendes Gas, weder
brennbar, noch die Verbrennung unterhaltend, 11 ; mal
schwerer als Tuft, an der Luft rauchend (weil es aus
derselben Wasser anzieht und damit eine weniger fliich-
tige Verbindung gibt, die sich deshalb als Dampf aus-
scheidet), durch einen Druck von 40 Atmosphiren bei
15° zu einer farblosen Fliissigkeit verdichtbar.

1 Vol. Wasser lost bei 15° das 450fache Volumen
des (Gases und bildet damit eine rauchende, farblose,

}

rinm- f -
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stark saure Fliissigkeit von 1,21 spez. Gew., welche
43 Gewichtsprozente HCl enthilt.

Die wiissrige Losung der Chlorwasserstoffsaure
wird gewdhnlich Salzsiure genannt.

Jede konzentrierte Salzsiiure lifst beim Erhitzen so
lange Chlorwasserstoffgas entweichen, bis der Riickstand
nur noch 20 Prozent HCl enthiilt; diese 20prozentige
Salzsiiure hat das spez. Gew. 1,10 und destilliert bei 110°
ohne Zersetzung; aus verdiinnter Salzsiure hingegen ent-
weicht bheim Krhitzen zuerst so lange Wasser, bis der
Riickstand 20 Proz. Salzsiure enthilt (S. 39).

Solche unveriindert destillierenden Gemische sind keine che-
mischen Verbindungen, denn die Zusammensetzung des Destillates
dndert sich mit dem Drucke, unter welchem die Destillation statt-
findet, was bei wirklich chem. Verbindungen nicht geschieht.

Bei der Destillation homogener Fliissigkeitsgemische findet
ein fortwihrendes Steigen des Siedepunktes statt, indem die niedriger
siedenden Bestandteile zuerst iibergchen; tritt nun z. B. der Fall
ein, dals der Siedepunkt bei gewissen Mischungsverhiiltnissen hiher
ist, als der Siedepunkt des am hichsten siedenden Bestandteiles,
s0 wird bei der Destillation der eine oder andere Bestandteil vor-
wiegend abdestillieren bis schliefslich eine Mischung bleibt,
welche den hichsten Siedepunkt besitzt und daher unveriindert
iiberdestillieren muls, da ja der Siedepunkt wiihrend dieser Destil-
lation nicht sinken kann.

Rohe Salzsiiure, Acidum hydrochloricum, Acidum
muriaticum erudum, bei der Sodafabrikation als Nebenprodukt
gewonnen, ist durch Chlor, Schwe ure, Arsen, Eisen ete. verun-
reinigt, daher gelb und besitzt ein spez. Gew. von 1,158—1,170,
entsprechend einem Gehalte von 22—33 Proz. HCL

Reine Salzsiiure, *Acidum hydrochloricum, durch
wiederholte Destillation roher Salzsiure erhalten, ist eine farblose
Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,124, 25 Proz. HCl enthaltend.

Verdiinnte Salzsiure, *Acid. hydrochlorie. dilutum,
besteht aus gleichen Teilen Wasser und reiner Salzsiiure.

Leitet man einen galvanischen Strom, dessen Polenden
aus Kohle bestehen, da Metalle vom freiwerdenden Chlor
angegriffen werden, durch eine wiisserige Liosung des
Chlorwasserstoffs, so entwickeln sich am — Pol ebenso-
viele Raumteile Wasserstoff wie am <+ Pol Chlor.

Leitet man iiber erhitztes metallisches Kalium oder
Natrium Chlorwasserstoffsiiuregas, so entweicht die Hilfte
des angewandten Volumens als Wasserstoff:

Na + HCl = NaCl 4 H.
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Chlorwasserstoffsiure lost die meisten Metalle unter
Bildung von Chloriden und Entwickelung von Wasserstoff
auf, z. B. 2HC] + Zn=2ZnCl, + 2H; Quecksilber, Silber,
Kupfer, Gold, Arsen, Antimon, Wismut, Blei und die
Platinmetalle werden nicht oder kaum angegriffen.

Chlorwasserstoffsaure Salze oder Chloride
werden durch direkte Vereinigung der Elemente, gewdhn-
lich aber durch Einwirkung der Chlorwasserstofisiiure auf
Metalle, Metalloxyde oder Metallhydroxyde erhalten.

Brkennung. Mit Superoxyden erhitzt, gibt HCl neben
Chloriden freies Chlor (S. 96). Chlorwasserstofisiure und
alle loslichen Chloride geben mit Silbernitrat (AgNO,)
einen weifsen, kisigen, am Lichte dunkler werdenden
Niederschlag von Silberchlorid (AgCl), welches sich in
Ammoniak, aber nicht in Salpetersiure (HNO,) lost:

HCl + AgNO, = AgCl 4+ HNO,
NaCl + AgNO, — AgCl 4 N: 1\(]

b. Verbindungen mit Sauerstoff.

Chlormonoxyd, CLO. Unterchlorige Siure, HCIO.
(Chlortrioxyd, CLO,. (Chlorige Siure, HCIO,.)

Chlordioxyd, Cl0,. —

Chlortetroxyd, Cl, “ —

{Chlorpentoxyd, 010z Chlorsiiure, HCIO,.

— - Uberchlorsiiure, HCIO,.

Chlortrioxyd, chlorige Siiure und Chlorpentoxyd
gind frei nieht bekannt, hm'vgﬂl ist Chlortetroxyd als ge-
mischtes Chlortrioxy 11 und Chlorpentoxyd zu betrachten.

Chlormonoxyd, Cl,0. Man leitet kaltes, trockenes Chlorgas
iiber kaltes, trockenes Quecksilberoxyd und verdichtet die ent-
weichenden Dimpfe in einer Kiltemischung:

HgO + 4Cl = HgCl, + CLO.

Rote, bei + 5° siedende und dann ein gelbrotes, giftiges, stark
oxydierendes, unangenehm riechendes Gas bhildende Fliissigkeit,
welehe bald in ihre Bestandteile zerfillt, was oft, besonders beim
Erschiittern, Erhitzen oder bei Berithrung mit Schwefel, Phosphor,
organischen Substanzen, unter Explosion geschieht.

Unterehlorige Saure, HCIO. Wasser 16st Chlormonoxyd
reichlich auf zu einer wa,lhvn Flissigkeit: CLO + H,0 = ”H( 10,
welche doppelt so oxy dierend als Chlor wirkt: 2 HC10 — 2HCI + 20.

Unterchlorige Siiure ist nur in wissriger Lmun" bekannt:
verdiinnt kann diese destilliert werden (siehe S. 102), konzentriert
zersetzt sie sich beim Erhitzen und im Sonnenlicht; mit Salzsiure
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entwickelt sie Chlor: HCIO + HCl = H,O + 2Cl. Sie ist eine
sehr schwache Siure, w\'.-ldu'- kohlensaure Salze aicht zersetat.
Unterchlorigsaure Salze oder Hypochlorite sind eben-
falls leicht zersetzbar und starke Oxydationsmittel und werden
durch Sittigen der Siure mit den betr. Basen dargestellt. Fabrik-
miifsig erhiilt man sie gemengt mit Chloriden durch Einleiten von
Chlor in kalte und \*ulmnm Lidsungen ~rnkn r Basen, z. B.

2NaOH + Cl = NaClO + ? ” 0.
Natrium- Natrium=
hydroxyd. bypochlorit.

Salpetersiure macht aus Hypochloriten unterehlorige Siiure
frei, weleche durch Destillation getrennt werden kann (S. 101) z. B.

NaClO + HNO, — NaNO, + HCIO.

Schwefel- oder Salzsiiure machen Chlor frei. (Siehe Chlorkalk.)

Mit gewissen Metalloxyden entwickeln sie Sauerstoff. (Siehe
Chlorkalk.)

Chlordioxyd, ClO,, oder Chlortetroxyd, CLO,,
(frither Unterchlorsiure genannt) entsteht, wenn man 2u
konz. Schwefelséiure vorsichtig nach und nach kleine
Mengen Kaliumchlorat (KClO,) bringt, und, um Explosion
zZu \1_1]11;1(1:_“1. bei ganz gelinder Wirme de stilliert, wobei
die zuerst entstehende Chlorsiiure sofort zerfillt:

2KC10, + H,80, = K,S0, + 2HCIO,.
SHCIO, — 2010, + H.0 + HCIO,.
Dunkelgelbes, .\mrk riechendes und oxydierendes (Gas, in
einer Kiiltemischung zu einer roten, bei + 10° siedenden
Fliissigkeit verdichtbar, welche beide sich leicht, nament-
lich beim Erhitzen oder in Berithrung mit organischen
Stoffen, nicht aber durch Sonmenlicht, mit furchtbarer
Explosion zersetzen. In Wasser list es sich unver-
dndert mit gelber Farbe, durch Alkalien wird die Losung
entfirbt, unter Bildung von chlorsauren und chlorig-
sauren Salzen:
2Cl0, + 2KOH = K(CI0, + K(ClO, + H,0,

so dals man die Verbindung als das gemischte
Anhydrid der chlorigen Siure und Chlorsiure
betrachten kann (CLO; + C1,0, = 2C],0,). Die Mole-
kiile scheinen bei niederer Temperatur die Zusammen-
setzung CL,0, zu haben und beim Ubergang in den Gas-
zustand in 2 Molekiile ClO, zu zerfallen (Dissoziation
3. 35), wofiir das Verhalten zu Alkalien, sowie die Ana-
logie mit NO, und N,O, spricht (siehe Stickstoffdioxyd).
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Chlorsaure, HClO,, ist nur in whssriger Lisung
bekannt, welche man thmh Zersetzen von (hlommrem
Baryum mit verdiinnter Schwete Isiure erhilt; es entsteht
unldsliches Baryumsulfat (BaSO,) und die Losung enthiilt
Chlorsiure: BalC 10,), + H "s” = |)d\l‘ + 2HC 10

Durch Abdampfen unter der Lultlmmpu erhiilt man
eine etwa 400/, HCIO, enthaltende, farblose, saure Flissig-
keit. welche sich am Lichte oder bei 40° zu Uberchlor-
siure zersetzt (S. 102) und so stark oxydierend wirkt,
dals sie Alkohol, Phosphor, Papier ete. beim ['helwriei':x n
entziindet. Mit Salzsdure entwickelt sie Chlor: H(lﬂ
5HCl = 3H,0 + 6CL

Chlorsaure Salze oder (hlomte erhilt man, ge-
mengt mit Chloriden, wenn man Chlor in heifse und
konzentrierte Lisungen von Basen leitet (S. 102):

6KOH + 6C1 = 5KCl + KClO, + 3H,0.

Chlorate geben leicht ihren Sauerstoff ab und zer-
setzen sich dl?bh.}”'l unter heftiger Explosion, wenn sie mit
entziindlichen oder explodierbaren Korpern, wie Phosphor,
Schwefel, Schwefelantimon, Zucker etv_ zerrieben oder
erhitzt werden. Die Ziindmasse der schwedischen Ziind-
holzer besteht aus Schwefelantimon und Kaliumchlorat
und entziindet sich beim Reiben an der roten Phosphor
enthaltenden Reibfliche. Durch Silbernitrat werden die
Chlorate aus ihren Lisungen nicht gefillt; fir sich er-
hitzt. zerfallen sie ohne Explosion in Perchlorate (siehe
unten) und dann in Chloride und Sauerstoff. Mit Salz-
siiure ibergossen entwickeln sie, neben etwas C10,, Chlor:

KC10, + 6HCl = K(Cl1 + 3H,0 4 6CL
Mit Schwefelsiure tlhlt.f,t geben sie C I][t‘rlllll?_\..Ll (5.102).

ﬁberchlorsa‘.ule H(CIO,, entsteht aus Chlorsiiure durch Licht
oder Wiirme: 3HCIO, = HCIO, + H,0 + 2Cl + 40.

Ge \\ulmlth gewinnt man sie ciuu h Destillation von iiberchlor-
sauremn Kalinm mit Schwefelsiiure, Sie ist eine farblose, ranc hende
Fliissigkeit, welche heftig oxydiert und deshalb Koble, Papier, Holz
und mldml organische Stoffe unter Explosion entziindet, auf die
Haut gubr:wht schmerzliche Wunden erzeugt und nach einigen
Tagen selbst im Dunkeln unter Explosion zerfillt. Dagegen ist
die wiissrige Losung bestiindig, nicht oxydierend und dureh Salz-
oder Schwefelséiure nicht zersetzbar.

Uberchlorsaure Salze oder Hyperehlorate erhilt man,
indem man z B. Kaliumchlorat etwas fiber seinen Schmelzpunkt

7
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Verwandtschaft zum Sauerstoff (S. 61) ist er ein starkes
Reduktionsmittel (S. 64), indem er vielen Sauerstoffver-
bindungen in der Hitze oder im naszierenden Zustande
unter Bildung von Wasser den Sauerstoff entzieht.

Infolge seiner Leichtigkeit diffundiert (8. 38) der
Wasserstoff unschwer durch tierische oder pflanzliche
Membranen sowie durch glithende Metallbleche aus Eisen,
Platin, Palladium, welche letztere fiir andere Gase un-
durchdringlich sind.

(}‘mfp[u' des Sauerstoffs.
Sauerstoff. Schwefel. Selen. Tellur.

Zweiwertige Elemente, von denen die drei letzteren auch vier-
und sechswertig aufireten kinnen und grofse Ahnlichkeit in ihrem
Verhalten zeigen. Mit der Zunahme des Atomgewichies findet
Abnahme der Fliichtigkeit, Zunahme des spez. Gewichtes, des
Schmelz- und Siedepunktes, sowie der Ubergang vom metalloiden
Zustande in einen mehr metallischen statt. Alle 4 Elemente geben
bei héherer Temperatur mit 2 Atomen Wasserstoff direkt Verbin-
dungen, die mit Ausnahme des Wassers bei gewdhnlicher Tempe-
ratur gasformig und von siureartigem Charakter sind und bei ent
sprechend hoher Temperatur wieder in ihre Bestandteile zerfallen.
Beziehungen der Elemente dieser Gruppe zu den Ele-
menten der Chromgruppe siehe bei letzterer.

1. Sauerstoff oder Oxygenium.
Atomgewicht 16 = O.

Vorkommen. Frei in der Luft (21 Vol.-Proz.); ge-
bunden im Wasser, in den meisten Tier- und Pflanzen-
stoffen, sowie Mineralien, so dals er ungefiihr die Hiilfte
des Gewichtes unseres Planeten ausmacht.

Darstellung. 1. Durch Elektrolyse des Wassers; am
positiven Pol scheidet sich in derselben Zeit ein Volumen
Sauerstoff ab, in welcher sich am negativen Pol zwei
Volumina Wasserstoff entwickeln (S. 58).

2. Durch Glithen von Quecksilberoxyd (HgO), welches
dabei in Quecksilber und Sauerstoft zerfillt.

8. Durch Glithen von Braunstein (Mangansuperoxyd,
Mn0Q,), welcher unter Abgabe von Sauerstoff in eine
niedrigere Oxydationsstufe (Manganoxyduloxyd) iibergeht:

3MnO, = Mn,0, + 20.
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erhitzt, wobei es zuniichst einen Teil seines Sauerstoffes abgiebt
und in Kaliumperchlorat und I’\ell]llmthlnrid itbergeht:

2KC10, = KCIO, + KCI + O,.

Erst bei hiherer Jmnln-mtm \nrd dann das Kaliumperchlorat
vollstfindig in Kaliumchlorid und Sauerstoff zerlect.

Die Ihlw-nhlomn unterscheiden sich von den Chloraten da-
dureh, dafs sie durch HCI nicht 1nu::ruﬂl n werden, mit Schwefel-
siure kein explosives Chlordioxyd entwickeln, sowie durch ihre
Schwerlislichkeit in Wasser,

2. Brom.

Atomgewicht 79,8 = Br,

Vorkommen. Nur gebunden, hauptsichlich an Natrium
und Magnesium neben deren Chloriden, im Meerwasser
und in den darin lebenden Pflanzen und Tieren, dann
in vielen Solquellen \I&reu/nach. Kissingen) und Salz-
ablagerungen und besonders in den sog. Abraumsalzen,
welche das Stafsfurter Ste insalzlager [xwhe Kaliumchlorid)
iitherdecken.

Silberbromid findet sich als das seltene Mineral Bromit.

Darstellung. Beim Abdampfen des Meerwassers schei-
den sich zuerst die schwerer loslichen Chloride ab und
die leicht loslichen Bromsalze bleiben in Lésung, aus
welcher man das Brom abscheidet durch Destillation mit
Mangansuperoxyd und Schwefelsiure (analog dem Chlor)
oder durch Einleiten von Chlor 1‘1‘:\’01\ unten); ebenso
gewinnt man es aus den \hlttill(ulm‘ll (S. 40) der Stafs-
furter Chlorkaliumfabriken.

Eigenschaften. Dunkelbraunrote, giftige Fliissickeit
(neben Quecksilber das einzige bei rru'.ulm licher Tempe-
ratur flissige Klement), vom spez. Gew. 3,18 bei 09,
bei 63° siedend, schon bei gewthnlicher Temperatur stark
fliichtig,. Bei —T7,3° erstarrt es zu einer kristallinischen
rotbraunen Masse. Hs besitzt einen unangenehmen Ge-
ruch (Fodupog, Gestank), zerstort die Haut, und seine
Déampfe greifen die Schleimhiiute heftig an. Es last sich
in 30 Teilen Wasser zu einer roten Fliissigkeit (Brom-
wasser); leicht 1ost es sich in Ather, Schwefelkohlenstoff
und Chloroform mit braunroter Farbe., \]it Wasser bildet
es bei 0° kristallisiertes Bromhydrat Br, + 10H,0. Es
hat chemisch die grofste Ahnlichkeit mit (hlm aber ge-
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ringere Verwandtschaft zu den Metallen, als dieses, wes-
halb die Bromide durch Chlor zersetzt werden, z. B.
2KBr 4 2C1 = 2KCl + 2Br.

Wasser zersetzt es nur sehr langsam. oxydiert aber
viele Stoffe bei Gegenwart von Wasser; mit Wasserstoff
vereinigt es sich erst beim Erwiirmen, nicht im Sonnen-
lichte. Mit Brom getriinkte Kieselguhrstangen bilden das
feste Brom (Bromum solidificatum) des Handels.

Frkennung. Brom férbt Stiarkekleister orange, in
Schwefelkohlenstoft oder Chloroform Iést es sich braunrot.

a. Verbindungen mit Wasserstoff.

Bromwasserstoffsaure, HBr. Darstellung. 1. Was-
serstoff und Brom vereinigen sich nicht im Sonnenlichte,
sondern erst, wenn man ihre Dampfe durch eine rot-
glithende Riohre, welche fein verteiltes Platin enthiilt, leitet.

2. Durch Destillation von Bromkalium mit Schwefel-
siiure erhélt man, analog dem Chlorwasserstoff, Brom-
wasserstofl, aber zugleich wird ein Teil desselben zersetat,
so dals auch freies Brom und Schwefeldioxyd entsteht:
2HBr + H,S0, = 2H,0 + 2Br + 80,. Diese Zersetzung
wird bei Gegenwart von Phosphor oder bei Anwendung
von Phosphorsiiure statt Schwefelsiure vermieden.

3. Erwiirmt man Phosphortribromid mit Wasser, oder
lafst man zu amorphem Phosphor unter Wasser Brom
flie[sen und erwiirmt, so entweicht HBr als Gas:

PBr, + 3H,0 = 3HBr + H,PO,.
Phosphorbromid. Phosphorige

4, Eine wissrige Losung von HBr erhialt man durch
Einleiten von H,S in, in Wasser verteiltes, Brom und Ver-
jagen des iiberschiissigen H,S durch vorsichtiges Er-
wirmen: H,S 4 2Br = 2HBr + S.

Figenschafien. Farbloses Gas, stechend riechend. an
der Luft rauchend, erst bei 800° teilweise zerfallend,
durch starken Druck fliissig werdend, in Wasser leicht
loslich. Die wissrige Losung siedet konstant bei 125°
und enthiilt dann 48 Proz. HBr (S.100). *Acidum hydro-
bromicum enthilt 25 Proz. HBr und 75 Proz. Wasser.

Brkennung. Mit Silbernitrat giebt sie und ihre Salze,
die Bromide, einen gelblich-weifsen Niederschlag von

re
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Silberbromid, AgBr, unloslich in Salpetersiure, ldslich in
Ammoniak. Versetzt man die Lisung eines Bromids mit
Chlorwasser, so wird Brom frei, das sich in zugesetztem
Schwefelkohlenstoff mit braunroter Farbe 16st.

h. Verbindungen mit Sauerstoff.

Man kennt bis jetzt noch kein Oxyd des Broms, sondern nur
folgende Oxysiiuren, und zwar nur in wissriger Lisung. Die-
gelben werden wie die betr. Chlorverbindungen dargestellt.

Unterbromige Saure, HBrO.

Bromsaure, HBrO,.

Uberbromséure, HBrO,.

Unterbromigsaure Salze (Hypobromite) und brom-
saure Salze (Bromate) werden wie die analogen Chlorverbin-
dungen erhalten und haben mit diesen die gréfste Ahnlichkeit.

3. Jod.

Atomgewicht 126,50 = J.

Vorkommen. Nur gebunden an Metalle in manchen
Salzquellen (T6lz), sowie in geringer Menge im Meer-
wasser, aus welchem es viele Seetiere, und namentlich
alle im Meere lebenden Algen, in sich aufnehmen; ferner
in der Schilddriise, im Chilisalpeter und Steinsalz; ge-
bunden an Silber und Blei als seltenes Mineral.

Darstellung. Meertange (Algen der Gattung Fucus)
werden verbrannt und die Asche (Kelp oder Varec ge-
nannt) mit Wasser ausgelaugt; hierauf werden durch
Abdampfen die schwerer loslichen Chloride abgeschieden
und aus der riickstindigen Flissigkeit (der Mutterlauge
S. 40) durch Destillation mit Braunstein und Schwefel-
siure (Prozels wie beim Chlor) oder Einleiten von Chlor
(S. 107) das Jod erhalten: KJ 4 Cl=KCI + J.

Inder Mutterlange des Chilisalpeters findetsich Natrium-
jodat, aus welchem durch Einleiten von Schwefeldioxyd
das Jod frei gemacht und gewonnen wird (Prozefs S. 89).

FEigenschaften. Graue, giftige, metallisch glinzende
Blittchen vom spez. Gew. 4,95, bei 113° schmelzend,
bei 180° sich in prachtvoll veilchenblaue (i@ d7e, veilchen-
blan) Dampfe verwandelnd. Jod verdunstet schon hei
gewohnlicher Temperatur, besitzt einen chlorihnlichen,
doch nicht so stickenden Geruch, verbindet sich nur beim
vorsichtigen Erwirmen direkt mit Wasserstoff, zersetzt
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Wasser nicht, oxydiert aber viele Stoffe bei Gegenwart
von Wasser, firbt die Haut braun; in Wasser ist es
kaum léslich, aber leicht in Alkohol (*Tinctura Jodi),
Ather und whssriger Kaliumjodidlésung mit brauner Farbe,
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff mit violetter Farhe.

Mit Chlor verbindet es sich zu fliissigem Jodmono-
chlorid, JCl, oder zu Jodtrichlorid, JCI, (Jodum
trichloratum), pomeranzengelben, leichtloslichen Nadeln.

Brkennmung. Mit Stirkekleister bildet freies Jod eine
tiefblaue, beim KErwiirmen unter Entfirbung sich zer-
setzende Verbindung; hierdurch kénnen die geringsten
Mengen nachgewiesen werden.

a. Verbindungen mit Wasserstoff.

Jodwasserstoffsdure, HJ. Darstellung. Ahnlich
wie HBr aus Wasserstoff und Joddimpfen, Phosphorjodid
(PJ;) und Wasser, Einleiten von H,S in Jod, das in
Wasser fein verteilt ist.

