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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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Phystkalisehe Figenschaften. Die Metalle sind un-
durchsichtig, nur einige lassen in ganz diinnen Schich-
ten Licht durch.

Im zusammenhingenden Zustande, besonders
wenn die Oberfliche poliert ist, haben sie einen eigen-
tiimlichen Glanz, welchen man Metallglanz nennt, im
feinverteilten Zustande bilden sie dunkle Pulver.

Sie sind gute Leiter der Wirme und Elek-
trizitdt, und mit Ausnahme des Quecksilbers, bei ge-
wohnlicher Temperatur fest.

Die Farbe der meisten Metalle ist sehr gleich-
artic und schwankt vom reinen Weils des Silbers his
zum bliulichen Grau des Bleis; Kupfer hat eine rote,
Gold, Caleium und Strontium haben eine gelbe Farbe.

Die meisten Metalle kristallisieren im regu-
liren Systeme; nur einige, die schon metalloiden
Charakter besitzen, sind nicht regulir; so kristallisiert
das Antimon, Arsen und Wismut im hexagonalen, das
Zinn im quadratischen Systeme.

Das spezifische Gewicht der Metalle ist sehr
verschieden und schwankt von 0,59;-dem spez. Gew. des
Lithiums, bis 22,5, dem spez. Gew. des Osmiums. Die
Metalle, deren spez. Gew. unter 5 ist, werden leichte
Metalle, die iibrigen schwere Metalle genannt.

Die meisten Metalle sind geschmeidig und
zithe und konnen daher in diinne Blittchen ausge-
schlagen und in Driithte ausgezogen werden; nur wenige,
wie Arsen, Antimon, Wismut, Zinn, welche zugleich
einen metalloiden Charakter haben, sind spriéde und
lassen sich pulvern.

Alle Metalle sind schmelzbar, einige allerdings
erst bei der hohen Temperatur des Knallgasgeblises
(8. 72) Quecksilber hat den niedrigsten Schmelzpunkt,
nimlich bei —40°, Zink schmilzt bei 423°, Platin bei
1770°, Iridium bei 1950°, Chrom erst bei einer Temperatur,
bei welcher Platin verdampft.

Alle Metalle lassen sieh in Dampfform iiber-
fithren; ihre Fliichtigkeit entspricht ihrer Schmelzbarkeit;

fs

so verdampft Quecksilber bei 360°, Zink bei ca. 10007,
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Platin und die iibrigen schwerschmelzbaren Metalle lassen
sich im elektrischen Ofen verdampfen.

Der elektrische Ofen besteht aus einem Kalkblock mit einer
Vertiefung, welche mit 10 mm dicken Magnesia- und dann mit
ebenso dicken Kohlenplatten ringsum geschlossen ist; durch den
Kalkblock gehen 2 Kohlenstiibe, durch die der elektrische Strom
geleitet wird, wodurch der Innenraum auf 3000° und hiher erhitzt
werden kann, ohne dass die in demselben befindlichen Stoffe der
Wirkung der Elektrizitiit ausgesetzt werden.

Kein Metall ist als solches 18slieh; wenn sich
ein Metall in S#uren, Alkalien ete. auflist. so findet
stets eine chemische Vereinigung desselben mit einem
Bestandteil des Losungsmittels statt, und in der Losung
ist ein Oxyd oder Salz, nicht aber mehr das Metall als
solches enthalten.

Chemische FEigenschaften. Die Metalle konnen sich
sowohl unter sich als mit den Nichtmetallen verbinden.

Die Verbindungen der Metalle unter sich
heifsen Legierungen und zeigen den Metallglanz und
andere physikalische Eigenschaften der einfachen Metalle.
Die Legierungen der Metalle mit Quecksilber heilsen
Amalgame; ihr Schmelzpunkt liegt immer iiber dem
des Quecksilbers.

Die Metalle verbinden sich unter einander in geschmolzenem
Zustande in beliebigen Verhiiltnissen, bilden also physikalische
GGemische (8. 38) und besitzen dann im allgemeinen die mittleren
Eigenschaften der Metalle, die sie zusammensetzen.

Die Farbe der Legierungen ist verschieden, je nach dem Ver-
hiiltnisse der Mischungsbestandteile; die Hiirte und Zihigkeit ist
meist griilser als die der einzelnen Metalle, der Schmelzpunkt da-
gegen niedriger, ja oft sogar niedriger als der Schmelzpunkt des
am leichtesten schmelzenden, in der Legierung enthaltenen Metalles;
so schmilzt z. B. eine Legierung von 2 Tln. Wismut, 1 Tl Zinn
und 1 TI Blei (sog. Woon'sches Metall) schon bei 95°, wihrend
reines Wismut bei 270° Zinn bei 235°, Blei bei 334° schmilzt.
Das spez. Gew. ist meist griifser als das mittlere spez, Gew. der
einzelnen Metalle; es erfolet demnach bei der Vereinigung eine
Verdichtung, was nebst der Schmelzpunktserniedrigung auf che-
mische Vorgiinge bei der Bildung der Legierungen schliefsen lifst.

In den Verbindungen der Metalle mit den
Nichtmetallen (den Metalloxyden-, sulfiden-, -chloriden
etc.) sind die Eigenschaften der Metalle verschwunden.
Wiihrend die Oxyde der Nichtmetalle fast alle zu den
siurebildenden gehoren, bilden bei den Metallen nur
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einige hohere Oxyde Siuren, wihrend die meisten Metall-
oxyde basischen Charakter zeigen. Die Verbindungen
der Metalloide mit Wasserstoff sind gasformig, die der
Metalle sind pulverférmig, mit Ausnahme von Palladium-,
Natrium-, und Kaliumwasserstoff, welche sich wie Legie-
rungen verhalten.

Die Verbindungen mit Bor, Silicium und Kohlenstoff
(die Boride, Silicide und Karbide) sind selbst bei den
Temperaturen des elektrischen Schmelzofens nicht fliichtig.

Nach dem chemischen Verhalten zerfallen
die Metalle in zwei Abteilungen:

1. Unedle Metalle. Einige derselben oxydieren
sich schon beim Liegen an trockener oder feuchter Luft,
alle aber beim Erhitzen an der Luft, sie zersetzen das
Wasser entweder bei gewohnlicher Temperatur (Alkali-
metalle, Erdalkalimetalle), oder bei hiherer Temperatur
(Ausnahme Blei, Wismut und Kupfer).

2. Edle Metalle. Dieselben zeigen eine geringe
Verwandtschaft zum Sauerstoff, verindern sich weder an
feuchter noch an trockener Luft, zersetzen das Wasser
weder bei gewthnlicher noch bei héherer Temperatur,
und ihre indirekt erhaltenen Oxyde zerfallen beim Er-
hitzen in Metall und Sauerstoff. Hierher gehiren Silber,
Gold, Platin; auch Quecksilber und einige seltene Platin-
metalle, die sich zwar beim Erhitzen an der Luft oxy-
dieren, aber beim Glithen wieder in Sauerstoff und Metall
zerfallen, zihlt man meist dazu.

Vorkommen. 1. Frei (gediegen oder regulinisch) finden
sich jene Metalle, welche eine geringe Verwandtschaft
zum Sauerstoff zeigen und sich durch atmosphirische Ein-
flisse nicht oder nur wenig veriindern. Gediegen finden
sich Geld, die Platinmetalle, Quecksilber, Silber, Kupfer,
Arsen, Antimon, Wismut, Blei und sehr selten das Eisen.

2. Die meisten Schwermetalle finden sich als
Erze, d. h. mit Sauerstoff, Schwefel, Tellur, Arsen, Antimon
verbunden. Auch die gediegen vorkommenden Metalle
finden sich aufserdem als Erze, nur Gold und die Platin-
metalle kommen fast ausschliefslich gediegen vor. Die
Schwermetalle und ihre Erze finden sich besonders in
Rissen oder Spalten der ilteren (Gesteinschichten.
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3. Die Alkali-, Erdalkali- und Erdmetalle
(niichster Abschnitt) finden sich gleichfalls nicht gediegen;
meist finden sie sich als Silikate, und diese bilden die
Hauptmasse der Gesteine, aus welchen die feste Erdrinde
zusammengesetzt ist. Diese besteht hauptsiichlich aus
Aluminium, Eisen, Calcium, Magnesium, Kalium und
Natrinm, verbunden mit Silicium und Sauerstoff (8. 4);
da sich aus diesen Silikaten die Metalle nur sebr schwierig
darstellen lassen, so benutzt man dieselben nicht zur Ge-
winnung der Metalle, sondern andere, allerdings nur in
kleinerer Menge vorkommende Verbindungen.

Darstellung. 1. Die Alkali-, Erd- und Erdalkali-
metalle lassen sich durch Elektrolyse einiger ihrer Ver-
bindungen, eventuell durch Erhitzen ihrer Chlorverbin-
dungen mit Natriummetall erhalten.

2, Gewinnung der Metalle aus ihren Erzen.

Metalloxyde werden meist durch Erhitzen mit Kohle
reduziert; bei den Oxyden der seltenen Metalle gelingt
dies unter Mitwirkung des elektrischen Flammenbogens.

Metallsulfide werden entweder durch Erhitzen an der
Luft in Sauerstoffrerbindungen iibergefithrt (Rostarbeit)
und dann mit Kohle reduziert oder durch Erhitzen mit
anderen Metallen =zersetzt (Niederschlagsarbeit).
Manche Metalle gewinnt man durch Ausschmelzen (Wismut)
oder Destillation (Quecksilber) oder Auflosen der Krze
und Fallen mit anderen Metallen; so fillt z. B. aus einer
Kupfersulfatauflosung Eisen metallisches Kupfer, withrend
das Eisen als Eisensulfat gelost wird.

Finteilung. Die Metalle zerfallen in verschiedene
Gruppen, deren einzelne Glieder unter sich grofse Uber-
einstimmung in ihrem chemischen Verhalten und den
physikalischen Eigenschaften zeigen; jedoch ist hier eben-
sowenig eine scharfe Gruppierung moglich, wie bei der
Einteilung in Metalle und Nichtmetalle. Bei der folgenden
Einteilung ist im allgemeinen die Stellung der Metalle im
periodischen System als Grundlage genommen (vgl. S. 43).

1. Gruppe der Alkalimetalle: Kalium, Natrium, Caesium,

Rubidium, Lithiom (Ammonium).
2. Gruppe der Erdalkalimetalle: Caleium, Baryum,
Strontinm.
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8. Gruppe des Magnesiums: Beryllium, Magnesium, Zink,
Cadmium.
Gruppe des Silbers: Kupfer, Silber, Quecksilber.
5. Gruppe der Erdmetalle.
a. Die seltenen Erdmetalle: Skandium, Yttrium, Lan-
than, Cer, Didym, Ytterbium, Erhium, Terbium, Samarium.
b. Die Aluminiumgruppe: Aluminium, Gallium, Indium,
Thallium.
6. Gruppe des Zinns: Zinn, Titan, Zirkon, Thorium, Ger-
manium, Blei.
. Gruppe des Wismuts: Wismut, Vanadin, Niob, Tantal.
. Gruppe des Chroms: Chrom, Molybdin, Wolfram, Uran.
Gruppe des Eisens: Mangan, Eisen, Kobalt Nickel.
10. Gruppe der Gold- und der Platinmetalle: Platin,
Osmium, Iridium, Ruthenium, Rhodium, Palladium.

-

L

G?'-uppc der Alkalimetalle.

Lithinm. Natrium. Xalium. Rubidium. Caesium.
(Ammonium.)