Bligenschafien. Farbloses Gas, leicht zersetzlich, an
der Lauft rauchend, bei 0° und 4 Atmosph. Druck fliissig
werdend, in Wasser leicht loslich; die wissrige Losung
zeigt bei 126° konstanten Siedepunkt und enthilt dann
57 Proz. HJ (S. 100). Bei 518°¢ beginnt HJ zu zerfallen,
durch Sauerstoff oder oxydierende Substanzen wird sie
zersetzt: 2HJ + O=H,0 + 2J, weshalb sie ein starkes
Reduktionsmittel ist.

Erkennung. Mit Silbernitrat giebt HJ und ihre Salze,
die Jodide, einen hellgelben Niederschlag von Silber-
jodid (AgJ), unléslich in Ammoniak (Unterschied von AgCl
und AgBr) und in Salpetersiure. Chlor und Brom setzen
aus der freien Sidure und den Jodiden Jod in Freiheit
(HJ + Cl = HCIl + J), welches an der violetten Losung
in zugesetztem Schwefelkohlenstoff oder durch die Blau-
firbung von Stirkekleister zu erkennen ist.

b. Verbindungen mit Sauerstoff.
Es sind nur folgende Verbindungen his jetzt bekannt:
Jodpentoxyd, J,0,. Jodsiiure, HJO,.
41 Uberjodsiure, HJO,.
Jodsaure, HJO,, Acidum jodicum, erhilt man durch Er-
hitzen von Jod mit rauchender Salpetersiiure: 6J + 10HNO,
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= 6HJO; + 10NO + 2H,0. Verdampft man die Ldsung zur
Trockne, so entweicht Wasser und
Jodpentoxyd, J,0;, bleibt als weilses Pulver zuriick:
2HJO, = H.O + J,0,.

List man dasselbe in Wasser und konzentriert die Losung, so
scheidet sich die Jodsiiure in weilsen Tafeln ab.

Jodsaure Salze oder Jodate, z. B. Natriumjodat, erhiilt
man durch Lisen von Jod in Natrinmhydrat und Abdampfen zur
Trockne; hierbei entsteht stets neben dem Jodid ein Jodat und
nicht, analog wie beim Chlor und Brom, ein unterjodigsaures Salz:
6J + 6KOH =5KJ + KJO; + 3H,0. Schwefeldioxyd und andere
Reduktionsmittel machen aus den Jodaten Jod frei (S. 89).

Uberjodsidure, HJO,, bildet mit 2H,0 farblose Kristalle und
entsteht durch Einwirkung von Jod auf Uberchlorsiure:

HCIO, + J = HJO, + CL

4. Fluor.
Atomgewicht 19 = F.

Vorkommen. Nur an Metalle gebunden in vielen
Mineralien, von denen die wichtigsten Flulsspat, CaF,,
und Kryolith, 3NaF + AIF,, sind, ferner im Phosphorit
und Apatit (siehe Phosphor), in geringer Menge in Mineral-
quellen, Planzenaschen, den Knochen und Zihnen. Flufs-
spat von Waolsendorf soll Spuren freien Fluors enthalten.

Darstellung. Wasserfreier Fluorwasserstoff in einem
Platinapparate (da sich freies Fluor mit dem Materiale
anderer zur Darstellung verwendeter Gefiilse verbindet) bei
sehr starker Abkiithlung dem galvanischen Strome aus-
gesetzt, zerfillt in seine Bestandteile, wobei sich nur ein
Teil des freien Fluors mit dem Platin zu PtF, verbindet.

Figenschaften. Schwach griinlichgelbes, schwer verdicht-
bares, die Atmungsorgane heftig reizendes Gas, 1,26 mal
schwerer als Luft, mit welchem sich Jod, Schwefel, Sili-
cium, Arsen, Antimon, Bor, Phosphor, Kohlenstoff und
alle Metalle (nur Gold und Platin werden schwer ange-
griffen) schon bei gewthnlicher Temperatur unter Flammen-
erscheinung verbinden. Weingeist, Ather, Terpentindl,
Benzol und viele andere organische Verbindungen ent-
ziinden sich im Fluorgase, da sich deren Wasserstoff mit
dem Fluor verbindet. Mit Wasserstoff verbindet es sich
schon im Dunkeln bei —25° mit Wasser giebt es HF
und ozonisierten Sauerstoff. Hs zersetzt die Verbindungen
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des Chlors, Broms, Jods, und besitzt von allen Elementen
die grilste chemische Affinitit; nur mit Sauerstoff ver-
bindet es sich nicht.

a. Verbindungen des Fluors.

Fluorwasserstoffsdure oder Flulssiure, HF.

Vorkommen. Nur in ihren Salzen, den Fluoriden.

Darstellung. Man erhitzt eine Fluorverbindung mit
konz. Schwefelsiiure in einer Platin- oder Bleiretorte:

CaF, + H,80,= CaSO, + 2HF.

Figenschaften. Farbloses, an der Luft stark rauchendes
Gas, sich in Kiltemischung zu einer farblosen, sehr
fliichtigen Fliissigkeit verdichtend, die bei 19° siedet und
bei —102,5" erstarrt, und hiochst dtzend ist, infolgedessen
ihre Diampfe beim Einatmen tédlich wirken konnen. Sie
lost fast alle Metalle unter Wasserstoffentwickelung auf,
nur (told und Platin werden nicht, Blei wenig angegriffen;
wasserfrei greift sie Glas nicht an, dies geschieht aber,
sobald eine Spur Feuchtigkeit vorhanden ist; die sehr
bestindige Liosung in Wasser kann deshalb nur in Platin-
oder Guttaperchaflaschen aufbewahrt werden; dieselbe
siedet konstant bei 120° und enthilt dann 35 Proz. HF.
Ihre wichtigste Eigenschaft besteht darin, mit Silicium
(dem Hauptbestandteile des Glases) die gasformige Ver-
bindung SiF, einzugehen, weshalb sie zum Atzen von
Glas und Porzellan und zum Lisen von Kieselsiurever-
bindungen, welche von anderen Siuren nicht angegriffen
werden, dient: SiO, + 4HF = SiF, + 2H,0.

Fluorwasserstoffsaure Salze oder Fluoride des
Silbers und vieler anderer Metalle sind in Wasser léslich,
die der Calcinm- und Aluminiumgruppe unléslich.

Frkennung. Freie Fluorwasserstoffsiure wirkt direkt
glasiitzend, ihre Salze, die Fluoride, werden im Blei- oder
Platintiegel mit Schwefelsiure erhitzt, worauf man die
sich dann entwickelnden Flufssiiuredimpfe auf eine Glas-
platte einwirken lifst, die mit Wachs iiberstrichen ist,
in das man Buchstaben eingeritzt hat; nach dem Ab-
wischen des Wachses zeigt sich die Schrift im Glase
eingeitzt.
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StickStoff. Phosphor. Arsen. Antimon.
Wismut. Vanadin. Tantal, Niob.

Diese Elemente bilden gleichartig konstituierte Verbindungen
in welchen sie drei- und fiinfwertic auftreten. Wie bei der Chlo
und Sauerstoffcruppe findet auch hier mit zunehmendem Atom-
gewicht Abnahme der Schmelzbarkeit und Fliicl eit, Zunahme
der Dichte und Hervortreten des metallischen Charakters statt.

Die Elemente der zweiten I('-j]g--.\\ ismut ete.) besitzen sehon
vollstindig metallischen Charakter:; sie verbinden sich nieht mehr
mit Wasserstoff, wiihrend die Elemente der ersten Reihe mit
8 Atomen Was ft gasformige Verbindungen bilden. Der ba-
sische Charakter dieser Wasserstoffverbindungen, sowie der re
bildende der Oxyde nimmt mit der Zuns 1];1“. der metallischen
Eigenschaften immer mehr ab. Ammoniak hat stark ba
sische Eigenschaften und vereinigt sich mit allen Siuren zu Salzen:
Phosphorwasserstoft (PH,;) verbindet sich nur mit HBr und HJ,
Arsenws stoff (AsH,) und Antimonwasserstoff (SbH,) zeigen
keine basischen Eigenschaften mehr; N H ist eine Siiure,

Wiihrend die Oxyde des Stickstoffs, Phosphors und
ausgepriigt siiurebildenden Charakter haben, zeigt das Anti
trioxyd bereits neben den Eigenschaften eines schwachen S
anhydrids auch schon die e Bas f'n.m]nihuh wiithrend Wis
trioxyd nur noch basische :

Die Pentoxyde sind s ui]u he Siiure rlrlll\(!ll'w': lie vorn Wismut-
yd sich ableitende Siiure ist, entsprechend dem metallischen
rakter des Wismuts, sehr unbestindig.

Wegen des iiberwiegend metallischen Charakters wird das
Wismut und seine Verbindungen bei den Metallen besprochen,
und ebenso die seltenen, sich ihm anschlie(senden Elemente.

1t
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Argonium. Helium.

Diege beiden neuerdings entdeckten Stoffe sind in ihrem
chemischen Verhalten dem Stickstoff sehr dhnlich, jedoch noch
indifferenter; sie sind durch ihre Spektren chars aLIumnH ob sie
Elemente oder nur allotropische Modifikationen (8. 71) bekannter
Elemente sind, ist noch nicht festgestellt.

Argonium findet sich in der Luft (0,9 Volumproz.), in den
Gasen vieler Mineralquellen, sowie in den Gasen, welche die
Mineralien Cleveit, Broggerit und Uraninit beim Erhitzen ent-
wickeln. Es ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, 16s-
lich in 25 Tln. Wasser, 20mal schwerer wie H, bei —121° und
50 Atmosph. Druck eine farblose Fliissigkeit bildend. Es wird
erhalten, indem man Luftstickstoff iiber glihendes Magnesium oder
Lithium leitet, wobei der Stickstoff ;::humlc.n wird.

Helium findet sich in Spuren in der Luft, in den Gasen einiger
Mineralquellen, in den Gasen, welche Cleveit ete. (siehe oben)
entwickeln, sowie in enormer Menge neben Wasserstoff in der
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Atmosphiire der Fixsterne und der Sonne (daher sein Name). Es ist
ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, dessen Verfliissigung
noch nicht gelungen ist, in Wasser fast unloslich, zweimal schwerer
wie H. Es wird erhalten, indem man die beim Erhitzen von
Cleveit ete. (siehe S, 110) gewonnenen, aus Argonium und Helium
bestehenden Gase in einer Geissterschen Rithre mit Magnesiumfaden
einem starken elektrischen Strome aussetzt, wobei das Argonium
vom Magnesium gebunden wird (8. 110).

1, Stickstoff oder Nitrogenium,
Atomgewicht 14 = N,

Vorkommen. Frei, gemengt mit Sauerstoff, in der Luft,
von der er 78,1 Vol-Proz. ausmacht; gebunden haupt-
siichlich als Kaliumnitrat, KNO,, und Natriumnitrat,
NaNO,, von denen sich letzteres in grofsen Mengen in Siid-
amerika als Chilisalpeter vorfindet, ferner in den fiir das
Leben der Pflanzen und Tiere wichtigsten Bestandteilen
derselben (Kiweils, Blut, Muskeln, Nervensubstanz etc.),
sowie in fossilen Pflanzen (Steinkohlen).

Darstellung. 1. Indem man der Luft den Sauerstoff
entzieht: a. Durch Verbrennen von Phosphor unter einer

mit Luft gefiillten, durch Wasser abgeschlossenen Glas-

glocke; der Phosphor verbindet sich mit dem Sauerstoff

der Luft zu Phosphorpentoxyd (P,0,), welches sich in
V\wﬁe 16st, und Stickstoff bleibt ulan”
Durch Leiten von Luft iiber glithendes Kupfer,
wohei sich Kupferoxyd bildet und Stickstoff entweicht.
Durch Zersetzung verschiedener Verbindungen des
Stickstoffs, z. B. a. Durch Erhitzen von Ammoninmnitrit,
welches hierbei in Wasser und Stickstoft zerfillt: NH NO,=
2H,0; oder durch Kochen einer Lisung von Kalium-
nitrit (KNO,) mit Ammoninmehlorid (NH,Cl), wobei zu-
erst Ammoniumnitrit zull sht, welches iI nn, wie ange-
geben, zerfillt: KNO, + NH,Cl = KCI + NH,NO,,.
b. Durch !*linlt‘ilr.n von Chlor in ~u ts iiberschiissige
Ammoniaklgsung (8. 116): 2NH, + 6Cl = 2N 4 6 HCL
HCl bildet dabei mit dem unzersetzten Ammoniak
weilse Dimpfe von Ammoniumchlorid, NH,Cl, welche
sich im Wasser losen: l\'Ha + HCl = NH,CI (8. 115).
Der nach 1. gewonnene Stickstoff enthilt stets
Argonium (S. 110).
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Eigenschaften. Farb-, geruch- und geschmackloses Gas,
wenig loslich in Wasser, 0,97mal leichter als Luft, bei
etwas unter — 146° und gleichzeitigem Drucke von 35 At-
mosph. zu einer farblosen Fliissigkeit verdichtbar, weder
brennbar noch die Verbrennung unterhaltend; brennende
Kiorper erloschen sofort darin; es wirkt erstickend, nicht
weil es giftig ist, sondern durch den Mangel an Sauer-
stoff. Trotzdem der Stickstoff chemisch sehr indifferent
ist, bildet er doch indirekt eine Anzahl scharf charak-
terisierter Verbindungen. Direkt vereinigt er sich in der
Kiilte mit Lithium, bei Rotglut mit Bor, Titan, Silicium,
Magnesium, Calcium, Baryum, Strontium, unter dem Einflufs
des elektrischen Funkens mit Sauerstoffl und Wasserstoif.

Brkennung. Nur an der Abwesenheit aller Kenn-
zeichen, die andere Gase charakterisieren.

a. Verbindungen mit Wasserstoff.

Azoimid, NJH. Hydrazin, NH,.
Ammoniak NH,, Hydroxylamin NH,(OH)

Azoimid, Stickstoffwasserstoitsiure, H.\<\;__"_....

Darsiellung. Man erhitzt Ammoniak, NH;, mit Natrium-
metall, wodurch Natriumamid NH,Na entsteht, welches
bei Gegenwart von Stickoxydul, N,0, das Natriumsalz
der Stickstoffwasserstoffsiure liefert: 2NH,Na + N,0 =
NaN, + NaOH + NH,; durch Destillation des Salzes mit
verd. Schwefelsiure erhiilt man verd. Azoimid; ferner wird
es aus Benzoylazoimid (siche dieses) erhalten.

Bigenschaften. Fine bei 37° unzersetzt siedende, fitzende,
saure, wasserhelle Fliissigkeit, unertriglich riechend,
mischbar mit Alkohol und Wasser; mit gliihenden Korpern,
hiufig sogar von selbst, unter glinzender Lichterscheinung
explodierend, eingeatmet, selbst verdinnt, Kopfschmerz
und Entziindung der Nasenschleimhaut erzeugend.

Dureh Auoflésen von Metallen in der wissrigen Siure oder
durch Neutralisieren derselben mit Basen entstehen die Stick-
stoffmetalle, den Chlormetallen in jeder Beziehung
vergleichbar. Silbernitrat und Merkuronitrat fillen auns der
Stickstoffwasserstoffsiiure Stickstoffsilber, NyAg, resp. Stick-
stoffkalom el, N;Hg. Von den Halogenwasserstoffsiuren unter-
scheidet sich die Stickstoffwasserstoffsiure durch ihre héchst
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r-xlulmix en Eigenschaften, welche ein Operieren mit der wasser-
freien Siiure unméglich machen; ihre Verbindungen mit den Alkali-
und Erdalkalimetallen explodieren weniger energisch.

Hydrazin, Diamid, H,N NH,, wird aus seinen
Salzen durch Erwiirmen mit Alkalien als eine eigentiim-
lich riechende, in Wasser leicht losliche, Lackmus bliuende
Fliissigkeit erhalten, welche bei 113,59 siedet, bei 1° er-
starrt und selbst bei 8009 noch best dndig ist. Dasselbe
wirkt stark reduzierend und gibt mit den Aldehyden
und Ketonen (siehe diese) schwerlisliche, kristallinische
Verbindungen.

Hydrazinsalze, z. B. N,H,(HCl),, entstehen durch Zersetzung
eines Diazofet rx.im‘umt(*l'\--1t-]w Amidosiiuren). Hydrazin verbindet
sich direkt mit Siduren, man seine Salze entstanden an-
nehmen kann, indem das zweiwertige, !m_r;l.]I:'i]m]it:ht- Radikal
Diammonium (H,N"NH,) je 2H einer Siiure ersetzt.

Ammoniak, NH,. Vorkommen. Gebunden an Séuren
in geringer \1mwu in der Luft, dem Regenwasser und
im imhndun. und folglich auch in vielen Quellwiissern,
geringe Mengen finden sich auch in den meisten nor-
dischen Urgesteinen. Ammoniumnitrat entsteht bei
der Lm\\uhlm_ des elektrischen Funkens auf feuchte Luft:
2H,0 + 2N 4+ O = NH, NO,, Ammoniumnitrit ent-
steht beim Verdunsten des Wassers, bei jeder Ver-
brennung an der Luft uud bei der Elektrolyse luft-
halticen Wassers: 2H,0 - 2N = ,, Ammonium-
karbonat bei dcl Elullm\ ui;:.llﬂ~Lhe Substanzen und
ist daber in der Ackererde enthalten. Fast alle stickstoff-
haltigen organischen Korper geben beim Kochen mit konz.
Schwefelsiure Ammoninmsulfat, (NH,),S0,.

Darstellung. Stickstoff und Wasserstoff vereinigen sich
im freien Zustande nur unter dem Einflusse der dunklen
elektrischen Entladung (S. 69) zu \Im-n:11i-|l\'.1111!,‘-§t'3—’"11 ver-
'muhn sie sich in statu nascendi, B. wenn man Zink
6 prozentiger Salpetersiiure I:M (S. 126); es findet
dann keine Wasserstoffentwickelung statt, .~n||n1wl'n die
freigemachten Wasserstoffatome wirken auf die iiber-
schiissige Salpetersdiure und reduzieren sie zu Stickstoff,
welcher sich sofort mit dem Wasserstoff zu Ammoniak
verbindet: 3Zn + 6HNO, = 3Zu(NO.), + 6 H.
2HNO, + 10H = 6H,0 + 2N. 2N 4 6H—=2NH,;

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl 8
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das gebildete Ammoniak wird von der noch unzer-
setzten Salpetersiure in Ammoniumnitrat tbergefithrt:
NH, + HNO, = NH,NO,;; noch leichter findet diese
Reduktion durch feinverteiltes metallisches Aluminium,
Zink, Eisen bei Gegenwart starker Basen statt.

Unter ihnlichen Umstinden bildet sich Ammoniak
bei der Fiulnis organischer stickstoffhaltiger Substanzen
oder beim Erhitzen derselben unter Luftabschluls (also
bei deren trockener Destillation) oder beim Erhitzen der-
selben mit starken Basen., da auch dann naszierender
Stickstoff und Wasserstoff zusammentretten.

Friiher wurde ein Salz des Ammoniaks, das Ammoniumchlorid,
durch trockene Destillation von Kamelmist in der Oase des Jupiter
Ammon gewonnen, daher es Salmiak, Sal Ammoniacum, heilst.

Man bereitet Ammoniak im Grofsen ausschielslich
durch Erhitzen seiner Salze mit einer starken Base, wie
Natrium- oder Calciumhydroxyd, z. B.:

2NH,CI + Ca(OH), = CaCl, + 2H,0 + 2NH,.

Ammonium- Caleium- caleium-
chlorid. hydrexyd. chlorid.

Jetzt wird alles Ammoniak bei der trockenen
Destillation der Steinkohlen (Koks- und Leucht-
gasfabrikation) als Nebenprodukt gewonnen.

Steinkohle enthilt gegen 1,5 Proz. Stickstoff, welcher
beim Erhitzen grofstenteils mit dem ebenfalls vorhandenen
Wasserstof Ammoniak bildet. Beim Leiten des Leucht-
gases durch Wasser wird das Ammoniak absorbiert, die
Losung (Gaswasser) wird mit Salzsiure neutralisiert
(Prozels S. 115) und zur Trockne verdampft, das zuriick-
bleibende Ammoniumchlorid wird durch Sublimation ge-
reinigt und durch Erhitzen mit Calciumhydroxyd zerlegt.

Figenschaften. Farbloses Gas, dessen eigentiimlicher,
stechender Geruch die kleinsten Mengen erkennen lifst.
Es ist 0,59mal leichter als Luft und muls iber Queck-
silber aufgefangen werden, da 1 Vol. Wasser bei 0° 1050 Vol.
des (Gases lost. Bei —40° oder bei einem Drucke von
7 Atmosphiren verdichtet es sich zu einer farblosen
Fliissigkeit, welche bei —80° zu einer eisiihnlichen Masse
erstarrt. Fliissiges Ammoniak absorbiert beim Verdunsten
viel Wirme und hierauf beruht die Darstellung von Eis
im Apparate von CARRE.
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Ammoniak unterhilt die Verbrennung nicht und ist
an der Luft nicht brennbar, hingegen verbrennt es in
reinem Sauerstoff mit gelblicher Flamme zu Wasser und
Stickstoff und daher umgekehrt auch Sauerstoff in Am-
moniak (S. 65): 2NH; + 30 = 8H,0 + 2N,

Chlorgas entziindet sich in Ammoniakgas unter Bil-
dung weilser Dimpfe von Ammoniumchlorid. (S. 116).

Glithhitze oder andauernde, kriiftige, elektrische Funken
zerlegen 2 Vol. Ammoniakgas in 1 Vol. N und 8 Vol. H,
woraus sich die Molekularformel NH, ergiebt.

Ammoniak besitzt sowohl gasformig wie auch in
Lésung stark basische Eigenschaften und verbindet sich
mit Sauren durch direkte Addition zu Salzen, welche
die grofste Ahnlichkeit mit den Alkalisalzen lnben. Wos-
halh Ammoniak frither fliichtiges Alkali hiefs,

NH, 4 HCl = NH,Cl (Ammoniumchlorid).

2NH, + H == \H 1,50, (Ammoninmsulfat).
\.'H + H = {\‘H )H"w (Ammoniumhydrosulfid).
2NH, + H,S {_N}*I1 ,S  (Ammoninmsulfid).

In dum Ammoniakverbindungen verhilt sich
also die Gruppe NH, wie ein einwertiges Metall,
indem sie den Wasserstoff der Siuren unter Salz-
bildung ersetzt; man nennt daher die Gruppe NH,
Ammonium, und die Verbindungen des Ammo-
niaks Amoniumsalze; diese Salze werden wegen
ihrer Ahnlichkeit mit den Salzen der Alkalimetalle im
Anschluf-;i;e an diese beschrieben.

Salmiakgeist, Atzammoniak heilst die wissrige
Lbsung des Amnmniaks, deren spez. Gewicht um so
kleiner ist, je grifser der Ammoniakgehalt; sie enthilt bei
16° gesittigt etwa 37 Gewichtsproz. NH;, hat den Ge-
ruch des Ammoniaks, firbt Lackmus blau, verhilt sich
wie eine starke Base und kann als eine wiissrige Lisung
von NH, OH, entsprechend K OH, betrachtet werden.
Diese Verbindung ist zwar frei nicht bekannt, aber
organische Derivate derselben, die sog. Ammoniumbasen
(siehe Abt. III), welche sich wie wissrige Lisungen von
KOH oder NaOH verhalten. *Liquor Ammonii cau-
stici, Ammonia, spez. Gew. 0,96, enthialt 10 Gewichts-
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proz. NH, und wird gewdhnlich durch Verdiinnen des
kiiuflichen konz. Salmiakgeistes erhalten.

*Liquor Ammonii anisatus ist eine Mischung von
Liquor Ammonii caust., Alkohol und Anisdl,

Erkennung. 1. Freies Ammoniak ist leicht an seinem
Geruch zu erkennen, sowie an der Braunfiarbung, die
befeuchtetes Kurkumapapier und an der Blaufiirbung, die
befeuchtetes rotes Lackmuspapier erleidet, wenn es in
eine ammoniakhaltige Atmosphire kommt. Nach langerem
Liegen nehmen die Papiere infolge der Verdunstung des
Ammoniaks wieder ihre urspriingliche Farbe an.