Einwertige Metalle, bei gewdhnlicher Temperatur weich, bei
ziemlich niederer Temperatur schmelzbar, bei starkem Erhitzen
fliichtig. Sie oxydieren sich schon bei gewdhnlicher Temperatur,
zersetzen Wasser heftig schon in der Kiilte und bilden dann
Hydroxyde (die Alkalien), welche in Wasser sehr laslich, bei
hoher Temperatur ohne Zersetzung fliichtiz und die stirksten
Basen sind.

Ihre Karbonate, Sulfate, Phosphate und Sulfide sind in Wasser
liglich, wihrend die Karbonate und Phosphate aller anderen
Metalle in Wasser unlislich sind. Das spez. Gewicht, die Schmelz-
barkeit, Fliehtigkeit und chemische Energie wiichst mit steigendem
Atomgewichte, also vom Lithium zum Natrium, Kalium, Rubidium
und Caesium.

1. Kalium.
Atomgewicht 39 = K.

Vorkeommen. Nur in Form von Salzen. Das Chlorid
und Sulfat findet sich im Meerwasser, aulserdem bilden
sie miichtige Lager, meist fiber Steinsalz, in Stalsfurt
und Galizien. Die sog. Stalsfurter Abraumsalze ent-
halten namentlich Karnallit (S. 174) und Kainit (S. 176),
welche besonders als wertvolle Diingemittel (Kalidiinger)
dienen. Am h#ufigsten findet es sich als Kaliumsilikat
in Verbindung mit Aluminiumsilikat, namentlich als Keld-
spat und Glimmer. Durch Verwitterung dieser Gesteine
gelangen die Kaliumverbindungen in die Ackerkrume,
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gehen dann aus dieser in die Pflanze iber und bleiben
heim Verbrennen derselben in deren Asche zuriick. Durch
die Pflanzen gelangen die Kaliumverbindungen in den
tierischen Organismus und finden sich namentlich im
Fleische, den Blutkérperchen, Eiern und der Mileh.

Darstellung. Im kleinen durch Elektrolyse von Kalium-
chlorid oder Kaliumecyanid, im grofsen durch Glithen
eines innigen Gemenges von Kaliumkarbonat mit Kohle
in eisernen Gefifsen: K,CO, + 2C = 2K 4 3CO; das
Kalium verfliichtigt sich;—und man verdichtet dessen
Dampf in flachen, eisernen Biichsen, welche, wenn sie
gefiillt sind, in Petroleum gekiihlt werden. Hierbei mufs
Luftzutritt vermieden werden, indem sich der Kalium-
dampf sonst entziindet, auch alle Feuchtigkeit entfernt
sein, da sonst das Kalium zersetzt wird.

Frither verdichtete man den Kalinmdampf durch direktes Ein
leiten in Petroleum: dabei vereinigt sich aber ein Teil des Kaliums
mit dem Kohlenoxyd zu einer schwarzen, sehr explosiven Verbin-
dung, (COK),, (8. 157), von der sich um so weniger bildet, je
rascher der Dampf abgekiihlt wird.

Figenschaften. Glinzend silberweilses Metall, weich
wie Wachs, bei 0° sprode werdend, spez. Gew. 0,86, bei
62,59 schmelzend und gegen 670° als griinblauer Dampf
destillierend. An der Luft verliert es rasch seinen
Metallglanz, indem es in Kaliumoxyd ibergeht, weshalb
es unter Petroleum aufbewahrt werden mufs. An der
Luft geschmolzen, entziindet es sich und verbrennt mit
violetter Flamme. Auf Wasser schwimmt es und zer-
setzt dasselbe unter Bildung von Kaliumhydroxyd und
Freiwerden von Wasserstoff, wobei sich so viel Wirme
entwickelt, dafs sich derselbe entziindet und infolge des
hierbei sich verflichtigenden Kaliums mit violetter Flamme
verbrennt: 2K 4 2H,0 = 2KOH + 2H.

Mit den Halogenen, Schwefel und Phosphor verbindet
es sich direkt unter Licht- und Wirmeentwickelung; mit
Wasserstoff auf 400° erhitzt, bildet es silberglinzendes,
sprodes Wasserstoffkalium, K.H,, das sich an der
Luft selbst entziindet und bei etwa 420° wieder zerlegt
wird. Wegen seiner grofsen Verwandtschaft zu Sauer-
stoff und Chlor wird Kalium beniitzt, um aus deren Metall-
verbindungen die Metalle freizumachen.
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a. Verbindungen des Kaliums.

Kaliumoxyd, K,O, bildet sich beim Liegen von
Kalium an vollig trockener Luft bei gewéhnlicher Tem-
peratur und ist ein weilses Pulver, welches bei Rotglut
schmilzt, beim Erkalten zu einer grauweilsen Masse er-
starrt. Mit Wasser bildet es Kaliumhydroxyd.

Kaliumhydroxyd, Atzkali, KOH, entsteht bei
der Einwirkung von Kalium auf Wasser, sowie durch
Losen von K,0 in Wasser. Man stellt es dar durch
Kochen einer Lisung von Kaliumkarbonat mit geloschtem
Kalk (Calciumhydroxyd); unlosliches Calciumkarbonat
setzt sich ab, und die Lésung enthilt Kaliumhydroxyd:

K,CO, + Ca(OH), = CaCO, + 2KOH.