2. In wissriger Losung erkennt man die geringsten
Ammoniakmengen, durch die Braunfirbung oder braune
Fallung, die Nussuersches Reagenz (siehe dieses) hervor-
bringt. L &3

8. Uber die Erkennung des Ammoniaks in seinen
Verbindungen sieche ,,Ammoniumsalze.*

Hydroxylamin, Oxyammoniak, NH,(OH), ist als NH, zu
betrachten, in welechem 1 Atom Wasserstoft durch die einwertige
Hydroxylgruppe OH ersetzt ist. Es entsteht z. B, bei der Ein-
wirkung von Zinn anf verd. Salpetersiiure (s. 8. 126): HNO, +
6H = NH,(OH) + 2H,0. Es bildet explosive, farblose, bei
schmelzende, zerflielsliche Kristalle, ist geruchlos, reagiert alkalisch,
wirkt stark reduzierend und verbindet sich wie Ammoniak direkt
mit Siéuren zu Salzen. Hydroxylaminehlorid, NHy,(OH)HCI,
bildet farblose, leichtlésliche, giftige Kristalle.

aai
S0

b. Verbindungen mit den Halogenen.
Chlorstickstoff, NCi,. Leitet man Chlor in iiber-
schiissige Ammoniaklésung, so bildet sich Ammonium-
chlorid und Stickstoff entweicht (S. 111). Ist hingegen
Chlor im Uberschusse, so wird das Ammoniumechlorid
noch weiter zersetzt unter Bildung von Chlorstickstoff:
NH,Cl + 6Cl = NCI, + 4HCL
Chlorstickstoff bildet eine schwere, 6lige, stechend
riechende Fliissigkeit und ist die gefiihrlichste aller che-
mischen Verbindungen, da sie sich beim Erwirmen oder
bei der leisesten Berithrung mit vielen Stoffen, hiufig
auch von selbst, unter dufserst heftiger Eyplosion zersetat.
Bromstickstoff, NBr,, ist obigem ganz #hnlich.
Jodstickstoff, NJ,, bildet sich neben Dijodstick-
stoff, NHJ,, bei der Einwirkung von viel Jod auf Ammo-
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niaklosung als braunschwarzer Korper, der feucht ziem-
lich bestiindig ist, trocken aber wie NCl, explodiert.

¢c. Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff,

Die atmosphérische Luft besteht aus 78,10 Vol.-
Proz. Stickstoff, 0,9 Vol.-Proz. Argonium und 21,0 Vol.-
Proz. Sauerstoff oder aus 75,5 Gew.-Proz. Stickstoff,
1,3 Gew.-Proz. Argonium (8. 110) und 23,2 Gew.-Proz.
Sauerstoff.

Ferner enthiilt die Luft stets noch Spuren von Helium (8. 110)
und Ammoniak, sowie von Wasserdampf, Kohlensiiure; ihre durch-
schnittliche volumetrische Zusammensetzung ist daher:

71,45 Proz. Stickstoff. 0,84 Proz. Wasserdampf.
20,77 ,, Sauerstoff. 0,04 ,» Kohlendioxyd.
0,90 ,, Argonium. 0,0001 ,, Ammoniak.

Aufserdem sind zahlreiche Migroorganismen, die Ursache der
Giirung, Fiiulnis und verschiedener Krankheiten, vorhanden.

Ein Liter Luft wiegt bei 0° und 760 mm Druck
1,293 g; die Luft ist also 773,4 mal leichter als Wasser
und 14,33 mal schwerer als Wasserstoff (S. 61)

Bei —140° und gleichzeitigem Druck von 39 Atmosph.
wird die Luft zu einer schwachbliulichen Fliissigkeit ver-
dichtet, welche unter dem Druck einer Atmosph. bei
—190° siedet.

Die Verflissigung der Luft und anderer Gase wird durch die
Anwendung des Lixpe'schen Gegenstromapparates sehr erleichtert.

Derselbe besteht im wesentlichen aus einem Kompressor, ver-
mittelst dessen Luft angesaugt und unter einen Druck von ea.
175 Atmosphiiren gebracht wird. Aus dem Kompressor gelangt
dann die verdichtete Luft in eine Rihre, welche mit Kiithlwasser
umgeben ist. Diese Rihre miindet in der Mitte des Deckels eines
zylinderférmigen Gegenstrom-Apparates, der in seinem Inneren
2 ineinander gewundene Spiralen aus Kupfer besitzt, durch deren
eine die ans dem Kompressor kommende Luft unter dem urspriing-
lichen Druck von 175 Atmosphiiren nach unten hin stromt und
durch ein gebffnetes Regulierventil in ein doppelwandiges Glas-
"'(‘1.{[- gelangt, wo sie '~ll]| ausdehnen kann. [][In]!w- dieser Aus-
de }Jllll]!“ kiihlt sie sich ab und wird nun in die zweite der Kupfer-
hpmfu: des Gegenstrom-Apparates geprefst, kiihlt hier die direkt
vom Kompressor herkommende und durch die erste "ipil ile nieder-
stromende neue Luft ab und wird dann durch ein zweites fiulseres

Rohr, welches den Gegenstrom-Apparat mit dem l\nm]nl 3S0r ver
bindet, nach dem letzteren geleitet, von wo aus sie ihren Kreis-
lauf von neuem beginnt, bis schliefslich nach mehrmaliger Aus-
dehnung und Abkiihlung sowohl im Glasgefiifse als auch im Gegen-
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strom-Apparat die kritische Temperatur von —140° erreicht ist.
In dem Momente beginnt die Verfliissigung; die fliissige Luft wird
in einem Sammelgefils aufgefangen und kann von hier aus ver-
mittelst eines Hahnes abgezapft werden.

Das Verhiltnis zwischen dem Stickstoff und
dem Sauerstoff der Luft ist an allen Punkten der
Erdoberfliche fast unverinderlich; trotzdem ist
die Luft aus folgenden Griinden als ein Gemenge
dieser Gase zu betrachten:

1. In der Luft finden sich die Eigenschaften des Stick-
stoffs und Sauerstoffs wieder, nur durch ihre gleichzeitige
Gegenwart etwas modifiziert, withrend ja bei chemischer
Vereinigung der Elemente neue Kérper mit neuen Kigen-
schaften entstehen.

2. Bei einer chemischen Vereinigung wird stets Wirme
frei oder gebunden; wenn man aber Sauerstoff und Stick-
stoff in dem Verhiltnisse wie sie die Luft bilden mischt
und den elektrischen Funken durchschlagen liflst, so
findet weder Temperatur- noch Volumveriinderung statt,
und das Gemenge zeigt, wie auch vorher, alle Eigen-
schaften der gewdhnlichen Luft.

3. Das Gewichtsverhiltnis zwischen Sauerstoff und
Stickstoff in der Luft weicht von dem ihrer Atomgewichte
ab. Ferner geschieht die chemische Vereinigung der Gase
nach einfachen Raumverhiiltnissen (8. 10), was bei der Luft
gleichfalls nicht der Fall ist.

4. Schiittelt man Luft mit Wasser, so lost sich eine
bestimmte Menge derselben auf; treibt man dieselbe
durch Kochen wieder aus und bestimmt ihre Zusammen-
setzung, so findet man, dafs sie jetzt aus 34,9 Vol.-Proz.
Sauerstoff und 65,1 Vol.-Proz. Stickstoff besteht. Wire
die Luft eine chemische Verbindung, so miilste sie in
Wasser gelost die gewohnliche Zusammensetzung haben;
statt dessen hat das Wasser im Verhaltnis mehr Sauer-
stoff als Stickstoff aufgenommen, da ersterer in Wasser
loslicher ist (wichtig fir Wassertiere).

5. Lalst man Luft durch eine diinne Kautschukmembran
in ein luftleeres Gefils treten, so erhdlt man ein Ge-
misch von 2 Vol. Sauerstoff und 3 Vol. Stickstoff, in
welchem sich ein glithender Span wieder entziindet.
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Die Zussammensetzung der Luft ist infolge der
Diffusion der Gase (S. 87) iitberall nahezu dieselbe.

Durch Atmung, Verbrennung, Fiiulnis, Verwesung werden der
Luft zwar fortwiihrend bedeutende Mengen Sauerstoff entzogen
und Kohlendioxyd und Ammoniak zugefiihrt, aber die griinen
Pflanzenteile nehmen das Kohlendioxyd anuf und zersetzen es unter
Abscheidung von Sauerstoff, indem sie den Kohlenstoff zu ihrem
Aufbau verwenden; ebenso nehmen sie das Ammoniak auf, um
den zur Bildung ihrer wichtigsten Bestandteile nitigen Stickstoff
zu erhalten, da der Stickstoff im freien Zustande meistens nicht
von der Pflanze als Nahrungsmittel verwendet werden kann.

Der Kohlendioxydgehalt der Luft betragt im
Freien durchschnittlich 0,04 Vol.-Proz., kann aber
in Riéumen bei Anwesenheit vieler Menschen oder beim
Brennen vieler Gasflammen auf einige Prozente steigen.

Gleichzeitig mit dem Kohlendioxyd werden fliichtige, unan-
genehm riechende, organische Substanzen ausgeschieden, welche
den mit vielen Menschen erfilllten Riumen den eigentiimlichen,
unangenehmen Geruch erteilen und hochst schiidlich aunf den Or-
ganismus wirken. Es wird demnach mit dem Gehalt an Kohlen-
dioxyd auch der Gehalt der Luft an diesen schidlichen Stoffen zu-
nehmen, und man kann daher in bewohnten Riiumen aus dem Kohlen-
dioxydgehalt der Luft auf deren Giite schliefsen, da eine direkte
Bestimmung der erwithnten giftigen Stoffe noch nicht gelungen ist.
Der Kohlendioxydgehalt der Luft in von Menschen bewohnten
Riumen soll 1°/,, nicht iiberschreiten.

Der Wasserdampf der Luft hingt von deren
Temperatur ab und ist der Spannkraft der Wasserdimpfe
(S. 76) entsprechend; gewohnlich betrigt er 50—70 Proz.
der Wassermenge, welche zur vollstindigen Sittigung der
Luft erforderlich ist. Ist die Menge gréfser, so scheint
die Luft unangenchm schwiil und feucht, wenn kleiner,
unangenehm trocken.

Der Ammoniakgehalt der Luft ist sehr gering
und betrigt ca. 1 Teil in 1000000 Teilen Lauft.

1. Bestimmung des Stickstoffs und Sauerstoffs
a. Dem Volumen nach, indem man ein bestimmtes Volumen Luft
in einer an einem Ende geschlossenen und mit Millimeterteilung
versehenen Glasrihre (Eudiometer) iiber Quecksilber absperrt und
dann geniigend Wasserstoff zufiihrt. Liifst man zwischen zwei
ins Innere der Rihre fithrenden Platinspitzen einen elektrischen
Funken iiberspringen, so entsteht unter Explosion Wasser, und
das Volumen der Gase vermindert sich nach dem Erkalten dem-
entsprechend. Z. B. 100 Vol. Luft + 50 Vol. Wasserstoff hinter-
lassen nach der Explosion 87 Vol. Gas. Es sind demnach 63 Vol.
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des Gases zu Wasser verdichtet worden, und der dritte Teil hier-
von = 21 Vol. ist die in 100 Vol. Luft enthaltene Men: ge Stickstoff,

b. Man leitet ein gemessenes Volumen Luft iiber gewogenes,
gliihendes Kupfer, ermittelt dessen Gewichtszunahme (= dem
Sauerstoff) und milst das Volumen des iibrig bleibenden Stickstoffs,

2. Bestimmung des Wasse u]dmp!x‘\ a. Naeh physi-
kalischen Methoden vermittelst des Danierschen Hygrometers oder
des Auveustsehen Psychrometers.

b. Auf ehemischem Wege zugleich mit dem Kohlendioxyd, in-
dem man aus einem kalibrierten Gefiilse ein bestimmtes Volumen
Wasser auslaufen und dafiir gleichviel Luft nachstrémen 1ifst,
welehe vorher durch mehrere mit Caleiumchlorid und dann durch
mit l\lll:m\h\xlmr gefiillte Rohren geleitet wurde. Die Gewichts-
zunahme der Caleiumehloridréhren ergiebt den Gehalt des TLuft-
volumens an “ sser, der Kaliumhydratrihren an Kohle ndioxyd.

3. Bestimmung des Kohle n<i1u\\t1~ a. Siehe oben 2 b.

b. Man fiillt einen grofsen, ca. 10 Liter haltenden Glasballon,
dessen Jnmmllﬂmir genau bestimmt ist, vermittelst eines Blasebalges
mit der zu priifi nnln n Luft, setzt eine gemessene Menge Baryum-
hydratldsung zu, verschliefst und schiittelt, wobei alles Kohlendioxyd
absorbiert und als lllil“*ll(.‘]l.l‘h Baryumkarbonat abgeschieden wird :

Ba(OH), + CO, = BaCO,; + H,0.

Der Gehalt der ]).U\llluh)l]l'dl dsung an Baryumhydrat ist
folglich nach dem Versuche geringer als vorher, und indem man
denselben in beiden Fiillen mit Hilfe einer Ox: siiurelisung von
bestimmtem Gehalte ermittelt, kann man aus der Differenz die
Menge des absorbierten Kohlendioxyds berechnen.

d. Verbindungen mit Sauerstoff.

Stickstoffoxydul N:O. Untersalpetrige Siure HNO.
Stickstoffoxyd NO. 2!
Stickstofftrioxyd N, O,. Salpetrige Siure HNO,.

Stickstoffdioxyd NO,.

Stickstofftetroxyd N,O,. -
Stickstoffpentoxyd N,0,. Salpetersiiure HN( e

Sauerstoff verbindet sich direkt mit Stickstoff weder bei ge-

wohnlicher moch bei héherer lunp» ratur; nur wenn man elek-
trische Funken lingere Zeit durch ein trockenes Gemenge dieser
Grase schlagen lilst, vereinigen sich beide teilweise zu roten ])(unptl‘n

von \rltlc-tc:ﬂ:hr_n._ul NO,.

Stickstoffoxydul, Stickoxydul,N,0 oder O < \\\

Darstellung. Es bildet sich neben Stickoxyd, NO, ui der
Einwirkung von etwa 12 proz. § ‘ll[)t‘t{’lmlulﬁ_‘ auf Zink
oder Zinn (siehe S. 126): 4Zn + 10HNO, — 4 Zn( NO,).

+ 5H,0 + N,0; gewohnlich stellt man e~ dar (mu h
Erhitzen von Ammomummhu NH,NO, N,0+2H,0.
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Eigenschaften. Farb- und geruchloses, neutrales Gas,
1,52 mal schwerer wie die Luft, von siilslichem Ge-
schmacke, bei 0° unter einem Drucke von 30 Atmosphiren
oder unter gewdhnlichem Drucke bei —88° zu einer
farblosen Fliissigkeit verdichtbar, welche bei —100° zu
einer eisihnlichen Masse erstarrt. Glimmende Kohle
und entziindeter Phosphor verbrennen darin wie im Sauer-
stoffgas; schwachbrennender Schwefel erlischt, da der-
selbe nicht die zur Zerlegung des Gases in N, + O
nitige Wirme entwickelt, wihrend starkbrennender
Schwefel oder eine Kerze lebhaft forthrennen. Mit dem
gleichen Volumen Wasserstoff gemischt, explodiert es beim
Entziinden: N,0 + 2H = H,0 + 2N; mit Sauerstoff ver-
bindet es sich nicht. 1 Vol. Wasser lost bei 0° 1,30 Vol.
des Gases; hierdurch und weil es mit Stickoxyd keine
roten Dampfe von Stickdioxyd bildet, unterscheidet es
sich leicht vom Sauerstoff. Stickoxydul bringt eingeatmet
kurze Betiubung hervor, und wegen des eigentiimlichen
Zustandes, den es hierbei erzeugt, heilst es auch Lach-
oder Lustgas.

Erhitzt man Natriummetall in einem abgesperrten Volumen
Stickoxydul, so verbrennt es zu Natriumoxyd, und es bleibt ein
dem angewandten Volumen N,O gleiches Volumen reiner Stickstoft
zuriick. Da nun 2 Vol. Stickoxydul 44 Gewichtseinheiten wiegen
und 2 Vol. Stickstoff = 28 Gewichtseinheiten, so muls der ge-
bundene Sauerstoff 16 Gewichtsteile — 1 Vol. betragen, und es
ergiebt sich hieraus die Formel N,O.

Untersalpetrige Sdure, Nitrosylsiure, HNO, richtiger
H,N,0, oder HO"N"N OH, bildet sich nicht aus N,0 + H,0, hin-
gegen zerfiillt sie in diese (s. unten).

Sie entsteht beim Behandeln von Silberhyponitrit, Agy(NO),
(siche unten) mit einer Lésung von HCI in Ather, wobei Ag.(NO),
in AgCl und freie H,N,0, zerfillt, die nach dem Verdampfen des
Athers in weilsen, leicht explodierenden Kristallen erhalten wird.

Untersalpetrigsaure Salze oder Hyponitrite entstehen

durch Einwirkung von Kaliumamalgam auf die wiissrige Losung der

Nitrate oder Nitrite: durch Fillen der Alkalisalze mit Silbernitrat
erhiilt man hellgelbes Silberhyponitrit. Beim Zersetzen der Salze
mit Schwefelsiiure zerfillt die freiwerdende untersalpetrige Siure
sofort zum Teil in H,O + N,O, zum Teil nach der Gleichung
3H,N,0, = 2N,0; + 2NH,.

Stickstoffoxyd, Stickoxyd, NO. Darstellung.
Durch Einwirkung etwa 25 proz. Salpetersiure (siehe
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S. 126), auf Kupfer, Quecksilber, Silber und viele andere
Metalle, z. B.: 8Cu+8HNO, = 3Cu(NO,), +4H,0+2NO.

Das so erhaltene Gas enthiilt noch Stickstoff und Stickoxydul
beigemischt. Leitet man es in eine kalte Losung von Ferrosulfat,
so wird nur das NO absorbiert, wobei eine schwarzbraun gefiirbte
Verbindung beider entsteht. Erwirmt man diese Lisung bei Luft-
abschlufs, so entweicht reines Stickoxyd.

Fngenschajten. Farbloses, neutrales Gas, 1,04 mal
schwerer als Luft, etwas unter —93° bei gleichzeitigem
Drucke von 71 Atmosph. zu einer farblosen Flissigkeit
verdichtbar. Durch brennende Kérper wird es in Stick-
stoff und Sauerstoff zerlegt, erfordert aber hierzu eine
hohere Temperatur als Stickoxydul; deshalb erlischt
brennender Schwefel, eine Kerze oder glihende Kohle
darin, wihrend ein stark brennender Holzspahn oder
entziindeter Phosphor mit grofsem Glanze fortbrennen.
Mit Wasserstoff gemischt verbrennt es beim Anziinden
ohne Explosion: NO + H, = H,0 + N. 20 Vol. Wasser
losen bei 0° 1 Vol. Stickoxyd.

Es unterscheidet sich von allen anderen Gasen
dadurch, dafs es sich bei Luft- oder Sauerstoffzutritt
durch Bildung von NO, braungelb firbt, weshalb man
vermittelst Stickstoffoxyd Spuren von freiem Sauerstoff
in Gasgemengen erkennen kann.

Beim Erhitzen von Natrium in einem abgesperrten Volumen NO
bleibt die Hilfte des angewandten Volumens als Stickstoff iibrig,
woraus sich die Formel #ihnlich wie bei N,0 feststellen lifst.
Stickstofftrioxyd, Salpetrigsiureanhydrid, N,0,.

Darstellung. Indem man gleiche Volume Stickstofi-
oxyd und Stickstoffdioxyd oder eine Mischung von
4 Volumina Stickstoffoxyd und 1 Vol. Sauerstoff in einer
auf unter —21° abgekiihlten Rohre verdichtet:

NO 4+ NO, = N,0,. 2NO + 0 = N,0,.

Gemengt mit etwas Stickstoffdioxyd erhiilt man es
durch Destillation von Arsentrioxyd (As,0,) mit Salpeter-
siure und Abkiihlen der Dimpfe auf —21°:

As,0, + 2HNO, + 2H,0 = N,0, + 2H,AsO,.

FEigenschaften. Tiefblaue Flissigkeit, welche bei —30°
noch nicht erstarrt und iiber —21° allmihlich, bei ihrem
Siedepunkt (3,5%) aber vollstindig zerfillt in ein Gemenge
von NO, + NO, welche sich beim Abkiihlen wieder zu
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N,0, vereinigen; demnach existiert letzteres nur im
flissigen Zustande; Schwefelsidure absorbiert N,O,, resp.
NO, + NO, unter Bildung von Nitrosylschwefelsiure,
(S. 92):
aan UH
2850, < OH
heifst nitrose Séure (8. 92) und ist im unverdiinnten
Zustande sehr bestindig.

Salpetrige Saure, HNO, oder ON(OH). Vorkemmen.
Gebunden an Ammoniak in geringer Menge in der Luft,
im Regenwasser, in vielen Quellwiissern. Ammoniumnitrit
bildet sich in kleiner Menge beim Verdunsten von Wasser
an der Luft: 2N 4+ 2H,0 = NH_ NO,, bei allen Ver-
brennungsprozessen bei Geegenwart von Luft, bei der lang-
samen Oxydation des Phosphors an der Luft, beim Rosten
des Kisens, bei der Elektrolyse lufthaltigen Wassers. In
manchen Pflanzensiften und tierischen Fliissigkeiten, z. B.
im Nasenschleim und Speichel, finden sich Nitrite.

Darstellung und FHigenschaften. Fliissiges Stickstofi-
trioxyd lost sich in eiskaltem Wasser zu einer blauen
Fliissigkeit, welche als HNO, betrachtet werden kann,
aber schon bei Zimmertemperatur oder durch viel Wasser
in Salpetersaure, Stickoxyd und Wasser zerfallt:

3HNO, — HNO, + 2NO + H,0.

Salpetrigsaure Salzeoder Nitrite sind bestiindiger;
dieselben entstehen beim Sittigen von HNO, mit Basen,
mehrere auch beim Erhitzen der betreffenden Nitrate.
Auf Zusatz von Schwefelsiure entwickeln sie rotbraune
Dimpfe von Stickstoffdioxyd gemengt mit Stickstoffoxyd, in-
dem die Schwefelsiure der freigemachten salpetrigen Séure
das Wasser entzieht: 2HNO, = H,0 + NO + NO,.
Salpetrige Sture und ihre Zersetzungsprodukte wirken
oxydierend und machen daher aus Jodsalzen Jod frei,
weshalb die wiissrige Losung der Nitrite, mit Schwefelséure
und Jodkaliumstirkekleister versetzt, sich blaut. (Nachweis
im Brunnenwasser.) Anderseits wirken die Nitrite, durch
ihr Bestreben_in Nitrate iiberzugehen, reduzierend, z. B.
entfirben sie angesiuerte Kaliumpermanganatlosung:

5HNO, + 2KMnO, + 83H,80, = 5HNO, + K,SO,
+ 2MnSO, + 3H,0.

+ N,0, = 280, <8&O)+H20;djeseLiisung
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Stickstoffdioxyd, NO,. Darstellung. Indem man
2 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. Sauerstoff mischt; gewohn-
lich durch Erhitzen von Bleinitrat und Abkiihlen Llu'
entweichenden Dampte: Pb(NO,), = PbO + 2NO,

Es bildet sich auch in geringer Menge, wenn \l irke
elektrische Funken durch ganz trockne Luft schlagen:
ist dabei W asserdampf zugegen, so entsteht Salpetersiiure
und salpetrige Saure. (Siehe unten.)