Die klar abgegossene Fliissigkeit wird in Silberschalen
sur Trockne verdampft (da die konzentrierte Liosung
Kisen- und Porzellanschalen angreift) und zum Schmelzen
erhitzt. In Stangen gegossen kommt es als *Kalinm
causticum fusum, Kal. hydrooxydatum, Kal. hy-
dricum fusum, Lapis causticus Chirurgorum,
Atzstein in den Handel. Es ist eine weilse, kristallinische
Substanz, bei hoher Temperatur unzersetzt fliichtig, an
der Luft Feuchtigkeit anziehend und zerflie(send, wobei
es Kohlendioxyd absorbiert. Hs zerstort die meisten
Pflanzen- und Tierstoffe und dient deshalb als Atzmittel.
In Wasser und Alkohol ist es sehr lgslich. Die alkoholische
Losung heifst Tinctura kalina. Die wiissrige Lisung,
Kalilauge genannt, reagiert stark alkalisch und scheidet,
weil eine der stiirksten Basen enthaltend, die meisten
Metalle als Hydroxyde aus ihren Salzen ab, z. B.

FeSO, + 2KOH = Fe(OH), + K,S0,.
‘Liquor Kalii caustici enthilt 15°/, KOH.

Kaliumsulfid, Kaliumsulfuret, Schwefelkalium, K;S,
erhiilt man durch Glithen von Kaliumsulfat mit Kohle als eine
wasserfreie, dunkelrote, kristallinische Masse. K,80, + 2C =
K8 + 2C0,. Dieselbe ist sehr hygroskopisch, reagiert alkalisch,
nimmt beim Liegen an der Luft Sauerstoff und Wasser auf und
verwandelt sich in Kaliumthiosulfat und Kaliumhydroxyd:

2K,S + H,0 + 40 = K,8,0, + 2KOH.

Durch Vermischen einer wiissrigen Liésung von Kaliumsulf-

hydrat mit einer solchen von Kaliumhydrat erhiilt man es in
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Lisung, aus welcher sich beim Verdunsten im laftverdiinnten
Raume farblose Kristalle der Formel K,8 4+ 5H,0 abscheiden:
KSH + KOH = K,S + H,0.
Kaliumsulfhydrat, Kaliumhydrosulfid, KSH, wird durch
Sittigen von Kalilauge mit Schwefelwasserstofigas in Lisung er-
halten: KOH + H,8 = KSH + H,0.
Beim vorsichtigen Verdunsten dieser Lisung erhilt man es
in farblosen, wasserhaltigen Kristallen der Formel 2KSH + H,0
von alkalischer Reaktion, die beim Erhitzen das Wasser abgeben,
woranf man das wasserfreie KSH als eine gelbliche Masse erhilt.
Es ist die stiirkste Sulfobase und vereinigt sich (ebenso wie
sein Anhydrid K,S) mit Sulfosiuren oder deren Anhydriden zu
Sulfosalzen, z. B. 6KSH + As,S; = 2K, AsS; + 3H,S.
K80 08 - K UR, (8. “Tet:
Kaliumpolysulfide. Aufser den den Oxyden entsprechenden
Sulfiden K,S und KSH ist noch eine Reihe von Sehwefelverbin-
dungen, die Polysulfide eder Polysulfurete, K,S,, K,S,
K,5,, K.5;, bekannt, welche man durch Zusammenschmelzen von
Kalinmmonosulfid, K;S, mit der entsprechenden Menge S erhiilt.
Simtliche Sulfide sind rot oder gelb gefirbte Massen, in
Wasser leicht loslich und werden dureh S#uren unter Entwicke-
lung von Schwefelwasserstoff zersetzt, wobei die Polysulfide iinfserst
fein verteilten, fast weilsen Schwefel (Sehwefelmilch S. 84) ab-
scheiden. K.S + H,80, = K.80, + H,8.
9KHS + H,80, = K,80, + 21,8,
K,S, + H,80, = K,80, + H,S + 28
Schwefelleber, Hepar Sulfuris, heifsen Gemenge
der Kaliumpolysulfide mit Kaliumthiosulfat oder Kalium-
sulfat, welche man durch Erhitzen von Kaliumkarbonat
und Schwefel erhalt. Es sind an feuchter Luft zerflie(s-
liche, in Wasser losliche, leberbraune Massen (daher der
Name). Offizinelle Schwefelleber, *Kalium sulfu-
ratum, ist ein Gemenge von Kaliumtrisulfid mit Kalium-
thiosulfat, da sie nur durch Erhitzen bis zum Schmelzen
dargestellt wird: 3K,C0O;+8S =K,8,0,+ 2K,S; +3C0,.
Wird die Hitze gesteigert, so wird das Kaliumthiosulfat
teilweise oder ganz in Kaliumsulfat verwandelt.
Kaliumchlorid, Chlorkalium, KCl (Kalium
chloratum). Findet sich als Sylvin, sowie mit Chlor-
magnesium als Karnallit (MgCl, + KCI + 6H,0) in Stafs-
furt, ferner im Meerwasser, in den Salzsolen, in der
Asche der Pflanzen, tierischen Fliissigkeiten und Gewebe.
s bildet sich bei der Einwirkung von !Clorwasserstoff-
siiure auf Kaliumhydroxyd oder Kaliumkarbonat. Farb-
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lose, glinzende Wiirfel, bei Rotglut schmelzend, bei
Weilsglut fliichtig, 16slich in 3 TIn. Wasser.

Kaliumbromid. Bromkalium, KBr (*Kalium
bromatum), erhilt man durch Auflésen von Brom in
Kalilauge, wobei Kaliumbromid neben Kalinmbromat ent-
steht. Man dampft zur Trockne ein und erhitzt mit
Kohle, wodurch das gleichzeitig entstandene Kalium-
bromat zu Kaliumbromid reduziert wird:

6Br 4+ 6KOH = 5KBr + KBrO, + 3H,O0.
KBrO, + 3C = KBr + 3CO0.

Man lost dann in Wasser, filtriert und dampft zur
Kristallisation ein. Farblose glinzende Wiirfel, wie KCl
schmelzbar und fliichtig, 16slich in 3 TIn. Wasser.

Kaliumjodid, Jodkalium, KJ, *Kalium jodatum,
wird analog dem Kaliumbromid aus Jod und Kalilauge
erhalten, gewthnlich aber durch Verreiben von Jod und
Eisenpulver unter Wasser, wobei Ferrojodidlosung ent-
steht, welche auf Zusatz von Kaliumkarbonat in sich
abscheidendes Ferrohydroxyd, Kohlendioxyd und gelost
hleibendm Kaliumjodid zerfillt:

FeJ, + K,CO, + H,0 = 2KJ + Fe(OH), 4 CO,.
Beim Abdampt(,n erhilt man dlese% in weilsen, selten
durchsichtigen Wiirfeln, schmelzbar und fliichtig, 16slich
in 0,75 Tln. Wasser.

Wissrige Jodkaliumlgsung 1dst leicht Jod und viele
in Wasser unlésliche Jodverbindungen, z. B. HgJ,, auf.

Kaliumchlorat, chlorsaurss Kalium, Ke 10,,
*Kalium chloricum, entsteht neben Kaliumehlorid lmm
Einleiten von Chlor in heifse, konz. Kalilauge und Ein-
dampfen bis zur Kristallisation, wobei sich das schwer-
losliche Kaliumchlorat zuerst abscheidet (Prozefs S. 103).
Fabrikmélsig wird es erhalten, indem man warme Kalk-
milch, (“1[OH),,. mit Chlor sittigt und das gebildete
Calciumechlorat mit Kaliumchlorid zersetzt: Ca(ClO,), +
2KCl = CaCl, + 2KClO,. Glanzende Blittchen oder
Tafeln von c-hz'u'aktm'istischem, kithlenden Geschmacke,
l6slich in 16 Tln. kaltem Wasser. Bei 834° schmilzt es
und bei etwas héherer Temperatur zerfillt es in Kalinm-
chlorid und Kaliumperchlorat unter Sauerstoffentwicke-
lung (S. 104); bei noch stiirkerem Erhitzen giebt es allen
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Sauerstoff ab und geht in Kaliumchlorid iiber. Weitere
Higenschaften bei ,,Chlorate* (S. 103).

Kaliumehlorat, iiberchlorsaures Kalium, KCIO,.
Darstellung bei ,,Perchlorate” 8. 103. Kleine, farblose Kristalle,
welche in Wasser sehr schwer Iéslich sind und deshalb durch
Waschen mit Wasser von dem bei der Darstellung mitgebildeten
Kaliumchlorid befreit werden kiénnen.

Kaliumhypochlorit, Unterchlorigsaures Kalium, KCIO,
ist nur in wissriger Lisung bekannt (Liguor Kalii hypo-
chlorosi, Eau de Javelle) und dient als Bleichmittel nament-
lich bei Wein und Obstflecken. Weiteres bei ,,Hypochlorite* S. 102.

Kaliumsulfat, Schwefelsaures Kalium, Sekundiires
Kaliumsulfat, K,S0, *Kalium sulfuricum), findet sich in
der Lava des Vesuys und im Kainit (K,S0, + MgSO, + MgCl,
+ 6H,0) in Stalsfurt, ferner in den meisten Pfanzen und im
Harn und Blute in geringer Menge. Entsteht durch Erhitzen von
Kaliumchlorid mit Schwefelsiiure: 2 KCl + H,80, = 2HCI + K,S0,.
Weilse, harte Kristalle oder kristallinische Krusten, bei Rotglut
ohne Zersetzung schmelzbar, 16slich in 10 TIn. kaltem Wasser.

Kaliumhydrosulfat, Saures Kaliumsulfat, Primires
Kaliumsulfat, KHSO,, wird als Nebenprodukt in der chemischen
Grolsindustrie erhalten oder durech Auflosen von Kaliumsulfat in
Schwefelsiure: K80, + H,80, = 2KHSO0,.

Farblose, saure Kristalle, in Wasser leicht léslich und leicht
schmelzhar. Beim Erhitzen etwas iiber seinen Schmelzpunkt (1979)
gibt es Wasser ab und verwandelt sich in Kaliumpyrosulfat,
K8,0; (5. 556 und 8. 94): 2KHSO, = K,8,0, + H,0: bei fort-
gesetztem Erhitzen zerfillt dieses in neutrales Kaliumsulfat und
Schwefelsiiureanhydrid: K,S5,0, = K,80, + S0..

Da diese Zersetzung erst bei ea. 600° vor sich geht, so be-
niitzt man das saure Kaliumsulfat in der Analyse zur Zersetzung
einiger Mineralien, die von Schwefelsiiure bei deren Siedepunkt
(338") noch nicht angegrifien werden.

Kaliumpersulfat, iberschwefelsaures Kalium, K,S,0,,
wird durch Elektrolyse einer gesiittigten Losung von Kalium-
hydrosulfat an der Anode als weilses, kristallinisches Pulyer er-
halten. Eigenschaften S. 95.

Kaliumnitrat, Salpetersaures Kalium, Sal-
peter, KNO, (*Kalium nitricum). Vorkommen. In
warmen Lindern, namentlich in Bengalen und Agypten.
Seine Bildung beruht darauf, dafs der Stickstoff organischer
Stoffe, wenn diese beim Verwesen mit Luft und starken
Basen zusammenkommen, unter Mitwirkung von Mikro-
organismen zu Salpetersiure oxydiert wird (S. 127). Der
sog. Mauersalpeter, welcher an den Winden von Vieh-
stillen und Aborten auswittert, ist Calciumnitrat,
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Darstellung. 1. Frither hat man vorstehenden Prozels
zur kiinstlichen Darstellung des Salpeters beniitzt, indem
man tierische Abfille mit Bauschutt, Holzasche oder
anderen kaliumhaltigen Stoffen aufschichtete und mit
Harn und Mistjauche befeuchtete (Salpeterplantagen).
Nach 2 bis 3 Jahren witterte der Salpeter aus, wurde
abgekratzt, in Wasser gelost, zur Umsetzung des mit-
entstandenen Calciumnitrats mit Kaliumkarbonat versetzt
und durch wiederholte Kristallisation rein erhalten,

2. Durch Reinigen des natiirlich vorkommenden Ka-
liumnitrats durch wiederholtes Umkristallisieren.

3. Jetzt wird fast alles Kaliumnitrat erhalten, indem
man heifse konz. Lisungen des in Chile vorkommenden
Natriumnitrats (S. 183) mit heifsen konz. Losungen des
in Stalsfurt gewonnenen Kaliumchlorids mischt (sog.
Konversionssalpeter):

NaNO, 4 KCl = NaCl 4 KNO,.