Figenschaften. Rotbraunes, erstickend riechendes, stark
oxydierendes Gas, daher aus Jodmetallen Jod frei machend
und die Verbrennung vieler Kérper unterhaltend. Mit
Wasser zerfillt es in Salpetersiiure und Stickoxyd (siehe
unten ¢), weshalb man es frither fiir eine Siure hielt und
Untersalpetersiiure nannte. Mit abnehmender Temperatur
farbt es sich immer heller, wobei das Volumgewicht
stetig zunimmt, indem immer mehr Molekiile NO, in N. L
iibergehen. Durch starkes Abkiihlen verdichten sich du,
],Lnuph: Al

Stickstofftetroxyd, N,0,, welches bei 0° eine fast
farblose Fliissigkeit bildet, die bei “10° zu farblosen
Kristallen erstarrt; iiber 0° wird die F'liissigkeit, infolge
mit der '1emper.ttm zunehmender E !If\fthllll” von NO,,
immer gelber und bei 26° siedet sie und enthilt dann 3thll

20 Proz. NO (Dissoziation S. 85). Stickstofftetroxyd i
das =Tumls¢llt€: \nh\.nlml der S 1petmnnue und ~.alpet110’un
Saure (N,0, + N, l) = 2N,0,), wie sein Verhalten gegen

“ asser zewi
a. mit wenig eiskaltem Wasser bildet es Stickstofftrioxyd
und 8 d]]lLl’L 2N,0, + H,0 = N,0, + 2HNO,;
b. mit iibers igem e 1~l\.1ih m Wasser (oder mit Imwu]

bildet es finre und salpetrige S#ure (oder deren Salze)
N,O, = HNO; + HNO,;
¢. mit “ a r von gewdhnlicher Temperatur bildet es

Salpetersiiure und Stickoxyd, da dann N, l} zuerst in 2NO,

gespalten wird: 3NO, + H,0 = 2HNO, + ‘\“

Stickstoffpentoxyd, Salpetersi urmmln drid, N,0;, erhiilt
man durch Destillation von Phosphorpentoxyd (P,0,) mit “ullpv‘r:‘r
slure: 2HNO; + P,0; = N,0, ’1{[’() Phosphorpentoxyd ent-
zieht der “-aiprlm:,-amw LilL Elemente des Wassers und verbindet
sich damit zu Metaphos sphorsiiure (HPO,), welche nicht fli tichtig
ist, withrend ‘tiﬂkafl}ﬁp(,llt(!\wl bei der I_)P\nlhnr:n unter teilweiser
/‘vr»cr/um: itberdestilliert und sich aus dem Destillate beim Ab-
kithlen in farblosen, prismatischen Kristallen abscheidet. Die
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Kristalle schmelzen bei 80° zu einer gelben Fliissigkeit und zer-
setzen sich bei etwas hiherer Temperatur langsam, bei schnellem
Erhitzen sowie beim lingeren Aufbewahren unter Explosion zu
Stickstoffdioxyd und %mu-.tnﬁ Mit Wasser bildet es Salpetersiiure.

Salpetersaure, HNO, oder O,N(OH). Vorkommen.
Nur in ihren Salzen, den \Ltm[en besonders als Natrium-
nitrat (Chilisalpeter, NaNO,) in Peru in grolsen Mengen;
sehr verbreitet, doch nicht in **IU]HGI Menge in den
oberen Erdschichten, namentlich in Agypten und Ost-
indien, als Kaliumnitrat, als Calciumnitrat, Ca(NO,),,
sog. Mauersalpeter, an kalkhaltigen Winden von Stallen
und Aborten.

In geringer Menge entsteht sie neben HNO, und
;\mm:miuumitr:u_. wenn elektrische Funken durch fut(hte
Luft schlagen (Vorkommen im Gewitterregenwasser):
2N 4+ 2H,0 + l)_.\H NO,; ferner bilden sich Nitrate
neben Nitriten bei allen \en\esung\plnzuwul (Siehe
. Nitrate*) Auch manche Pilanzen enthalten Nitrate.

Darstellung. Durch Destillation der Alkalinitrate, meist
des Chilisalpeters, mit iiberschiissiger Schwefelséure
(S. 126): NaNO, + H,S0, = NaHSO, + HNO,.

Natri lm.nm at. \::H’Il'.hlIl'l‘\lr-‘.\'t:lll';ﬂ.
Die so erhaltene rohe Salpetersiiure (*Acidum
nitricum crudum) enthilt 60—70%/, H\U aus ihr
wird durch nochmalige Destillation 11(- 689/ H\O ent-
haltende reine Salpetersiure des Hmdu is erhalten.

Wasserfreie Salpetersiure erhilt man durch
Destillation der reinen Salpetersiure mit konz. Schwefel-
siure, worauf durch Durchleiten von Luft etwa ent-
standene Oxyde des Stickstoffs ausgetrieben werden.

*Acidum nitricum hat das spez. Gew. 1,153 und
enthalt 25°/, HNO,.

Figenschaften. Wasserireie Salpetersiure ist eine
farblose. rauchende, stechend riechende Fliissigkeit von
1,54 spez. Gew., bei —40° kristallinisch erstarrend, bei
86° unter teilweisem Zerfall in H,0 4 2NO, + 0 zu
sieden beginnend. Unterwirft man verdiinnte Salpeter-
siure der Destill tlilll. so steigt der Siedepunkt allmih-
lich bis auf 121° (S. 100), worauf eine Salpetersiure von
konstantem Wassergehalt destilliert, welche 68%, HNO,




126 Verbindungen des Stickstoffs.

enthéilt und das spez. Gew. 1,41 hat; anderseits geben
stiirkere Salpetersiiuren beim Erhitzen so lange HNO,
ab, bis vorerwihnte Zusammensetzung eingetreten ist.

Ihr Dampf, durch gliihende Rohren geleitet, zerfallt
vollkommen in Stickdioxyd, Wasser und Sauerstoff:
2HNO, = H,0 + 2NO, + O; dieselbe Ze setzung er-
leidet sie teilweise, aufser beim Erhitzen, auch beim Stehen
am Lichte, weshalb sie sich allmihlich gelb firbt. Sie
enthilt 76,1 Proz. Sauerstoff, der zum Teil leicht an
oxydierbare Korper abgegeben wird, weshalb sie eines
der stirksten Oxydationsmittel ist und organische Farb-
stoffe (z. B. Indigolosung) zerstort. Sie ldst oder oxydiert
alle Metalle, ausgenommen Gold, Platin, Rhodium.
Iridium, Ruthenium, und oxydiert alle Metalloide aufser
Fluor, Chlor und Stickstoff. In allen diesen Fiallen wird
sie teilweise zu niederen Oxyden des Stickstoffs reduziert,
und zwar sind die entstehenden Oxyde um so suuer-
stoffreicher, je konzentrierter die Siure ist; durch einige
Metalle wird sehr verdiinnte HNO, sogar zu NH, redu-
ziert (S. 113), durch Zinn zu NH,(OH) (S. 117); diese
durch naszierenden Wasserstoff bewirkte Reduktion ge-
schieht noch leichter in alkalischer Losung (S. 114}, Da
Salpetersiure zum Trennen des Silbers vom Gold dient,
heifst sie auch Scheidewasser.

Rauchende Salpetersiure (*Acidum nitricum
fumans). Destilliert man Alkalinitrate nur mit so viel
Schwefelsiure, dafs normale Sulfate zuriickbleiben
(2NaNO, + H,80, = Na,SO, + 2HNO,), so ist zur Voll-
endung der Reaktion eine hihere Temperatur nétig, und
es wird hierdurch ein Teil der gehildeten Salpetersiure
zersetzt: 2HNO, = 2NO, + H,0 + O.

Man erhiilt so eine rotbraune, an der Luft rote Dampfe
ausstofsende Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,45—1,50, aus
einer Losung von etwa 8°/, Stickstoffdioxyd in Salpeter-
siiure bestehend. Sie wirkt noch stirker oxydierend, als
farblose Salpetersiure; mit Wasser gemischt wird sie erst
blau, dann griin, dann farblos, weil aus dem Stickstoff-
dioxyd zuerst salpetrige Siure, dann Salpetersiure ent-
steht (S. 124). Ihre Einwirkung auf brennbare Stoffe
kann leicht zur Entziindung der letzteren fiihren.
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Konigswasser, Salpetersalzsiiure, Aqua Regis,
Acidum chlor o-nm osum, heilst ein (Gemenge von
3 Tln. Salzstiure mit 1 TL Salpetersiure, weil es neben
allen anderen Metallen auch Platin und Gold (den Konig
der Metalle) lost. Diese Wirkung tritt namentlich beim
Erhitzen der Mischung hervor und beruht auf der Ent-
stehung von Chlor und folgender Verbindungen:

2HNO; + 6HCl = 2NOCl + 4Cl 4 4H,0.
"H\() + 2HCl = 2NO,Cl + 2H,0.

Diese bcuh»n Chlul\el]}llldun"f_’ll konnen als die Chlor-
‘mh)dud(, der Salpeter- und salpetrigen Siure betrachtet
werden. (Chloranhydride nennt man Verbindungen, in
welchen die Hydroxylgruppen durch Chlor ersetzt sind.)

Salpetersaure Salze oder Nitrate bilden sich
iiberall, wo stickstoffhaltige organische Substanzen in
heuen\\mt starker Basen und Luft verwesen, wobei das
bei der Verwesung entstehende Ammoniak zu Salpeter-
saure oxydiert wird: KOH 4 NH, 4 40 =KNO, +2H,0.

Diese Bedingungen der ‘uilpotetMuwhddm]-f sind hht in je der
Ackererde vorhanden, weshalb sich lgsliche Nitrate im Qw‘l]
wasser und den oberen Bodenschichten finden, namentlich in der
Nihe von Stillen und Aborten. Der Gehalt eines Wassers an
Nitraten deutet auf in Zersetzung begriffene organische Stoffe, und
ist solches Wasser als Trinkwasser nicht verwendbar.

Nitrate sind fast alle in Wasser loslich; beim starken
Erhitzen zersetzen sich die Alkalinitrate unter Frei-
werden von Sauerstoff zu Nitriten‘ die iibrigen Nitrate
unter Entwickelung von NO, + O in Oxyde oder Metalle;
auf glithende Kohle 'Te\\.m‘ten \t,lpuﬂen sie alle. Durch
naszlelenden “dswtktnﬁ werden die loslichen Nitrate zu
Nitriten oder Ammoniak (S. 113) reduziert.

Frkennung. 1. Kupferspine mit Salpetersiiure iiber-
gossen werden zu blauem Kupfernitrat unter Entwickelung
roter Dampfe von Stickstoffdioxyd gelost. Aus Nitraten
setzt man durch Zusatz von Schwefelsiure die Salpeter-
siiure zuerst in Freiheit.

2. Mischt man eine Losung von Salpetersiure oder
Nitraten mit einem gleichen Volumen konz. Schwefelsiiure
und schichtet nach dem Erkalten auf diese Mischung
eine Ferrosulfatlosung, so bildet sich an der Beriihrungs-
stelle ein dunkler Ring.
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Die freiwerdende Salpeterstiure oxydiert hierbei einen Teil
des Ferrosulfats zu Ferrisulfat und wird zn Stickoxyd reduziert,
welches mit dem noch unzersetzten Ferrosulfat eine braun eefiirbte
Verbindung bildet (8. 122); 8FeSO, + 3H,50, + 2HNO, =
3Fe,(80,), + 4H,0 + 2NO.

3. Kine farblose Losung von Diphenylamin (Abt. 38)
in Schwefelsaure wird selbst durch Spureivon Salpeter-
siure, sowie von Stickdioxyd, tiefblau gefiirbt.

2. Phosphor.
Atomgewicht 81 = P.

Vorkommen. Im Mineralreiche nur in Form von Phos-
phaten, d. h. Salzen der Phosphorsiure, H,PO,, haupt-
hlich kristallisiert als Phosphorit und amorph als
Apatit, beide 3Ca,(PO,), + CaCIF, ferner als Redonda-
phosphat, Wavellit, Osteolith etc.; im PHanzenreiche
finden sich Phosphorverbindungen als Begleiter der Ei-
weilsstoffe, namentlich in den Samen: im Tierreiche bildet
Calciumphosphat, Ca,(PO,),, 2/, des Knochengeriistes:
aulserdem finden sich Phosphorverbindungen in der Milch,
Nervensubstanz, im Kidotter, Harn, Gehirn und Blute.
Phosphorreiche Exkremente finden sich fossil als Guano
und als Koprolithe.

Darstellung. Zuerst (1669) durch Gliithen von einge-
dampftem Harn, jetzt nur aus Knochen.

Getrocknete Knochen enthalten im Durchschnitt 58 Proz.
Caleiumphosphat, 4 Proz. Magnesiumphosphat und Caleiumehlorid,
6 Proz. Caleiumkarbonat und Caleiumfluorid, und 32 Proz. organische
Substanz (Leim und Fett).

a. Die Knochen, welchen zuvor der Leim und das
Fett entzogen wurde, werden gebrannt, wobei die orga-
nischen Substanzen zerstort werden und die anorganischen
Bestandteile als Knochenasche zuriickbleiben.

b. Die Knochenasche wird mit */; ihres Gewichtes
Schwefelsiure behandelt, wobei unloshiches Calciumsulfat
und gelostes primires Calciumphosphat entsteht:

o (PO o Hpy S s PO
(_‘u_su,\{r-)i + 24180, =2CaS0, + CaH, |}_},\):.

bt

¢. Das vom Niederschlag abgegossene primiire Calcium-
phosphat wird zur Sirupdicke eingedampft, mit Kohlen-
pulver gemengt, getrocknet und bis zur schwachen Rot-
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glut erhitzt; hierbei wird das primére Calciumphosphat
unter Wasserabgabe in Calciummetaphosphat verwandelt:
CaH,(PO,), = Ca(P0O,), + 2H,0.

d. Der Gliihriickstand wird srndLmu in Thonretorten
bis zur Weilsglut erhitzt; die Kohle reduziert das Calcium-
metaphosphat teilweise zu Phosphor, indem sie mit dessen
Sauerstoff Kohlenoxydgas (CO) bildet, withrend ein Drittel
des Phosphors als Calciumphosphat hinterbleibt und wieder
nach b. behandelt wird:

3Ca(P0O,), + 10C = 4P 4 10CO + Cay(PO,),.

Bei Zusatz von Sand (Si0,) wird hingegen aller lesphor
frei: Ca(POy), + Si0, + 5C = CaSi0, + P, 4 5CO.

Der gebildete Phosphor entw eicht als Ddlupf welcher
durch bm]elten in Wasser verdichtet wird; durch noch-
malige Destillation wird er gereinigt, dann unter Wasser
geschmolzen und in Glasrbhren gegossen, weshalb er fast
stets in Stangenform in den Handel kommt.

Eigenschaften. Phosphor (*Phosphorus) ist ein zwar
durchscheinender, aber dennoch kristallinischer, schwach
gelblicher Kérper, in der Kiilte sprode, bei Zimmer-
temperatur wachsweich. Er hat das spez. Gew. 1,83,
schmilzt bei 44°, siedet hei 288° und bildet dann einen
farblosen Dampf, dessen Dampfdichte = 62 ist, woraus
sich das Molekulargewicht 124 berechnet (S. 20). Da sein
Atomgewicht nur 31 ist, so besteht demnach das Phos-
phormolekiil im Dampfzustande aus 4 Atomen.

In Wasser ist Phosphor unlgslich; er wird im Dunkeln
(S.130) sowie, wegen seiner leichten Entziindlichkeit, unter
Wasser aufbewahrt: er ist wenig loslich in Ather und
Alkohol, leicht loslich in fetten Olen (Oleum phospho-
ratum der Apotheken) und Schwefelkohlenstoff: aus
letzterer Losung kristallisiert er beim Verdunsten der-
selben in Rhombendodekaédern aus (bei Luftabschluls,
da er sich sonst entziindet). An der Luft raucht er unter
Verbreitung von Ozongeruch, im Dunkeln leuchtet er
(pae, Licht und ¢doog, Triger); hierbei oxydiert er sich
zu phosphoriger Siure (H,PO,), zugleich bildet sich
Ammoniumnitrit, Ozon und Wasserstoffsuperoxyd. Wenig
iitber seinem Schmelzpunkt (bei 60% entziindet er sich
und verbrennt mit blendend weilser Flamme zu Phos-

Arneld, Repetitorium. 8. Aufl. 9
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phorpentoxyd. Die Entziindung kann schon durch Liegen
an der Luft oder Reibung stattfinden, weshalb er stets
unter Wasser zerkleinert werden mufs. Innerlich wirkt
er sehr giftig; von ihm erzeugte Brandwunden gehen in
bosartige Kiterung iiber.

Mit den Halogenen verbindet er sich schon bei ge-
wohnlicher Temperatur unter Flammenerscheinung, mit
den meisten Metallen bildet er beim Erwiirmen sog. Phos-
phide. KEr besitzt, namentlich fein verteilt, ein starkes
Reduktionsvermdgen und scheidet viele Metalle aus ihren
Salzlosungen aus, weshalb mit Silbernitrat getrinktes
Papier in einer Phosphorspuren enthaltenden Atmosphiire
geschwirzt wird. Leitet man fiber schwach erwiirmten
Phosphor Wasserstoff, so brennt derselbe infolge seines
Phosphorgehaltes mit hellgriiner Flamme.

Erkennung. Man bringt die auf gelben Phosphor zu
priifende Substanz in einen Kolben, welcher durch eine
lange, von kaltem Wasser umspiilte Rohre mit einer
Vorlage verbunden ist. Wird der Kolbeninhalt zum Sieden
erhitzt, so verfliichtigt sich der Phosphor mit dem Wasser-
dampf, und man sieht im Dunkeln da, wo der Dampf
verdichtet wird, deutliches, meist ringformiges Leuchten;
ist die Phosphormenge nicht zu klein, so findet man
auch Phosphorkiigelchen in der Vorlage.

Roter Phosphor. Darstellung. Erhitzt man gelben
Phosphor in einem verschlossenen Gefilse, das luftleer
ist, oder ein (Gas enthilt, das nicht auf ihn einwirkt
(z. B. in Kohlendioxyd oder Stickstoff) auf 300% so ver-
wandelt er sich in wenigen Minuten in eine dunkelrote Modi-
fikation, welche genau so viel wiegt, wie der angewandte
Phosphor. Durch Behandeln mit Schwefelkohlenstoff oder
Natronlauge wird etwa unverindert gebliebener gelber
Phosphor entfernt. Wird gelber Phosphor lingere Zeit
unter Wasser dem Lichte ausgesetzt, so gehen seine
fufseren Schichten gleichfalls in die rote Modifikation iiber.

Figenschaften. Rotbraunes, geruch- und geschmack-
loses, nicht giftices Pulver vom spez. Gew. 2,19, unlds-
lich in Schwefelkohlenstoff, leuchtet nicht, veriindert sich
nicht an der Luft und entziindet sich nicht durch Druck
oder Reibung, sondern erst beim Erwirmen auf 260°.
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Bei 100° verdampft er sehr langsam, ohne dafs die
Diampfe in gelben Phosphor iibergehen; in einer nicht
chemisch auf ihn einwirkenden Atmosphire iiber 260° er-
hitzt, verdampft er, ohne vorher zu schmelzen; kann
sich der Dampf hierbei ausdehnen, so geht er wieder in
gelben Phosphor iiber.

Roter Phosphor tritt nicht, wie bisher ange-
nommen, nur amorph, sondern auch hexagonal
kristallinisch auf. Die kristallinische Struktur
entzieht sich der mikro- und makroskopischen
Beobachtung, und lilst sich nur durch das Ver-
halten gegen das polarisierte Licht feststellen.

Die geringere chem. Energie des roten Phosphors scheint auf
der verminderten Beweglichkeit seiner Atome zu beruhen; bei
seiner Bildung aus gelbem Phosphor findet bedeutende Wiirme-
entwickelung statt, der rote Phosphor enthiilt daher weniger Energie.

Schwarzer Phosphor entsteht beim Erhitzen gewohnlichen
oder roten Phosphors mit Blei in zugeschmolzenen Glasrihren bis
zur Rotglut. Der Phosphor 16st sich im geschmolzenen Blei auf
und scheidet sich beim Erkalten in metallglinzenden, dunklen
Rhomboedern aus, welche das spez. Gew. 2,34 haben und noch
weniger aktiv sind, als roter Phosphor. Er ist wahrscheinlich
nur eine besser kristallisierende rote Modifikation.

a. Verbindungen mit Wasserstoff.
Gasformiger Phosphorwasserstoff, PH,.
Fliissiger Phosphorwasserstoff, P,H,.
Fester Phosphorwasserstoff, P,H,.
GasformigerPhosphorwasserstoff, Phosphin ,PH,.
Darstellung. 1. Analog dem Arsenwasserstoff, AsH,,
aus verd. Schwefelsiure, Zink und Phosphor.

2. Durch Erhitzen phosphoriger Siure (H,PO,) oder 2%

unterphosphoriger Siure (H,PO,), welche in Phosphor-
siure (H,PO,) und Phosphorwasserstoffgzas zerfallen:
4H,PO, = 3H,PO, 4 PH,.
2H,PO, = H, PO, + PH,.

3. Durch Zersetzung von Phosphorcalcium mit Wasser
oder Salzsiure: Ca,P, + 6HCl — 3 CaCl, + 2PH,.

4. Aus den Phosphoniumverbindungen (S. 131) durch
Erhitzen mit Basen, analog wie NH, aus den Ammonium-
verbindungen: PH,J + KOH = PH, 4 KJ + HOH.
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5. Gewohnlich stellt man PH, durch Kochen von
Phosphor mit Kalihydratlosung dar, wobei aulserdem
noch Kalinmhypophosphit (S. 133) entsteht:

3KOH + 4P + 3H,0 = PH, + 3KH,PO,.

Bigenschaften. Das so erhaltene Gas enthilt stets kleine
Mengen des fliissigen, selbstentziindlichen Phos-
phorwasserstoffs, P,H,, welcher sich abscheidet, wenn
man das Gas durch eme von Kiltemischung umgebene
Rihre leitet. Reiner PH, ist ein farbloses, in Wasser
unldsliches, giftiges, knoblauchartig riechendes, neutrales
Gas, nicht selbstentziindlich, aber in Chlor- und
Bromdampf sich entziindend und mit Oxydationsmitteln
selbstentziindlichen P,H, gebend. Angeziindet verbrennt
PH, zu Wasser und Phosphorsidureanhydrid (P,0,), welches
als weilser Rauch, der Ringe bildet, in die Hohe steigt.
Im Gegensatze zu NH, ist PH, nur schwach basisch,
indem' er sich direkt nur mit HBr und HJ zu sog.
Phosphoniumverbindungen, analog den Ammonium-
verbindungen, vereinigt, z. B. zu Jodphosphonium,
PH,J, mit HCI vereinigt er sich erst bei —35".

PH, wirkt reduzierend und scheidet daher aus vielen
Metallsalzlisungen die betreffenden Metalle rein oder ge-
mengt mit Phosphor ab.

Liifst man den elektrischen Funken durch eine mit PH, ge-
filllte Rohre schlagen, so scheidet sich amorpher Phosphor ab, und
das Volumen des Gases nimmt um die Hilfte zu und besteht
aus reinem Wasserstoff: 2 Vol. PH, = 34 Gewtle. geben 3 Vol
H = 3 Gewtle., der ausgeschiedene Phosphor wiegt 31 Gewtle.

Fliissiger Phosphorwasserstoff, P,H,, durch Abkiihlen des
selbstentziindlichen PH,; darzustellen, ist eine farblose, das Licht
brechende, in Wasser unlisliche Fliissigkeit, welche bei 57° siedet,
sich an der Luft von selbst entziindet und wie PH, verbrennt.
Seine {_.!'(l"‘__',‘l,'ll\\':il't in brennbaren ( en, wie Wasserstoff, Smulrf—
gas ete. erteilt diesen Selbstentziindlichkeit, weshalb sich PH,,
wenn nicht durch abgekiihlte Riohren geleitet, an der Luft von
selbst entziindet.