Da Natriumchlorid in kaltem Wasser fast ebenso lis-
lich ist, wie in warmem, so bleibt es beim Abkiihlen der
Fliissigkeit in Liosung, wihrend das in kaltem Wasser
schwerer losliche Kaliumnitrat sich abscheidet.

Eigenschaften. ~ Wasserfreie, farblose, durchsichtige
Prismen oder ein kristallinisches Pulver, loslich in 4 Tln.
kaltem, in weniger als dem halben (Gewichte heilsem
Wasser, fast nicht in Weingeist. Mit Kaliumnitrat ge-
trinktes Filtrierpapier ist als *Charta nitrata offi-
zinell. Salpeter schmilzt bei 340° bei weiterem Er-
hitzen wirkt er als kriiftiges Oxydationsmittel (siehe
Nitrate 8. 127), da er dann unter Sauerstoffabgabe {iber-
geht in

Kaliumnitrit, KNO,, Kal nitrosum; bei weiterem
Erhitzen zerfillt dieses in Kaliumoxyd, Stickstoff und
Sauerstoff.

Schiefspulver ist ein inniges Gemenge von ca. 75 Proz.
Salpeter und je 12,5 Proz. Schwefel und Holzkohle, welches in
Komerform gebracht ist. Je dichter und feinkorniger es ist, desto
grofser ist seine Wirkung. Die Wirkung beim Entziinden beruht
darauf, dals die vorher festen Korper zum Teil in gasférmige
iibergehen und dann ein viel grofseres Volumen einnehmen, welches
durch die zugleich freiwerdende Wiirme (etwa 2200° noch viel
mehr ausgedebnt wird (Solche miichtige und plitzliche Gasent-

Arnold, Repetitorium. & Aufl. 12
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wickelungen, welche von mehr oder minder grofsen mechanischen
Wirkungen begleitet sind, nennt man Explosionen). 1 Vol
Pulver liefert 280 Volumina an Gasen, diese bei 0° und 760 mm
gemessen. Die Zersetzung des Schielspulvers lz‘il':,t sich theoretisch
dl.m h folgende Gleichung ausdriicken: 2KNO, + 8 + 3C = K.S

2N + 8C0,, wonach die gasférmigen l—'rodukte htlLLStuﬂ und
hohleudlo“d. der feste Riickstand (welcher zum Teil in dem Ge-
schiitz bleibt, zum Teil als Rauch hinausgeschleudert wird) Kalium-
sulfid wiiren. In der That ist die /u setzung viel verwickelter;
die Gase enthalten noch Kohlenmonoxyd, *-r'h\wfalwanr'r toff nnd
freien Wasserstoff (da die verwendete Kohle ziemliche ,\E.,“,__rﬂ,
von Wasserstoff enthiilt). Der feste Riickstand enthilt aulser
Kaliumsulfid und Kaliumsulfat anch noch Kaliumkarbonat, Kalium-
sulfit und Kaliumthiosulfat.

Kaliumarsenit, K;AsQ,, wird durch Neutralisieren von
arseniger Siure mit Kaliumkarbonat erhalten; eine wiissrige Losung,
welche 1°/, As,0, als K AsQO; enthiilt, ist als ‘l,ulum Kalii
arsenicosi seu Solutio .ll’\[l}l(}’l]lk Fowleri offizinell,

Kaliumkarbonat, Kohlensaures Kalium, Pott-
asche, K,CO,. 1. Rohpottasche. Darstellung. a. Aus
der Asche der Landpflanzen. Diese Pflanzen enthalten
besonders Kalium, Nafrium, Calcium und Magnesium,
welche an organische Siuren, Schwefelsiiure, Phosphor-
siure und Chlor gebunden sind. Beim Ver brennen werden
die organischen Salze in kohlensaure verwandelt.

Die Asche wird mit Wasser ausgelaugt, die filtrierte
Losung zur Trockne verdampft, der braun gefirbte Riick-
stand in Topfen (Pott) weils gebrannt.

b. Aus dem Wollschweils der Schafe, indem man die
entfetteten Waschwiisser der Schafflielse \euhmp , den
Riickstand verascht, mit Wasser auslaugt ete., wie bei 1.

¢. Aus der Ritbenmelasse, dem Nebenprodukte der
Riibenzuckerfabrikation. Die Melasse lilst man zuerst,
mit Wasser vermischt, giiren, wobei Weingeist erhalten
wird, den man abdestilliert. Die zuriickbleibende sog.
Schlempe wird eingedampft, verkohlt, mit Wasser aus-
gelaugt etc., wie bei 1.

d. In grofster Menge gewinnt man jetzt Pottasche
aus dem Kaliumchlorid der Stafsfurter Abraumsalze nach
der LeBrancschen Methode der Soda-Darstellung (S. 185).

Figenschaften. Die so erhaltene rohe oder kalzinierte
Pottasche (*Kalium carbonicum erudum) enthilt noch
10—20 Proz. fremde Salze, besonders Kaliumechlorid,
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Kaliumsulfat und Natriumkarbonat. Sie wird gereinigt,
indem man sie in Wasser 16st und die Lisung eindampft,
wobei sich zuerst Kaliumsulfat, dann Natriumkarbonat
und schliefslich Kaliumehlorid abscheidet; beim weiteren
Abdampfen erhalt man eine gereinigte Pottasche (Kalinm
carbonicum depuratum), die noch einige Prozente
anderer Salze enthiilt.

2. Reine Pottasche. Darstellung. Nur schwierig
aus Rohpottasche; frither durch Glihen von Weinstein
(S. 180), wobei Kaliumkarbonat und Kohle erhalten
wurde, weshalb reine Pottasche (*Kalium carbonicum)
auch noch Weinsteinsalz, Sal Tartari, heifst. Statt
aus dem teuren Weinstein stellt man sie jetzt durch Er-
hitzen von saurem Kaliumkarbonat her, welches leicht
chemisch rein zu erhalten ist.

2KHCO, = K,CO, + H,0 + CO,.

FEigenschaften. \\ asserirei em weilses l\ulmcre% Pulver,
alkalisch reagierend, in der gleichen Menge V\at\m 16s-
lich und aus dieser Lisung in tht’tllen 2K, CO, + 3H,0,
abscheidbar. Sie ist sehr hygroskopisch und verflialst an
der Luft zu einer dicken Fliissigkeit (Weinsteindl,
Oleum Tartari per deliquium der alten Chemiker).

*Liquor Kalii carboniei ist eine Lésung von 1 TI.
Kaliumkarbonat in 2 Tln. Wasser.

Priméres oder saures Kaliumkarbonat,KHCO,,
(*Kalium bicarbonicum). Leitet man in eine konz.
Lisung des normalen Kaliumkarbonats Kohlendioxyd ein,
so kristallisiert das saure Salz, da es viel w eniger loslich
ist, in farblosen, durchscheinenden, in 4 TIn. Wasser
loslichen, alkalisch reagierenden Kristallen aus.

Kaliumsilikat, Kieselsaures Kalium, Kalium-
wasserglas (Kalinm silicicum), erhilt man beim Zu-
sammenschmelzen von Kaliumkarbonat mit Kieselerde als
glasartige Masse, welche in sehr fein gepulvertem Zu-
stande nach Lm"eum Kochen in Wasser léslich ist (sog.
Wasserglas, Liquor Kalii siliciei; verwendet wird
meist *Liquor Natrii silicici, Natrium silicicum)
und keine konstante Zusammensetzung besitzt, sondern
ein Gemenge verschiedener Polysilikate ist (5. 165); die
konz. wissrige Liosung trocknet an der Luft bald zu
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einer festen, spiiter undurchsichtig werdenden Masse ein
und wird in der Technik und zu Verbiéinden gebraucht.

b. Erkennung der Kaliumverbindungen.

1. Dieselben fiarben die nichtleuchtenden Flammen
violett; das Spektrum dieser Flammen ist durch eine
rote und eine violette Linie charakterisiert.

2. Platinchlorid erzeugt in der Lisung der Kalium-
salze einen gelben, schwerldslichen, kristallinischen Nieder-
schlag von Kaliumplatinchlorid, 2KCI + PtCl,.

3. Weinstiure fillt aus konz. Losungen allmihlich
schwerlosliches, weilses, kristallinisches, saures weinsaures
Kalium, C,H,KO, (sog. Weinstein, siehe diesen).

Die Reaktionen 1. und 2. geben auch die Ammonium-
salze, welehe jedoch vor Anstellung der Kaliumreaktion
durch gelindes Erhitzen verfliichtigt werden kénnen.

2. Natrium.
Atomgewicht 23 = Na.

Vorkommen. Nur in Form von Salzen reichlich und
allgemein verbreitet, besonders als Natriumchlorid, welches
in michtigen Lagern vorkommt und im Meerwasser, ver-
schiedenen Salzseen und Salzquellen geltst enthalten ist:
Natriumnitrat findet sich in Lagern in Siidamerika
(Chilisalpeter), Natrinmsilikat ist ein Bestandteil vieler
Mineralien und kristallinischer Gesteine. Spuren von
Natriumsalzen sind stets im Luftstaube enthalten.

Im Pflanzenreich ist es sehr verbreitet, doch wiegen
bei den Landpflanzen Kaliumverbindungen vor. Im Tier-
reiche sind Natriumsalze ein normaler und allgemein
verbreiteter Bestandteil, und sind besonders die fliissigen
Korperteile reich daran, wihrend in den festen Teilen
die Kaliumsalze vorwiegen.

Darstellung. Wie die des Kaliums, jedoch viel leichter,
da Natrium keine explosive Verbindung mit Kohlenoxyd
bildet. Neuerdings meistens durch Elektrolyse von Na-
triumchlorid, siehe Natriumkarbonat 3.

Figenschaften. (Glinzend weifses, weiches Metall, vom
spez. Gew. 0,97, bei 95,6° schmelzend, bei 742° als farb-
loser Dampf fliichtig. KEs oxydiert sich schnell an der
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Luft, weshalb man es unter Petroleum aufbewahrt; es
verbrennt beim Erhitzen mit gelber Flamme und zersetzt
Wasser wie das Kalium, jedoch ist die dabei entstandene
Wirme nicht hoch genug, um den Wasserstoff und das
Natrium zu entziinden. Mit Wasserstoff verbindet es
sich wie Kalium zu Wasserstoffnatrium, NaH,,
welches nicht selbstentziindlich ist.

a. Verbindungen des Natriums.

Natriumoxyde und Natriumsulfide besitzen die analoge
Zusammensetzung und die gleichen Eigenschaften wie die ent-
sprechenden Kaliumverbindungen und werden wie diese dargestellt.

Natrinmhydroxyd, NaOH, Atznatron, wird auch durch
Elektrolyse von Kochsalz dargestellt (siehe Natriumkarbonat) und
gleicht ganz dem Kaliumhydroxyd. Unrein kommt es in weilsen,
bliulichen oder rétlich gefiirbten Stiicken als Soda- oder Seifenstein
in den Handel. *Liquor Natrii caustici enthilt 15°, NaOH.