Fester Phosphorwasserstoff, P,H,. In Berithrung mit Kohle,
Schwefel oder durch Einwirkung des Sonnenlichtes zerfiillt fliissiger
Phosphorwasserstoff In ~gasformigen und festen: 5P, H, = 6 PH,
+ P,H,. Letzterer bildet sich auch in geringer Menge bei der
Darstellung von PH; aus CagP, + 6 HCl und ist ein gelbes, geruch-
und geschmackloses Pulver, welches sich bei 160° oder durch Stols
entziindet.
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b. Verbindungen mit den Halogenen.

Phosphortrichlorid, Phosphorchloriir, PCl,. Beim Leiten
von. trockenem Chlor iiber schwach erwiirmten Phosphor entziindet
sich dieser und bildet PCl,, welches in einer Vorlage aufgefangen
wird. Es ist eine farblose Fliissigkeit, an der Luft rauchend, in-
dem es sich mit deren Wasser zu phosphoriger Siiure und Salz-
siure zersetzt: PCly; + 3H,0 = H,PO, + 3HCL

Phosphorpentachlorid, Phosphorchlorid, PCl,, entsteht
durch Einwirkungen von Chlor auf PCl;. Esist ein kristallinischer
gelblicher Korper, der sich mit viel Wasser zu Phosphorsiiure
und Salzsiure zersetzt: PCl, + 4H,0 — H,PO, + 5HCL

Mit wenig Wasser zerfillt es in Salzsfiure und

Phosphoroxychlorid, POCIl,, einer farblosen rauchenden
Flissigkeit. PCl; + H,0 = POCI, + 2HCL

Phosphorbromide und -jodide sind den Chlorverbindungen
ganz dhnlich, Man erhiilt sie durch Zusammenbringen der Bestand-
teile in den durch die Formeln ausgedriickten Gewichtsmengen.

c. Verbindungen mit Sauerstoff.

= Unterphosphorige Sture, H,PO,.

Phosphortrioxyd, P,0,. Phosphorige Siure, H,PO,.
](thFu'n]nhr:.:phr'r. ure, H,PO,.
Phosphorpentoxyd, P,0.. Metaphosphorsiiure, HPO,.
1[’}'1"_"1IIIU.‘_-1J]]!)I dure, H POl
Phosphortetroxyd, P,0,. Unterphosphorsiure, H,P,0,.

Die drei Phosphorsiiuren, welche sich dureh ihre Zusammen-
setzung und Eigenschaften scharf unterscheiden, kinnen betrachtet
werden als Verbindungen von P,0. mit 3, 2 und 1 Molekiil Wasser:

P;0; + 3H,0 = 2H,PO,, Orthophosphorsiiure,
P,0, + 2ZH:0 = H,P,0, Pyrophosphorstiure.
P,0; + H,O0" = 2HPO,, Metaphosphorsiure.

Unterphosphorige Saure, H,P0,. Die Salze derselben erhiilt
man neben PH; beim Erwirmen von Basen mit Phosphor (S. 132).
Nimmt man Baryumhydrat, so entsteht Baryumhypophosphit, ans
welchem sich mit Schwefelsiiure unldsliches Baryumsulfat aus-
scheidet und freie unterphosphorige S#ure in Lésung bleibt, welche
durch vorsichtiges Abdampfen unter der Luftpumpe konzentriert
wird und eine farblose, sirupdicke Fliissigkeit darstellt, die unter
0° zu groflsen, weilsen Blittern erstarrt.

S H P Y H, PO,

Ba<p,po, * H”5Y% = Hpo,
Beim Erwirmen zerfiillt sie in Phosphorsiiure und PH, (8. 131).
Sie geht durch Sauerstoffaufnahme leicht in Phosphorsiure iiber
und ist daher ein starkes Reduktionsmittel; sie reduziert Schwefel-
sfiure zu Schwefeldioxyd, ja selbst zu Schwefel, und fillt aus Gold-
und Silbersalzlosungen ete. die Metalle.

+ BaS0,.
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Von den drei Atomen Wasserstoff lifst sich nur eins
durch Metalle ersetzen; die unterphosphorige Siure ist
also eine einbasische Siure der Formel H,PO(OH).

Unterphosphorigsaure Salze oder Hypophosphite
haben reduzierende Eigenschaften wie die freie Siure und gehen
an der Luft leicht in Phosphate iiber.

Phosphortrioxyd, P,0,, (friither Phosphorigsiurean-
bydrid genannt). Leitet man einen sehr langsamen, trockenen
Luftstrom ither schwach erhitzten Phosphor, so verbrennt er mit
fahler Flamme zu einem fliichtigen, weilsen, amorphen, sich leicht
zu P,0, oxydierenden Pulver von Phosphortrioxyd, welches aber
kein Anhydrid ist, sondern sich in Wasser mit neutraler Re-
aktion l6st, unter Abscheidung eines gelben, amorphen Kérpers
(vielleicht P,0). Nach seiner Dampfdichte kommt dem Phosphor-
trioxyd die Formel P,0, zu. In geschlossener Réhre auf etwa
500° erhitzt, zerfiillt es in gewdhnlichen Phosphor und

Phosphortetroxyd, P,0,, das Anhydrid der Unterphosphor-
giiure, welches farblose Nadeln bildet.

Phosphorige Sdure, H,PO,, bildet sich neben Phosphorsiiure
und Unterphosphorsiiure bei der langsamen Oxydation von Phos-
phor an feuchter Luft, sowie beim Zersetzen von Phosphortri-
chlorid mit Wasser: PCl, + 3H,0 = H;PO, + 3HCIL

Verdampft man die so erhaltenen Ldsungen unter der Luft-
pumpe, so scheidet sich die phosphorige Siure in farblosen, zer-
fliefslichen, nach Knoblauch riechenden Kristallen aus, welche bei
70° schmelzen und bei weiterem Erhitzen in Phosphorsiiure und
PH, zerfallen (S. 131). Sie geht durch Sauerstoffaufnahme, analog
der H,PO,, leicht in Phosphorséiure iiber und wirkt daher sehr
stark reduzierend. Von den 3 Wasserstoffatomen kénnen
nur 2 durch Metalle ersetzt werden, sie ist also eine
zweibasische Siiure der Formel HPO(OH),.

Phosphorigsaure Salze oder Phosphite, wirken eben-
falls stark reduzierend, oxydieren sich aber nicht an der Luft.

Phosphorpentoxyd, PhUsphol‘siiurednl'lvdrid,
P,0,, entsteht, wenn Phosphor in einem iiberschiissigen,
trockenen Sauerstoff- oder Luftstrome verbrannt wird.
Es ist eine weilse, flockige Masse, an der Luft Feuchtig-
keit anziehend und zu Metaphosphorsiure zerfliefsend.
Wegen seiner Verwandtschaft zum Wasser dient es als
energischstes Mittel zum Trocknen der Gase, sowie um
vielen Substanzen Wasser zu entziehen.

Orthophosphorsidure, Phosphorsiure, H,PO,
oder OP(OH),. Vorkommen. Siehe Phosphor.

Darstellung. 1. Lost man Phosphorsiure-Anhydrid in
kaltem Wasser, so bildet sich Metaphosphorsiure (HPO,),
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welche, wenn man die Losung zum Sieden erhitzt, in
Orthophosphorsiiure iibergeht:
+ H,0 = 2HPO,. HPO, + H,0 = H,PO,.
éewuhnhche Ddistel]ungsmethoden smd folgende

2. Man behandelt Knochenasche mit der entsprechen-
den Menge Schwefelsiure (S. 428 b.):

Ca,(PO,), + 3H,80, = 3CaS0O, + 2H,PO,;
die vom Calciumsulfat abgegossene Fliissigkeit wird zur
Sirupdicke abgedampft, worauf sich beim Erkalten die
Phosphorsiure in Kristallform abscheidet.

3. Man erhitzt Phosphor, am besten amorphen, mit
Salpetersdure; derselbe lost sich allmihlich unter Ent-
wickelung roter Dimpfe von Oxyden des Stickstoffs:

5HNO + P =H,PO, + 2NO, + NO;
kocht man die Losung, 80 ent“euht die itberschiissige
Salpetersiure, und eine farblose whssrige Losung von
Phosphorsiiure bleibt zuriick: beim weiteren Abdampfen
scheidet sich die Phosphorsiure in Kristallen ab.

Figenschaften. Farblose, rhombische Kristalle, bei 38°
schmelzend; an der Luft zu einem farblosen Sirup zer-
fliefsend, in Wasser sehr leicht lislich.

*Acidum phosphoricum ist eine wissrige, 25 proz.
Losung der Orthophosphorsiiure, vom spez. Gew. 1,154,

Phosphorsaure Salze oder Phosphate. Ortho-
phosphorsiure bildet 3 Reihen von Salzen, je nachdem
1, 2 oder 3 Atome Wasserstoff durch Metalle ersetzt werden.

Man hat dieselben frither wegen ihres eigentiimlichen Ver-

I

halten: gegen Lackmus als m.m(' Salze MH,PO,, neutrale Salze

\l‘Ill 0O, und basische Salze \I PO,, unterschieden. Nach der
_ierzigcn Ansicht iiber Salze sind w\whl Verbindungen der Formel
MH,PO, wie M,HPO, saure Salze (S. 55).

Man bezeichnet daher am besten diese Salze folgendermalsen,
wobei die Kalium- und Calciumsalze als Beispiel dienen mégen:
a. Ein Wasserstoffatom im Siuremolekiil ist ersetzt:
KH,PO,. a<g 5,8 Priméires oder zweifachsaures- |
e ]

e
=
=
=
n

b. Zwei Wasserstoffatome sind durch Metalle ersetzt:
K,HPO,. CaHPO,. Sekundiires oder einfachsaures-

c. alle drei Wasserstoffatome sind dureh Metall ersetzt:
K,PO,. Ca,(PO,),. Tertiires oder neutrales-
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Erkennung. 1. ()1‘[111npllmphﬂﬁliure und ihre Salze er-
zeugen in geringster Menge einen schonen gelben Nieder-
schlaﬁ von -\ulllln1I|1llmpliu-pfm -molybdat, Zusammen-
setzung anniihernd 11MoO, + (NH,), P 0, + 6H,0, wenn
man 1}11(4 Losungen mit ‘wdpetch.uue und einem Llnl- .
schusse von Ammoniummolybdatlésung mischt.

2. Silbernitrat erzeugt in neutralen Phosphatlésungen
E'iliengf}ﬂn, n Niederschld®Von Silberphosphat, Ag ]’U“

3. Mit Ammoniumsalzen und freiem Ammoniak ver-
setzte Magnesiumsalzlosung (sog. Magnesiamixtur,
siehe Krkennung der Magnesiumverbindungen) giebt mit
Phosphatlosungen weilse, kristallinische Fillung von
Ammonium-Magnesiumphosphat, Mg(NH,)PO, + 6H,0.

Pyrophosphorsiaure, H,P,0,. Ihm*rh’um; ]m an-
dauerndem Erhitzen der ()llhuphmphnn».1111e auf 200 bis
300% wodurch sich diese unter Wasserabgabe in Pyro-
phosphorsiure verwandelt: 2H, PO, = H I’ 0, + H 0.

Figenschafien. Weilse, kristallinische Masse, in Wasser
leicht léslich und dann langsam beim Stehen, rasch beim
Erhitzen, unter Wasseraufnahme wieder in Orthophos-
phorsiure iibergehend. Alle 4 Wasserstoffatome sind
durch Metalle ersetzbar, sie ist demnach vierbasisch.

Brkennung. Ammoniummolybdat und Ammoniummag-
nesiummischung geben erst Fillung, wenn in wissriger
Losung Umwandlung in H, PO, stattgefunden hat.

]"}'r(:l)hu:}ph:ltb oder Salze der Pyrophosphorsiiure
erhiilt man auch durch Glithen der secundiren Phosphate. Z. B
2K, HPO, = K,P,0, + H,0. Sie sind bei Kochen ihrer wiissrige
Lisung bestiindig, beim Kochen mit verd. Séiuren gehen sie in
Orthophosphate fiber, mit Silbernitrat geben sie weilse Fillung
von Silberpyrophosphat, Ag,P,0;. Das Natriumsalz list Eisensalze
leicht auf. (Entfernung von Eisenflecken und Tinte aus Leinwand.)

Metaphosphorsiaure, HPO,. Darstellung. 1. Durch
Auflosen von Phosphorsiiureanhydrid in kaltem Wasser.

2. Durch Erhitzen von Ortho- oder Pyrophosphor-
siure, so lange noch Wasser entweicht:

H,PO, = HPO, + H,0. H,P,0, #=2HPO, + H,O0.

Figenschaften. Glasartige, durchsichtige Masse (Aci-
dumphosphoricum glaciale), beim KErhitzen schmelzend
und bei starker’ Rotglut fliichtig. (Man verwendet des-
halb nicht freie Phosphorsiiure, sondern primiires Cal-
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ciumphosphat zur Phosphordarstellung) Sie zerfliefst an
feuchter Luft, 16st sich in Wasser und geht dann bei
gewdhnlicher Temperatur allmihlich, rascher beim Sieden,
in Orthophosphorsiure iiber.

Erkennung. Von der Ortho- und Pyrophosphorstiure
unterscheidet sie sich durch ihre Eigenschaft, Eiweils-
losungen zu koagulieren, weshalb eine frische Metaphos-
phorsaurelosung zum Nachweis von Eiweifs im Harn
dient. Ammoniummagnesiummischung und Ammonium-
molybdat geben erst Fillung, wenn in wiissriger Liosung
Umwandlung in Orthophosphorsiiure stattgefunden hat.

Metaphosphate oder Salze der Metaphosphorsdure
werden durch Glithen der primiiren Phosphate dargestellt, z B.
KH,PO, = KPO, + H,0; beim Kochen ihrer wiissrigen Lisung
gehen sie in Orthophosphate iiber; mit Silbernitrat geben sie
weilse Fillung von Silbermetaphosphat, AgPO,.

Unterphosphorsdure, H,P,0,, nur in wi ger Lisung be-
kannt, entsteht, wenn man feuchten Phosphor linger der Luft
aussetzt. Sie ist durch ihr schwer ldsliches saures Natrinmsalz,
Na,H,P,0;, ausgezeichnet, welches zur Trennung von der mit ent-

stehenden phosphorigen S#ure (S. 134) und Phosphorsiiure dient.

d. Verbindungen mit Schwefel.
Phosphortrisulfid, P,S,, und Phosphorpentasulfid, P,S,,
sind gelbliche, kristallinische Korper, durch Wasser zersetzlich,
durch vorsichtiges Zusammenschmelzen der entsprechenden Ge-
wichtsmengen von Schwefel und amorphem Phosphor entstehend.

3. Arsen.
Ali)mgij\\irhi‘ 74,9 = As.

Vorkommen.  Gediegen in kristallinischen Massen,
Arsenik, Cobaltum, Scherbenkobalt oder Fliegenstein ge-
nannt. Verbunden mit Schwefel als Auripigment, As,S,,
und Realgar, As,S,, sowie in den Rotgiildig- und Fahl-
erzen (S. 149), mit Metallen als Arsenkies FeS.As,
Glanzkobalt CoS.As, Speiskobalt CoAs,, Nickelglanz
NiS.As, Kupfernickel NiAs, Arseneisen FeAs, ferner als
Arsenbliite As,O,. In kleinen Mengen in vielen Erzen,
Kohlen, Schiefern, im Schwefel, Phosphor ete., so dals
aus solchen Materialien bereitete Priiparate arsenhaltig
werden. Auch arsenhaltige Mineralquellen (Wiesbaden,
Karlsbad, Rippoldsau) sind bekannt. Viele Metalllegie-
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rungen, wie Spiegelmetall, Bleischrot, enthalten Arsen;
auch Messing ist oft arsenhaltig.

Darstellung. 1. Durch Erhitzen von Arsenkies in
irdenen Rohren, wobei derselbe in !Schwefeleisen und
Arsen zerfillt; Arsen verdampft und wird in Blechréhren
geleitet, wo es sich in Kristalldrusen verdichtet.

2, Nach der allgemeinen Darstellungsmethode der
Metalle aus ihren Oxyden, indem man Arsentrioxyd
(Arsenbliite) mit Kohle erhitzt: As,0, + 3C = 2As 4+ 3CO.

Bigenschafien. In seinen physikalischen Kigenschaften
gleicht Arsen den Metallen, in seinen chemischen dem
Phosphor.  Eigentiimlicherweise sind die Verbindungen
des Arsens mit Metallen den Metallsulfiden analog zu-
sammengesetzt und isomorph und konnen sich in ihnen
Schwefel und Arsen in atomistischen Verhiltnissen gegen-
seitig ersetzen. Arsen tritt in zwei Formen auf:

1. Als schwarze, glasglinzende, leichtvergas-
bare Masse vom spez. Gew. 4,7 (sog. amorphes Arsen,
wahrscheinlich aber regulire Kristalle), beim Sublimieren
von Arsen im Wasserstoffstrome, sowie durch Zersetzen
von Arsenwasserstoff beim Erhitzen erhalten, geht auf
360° erhitzt in die rhomboedrische Form iiber.

2. Als grauweilse, metallglinzende, kristal-
linische, sprode, schwer vergasbare Masse, seltener
in stahlgrauen Rhomboedern, vom spez. Gew. 5,7, beim
Erhitzen amorphen Arsens auf 360°, sowie bei den ge-
wohnlichen Darstellungsmethoden entstehend.

Bei Luftabschlufs erhitzt, verfliichtigt sich Arsen, ohne
zu schmelzen, und bildet einen zitronengelben, knoblauch-
artig riechenden Dampf, dessen Molekulargewicht 299,6
betriigt. Da sein Atomgewicht = 74,9 ist, so folgt, dals
das Molekiil des Arsens, analog dem des Phosphors, aus
4 Atomen besteht. Arsen ist unldslich in Salzsiiure und
verd. Schwefelsiure; von Salpetersiure wird es nach der
Dauer der Einwirkung zu Arsentrioxyd, As,0,. oder Arsen-
siiure, H;AsO,, oxydiert (S.142), durch Konigswasser wird
es stets in Arsensiure iibergefiihrt, durch konz. Schwefel-
siure unter Entwickelung von Schwefeldioxyd in Arsen-
trioxyd: 2As 4+ 8H,80, = As,0, + 3H,0 +380,. Mit
Schwefel, Chlor, Brom, Jod und den meisten Metallen
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verbindet es sich direkt beim Erwiirmen, feingepulvert
entziindet es sich im Chlorgas und bildet Arsentrichlo-
rid. Auflser den Haloidverbindungen sind keine Arsen-
salze bekannt.

An trockener Luft veriindert sich Arsen nicht, bei
Gegenwart von Wasser aber oxydiert es sich allmiihlich
zu Arsentrioxyd, welches sich in Wasser lost. Beim Er-
hitzen an der Luft verbrennt es mit blafsblauer Flamme
unter knoblauchartigem Geruche zu Arsentrioxyd.

Arsen und seine Verbindungen sind heftige Gifte.

a. Verbindungen mit Wasserstoff.
o

Gasformiger Arsenwasserstoff, AsH,,

Fester Arsenwasserstoff, As, H,.

Fliissiger Arsenwasserstoff, As,H,,
analog P,H,, ist frei nicht bekannt, wohl aber Derivate desselben,
weleche an Stelle von Wasserstoff Kohlenwasserstoffgruppen ent-
halten, wie z, B. das Kakodyl, As,(CH,),. (Siche Abt. 3.)

Gasformiger Arsenwasserstoff, Arsin, AsH,.

Darsteliung. 1. Rein durch Einwirkung verd. Schwefel-
siure oder Chlorwasserstoffsiure auf eine Legierung von
Arsen und Zink: As,Zn, + 6 HCl = 2 AsH, + 8ZnCl,.

2. Vermischt mit Wasserstoff erhilt man AsH,, wenn
naszierender Wasserstoff mit einer lgslichen Verbindung
des Arsens zusammentrifit,

Man bringt die arsenhaltige Fliissigkeit in eine Gas-
entwickelungsflasche, in welcher sich Zink und verd.
Schwefelsiure befindet, und trocknet das entweichende
Gas, indem man es durch eine mit Calciumchlorid gefiillte
Rohre leitet (Apparat zur Marsuschen Arsenprobe)

FEigenschaften. Farbloses, sehr giftiges Gas von knob-
lauchartigem Geruche, bei — 40° fliissig werdend, welches
keine basischen Eigenschaften mehr hat und angeziindet
mit blaulichweilser Flamme zu Arsentrioxyd und Wasser
verbrennt: 2AsH, 4+ 60 = As,0, + 8H,0. Hilt man
eine kalte Porzellanschale in die Flamme, so wird die
Flamme unter die Verbrennungstemperatur des Arsens
abgekiihlt, und dieses verbrennt nicht mehr zu Oxyd,
sondern scheidet sich als amorphes Arsen in der Form
metallisch glinzender Flecken aus.
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Durch den elektrischen Funken oder durch schwache
Glithhitze wird AsH, in Arsen und Wasserstoff zerlegt;
leitet man daher das Gas durch eine an einer Stelle er-
hitzte Glasrohre, so setzt sich nach dem Passieren
dieser Stelle amorphes Arsen als schwarzbrauner,
metallisch glinzender Beschlag, sog. Arsenspiegel, ab.

Diese Arsentlecken lisen sich leicht in Natriumhypo-
chloritldsung ; mit Salpetersiiure betupft 15sen sie sich
zu Arsensiiure oder arseniger Siure; neutralisiert man
diese Liosung mit Ammoniak und setzt Silbernitratlosung
zu, so entsteht braunrotes Silberarsenat oder gelbes
Silberarsenit. (Unterschied von den aunf gleiche Weise
aus SbH, sich bildenden Antimonflecken.)

~AsH, besitzt reduzierende FEigenschaften und fallt
verschiedene Metalle aus ihren Salzlésungen, wobei in
Losung bleibende arsenige Staure entsteht, z. B.:

AsH, + 6AgNO, + 3H,0 =6Ag + H,AsO, + 6 HNO,.

Liifst man daher AsH, {iber mit schwacher Silbernitrat-
oder Merkurichloridlosung getriinktes Papier streichen, so
wird dieses durch Silber- oder Quecksilbermetallabschei-
dung dunkel gefiarbt (Abschluls gegen Tageslicht und Ab-
wesenheit anderer reduzierender Gase vorausgesetzt).

Fester Arsenwasserstoff, As H, entsteht, wenn naszierender
Wasserstoff auf Arsenverbindungen bei Gegenwart von Salpeter-
stiure einwirkt, als rotbraunes Pulver. (Daher ist die Abwesenheit
von Salpetersiiure bei der Marsnschen Arsenprobe, S. 144, nitig.)

b. Verbindungen mit den Halogenen.

Dieselben werden durch direkte Vereinigung der betr. Elemente
erhalten und besitzen mit den betr. Phosphorverbindungen iiber-
einstimmende Eigenschaften.

Arsentrichlorid, AsCl;, entsteht auch durch Erwiirmen von
Salzsiiure mit As,0, oder As,O, (siehe diese).

Arsenpentajodid, AsJ,, ist die einzige bekannte Penta-
verbindung.

e. Verbindungen mit Sauerstoff.

[(Arsenige Siure, H;As0,).
|(Metarsenige Siiure, HAsQ,).
[{_J rthoarsensiiure, H,A=O,,
Arsenpentoxyd, As,0;. Metarsensiiure, HAsO,.

l l"}'rr):lr:’-‘f_!lls:'im‘e, 1[4,\5,_,(}'.,
Arsentetroxyd, As,O,. —

Arsentrioxyd, As,O,.
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Arsentrioxyd, Arsenigsiiureanhydrid, As,O,,
Arsenicum album, *Acidum arsenicosum der
Apotheken. Nach seiner Dampfdichte kommt diesem
Kérper die Formel As,O; zu.

Vorkommen. Im Mineralreiche als Arsenikbliite.

Darstellung. Durch Verbrennung arsenhaltiger Erze
(beim Rosten der Erze als Nebenprodukt) oder von Arsen
an der Luft. Das sich hierbei bildende Arsentrioxyd
verdampft und wird durch gemauerte Giinge geleitet, in
denen es sich als weilses, kristallinisches Pulver (Gift-
mehl, weilser Arsenik) verdichtet. Zur Reinigung
wird das kristallinische Arsentrioxyd nochmals sublimiert
und dann als durchsichtige, glasartige Masse (Arsenik-
glas, amorphes Arsentrioxyd) erhalten.

Beim Aufbewahren wird amorphes Arsentrioxyd all-
miihlich undurchsichtig, weils, porzellanartig, indem es
wieder kristallinische Struktur annimmt.

Figenschaften. Amorph hat es das spez. Gew. 3,74,
kristallisiert das spez. Gew. 3,69. In heifser Chlor-
wasserstoffsiure lost sich Arsentrioxyd als solches auf
und scheidet sich beim Krkalten in farblosen, glinzenden,
reguliren Oktaédern aus; in gleicher Form wird es beim
raschen Abkithlen seiner Dimpfe erhalten, wihrend es
sich beim langsamen Abkiihlen in rhombischen Prismen
abscheidet; Arsentrioxyd ist also dimorph.

Kocht man die Losung von A5,0, in heilser konz.
Salzséiure, so entsteht AsCl,, welches sich verfliichtigt;
durch dieses Verhalten des Oxydes giebt sich schon der
metallische Charakter des Arsens zu erkennen. Bei 220°
verfliichtigt es sich, ohne zu schmelzen, als farbloser
Dampf. In Wasser ist es schwer loslich, amorphes etwas
leichter als kristallisiertes, die Losung reagiert schwach
sauer und kann betrachtet werden als geliste

ArsenigeSaure, H;As0,.(As,0, 4+ 3H,0=2H,As0,).
Diese ist im freien Zustande nicht bekannt; beim Ver-
dampfen der Losung scheidet sich wieder As,O, aus.

Arsenite oder Salze der arsenigen Siure sind
mit Ausnahme der Alkalisalze in Wasser unléslich, wes-
halb frisch bereitetes Ferrihydroxyd, Fe(OH),, als Gegen-
mittel bei Arsenvergiftungen gegeben wird (Antidotum
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Arsenici der Apotheken), indem dasselbe unlisliches
Ferriarsenit, Fe(AsQ,), bildet und zugleich die Siuren
des Magensaftes, welche das Eisenarsenit teilweise losen
wiirden, neutralisiert. Die loslichen Arsenite geben mit
Silbernitrat eine Fa,llung von gelbem Silberarsenit, Ag, AsO,,
mit Cuprisalzen eine griine Fillung von lupuamemt
Cu,(As0,),, beide loslich in Salpetersiiure und Ammoniak.

Metarsenige Sdure, HAsO, (verhilt sich zur arsenigen Siiure
wie die Metaphosphorsiure zur "Phosphorsiiure HyAsO, = H. AsO,
+ H,0), ist frei nicht bekannt, wohl aber Salze dLr-<‘]hu1

Arsenpentoxyd, Arsensiureanhydrid, As,O,,
erhilt man durch schwaches Glithen der Arsensiiure als
eine weifse porise Masse; beim Kochen von As,0, mit
konz. Salzsiure bildet sich fliichtiges Arsentrichlorid und
freies Chlor, indem das entstandene Arsenpentachlorid
sofort zerfillt:

As,0; + 10HCl = 2AsCl; + 5H,0.
2AsCl, = 2AsC I + 4CL.
In Wasser lost sich As,O, langsam zu Orthoarsensiure:
As,0; + 3H 0 = 2H,As0,.

Bei starkem hlhlt?en schmilzt As, 0. unter Sauerstoff-
abgabe zu einer zihen gelben Fiuuw]xen, die aus

Arsentetroxyd, As,0,, besteht und beim Erkalten
eine amorphe, glasartige Masse bildet, die bei noch stir-
kerem KErhitzen in As,0, + O zerfillt.

Orthoarsensaure H, AsO,, Arsensiure, Acidum
arsenicicum der Apntheken. stellt man dar durch Er-
wiirmen von Arsen oder Arsentrioxyd mit Konigswasser
oder mit Salpetersiure (S. 122), wobei Stickstofftrioxyd
entweicht und sich eine Lisung von Arsensiure bildet, aus
welcher sich beim Verdunsten farblose, rhombische Kristalle
der Zusammensetzung 2H,AsO, 4+ H,0 abscheiden.

Pyroarsensdure, H,As,0,, erhilt man durch Erhitzen der
Arsensiiure auf-180°: 2H,As0, = H,As,0, + H,O0.

Erhitzt man noch weiter his 200° so entsteht

Metarsensdure, HAsO,. Beim Losen in Wasser geben beide

Siuren wieder Ort]mm-uwum‘ Die Salze beider Siuren entstehen
aus den betr. Arsenaten analog den betr. Phosphaten (S. 136).

Arsenate oder Salze der Orthoarsensiure sind
den Salzen der Orthophosphorsiure ganz #hmlich und
haben die gleiche Kristallform wie diese. Silbernitrat
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fallt aus den loslichen Salzen rotbraunes Silber-
arsenat, Ag,AsO,, loslich in Ammoniak und Salpeter-
siure; mit Ammoniummolybdat, sowie ammoniakalischer
Magnesiumsalzlosung, entstehen analog zusammengesetzte
Fillungen wie bei den Phosphaten.

d. Verbindungen mit Schwefel.

Man kennt nachstehende drei Verbindungen, welche wie die
Sulfide des Phosphors auch durch Zusammenschmelzen der ent-
sprechenden Gewichtsmengen Arsen und Schwefel erhalten werden.

Arsendisulfid, As,S,, findet sich als das Mineral
Realgar in schénen rubinroten Kristallen.

Arsentrisulfid, Arsensulfiir, As,S,, findet sich als
Auripigment oder Rauschgold in glinzend blitterig
kristallinischen Massen von gelber Farbe; als gelbes
Pulver erhilt man es beim Einleiten von H,S in eine
mit Salzsiiure versetzte Losung der arsenigen Saure, der
Arsenite oder der Arsensidure (siehe unten).

As,0, + 3H,S = As,S, + 3H,0.

Durch diese nach der allgemeinen Bildungsweise der
Metallsulfide mogliche Darstellungsmethode giebt sich der
metallische Charakter des Arsens zu erkennen.

Es ist in Wasser und Siuren unlislich, léslich in
Ammoniak, dtzenden und kohlensauren Alkalien.

Argenpentasulfid, Arsensulfid, As,S;, kommt in der Natur
nicht vor. Man erhiilt es durch Einleiten von H,S in Kalium-
arsenatlosung, wobei Kaliumsulfarsenat, K;AsS, (siehe unten), ent-
Steht, woraus Salzsiiure Arsenpentasulfid als iellgélbes Pulver fillt:

K,As0, + 4H,S = K AsS, + 4H,0.

2K,AsS, + 6HCl = 6KCl + 3H,S + As,S;.
Leitet man H,S in eine freie Arsensiiure haltende Ldsung, so fillt
zuniichst Schwefel aus und nach lingerem Einleiten Arsentri-
sulfid, indem H,S zuerst die Arsensiiure zu arseniger Siiure
reduziert: As,O; + 2HS = As,0, + 2H,0 + 28.

As,0, + 3H.S = As,S; + 3H,0.
Leitet man H,S in eine erwiirmte, salzsaure Lsung von Arsen-
sfiure in raschem Strome, so fiillt hingegen As,S; aus.

Sulfosduren und Sulfosalze des Arsens. Ebenso wie den
Oxyden analoge Sulfide des Arsens, existieren auch den sauer-
stoffhaltigen Arsensalzen entsprechende schwefelhaltige Arsensalze,
welche sich von folgenden unbekannten Siuren ableiten:

Schwefel-, Thio- oder Sulfarsenige Siiure, HgAsS,.

Schwefel-, Thio- oder Sulfarsensiiure, H;AsS,.
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Die Salze dieser Siiuren erhilt man durch Lsen der entsprechenden
Sulfide in Kalium- oder Ammoniumsulfidlésung, Abdampfen etc. Z. B.

As,S, + 3K,S8 = 2K AsS,. Kaliumsulfarsenit.

AsS; + 3K, 8 = 2K,;AsS,. Kaliumsulfarsenat.

As,S, + 3(NH,),S = 2(NH,),AsS,. Ammoniumsulfarsenat.
Ahnliche Sulfosalze bilden Antimon. Zinn, Gold, Platin. (8. 148.)

e. Erkennung der Arsenverbindungen.

1. Charakteristisch ist der knoblauchartige Geruch
des Arsens beim Verbrennen, den auch alle seine Ver-
bindungen beim Glithen mit Soda und Kohle geben.

2. Aus seinen Losungen wird Arsen durch Schwefel-
wasserstoff als gelbes Arsentrisulfid gefillt, welches sich
durch seine Unléslichkeit in heifser Salzsfiure und seine
Lioslichkeit in Ammoniak von allen anderen gelben Sul-
fiden (Sb,S,, SnS,, CdS) unterscheidet.

3. Die getrockneten Arsensulfide, sowie alle anderen
Arsenverbindungen geben, in einem unten zugeschmolzenen
Glasrohrchen mit Natriumkarbonat und Kaliumeyanid
erhitzt, Arsenmetall, welches sich in dem oberen kilteren
Teile der Rohre als Arsenspiegel (S. 140) absetzt.

4. Selbst Spuren von Arsen und Arsenver-
bindungen (ausgenommen die Sulfide) lassen sich
durch den aus Arsenwasserstoff erhaltbaren
Arsenspiegel nachweisen (Marsasche Arsenprobe).

5. Stannochlorid, in konz. Salzsiiure gelst, scheidet
aus der salzsauren Losung vieler Verbindungen, wenn
sie auch nur Spuren von Arsen enthalten, bei Abwesen-
heit von Salpetersdure, allmihlich metallisches Arsen ab,
kenntlich an der Braunfarbung der vorher farblosen
Losung. (BerreExporrsche Arsenprobe des Arzneibuches.)

4. Antimon oder Stibium.
Atomgewicht 119,6 = Sh.

Vorkommen. Selten gediegen, meist als Antimonglanz
oder Grauspielsglanz, Sh,S,, ferner in Nickel-, Kupfer-,
Blei- und Silbererzen ebentalls mit Schwefel verbunden
(siche Sulfosalze des Antimons), als Weilsspielsglanzerz
und Senarmontit, Sh,0,, als Rotspielsglanz, Sb,0,S.

Darstellung. Aus den Schwefelverbindungen durch
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Erhitzen derselben mit Kisen, z. B.: Sb,S, + 3Fe

— 3FeS + 2Sb, oder durch Rosten derselben bei Luft-

zutritt, wobei der Schwefel als Schwefeldioxyd entweicht

und Antimontrioxyd hinterbleibt: R
Sb,S, + 90 = Sb,0; + 3S0,.

Das Antimontrioxyd wird durch Glithen mit Kohle
zu Metall reduziert: Sh,0, + 83C = 25b 4 3CO.

Eigenschaften. Bliulichweifses, glinzendes, sehr sprides
Metall vom spez. Gew. 6,7, welches wie Arsen in Rhom-
boedern kristallisirt. HEs schmilzt bei 430°, destilliert
bei Weilsgluthitze, veriindert sich an der Luft bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht, verbrennt beim Erhitzen
mit bliulicher Flamme unter Bildung eines weilslichen,
seruchlosen Rauches zu Antimontrioxyd, Sb,0,. Wie
Phosphor und Arsen verbindet es sich direkt beim KEr-
warmen mit den Halogenen, gepulvert entziindet es sich
im Chlorgase. In Salzsiure und verd. Schwefelsiure ist
es nahezu unléslich, in heifser konz. Schwefelsiiure 16st
es sich unter Entwickelung von Schwefeldioxyd zu Anti-
monsulfat: 2Sb + 6H,80, = Shy(S0,)s + 350, + 6H,0;
Salpetersiure oxydiert es je nach ibrer Konzentration zu
Antimontrioxyd oder Metantimonséure, ohne es zu losen,
Konigswasser lost es je nach der Dauer der Einwirkung
zu Antimontrichlorid oder Antimoupentachlorid.

Das durch Erhitzen des Antimonwasserstoffs (siche unten) ab-
geschiedene Antimonmetall diirfte analog dem so erhaltenen Arsen-
metall amorph sein oder aus Téguliren Kristallen bestehen. Das
Molekiil des Antimondampfes besteht im Gegensatze zu dem des
Arsen- und Phosphordampfes nur aus 2 Atomen.

Von den Legierungen ist besonders das Lettern-
metall (1 Tl Antimon und 4 Tle. Blei), sowie das Bri-
tanniametall (1 Tl. Antimon und 6 Tle. Zinn) wichtig.

a. Verbindungen mit Wasserstoff.

Antimonwasserstoff, SbH,, die einzige Verbin-
dung mit Wasserstoff, wird wie die analoge Arsen-
verbindung erhalten. Derselbe ist ein farbloses Gas,
welches keine basischen Eigenschaften mehr zeigt, ent-
zindet mit blaulicher Flamme zu Wasser und Antimon-
trioxyd verbrennt, und aus welchem, analog wie
aus AsH, metallisches Arsen, das Antimonmetall in

Arnold, Repetitorium. 8, Aufl. 10
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Flecken oder als Spiegel erhalten werden kann. Anti-
monflecken sind im Gegensatz zu den Arsenflecken wenig
glinzend, fast schwarz, unldslich in Natriumhypo-
chloritlosung, im Wasserstoffstrome schwerer fliichtig,
und geben nach dem Lédsen in Salpetersiure, Versetzen
mit Silbernitratlosung und Neutralisieren mit Ammoniak
* schwarze Flecke von Antimonsilber, ShAg,. Beim Ein-
leiten von SbH, in Silbernitratlosung fillt alles Antimon
als SbAg, aus.
b. Verbindungen mit den Halogenen
werden wie die entsprechenden Phosphorverbindungen dargestellt.
Antimonchlorir,Antimontrichlorid,ShCL,wird
durch Lésen von Antimonoxyd oder Antimonsulfid in
Salzséiure erhalten: Sh.S, - 6 HCl — 28bCl, + cEH,,'::.
Beim Erhitzen \e1ﬂ11t}1’{1'rt sich zuus{ H,S, dann
der Uberschufs an Salzsiure, und zuletzt de-t1111er’f das
Antimontrichlorid als farblose, rauchende, kristallinische,
weiche Masse (deshalb frither Antimonbutter genannt),
welche bei 73° schmilzt und bei 223° siedet; an der Luft
zieht sie Wasser an und zerflielst.
In Salzsfiure ist Antimonchloriir 15slich, und eine solche
Losung war als Liquor Stibii chlorati offizinell.
Behandelt man diese Lisung oder das feste Anti-
monchloriir mit viel Wasser, so wird es zersetzt, indem
ein volumindser weilser Niederschlag von
Antimonoxychlorid, ShOCI, frither Algarotpul-
ver genannt, entsteht. Dasselbe enthilt je nach der Dar-
stellung verschiedene Mengen Antimontrioxyd beigemischt:
28bCl, + 3H,0 = Sb,0, + 6HCL
ShCl, + H,0 = Shodl + 2HCL
.A.Iltlmonchlorld, Antimonpentachlorid, ShCl,,
ist eine gelbliche, rauchende, bei —6° l\mtalhmerende
Flissigkeit, welche durch Wasser in Salzsiure und Pyro-
antimonsiure, H,Sb,0, zerlegt wird (S. 147).
c. Verbindungen mit Sauerstoff.

; s s \ Antimonige Siure, H,SbO,.
Antimontrioxyd, 8by0y. {.\Iutantimgnige Siiure, }I::‘-'\b();
Orthoantimonsiinre, H,SbO,.
Antimonpentoxyd, Shy,0;. 1 Metantimonsiiure, HSbO,.
| Pyroantimonsiure, H,8b,0,.

Antimontetroxyd, Sby0,. —
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Antimontrioxyd, Antimonigsiureanhydrid,
Sh,0,, findet sich als Weilsspielsglanzerz oder
Antimonbliite in rhombischen Prismen, als Senar-
montit in reguliren Oktaedern (Isomorphie mit beiden
Formen des Arsentrioxyds). Es bildet sich beim Ver-
brennen des Antimons oder beim Behandeln desselben
mit verd. Salpetersiure, ferner beim vorsichtigen Kr-
hitzen der antimonigen- und metantimonigen Saure als
weifses, kristallinisches Pulver, bei Luftabschlufs schmelz-
bar und sublimierbar (siche Antimontetroxyd), gegen Siiuren
und Alkalien sich wie metantimonige Siure verhaltend.

Antimonige Siure, H,Sh0,, wird als weilser Niederschlag

durch verd. Schwefelsiure aus Brechweinstein (unten) abgeschieden. ., £ 7

Metantimonige Sdure, HSbO,, entsteht aus H;SbO, durch
Wasseraustritt, sowie als weilser Niederschlag beim Versetzen von
Antimontrichloridlisung mit Alkalihydrat oder Alkalikarbonat:

28bCl, + 3Na,CO; + H,0 = 2HSbO, + 6NaCl + 3C0,.
Beide Siuren losen sich in iiberschiissigen Alkalihydraten zu
metantimonigsauren Salzen, z B. NaSb0,, auf; die Lsungen
zerfallen aber beim Abdampfen unter Abscheidung von Sby0,.
Giegen Siuren verhalten sie sich anderseits wie Basen; sie lisen sich
in Salzsiure zu Antimontrichlorid, in Schwefelsiiure zu Antimon-
sulfat, Sh.(80,);, in Salpetersiure gind sie unléslich.

Die in der metantimonigen Siure, ShO(OH), enthaltene ein-
wertige Gruppe SbO, Antimonyl genannt, kann gleichfalls den
Wasserstoff von Séuren unter Salzbildung ersetzen, z. B. im Brech-
weinstein, C,H,K(Sb0)0,. (Siehe Abt. 3.)

Antimonpentoxyd, Antimonsiureanhydrid, 8b,0;, er-
hiilt man beim vorsichtizen Erhitzen der Antimonsiuren als un-
schmelzbares, amorphes, gelbes Pulver, unléslich in Wasser und
Salpetersiiure, loslich in Salzsiiure und in Atzalkalien.

Orthoantimonsdure, H,SbO,, bildet sich beim Erwiirmen von
Antimon mit konz. Salpetersiiure und ist ein weilses, in Wasser,
Ammoniak, Salpetersiiure unlgsliches Pulver, loslich in Salzsiure
zu ShCl, in Atzalkalien zu antimonsauren Salzen.

Pyroantimonsdure, H,Sb,0;, entsteht aus [,8b0, bei 100°
sowie beim Vermischen von Antimonpentachlorid mit Wasser als
weilses Pulver, léslich in viel reinem Wasser, in Atzalkalien,
Ammoniak, Salzsiure. 28bCl, + 7H,0 = H,Sh,0, + 10HCIL

Von den bekannten Salzen dieser Sturen ist das sekundire
Natriumpyroantimonat, Na,H,8b,0, + 6H,0, wichtig, da es
das einzige in Wasser unlésliche Salz des Natriums darstellt.

Metantimonsdure, HSbO,, entsteht aus Ortho- oder Pyro-
antimonsfiure beim Erhitzen auf 200° als weilses Pulver.

Antimontetroxyd, Sh,0,, auch antimonsaures Antimon-
oxyd genannt, entsteht, wenn irgend ein Oxyd des Antimons an
der Luft geglilit wird, und ist ein weilses, in der Hitze gelb

10°




148 Verbindungen des Antimons.

werdendes, weder schmelzbares, noch fliichtiges, amorphes Pulvyer,
unlslich in Wasser, lgslich in Atzalkalien und Salzséiure.

d. Verbindungen mit Schwefel.

Antimontrisulfid, Sb,S,, kommt in Menge in
grauen, strahlig kllktal]lmu hen Massen als Anti-
monglanz oder Grauspiefsglanz vor und bildet, von
der Gangart durch gelindes Ausschmelzen (sog. Aus-
saigern) gereinigt, das *Stibium sulfuratum nigrum
seu Antimonium crudum. Es ist ferner ein Bestand-
teil vieler Mineralien, so der Fahlerze, Rotgiildigerze,
Bournonite etc. (siehe unten), ist leicht schmelzbar und
bei hoher Temperatur fliichtig.

Amorph erhilt man es durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in Antimontrichloridlosung: 2ShCl, + 3H3.%
Sh,S, + 6HCL als orangerotes Pulver, 1slich in Al-
ki 11]‘~I!]hl]1 n (siehe unten); beim Glithen unter Luftabschlufs
wird dieses ebenfalls gran und kristallinisch.

Antimonoxysulﬁd Sb,0,S, findet sich als Rotspielsglanzerz
und entsteht auch beim Risten von Grauspiefsglanz bei unge-
niigendem Inrmmm als eine braunrote, glasartige Masse (Spiels-

_'lm/“h ). Ein Gemenge von Antimontrisulfid mui Antimontrioxyd
war als l\< rmes minerale offizinell.
Antimonpentasulfid, Goldschwefel, Sb,S_ (*Sti-
bium sulfuratum aurantiacum, 'ﬁuliul auratum
Antimonii), wird durch Einl leiten. von Schwefelwasser-
stoff in eine Li_‘mmﬂ des .\nlim:_n1p<_‘nmchlorids erhalten:
28bCly + 5H,S = Sh,S; + 10HC), oder durch Zersetzen
von Natriumsulfantimonat, Na, ,SbS,, (siehe dieses) mit
Siuren. HKs ist ein orangerotes Puly er, ]0%11011 in MLahqul-
fiden (siehe unten), beim Erhitzen in ‘\h‘,\ + 8, zerfallend.
Sulfosiuren und Sulfosalze des Antimons. Wie die Sulfide
des Arsens bilden die \nlh:h des Antimons mit Metallsulfiden Ver-
bindungen, welche sich ableiten von der
Thio- oder Sulf: nlhmumgvn Siure, HySbS,, und der
Thio- oder Sulfantimonsiiure, H,SbS,, beide frei nicht
bekannt. Salze dieser Siuren erhiilt man wie die entsprechenden
des Arsens. Nachstehende Mineralien sind ebenfalls als Antimon-
sulfosalze zu betrachten :

I II I
Rotgiildigerz, Ag,SbS,, Bournonit, (PbCu)ShS,,
it I I
Fahlerze, My(ShS;), + MS = \I ShyS;, wobei M vorwaltend =
I I L I I
Cu,, teilweise = Ag,, Fe, Zn, Hg ist; z. B. (Cuy)(Ag,)Sh,S,.
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e. Erkennung der Antimonverbindungen,

1. Durch den beim Verbrennen des Antimonwasser-
stoffzases entstehenden Antimonspiegel (S. 146).
2. Die loslichen Salze geben mit Wasser weilse Nieder-

schliige von basischen &ntunonsal:fen. welche in Wein- £

Hd.ll['e (Unterschied von den Wismutsalzen) loslich™ sind.

3. Aus den Lésungen der Antimonverbindungen wird,
nach dem Ansduern mit Salzsiure, durch S(;Im’eiélwmsm'-
stoff orangerotes Antimontrisulfid gefillt, welches sich in
Ammomumsulhd lést und aus dlesfﬂ Lésung durch Sauren
als orangerotes Antimonpentasulfid .111~rfe-cllwdu1; wird.

4. Bnngt man die zu priifende {_cumte Substanz auf
Platinblech mit einem Zinkstiickchen und etwas Salzsiiure
zusammen, so entsteht auf dem Platinblech ein schwarzer
Fleeck von Antimonmetall, welcher so fest haftet, dals er
sich dureh Wasser nicht abspiilen lifst.

Bor.
Atomgewicht 10,9 = B.

Bor zeigt frei in seinen Eigenschaften Ahnlichkeit mit Kohlen-
stoff, in vielen seiner \<>1h1nt1unm :n hingegen grolse Ahnlichkeit
mit den tnhpmelauulln Verbindungen des Siliciums; der Kon-
stitution seiner \u‘tumhmgcn nach gehirt es zu der Stickstoft-
gruppe, anderseits schliefst es sich, nach seiner Stellung im perio-
dischen Systeme und dem Verhalten einiger seiner Verbindungen,
dem Aluminium an. Es tritt ausschliels lich dreiwertig auf.

Vorkommen. Nur als Borsiure, H,BO, (siehe diese),
und in Form tetraborsaurer Salze, wie Tinkal oder Borax,

Na,B,0, 4+ 10H,0 in Ostindien, Bor: \nt_. 4MgB,0, -
"Mg() 2 MgCl,, und Boroealeit, CaB,0, + 6 H,0 in Stafs-
furt, ferner in geringer Menge m \w en Pflanzen.

I)m-sMhm_q und Eigenschaften. 1. Amorphes Bor ent-
steht durch Glithen von Hain'n‘iu.\}'sl mit Natriummetall
bei Luftabschlufs, wobei sich Natriumtetraborat und
freies Bor bildet: 6Na 4+ 7B,0, — 3Na,B,0, + 2B,
0de1 durch Glithen von Hmluu\\d ‘mit M‘trrmmmmpul\v

B,0, + 3Mg — 3MgO + 2B. Durch Auskochen mit
Wnsw wird das ) gmulmbm at, durch Kochen mit Salz-
siure das Magnesiumoxyd entfernt, und Bor hinterbleibt
als braunes, amorphes Pulver vom spez. Gew. 2,45, Ks
verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit starkem Glanze

f
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zu Bortrioxyd, verbindet sich bei hoherer Temperatur
mit Chlor, Brom, Schwefel, Stickstoff, ferner mit Platin
und Silber zu sog. Boriden; es wirkt stiirker reduzierend
als Kohlenstoff; durch kochende Salpeter- oder Schwefel-
sdure wird es zu Borsiure oxydiert, beim Kochen mit
Atzalkalilssungen lost es sich, @hnlich dem Aluminium
und Silicium, zu Kaliummetaborat;:
2KOH + 2B + 2H,0 = 2KB0, + 6H.

2. Kristallisiertes Bor entsteht durch Glithen von

Bortrioxyd oder amorphem Bor mit Aluminium:

) N 3] g A B ]

_hz(}“ + H.\?b_ ﬁ\lzt._‘}g + 2B. iy
Das ausgeschiedene Bor lost sich in iiberschiissigem Alu-
minium und kristallisiert daraus beim Krkalten; last
man dann das Aluminium in Salzsiiure, so hinterbleibt
das Bor in glinzenden, durchsichtigen, quadratischen
Kristallen von 2,63 spez. Gew., welche ihrem Glanze,
Lichtbrechungsvermogen und ihrer Hiirte nach dem Dia-
mant gleichen, sich nicht beim Glithen oxydieren und
von Siuren und Atzalkalilésungen nicht angegriffen werden.
Mit Kaliumhydroxyd geschmolzen, gehen beide Modifi-
kationen in Kaliummetaborat, KBO,, iiber.

Verbindungen des Bors.

Gasformiger Borwasserstoff, BH,, entsteht beim Zersetzen
einer Schmelze von Bor und Magnesium mit Chlorwasserstoffsiiure,
ist farblos, iibelriechend, entziindet mit griiner Flamme zu B,0,
verbrennend; aus Silbersalzen fillt er schwarzes Silberborid, Ag,B,
beim_Erhitzen zerfillt er in seine Bestandtheile.

Fester Borwasserstoff hat vielleicht die Formel B, H,.

Bortrichlorid, BCl,, sowic Bortriflnorid, BF,, erhiilt man
wie die entsprechenden Silicinmverbindungen, denen sie in ihren
Eigenschaften ganz gleich kommen.

Borstickstoff, BN, entsteht durch Erhitzen amorphen Bors in
Stickstoff als weilses, amorphes, unldsliches und unschmelzbares
Pulver. Leitet man iiber dasselbe bei 200° Wasserdampf, so
bildet sich Borstiure und Ammoniak: BN + 3H,0 = H,BO,; + NH..

Borkarbid, B,C, durch Erhitzen von Bor mit Kohlenstoff im
elektrischen Ofen entstehend, bildet schwarze, iiulserst bestindige
Kristalle (S. 169), an Hiirte nur vom Diamant iibertroffen,

Bortrioxyd, Borsiureanhydrid, B,0z, erhiilt man durch
Glithen der Borsiiuren als farblose, schmelzbare, glasartige Masse,
die selbst in hoher Gluthitze nur wenig fliichtiz ist und sich im
Wasser wieder zu Borsiiure l5st.

Orthoborsdure, H.BO, (*Acidum boricum seu
boracicum). Vorkommen. Gebunden in einigen Salzen
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(siehe Bor) und in verschiedenen Pflanzen; frei als das
Mineral Sassolin, in geringer Menge in manchen Mineral-
whssern (Wiesbaden, Aachen) und in den Wasserdédmpfen,
welche in einigen vulkanischen Gegenden, wie in den
Maremmen von Toskana, in Kalifornien und auf der
liparischen Insel Volcano, aus der Erde stromen.

Darstellung. In Toskana leitet man die Démpfe (dort
Fumaroli oder Suffioni genannt) in gemauerte, mit Wasser
gefiillte Bassins, in denen sie sich dann kondensieren.
Diese wissrigen Lisungen werden in flachen Pfannen,
welche durch die heifsen Dimpfe erhitzt werden, so
lange eingedampft, bis die Borsiure auskristallisiert,
welche durch Umkristallisieren gereinigt wird.

In Stafsfurt zersetzt man Boracit oder Borocalcit mit
Salzséure: CaB,0, + 2HCI 4 5H,0 = CaCl, + 4H,BO,.

Chemisch reine Borsiure erhilt man durch Ver-
setzen einer heilsen gesiittigten Boraxlosung mit Chlor-
wasserstoffsiure: Na,B,0, + 2HCl + 5H,0 =2NaCl +
4H,BO,; die aus der erkalteten Lisung abgeschiedene
Borsiure wird durch Umkristallisieren gereinigt.

Figenschaften. Farblose, glinzende Schuppen, welche
sich fettig anfithlen, in 3 TIn. kochendem und 25 Tin.
kaltem Wasser, sowie in Alkohol 1bslich sind.

Die entziindete alkoholische Lisung brennt mit griiner
Flamme. Beim Kochen der wissrigen Losung verfliichtigt
sich mit den Wasserdiimpfen Borsiure. Ihre Losung
firbt blaues Lackmuspapier schwachrot, Kurkumapapier
nach dem Austrocknen rotbraun. (Alkalien briunen
sofort Kurkumapapier, und Siuren fithren diese Briunung
wieder in gelb iiber; Borsiure erzeugt erst nach dem
Eintrocknen Briunung, welche durch Siuren nicht ver-
indert und beim Befeuchten mit Alkalien blauschwarz
wird). Borséure ist eine sehr schwache Siure, aber in-
folge der Schwerflichtigkeit ihres Anhydrids verdriingt sie
beim Schmelzen die meisten Siuren aus deren Salzen.

Auf 100° erhitat, verliert sie 1 Mol. Wasser und gehtin

Metaborsiure, HBO, iiber: H,BO, = HBO, + H,0.
Beim weiteren Erhitzen auf 140° entsteht

Pyro- oder Tetraborsiure, H,B,0,. (4H,BO, =
H,B,0, + 5H,0.) (4¢HBO, = H,B,0, + H,0)
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Borsaure Salze oder Borate. Von der Ortho-
borsiure sind nur organische Salze bekannt; die Salze
der Metaborsiiure sind sehr unbestiindig; die gewthnlichen
borsauren Salze, wie Borax etc., leiten sich alle von der
Tetraborsiture ab.

EBrkennung der Borsiure und der Borate. Die Borate
geben die bei Borsiure erwiithnten Reaktionen erst dann,
wenn man sie mit Salzsiiure vor Anstellung der Kurkuma-
reaktion, mit Schwefelsiiure vor Anstellung der Flammen-
reaktion versetat.

Gruppe des Kohlenstoffs.
Kohlenstoff. Silicium.
Zinn. Zirkonium. Titan. Thorium. Germanium. Blei.

Germanium, Zinn und Blei stehen zum Kohlenstoff und Sili-
cium in derselben Bezichung wie das Arsen, Antimon und Wis-
mut zum Stickstoff und Phosphor:

+ 17 + 44 + 45 + 90

N = 14, P = 31. As = 1T5. Sb = 120. Bi = 210.
+ 16 Frd4 + 46 + 88

o=, 12 Si = 28. G == T2 Sn = 118. Pb = 206.

Mit zunehmendem Atomgewicht zeigt sich der Ubergang vom
metalloiden zum metallischen Charakter.

Germaninm und Zinn zeigen noch ausgepriigteren metalli-
schen Charakter als Arsen und Antimon, indem sie sich nicht
mehr mit Wasserstoff verbinflen; hingegen vereinigen sie sich
gleichfalls mit den Halogenen zu fliichtigen Tetraverbindungen;
wie Kohlenstoff und Silicium sind sie vierwertigz und bilden
diesen ganz analog konstituierte Verbindungen, aufserdem jedoch
noch nebst dem Blei Monoxyde véllig basischen Charakters.

Blei tritt meistens zweiwertig auf, nur in einigen Ver-
bindungen vierwertig.

Germanium, Blei, Zinn und die sich letzterem anschlielsen-
den Elemente werden bei den Metallen betrachtet.

-

1. Kohlenstoff oder Carboneum.
Atomgewicht 12 = C. ¥
Vorkommen. Frei als Diamant,/Graphit und amorphe
Kohle, gebunden als Hauptbestandteil aller Tier- und
Pflanzenstoffe und in den durch langsame Zersetzung
derselben entstandenen Produkten, so im Torf, in der
Braun- und Steinkohle und im Anthracit: in Verbindung
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mit Wasserstoff als Erdol (Petroleum) und Asphalt;
als Kohlendioxyd, CO,, in der Luft, in der Form von
kohlensauren Salzen, z. B. als Marmor, Kalkstein, Kreide,
Dolomit, ganze Gebirgsformationen bildend.

Wigenschaften. Kohlenstoff ist ein fester, nicht schmelz-
barer. erst bei etwa 3500° im elektrischen Flammenbogen
fliichtiger Korper, bei gewdhnlicher Temperatur unveréinder-
lich, bei hoherer Temperatur unter Licht- und Wiirme-
entwickelung zu Kohlendioxyd verbrennend, wobei etwa
beigemengte anorganische Substanzen als sog. Asche
suriickbleiben; in der Glihhitze entzieht amorphe Kohle
den meisten Korpern den Sauerstoff und ist daher eines
der kriftigsten Reduktionsmittel.

Kohlenstoff vereinigt sich direkt leicht nur mit Wasser-
stoff. Sauerstoff und Schwefel; mit Bor, Silicium und den
meisten Metallen hingegen erst bei der hohen Temperatur
des elektrischen Ofens (S. 168); die letzteren Verhindungen
heifsen Karbide, Karburete oder Karbiire und sind durch
ihre Bestiindigkeit selbst bei den hichsten, bis jetzt er-
reichten Temperaturen ausgezeichnet (Allgemeines iiber die
Verbindungen des Kohlenstoffs S. 8). Die drei allotropen
Modifikationen Diamant, Graphit und amorphe Kohle
zeigen in ihren Eigenschaften so grofse Verschiedenheiten,
wie kein anderes Element, und stimmen nur darin iiberein,
dafs sie alle bei der Verbrennung Kohlendioxyd liefern.

1. Diamant findet sich in Indien, Brasilien und
Siidafrika im angeschwemmten Boden, seltener im Glimmer-
schiefer, in reguliren Kristallen (Rhombendodekaedern,
selten Oktaedern), vom spez. Gew. 3,5. Er ist durch-
sichtig, meist farblos; bisweilem durch-Bemmengungen rot,
griin, blau, schwarz gefiirbt, leicht pulyerisierbar, Nicht-
eciter der Elektrizitiit, besitzt grolsen Glanz “and—vomr
allen Korpern das stirkste Lichtbrechungsvermdigen, so-
wie die grofste Hirte, so dafs er nur mit seinem eigenen
Pulver geschliffen werden kann. In Sauerstoffgas erhitzt,
verbrennt er zu Kohlendioxyd; bei Sauerstoffabschluls
sehr stark erhitzt, verwandelt er sich in eine graphit-
ihnliche Masse; selbst die stiirksten Oxydationsmittel
greifen ihn nicht an. In mikroskopischen Kristallen
wurde Diamant durch Auflésen von Kohle in geschmolzenem
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Kisen und Abkiihlen des Gemenges unter hohem Druck
erhalten.

2. Graphit, Plumbago, Schreibblei findet sich in
Sibirien, Ceylon, Béhmen etc. meist als amorphe,
grauschwarze, glinzende Masse, welche auf Papier ab-
firbt und zur Bleistiftfabrikation dient, seltener kristalli-
siert in grauen, hexagonalen Blittchen. KEr hat das
spez. Gew. 2,25, leitet die Wirme und Elektrizitit gut,
ist im Sauerstoffstrome noch schwieriger verbrennbar als
Diamant, wird aber durch starke Oxydationsmittel zu
Graphitsiure, C,,H,0,, oder Mellithsiure C,H,0
oxydiert.

Er wird kiinstlich erhalten durch Schmelzen amorpher
Kohle mit Kisen, wobei sich der Kohlenstoff auflést und
heim Erkalten des Eisens in schwarzen Blattchen abscheidet.

3. Amorphe Kohle wird durch Erhitzen vieler orga-
nischer Substanzen (S. 8) bei Luftabschluls erhalten,
wobei fliichtige Kohlenstoffverbindungen entweichen und
ein Teil des Kohlenstoffs gemengt mit den anorganischen
Bestandteilen zuriickbleibt.

a. Kien- oder Lampenrufs, durch Verbrennen sehr kohlenstoff-
reicher Substanzen, wie Terpentinol, Harze etc., bei beschrinktem
Luftzutritt erhalten, ist der reinste amorphe Kohlenstoff und dient
zur Bereitung der Tusche und Druckerschwiirze.

b. Holzkohle (gepulvert *Carbo Ligni pulveratus) durch Ver-
kohlen von Holz in Meilern oder geschlossenen Gefiilsen (Riick-
stand der trockenen Destillation des Holzes) erhalten, zeigt noch
die Struktur des Holzes. Sie ist sehr ports, weshalb sie Wiirme
und Elektrizitit schlecht leitet, Gase und Farbstoffe absorbiert.
1 Raumteil frisch gegliihte Holzkohle absorbiert z. B. 90 Raumteile
Ammoniakgas und 9 Raumteile Sauerstoff. Man benutzt sie wegen
dieser Eigenschaften zum Filtrieren von Wasser, als Desinfizier-
mittel (besonders zur Absorption iibelriechender Fiulnisgase), zum
Entfuseln des Alkohols. An der Luft entziindet sich frisch aus-
geglithte Holzkohle mitunter von selbst, da bei der Absorption und
Verdichtung des Sauerstoffs Wiirme frei wird.

¢. Tierkohle (Carbo animalis), auch Beinschwarz und ge-
branntes Elfenbein genannt, wird durch Verkohlung tierischer
Stoffe (Blutkohle, Knochenkohle = Spodium) erhalten, ab-
sorbiert (rase, Farbstoffe und Salze in noch grifserem Malse
als die Holzkohle, da der Kohlenstoff mit sehr viel Mineralbestand-
teilen innig gemischt und also sehr fein verteilt ist. Sie dient
daher zum Entfirben dunkler Flissigkeiten.

d. Gaskohle, Retortengraphit, setzt sich bei der Leuchtgas-
fabrikation an den Wiinden der Retorten ab, ist sehr hart, besitzt

122
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metallischen Glanz und leitet die Elektrizitit gut, weshalb sie zu
galyanischen Batterien benutzt wird.

o. Koks, Die bei der Leuchtgasfabrikation hinterbleibenden
ausgeglithten Steinkohlen bilden eine zusammengesinterte Masse,
welche Wiirme und Elektrizitit gut leitet.

f. Die fossilen Koklen sind aus vorweltlichen Pflanzen im
Laufe langer Zeitriiume durch eine Art Vermoderung entstanden,
indem wie bei der Verkohlung Wasserstoff und Sauerstoff zum
erilsten Teil als Wasser austraten und je nach Linge des Pro-
ses sich der Kohlenstoffzehalt erhthte, wobei zuletzt alle orga-
nische Struktur verschwand (Anthracit).

Holz enthiilt ca. 53 Proz. Kohlenstoff
Torf i 580 ¢ -
Braunkohle 110 - 3
Steinkohle 6 , T6—90 !
Anthracit X , 95—98 i

a. Verbindungen mit Wasserstoff.

Kohlenstoff und Wasserstoff vereinigen sich direkt (unter dem
Finflusse des elektrischen Flammenbogens) Trar-zu-Acetylen, C.H;.
Die- 7okl der bekannten Kohlenwasserstoffe st aber ‘dennoch, aus
spiter zu erdrternden Griinden, eine aulserordentlich grofse. Alle
Verbindungen des Kohlenstofts kionnen von den Kohlenwasser-
stoffen abgeleitet werden, indem deren Wasserstoff ganz oder teil-
weise durch andere Atome oder durch Atomgruppen vertreten
wird. Aus diesen Griinden wird die Chemie der Kohlenwasser-
stoffe und ihrer Derivate in einer besonderen Abteilung abgehandelt,
und man hat fiir sie die frither in anderem Sinne gebrauchte Be-
zeichnung ,,Organische Chemie® beibehalten.

b. Verbindungen mit den Halogenen
entstehen durch Einwirkung der Halogene auf die Kohlen-
wasserstoffe und werden bei diesen betrachtet.

¢. Verbindungen mit Sauerstoff.

Kohlenoxyd, CO. -

Kohlendixyod, CO.. Kohlenstiure, H,CO,.

Kohlenoxd, CO. Bildung und Darsiellung. 1. Bei

der unvollstindigen Verbrennung von Kohle unter un-
gentigendem Luftzutritt, also z. B. in Ofen bei mangel-
hafter Luftzufuhr (verschlossenen Ofenklappen), beim
Heizen mit Kohlenpfannen, ferner in den sog. Generator-
gasen, welche zu technischen Heizzwecken in~ héson-
deren Ofen (Generatoren) durch ungeniigende Verbrennung
von hohen Kohlenschichten mit Luft erzeugt werden
und fast ausschliefslich aus Kohlenoxyd und Stickstoff
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bestehen, Das sog. Dowsongas ist ein Gemenge von
Generatorgas und Wassergas {unten 3.).

2. 'Wenn Kohlendioxyd iiber glithende Kohlen streicht,
wobei sich das Gasvolumen verdoppelt:

1 Mol. = 2 Vol. 2 Mol. = 4 Vol.
co. iy - 2C0.

3. Leitet man Wasserdampf tiber glithende Kohlen,
so entsteht ein Gemenge von Kohlenoxyd und Wasser-
stoff: C + H,0 = CO + 2H. Dieses Gemenge dient unter
dem Namen Wassergas zu technischen Heizzwecken.,

1. Durch*¥Erhitzer—~voh Kreide mit Zinkstaub:

CaCO, + Zn = Ca0 + ZnO <+ CO.

d. Durch Gliihen von iiberschiissiger Kohle mit ver-
schiedenen Metalloxyden. Z. B. CuO 4+ C — Cu + CO.

6. Gewdhnlich stellt man es dar durch Erhitzen von
Oxalsiiure (C,H,0,) mit Schwefelsiiure, wobei erstere in
Wasser, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd zerfallt:

C,H,0, = H,0 + CO, + CO.

Das entwickelte Gasgemisch leitet man durch eine
wiissrige Losung von Kaliumhydroxyd, welche alles Co,
absorbiert, withrend CO unveriindert hindurchgeht,

7. Durch Einwirkung von Schwefelsiure auf Ameisen-
siure oder auf Kaliumferrocyanid. (Siehe diese).

Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas, bei — 1410
und gleichzeitigem Drucke von 85 Atmosph. zu einer
farblosen Flissigkeit verdichtbar. In Wasser ist es fast
unlislich, von einer ammoniakalischen oder salzsauren
Lisung des Kupferchloriirs wird es rasch absorbiert. An-
geziindet verbremnt es an der Luft mit_blauer Flamme
(charakteristisch) zu Kohlendioxyd. Es unterhilt die Ver-
brennung der Korper nicht; durch sein Bestreben CO, zu
bilden, ist es ein starkes Reduktionsmittel, und schon in
geringer Menge eingeatmet, verursacht es schwere Ver-
giftung, indem es das Oxyhimoglobin des Blutes unter
Freimachung des Sauerstoffs in bestiindiges Kohlenoxyd-
hiimoglobin iiberfithrt. Mit Sauerstoff gemischt explodiert
es beim Entziinden. Feinverteiltes metallisches Eisen und
Nickel verbinden sich bei 30—40° mit CO zu Eisen- resp.
Nickelkohlenoxyd, Fe(CO), resp. Ni(CO),, beides farblose,
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lichtbrechende Fliissigkeiten, welche beim Erhitzen explo-
dieren; Kalium bildet mit CO explodierendes, festes
Kohlenoxydkalium (COK),, siche S. 172.

Erkennung. Infolge seiner reduzierenden Eigenschaften
schwiirzt CO mit Palladiumchloriir befeuchtetes Papier,
indem metallisches Palladium abgeschieden wird; um
Luft auf CO zu priifen, leitet man dieselbe durch Palladium-
chloriirlésung. Kohlenoxydhiimoglobin besitzt ein charak-
teristisches Absorptionsspektrum, aus 2 dunklen Streifen
bestehend, welche durch Reduktionsmittel nicht verindert
werden (Unterschied yom Oxyhimoglobinspektrum); man
kann daher die geringsten Mengen von Kohlenoxyd er-
kennen, wenn man das zu priifende Gas durch verdiinntes
Blut leitet und dieses dann im Spektralapparat unter-
sucht. Mischt man CO haltiges Blut mit einer 20 proz.
Ferrocyankaliumlésung und etwas verd. Essigsiure, so
entsteht ein intensiv kirschrotes Koagulum, withrend das-
gelbe bei normalem Blute schwarzbraun ist.

Kohlenoxychlorid. Karbonylchlorid, Phosgengas,
COCL, erhilt man als farbloses, nach H,S riechendes (vas durch
Zusammenleiten gleicher Volume Kohlenoxyd und Chlor im Sonnen-
lichte. Wasser zerlegt es in Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd:

000l + H,0 = €0, + 2HCL

Kohlendioxyd, Kohlensiiureanhydrid, CO,.

Vorkommen. Es entsteht bei der vollstindigen Oxy-
dation aller Kohlenstoffverbindungen, also bei deren Ver-
brennung, beim Atmen, bei der Verwesung, und findet
sich daher in geringer Menge in der Luft (2—5 Tle. in
10000 Tln) und in jedem natiirlich vorkommenden
Wasser (S. 79), in grofserer Menge in vielen Mineral-
quellen (Sauerbrunnen). In vulkanischen Gegenden
stromt es aus der Erde in grofser Menge hervor, z. B. im
Giftthale auf Java, in der Hundsgrotte zu Neapel, Dunst-
hohle zu Pyrmont, in den alten Kraterbecken der Eifel;
haufig findet es sich auch in tiefen Brunnen und in Berg-
werken (stickende oder schwere Wetter). Es bildet
sich bei der Alkoholgirung (Ungliicksfille in Girrdumen).
Gebunden findet es sich in den Karbonaten, z. B. als
Kalkstein, CaCO,, und als Dolomit, CaCO, + MgCO,,
ganze Gebirge bildend. Fliissig kommt es eingeschlossen
in einigen Mineralien vor.
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Darstellung. 1. Durch Verbremnung von Kohle mit
Luft oder Sauerstoff im Uberschusse: C 4 20 = co..
2. Durch Glithen von Kalkstein: 5
CaCO, = Ca0 + CO,

3. Durch Glithen von iiberschiissi
mit Kohle: 2Cu0 + C = 2Cu + CO,.

4. Gewdhnlich durch Ubergiefsen eines Karbonats
mit Shure. Meist nimmt man Marmor und Chlorwasser-
stoffsdure: CaCO, + 2HCl — Cal( L, + H,0 + CO,.

Fligenschaften. Farb- und geruchloses Gas, von schwach
siiuerlichem Geschmacke, 1,5 mal schwerer als die Luft:
es ist als Produkt der vollkommenen Verbrennung nicht
brennbar, noch unterhilt es die Verbrennung. Die Bei-
mischung einiger Prozente Kohlendioxyd zur Luft wirkt
erstickend, weil hierdurch die Ausscheidung von Kohlen-
dioxyd aus der Lunge infolge verminderter Diffusion
sehr verlangsamt wird. Wird Kalium oder Magnesium
in Kohlendioxyd erhitzt, so oxydieren sie sich, und der
Kohlenstoff scheidet sich als Rufs ab. Bei 0° und einem
Drucke von 89 Atmosphiren verwandelt es sich in eine
farblose, bewegliche Fliissigkeit, welche in eisernen Zylin-
dern in den Handel kommt; seine kritische Temperatur
liegt bei + 81°, der kritische Druck betriigt hierbei
77 Atmosphiren (S. 59).

Lafst man flissiges Kohlendioxyd aus dem Konden-
sationscylinder in diinnem Strahle ausfliefsen, so nimmt
ein Teil sofort wieder Gasform an, und dabei wird so
viel Wirme gebunden, dafs ein anderer Teil zu schnee-
artigen Flocken erstarrt, welche bei — 65° unter einem
Drucke von 8,5 Atmosph. schmelzen (siche S. 75).

Festes Kohlendioxyd ist ein schlechter Wirme-
leiter und verfliichtigt sich nur langsam beim Liegen an
der Luft, wobei seine Temperatur auf etwa — 80° sinkt.
Eine Mischung desselben mit etwas Ather erzeugt beim
Verdunsten eine Temperatur etwa von — 90°; verdampft
man die Mischung unter der Luftpumpe, so sinkt ihre
Temperatur bis auf — 1400,

1 Vol. Wasser lost bei 15° 1 Vol. Kohlendioxyd;
beim Kochen der Lisung entweicht es wieder vollstindig.
Die wissrige Liosung reagiert schwach sauer, das trockne

gen Metalloxyden
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(Gas selbst nmeutral; von Kali- oder Natronlauge wird CO,
leicht, unter Bildung von Karbonaten, absorbiert.

Seine Zusammensetzung lifst sich feststellen, indem man in
einem bestimmten Volumen Sauerstoff reinen Kohlenstoff verbrennt,
wobei mach dem Erkalten an Stelle des angewandten Sauerstoffs
das gleiche Volumen Kohlendioxyd erhalten wird. 2 Vol. Kohlen-
dioxyd, welche 44 Gewtle. wiegen, enthalten 2 Vol. oder 82 Gewtle.
Sauerstoff und folglich 44—382 = 12 Gewtle. Kohlenstoff.

Kohlensidure, H,CO,, ist frei nicht bekannt, man
kann aber die wissrige Losung des Kohlendioxyds als
eine Losung der wirklichen Kohlensiure betrachten:
€0, + H,0 = H,CO,. Kohlensiure ist zweibasisch und
bildet saure oder primire und neutrale oder sekundire
Salze. “Da sie eine sehr schwaché Saure ist, so besitzen
ihre mit starken Basen gebildeten neutralen Salze noch
basische Reaktion.

Kohlensaure Salze oder Karbonate kann man
durch Sittigen von Basen mit Kohlendioxyd erhalten,
z. B. 2KOH + €0, = K,CO, + H,0. Sie werden von
jeder stéirkeren Siure unter Aufbrausen zersetzt, indem
die freiwerdende Kohlensiiure zerfillt:

K,CO, + H,80, = K,SO, + H,C0,.
H,CO, = H,0 + CO,.

Brkennung des Kohlendioxyds und der Karbonate. Bringt
man in einen Raum, der Kohlendioxyd enthiilt, einen
mit klarer Baryum- oder Calciumhydratlosung befeuchteten
Glasstab, so triibt sich die Liésung durch Bildung von
unléslichem Baryum- oder Calciumkarbonat. Aus den
Karbonaten macht man durch Zusatz einer Siure das
Kohlendioxyd frei und hilt iiber die Fliissigkeit den be-
feuchteten Glasstab. Geringe Mengen erkennt man durch
die Tritbung, die obige Losungen erleiden, wenn man das
zu priifende Gas lingere Zeit einleitet.

d. Verbindungen mit Schwefel.

Kohlenmonosulfid, CS. —
Kohlendisulfid, CS,. Sulfokohlensiiure, H,CS;.

Kohlenmonosulfid, CS, entsteht in dunkelgelben Massen,
wenn man ein Gremenge von Kohlendisulfid und Wasserstoff oder
von Kohlendisulfid und Kohlenoxyd der dunklen elektrischen Ent-
ladung (S. 169) aussetzt:

08, + H, =08 + H,;S. C8, + CO=0C8 + COS.

s
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Kohlendisulfid, Schwefelkohlenstoff, CS, Car-
boneum sulfuratum. Darstellung. Analog dem Kohlen-
dioxyd durch direkte Vereinigung der Elemente, indem
man Schwefeldimpfe iiber glithende Kohlen leitet und
die entweichenden Dimpfe abkiihlt.

Higenschaften. Farblose, stark lichthrechende Fliissig-
keit von 1,27 spez. Gew., welche hei 46° siedet, sehr
leicht entziindlich ist und mit bliulicher Flamme zu
Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd verbrennt:

CS, + 60 =C0, + 280,.

Rein riecht es eigentiimlich iitherisch, ~einen unange-
nehmen Geruch besitzt meistens kitufliches Kohlendisulfid,
Blidst man einen kriaftigen Luftstrom iiber dasselhe, so
wird durch rasches Verdunsten so viel Wirme gebunden,
dafs ein Teil zu einer weilsen kristallinischen Masse er-
starrt. Der eingeatmete Dampf erzeugt Vergiftungs-
erscheinungen. Der mit Sauerstoff gemengte Dampf
explodiert beim Anziinden. Es 1dst Schwefel, Phosphor,
Brom, Jod, Harze, Kautschuk und fette Ole leicht und
in grofser Menge und mischt sich mit Alkohol und Ather
in jedem Verhiltnisse, nicht aber mit Wasser.

Wie sich Kohlendioxyd mit Oxyden zu Karbonaten vereinigt,
80 vereinigt sich Kohlendisulld mit Sulfidems zu

Sulfokarbonaten oder Salzen der Sulfokohlensiure:
z. B. entsteht Natriumsulfokarbonat beim Auflésen von Sehwefel-
kohlenstoff in Natriumsulfidlfsung - Na,S5 = Na,C8,. Setat

man zun dieser Losung Chlorwa stoffstiure, so scheidet sich
als braunes, widerlich riechendes,

Sulfokarbonsaure, H,CS,,
leicht zersetzbares ()] aus.

Kohlenoxysulfid, COS, findet sich in einigen Mineralquellen,
entsteht durch Leiten von Schwefeldiimpfen und Kohlendioxyd durch
eine glithende Rihre, besser durch Ubergiefsen von Schwefeleyan-
kalium (KCNS) mit Schwefelstiure, wobei Schwefeleyanwasserstoff-
siure frei wird, welche unter Wasseraufnahme in Kohlenoxysulfid
und Ammoniak zerfillt: HCNS + H,0 = COS + NH,. Farbloses,
schwefelwasserstoffiihnlich riechendes Gas, leicht entziindlich und
zu Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd verbrennend.

e. Verbindungen mit Stickstoff.

Es ist eine Verbindung, das Cyan, NCCN, bekannt, von
welcher sich zahlreiche andere Verbindungen ableiten. Cyan kann
nicht durch direkte Vereinigung wvon Kohlenstoff und Stickstoff
erhalten werden; dasselbe, sowie seine Verbindungen werden in
der organischen Chemie besprochen,
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2. Kiesel oder Silicium.
Atomgewicht 28,3 = Si.

Vorkommen. Silicium, niichst dem Sauerstoff das ver-
breitetste Element, kommt nicht frei vor. In Verbindung
mit Sauerstoff findet es sich als Siliciumdioxyd, und in
Form kieselsaurer Salze bildet es viele Mineralien und
fast alle kristallinischen Gebirgsarten. (Siehe Silicium-
dioxyd und Silikate).

Darstellung. Man erhitzt Kieselfluornatrium mit metal-
lischem Natrium: Na,SiF, + 4Na — 6NaF + Si.

Die Masse wird nach dem Erkalten mit Wasser behan-
delt, welches das Natriumfluorid auflést und amorphes
Silicium zuriicklifst. Legiert mit etwas Magnesium,
erhilt man es durch einfaches Zusammenschmelzen von
Sand und Magnesiumpulver.

Setzt man bei diesen Darstellungsmethoden Zink zu,
so lost sich das ausgeschiedene Silicium in dem ge-
schmolzenen Zink auf und scheidet sich nach dem Kr-
kalten als kristallisiertes Silicium ab, welches beim Lsen
des Zinks in Salzsiure zuriickbleibt.

Figenschaften.  Kristallisiertes Silicium hildet
schwarze Oktaeder vom spez. Gew. 2,4, welche Glas ritzen
und beim Glithen an der Luft nicht oxydiert werden.
Amorphes Silicium ist ein rotbraunes Pulver vom
spez. Gew. 2,35, an der Luft erhitzt zu Siliciumdioxyd
verbrennend. Beide Modifikationen sind in Siuren un-
lgslich; beim Erhitzen in Chlorgas verbrennen sie zu
Siliciumchlorid, beim Kochen mit Atzalkalilésungen lgsen
sie sich auf: Si + 4KOH — K, Si0, + 4H.

a. Verbindungen des Siliciums.

Biliciumwasserstoff, SiH,, wird dhnlich dem Arsenwasserstoff
durch Aufltsen einer Legierung von Silicium und Magnesium in
verd. Salzsiiure dargestellt: SiMg, + 4HCI = SiH, + 2MgOl,.

Farbloses Gas, bei —5° und 70 Atm. Druck zu einer farblosen
Fliissigkeit verdichtbar. Schon bei gelindem Erwiirmen entziindet
es sich und verbrennt mit weilser Flamme zu Wasser und Silicium-
dioxyd, wobei letzteres sich in ringformigen Nebeln abscheidet.
Verdiont man das Gas durch Wasserstoff, so wird es selbst-
entziindlich.

Siliciumehlond, SiCl,, entsteht beim Erhitzen von Silicium
oder Siliciummagnesium in Chlorgas oder beim Uerleiten von

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. ol
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trockenem Chlorgas iiber ein glithendes Gremenge von Silicium-
dioxyd und Kohle: 8i0, + 2C + 4Cl = SiCl; + 2C0. Farblose,
rauchende, stechend riechende Fliissigkeit, welche bei 75° siedef
und sich mit Wasser in Kieselsiiure und Chlorwasserstoff umsetzt:
""l(‘]| £ 4]1_,'._] = {[l\\l(]‘ + 4HCIL

Siliciumchloroform, SiHCl,, so genannt, weil es eine dem
Chloroform, CHCl,, gleiche Konstitution besitzt, erhiilt man neben
Siliciumehlorid, wenn man Silicium in trockenem Chlorwasserstoff-
gas erhitzt. Es ist eine farblose, rauchende, schon bei 36° siedende
Fliissigkeit, welche sehr leicht entziindlich ist.

Auflser dieser Verbindung sind noeh verschiedene
den betreffenden Kohlenstoffverbindungen analog kon-
stitnierte Siliciumverbindungen bekannt, (Siehe Verbin-
dungen der Alkoholradikale mit Metalloiden bei Abt. 3.)

Siliciumkarbid, Siliciumkohlenstoff, SiC, an Hirte mur
vom Borkarbid und Diamant iibertroffen, wird von keiner Siure
angegriffen und ist im Feuer bestiindiger als Diamant. Es bildet
farblose Nadeln und wird als Karborund fiir die Schleiftechnik
als Ersatz von Smirgel und Diamantpulver durch Reduktion von
Sand (8i0,) mit Kohle im elektrischen Ofen hergestellt,

Siliciumfluorid, SiF,. Darstellung. Durch Einwir-
kung von Fluorwasserstoff auf Siliciumdioxyd oder ein
Silikat, weshalb auch die Flufssiiure Glas itzt (S. 109).

Man erwirmt ein Gemenge von Calciumfluorid und
gestolsenem Sand (Si0,) oder Glas mit Schwefelsiiure: es
bildet sich zuerst Fluorwasserstoff, welcher dann auf das
Siliciumdioxyd einwirkt:

CaF, + H,80, = CaS0, + 2HF.

4HF 4+ 8i0, ==2H,0 + SiF,.
Das gebildete Wasser wird von der Schwefelsiure ge-
bunden, und das Siliciumfluorid entweicht.

Figenschaften. Farbloses, stechend riechendes, stark
rauchendes (tas, weder brennbar, noch die Verbrennung
unterhaltend, durch starken Druck oder Abkiithlung sich
zu einer farblosen Fliissigkeit verdichtend. Wasser zer-
legt es zu Kieselsiure, H,Si0,, und Siliciumfluorwasser-
stoffséure: 3SiF, + 4H,0 — 2H,SiF, + H,8i0,. Man
trennt die ausgeschiedene gallertartige Kieselsiure durch
Filtration und erhiilt eine wissrige Losung der

Siliciumfluorwasserstoffsaure, H,SiF,, alssaure,
rauchende, farblose Fliissigkeit. Beim Verdampfen im
Platingefiilse hinterliifst sie keinen Riickstand, da sie zu
fliichtigem SiF, 4+ 2HF zerfillt. Mit Basen bildet sie
Salze, welche Silikofluoride genannt werden. Siliko-
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fluorkalium, K,SiF,, ist in Wasser unldslich, weshalb es
zur quantitativen Bestimmung des Kaliums dient.

Siliciumsulfid, SiS,, dureh Erhitzen von amorphem Silicium
mit Schwefel erhalten, bildet seidenglinzende, durch Wasser zer-
setzliche Prismen.

Siliciumdioxyd, Kiesclerde, Kieselsiurean-
hydrid, Si0,. Vorkommen. Bildet in der Form kieselsaurer
Salze den Hauptbestandteil der Erdrinde und findet sich frei
sowohl kristallisiert als Quarz, wie amorph als Opal; selten,
meist in Drillingskristallen, findet es sich als Tridymit.

1. Kristallisiertes Siliciumdioxyd bildet hexa-
gonale Séulen und ftritt in vielen Abinderungen auf.
Es heilst:

Bergkristall, wenn durchsiehtig und farblos,

Citrin, ¢ 3 ,» hellgelb,
Amethyst, % b ,, durch Mangan violett,
Rauchtopas, v , durch bitumingse Stoffe

braunbisschwarzgefiirbt

Gemeiner Quarz, wenn undurchsichtig grau oder gelblich,

Milch quarz, ¥ N milchweils,

Rosenquarz, 4 5 rosa.

Achat, Chalcedon, Feuerstein, Hornstein, Jaspis
sind Gemenge von amorphem und kristallisiertem Siciliumdioxyd.

Quarzfels ist ein kémig kristallinischer Quarz. Derselbe
bildet ganze Lager und Bergmassen und ist ein Hauptbestand-
teil des Granits, Syenits und Gueifses. In Geschieben und Kérnern
(Sand) bedeckt der Quarz grofse Teile der Erdoberfliche, den
Boden der Meere, Seen und Fliisse.

Sandstein besteht aus einzelnen Quarzkérnern, die durch
ein Bindemittel verkittet sind, und bildet ganze Gebirge.

2. Amorphes Siliciumdioxyd findet sich als das
Mineral Opal in farblosen oder gefirbten glasigen Massen
von muscheligem Bruche, oft durchscheinend und irisierend.
Im Pflanzenreiche kommt es namentlich in vielen Griisern,
Schachtelhalmen und dem spanischen Rohre vor, im
Tierreiche besonders in den Federn, Stacheln, Haaren,
Panzern der Infusorien; der Riickstand der Verwesung
letzterer Tiere findet sich in grofsen Lagern und heilst
Infusorienerde oder Kieselgur. Auch viele Ver-
steinerungen bestehen aus Quarz oder Opal.

Darstellung. Durch Verbrennen amorphen Siliciums
oder Glithen der Kieselsiiuren erhiilt man SiO, als weilses
amorphes Pulver. Kristallisiert wird es durch langes
Erhitzen von dialysierter Kieselsiiure (S. 164) unter Druck

11"
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oder durch langes, starkes Glithen von amorphem SiO,
erhalten.

BHigenschaften. In Wasser und allen S#uren ist SiO,
unldslich, nur durch Flulssiiure wird es zersetzt (siehe
SiF,). Mit Natrium- oder Kaliumhydratlosung gekocht,
lost sich amorphes Si0, zu den entsprechenden Silikaten
(S. 166) auf, wihrend kristallisiertes nicht angegriffen
wird. Amorph hat es das spez. Gew. 2,2, kristallisiert
2,6. Bei hoher Temperatur schmilzt es zu einer glas-
artigen Masse.

Frlennung. Nach der S. 166 bei den kieselsauren
Salzen besprochenen Methode.

Kieselsduren. In der Natur kommt geloste Kiesel-
siure in manchen Quellwissern vor, namentlich in den
heifsen Springquellen von Island und Neuseeland, aus
denen sie sich, bel Linftzutritt als lockere Masse (Kiesel-
gsinter, Kieseltuff) absetzt. Rein sind die Kieselsiuren
kaum bekannt, da sie schon beim gelinden Erwirmen
unter Abgabe von Wasser in kondensiertere Formen
(siche unten) iibergehen.

1. Orthokieselsiiure, H,SiO,. Krhitzt man fein-
gepulverten Sand mit Natrinmkarbonat zum heftigen
(Glithen, so schmelzen sie unter Entweichen von Kohlen-
dioxyd zu einer glasartigen, in heilsem Wasser léslichen
Masse von kieselsaurem Natrium (Natriumwasserglas):
2Na,CO, + Si0, = Na,SiO, 4 2C0,. Figt man zur
Lisung Chlorwasserstoffsiure, so wird Orthokieselsiure
frei: Na,SiO, 4+ 4HCl = 4NaCl + H,SiO,, welche sich
zum Teil gallertartig, wasserhaltig ausscheidet, zum
Teil in Losung bleibt, da sie etwas in Wasser, leichter
in verdiinnter HCI léslich ist. Aus der noch HCI und
NaCl enthaltenden Losung kann vermittelst Dialyse
reine Kieselsaurelosung erhalten werden.

Dialyse heilst die Trennung von Kérpern mit
Hiilfe der Osmose, d.h. der Diffusion von Fliissig-
keiten durch eine portse Scheidewand (S. 38).

Man gielst die Kieselsiiurelésung in ein Gefiils, dessen Boden
aus einer tierischen oder pflanzlichen Membran (Pergamentpapier,
Tierblase) besteht (sogen. Dialysator), und setzt dasselbe in ein
anderes mit reinem Wassér geftilltes Gefiils, worauf die Kochsalz-
und Salzsfiureteilchen durch die Membran in das Hulsere Wasser
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dringen, withrend umgekehrt Wasserteilchen aus dem #ufseren Ge-
fifse in den Dlal\b.ltm iibergehen; fiir die Kieselsiiure ist die
pflanzliche und tie rische Membran undurchdringlich. Die wechsel-
~L|n ge Diffusion der verschiedenen Teilchen findet so lange statt,
bis (lm innere und dufsere Fliissigkeit denselben Gehalt an diffun-
dierbaren Substanzen besitzt. Bringt man hierauf den Dialysator
wieder in reines Wasser, so beginnt der Prozefs aufs neue, und
nach mehrmaliger Erneuerung des dufseren Wassers enthilt
schliefslich der Dialysator eine reine, salz- und siurefreie
Kieselsiureldsung.

Durch Dialyse erhaltene Kieselsiiurelosung ist farblos,
geschmacklos, schwach sauer; durch Eindampfen kann
dieselbe noch konzentriert werden, erstarrt aber nach
ciniger Zeit von selbst zu einer durchsichtigen Gallerte.

Orthokieselsiiure ist noch nicht rein erhalten worden,
weil sie beim Trocknen Wasser abgiebt und dann Meta-
kieselsiure oder Polykieselsiiuren beigemengt enthiilt.

H,S810, = H,S8i0, + H,0.

2H Si0, = H,Si, (L + H,0.
Verdampft man die Gallerte zur J.wu.l;ue‘ so erhilt man
ein feines, weifses Pulver von der schwankenden Zu-
sammensetzung H,Si0, + xSi0,.

g \[et.xlueselsame H Sl“J. erhilt man annihernd
rein, wenn man 01‘th()kl@‘:el"id.ln61051111(’ bei 15° unter der
Luftpumpe verdunstet und den glasartigen Riickstand
iitber Schwefelsiure trocknet.

3. Polykieselsiuren. Ebenso wie die mehrbasische
Schwefelsiure, Phosphorsiiure und Arsensiiure durch Zu-
sammentreten mehrerer Molekiile unter Wasseraustritt
Anhydro- oder Pnh’mulen bilden konnen, ist dies Dbei
der Kieselsiure, jedoch in viel grdfserem ] "\[alﬂstahe, der
Fall. Dieselbe bildet eine grofse Anzahl von Polykiesel-
siuren, welche aber im freien Zustande nicht rein,
sondern nur miteinander gemengt bekannt sind. Nach der
Anzahl der im Molekiil enthaltenen Siliciumatome nennt
man die betreffenden Siuren Di-, Tri-, Tetra-, Penta-
kieselsiuren etc., und die entsprechenden Salze Di-, Tri-,
Tetra-, Pentasilikate ete., z. B.

I)ikieselsiiuren :
H \1 U

oder 2H,Si0, — 3H,0.
2H,8i0, — H,0.

12‘51(} + Si0
H, Si0, + H,Si0O

4 3 5
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Trikieselsiiuren:

H,8i,0, — H,8i0, + 28i0, oder 3H,8i0, — 5H,0.
Si,0, — 21,810, + S0, ,, 3HSI0, — 4H,0.
Beim Gliihen gehen alle Kieselsauren in Si0, iiber.

Kieselsaure Salze oder Silikate. Die in der
Natur vorkommenden Silikate leiten sich meistens von
den Polykieselsiuren und nur in geringer Anzahl von
der Ortho- oder Metakieselsiiure ab:dieselben bilden
den Hauptbestandteil wieler Felsarten, namentlich der
kristallinischen Gesteine.

Kiinstlich werden Silikate durch Zusammenschmelzen
der Basen oder Karbonate mit Kieselsiureanhydrid als
amorphe glasartige, Massen erhalten, die mit Ausnahme
der Alkalisilikate in Wasser unloslich sind und von
Siuren unter Kieselsiiureabscheidung zersetzt werden.

Von den natiirlichen Silikaten werden nur wenige
von Sihuren zersetzt, die meisten werden gar nicht an-
gegriffen. Solche Silikate miissen zur Bestimmung der
in ihnen enthaltenen Metalle aufgeschlossen, d. h. durch
Séuren zersetzbar gemacht werden, was durch Schmelzen
der #Hufserst feingepulverten Substanz mit trockenem
Natriumkarbonat geschieht, z. B.

Erkennung der Kieselsiove und der Silikate. Schmilzt

_ man ein Silikat am Ohre eines Platindrahtes mit Phos-
"-’-;phorsulz (s. dieses) zusammen, so liosen sich die Bagen
¢ ¢ fAdem entstandenen Metaphosphat auf, wihrend die

Kieselsiure ausgeschieden wird und als undurchsichtige

Masse, als sogen. Kieselskelett, in der sonst klaren Perle

umherschwimmt.Di¢ gleiche Reaktion giebt auch die

reie Kieselsdure und Kieselsiiureanhydrid.

Vo N H, 1

Il. Metalle.

Obwohl sich keine strenge Grenze zwischen Nicht-
metallen und Metallen ziehen lifst, so zeigen beide Kérper-
klassen in ihrem Gesamtverhalten doch deutlichen Gegen-
satz und die Metalle in ihren Eigenschaften viel mehr
Ubereinstimmung, als die Nichtmetalle.
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