Natriumsuperoxyd, Na,O,, entsteht durch Leiten von Luft
iiber erhitztes Natrinmmetall. Es bildet weilse, kristallinische
Massen, welche mit Wasser erhitzt Sauerstoff, mit verd. organischen
Siuren Hy0, geben; es oxydiert energisch, oft unter Explosion,

Natriumchlorid, Kochsalz, Chlornatrium,
NaCl, *Natrium chloratum. Vorkommen. In michtigen
Lagern als Steinsalz, ferner geltst im Meerwasser, welches
2,6°/, enthilt, sowie in vielen Quellen, den sog. Solquellen.
Das Natriumchlorid ist ferner ein Bestandteil der Pflanzen-
asche und findet sich in allen Fliissigkeiten des Tier-
korpers, namentlich im Blute und Harne.

Darstellung. 1. Aus Steinsalz, Dasselbe findet sich hiufig
sehr rein, bisweilen in reguliiren Wiirfeln, meist aber in durch-
sichtigen Massen, welche sich leicht in der Richtung der Wiirfel-
flichen spalten lassen, und wird bergmiinnisch gewonnen. Ent-
hiilt es fremde Salze (Thon, Gips), so wird es an seiner Lagerstiitte
ausgelaugt, die Lisung (Salzsole) an die Erdoberfliche gepumpt
und bis zum Auskristallisieren des Salzes abgedampft.

2. Aus dem Meerwasser. In siidlichen heilsen Liindern lilst
man das Meerwasser in sehr grolsen, aber flachen Behiiltern (Salz-
giirten) durch die Sonnenwirme bis zur Kristallisation verdunsten.
In den kalten Lindern, wie z. B. am Weilsen Meere, li(st man
das Meerwasser in den Salzgiirten ausfrieren. Das gebildete Eis
besteht nur aus Wasser, und man erhiilt eine konzentrierte Sole,
die leicht zur Kristallisation abgedampft werden kann.

3. Salzgiirten lassen sich in unserem Klima nicht verwenden,
und Abdampfen des Meerwassers und der meisten Solwiisser wiirde
viel Brennmaterial erfordern. In diesem Falle konzentriert man
die Salzlosungen durch freiwilliges Verdunsten an der Luft, indem
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man sie mehrmals tropfenweise iiber Wiinde herunterfliefsen lilst,
welche aus Schlehdornbiischeln errichtet und der vorherrschenden
Windrichtung zugekehrt sind. (Gradierhiiuser.) Wihrend des
Gradierens setzen sich auf den Dornen die schwerldslichen Bei-
mengungen, wie Caleiumsulfat, Calecium- und Magnesinmkarbonat
zum grofsen Teil ab (Dornstein).

Die konz. Sole wird dann verdampft, wobei sich weitere
Mengen der obigen schwerldslichen Salze mit Kochsalz gemengt
als Pfannenstein (Lecksalz fiir Vieh) ausscheiden. Beim
weiteren Abdampfen scheidet sich dann reines Kochsalz (Sudsalz)
ab. Die Mutterlange enthiilt die leichter l§slichen beigemengten
Salze, z. B. Calcium- und Magnesiumbromid ete.

Figenschaften. Grolse, wasserhelle Wiirfel oder kleinere
Wiirfel, die sich als hohle, treppenférmige Pyramiden
aneinander lagern, bei Rotglut schmelzend, bei Weilsglut
fliichtig. 100 Tle. Wasser liosen bei 0° 86 Tle., bei 100°
39 Tle. Kochsalz auf, es ist demnach in heilsem Wasser
kaum loslicher als in kaltem. Je nach der Temperatur
beim Kindampfen der Sole scheidet sich Feinsalz, Grob-
salz oder Mittelsalz ab. Wird Chlornatrium an der
Luft feucht, so enthilt es Magnesiumsalze.

Natriumjodid, NaJ (*Natrium jodatum) und

Natriumbromid, NaBr (*Natrium bromatum) werden wie
die betr. Kalinmverbindungen erhalten, denen sie auch ganz gleic

Natziumhypochlorit NaClO, ist nur in wissriger Lisung
(Eau de Labarrague, Chlornatronlauge) bekannt.

Natriumsulfi \.1,.1}[{;,\M||nm sulfurosum, durch Ein-
leitenp von SO, in Natrium nih-m\s]lmmw erhalten, kristallisiert
mith Mol, H,0 (siehe Sulfite S. 90).

Natriumsulfat, Schwefelsaures Natrium,Glau-
bersalz, Na,SO,. Vorkommen. In vielen Mineralwiissern
(Karlsb: uL .\lil'il‘hhdh) Salzsolen und im Meerwasser. In
Spanien finden sich miéchtige Ablagerungen mit Thon
und Gips vermischt.

Darstellung. 1. In grolsen Mengen durch Erhitzen von
Natriumchlorid mit Schwefelsiaure bei der Sodafabrikation:
2NaCl + H,SO, = Na,SO, 4+ 2HCL

2. Durch Zersetzen von Magnesiumsulfat (Kiewt‘}‘iﬂ
mit Natriumchlorid: MgSO, + 2NaCl — MgCl, + Na,SO,.
Dieser Prozels geht nur hel niederer Tuupm mn vor
sich und wird in Stafsfurt im Winter ausgefithrt. Das
entstehende MgCl, bleibt in Losung.

3. Durch Leiten von Schwefeldioxyd, Luft und

1e11.
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Wasserdampf iiber erhitztes Natriumchlorid (HARGREAVES
Prozels): 2NaCl+ SO, + O + H,0 = Na,S0, + 2HCL

Figenschaften. Es kristallisiert aus seiner wissrigen Lo-
sung in farblu:en durchsichtigen Prismen, der Zusammen-
Retzuu S0, + 10H,0, also 56°, Wasser enthaltend
(*N dtl ium sulturlcum) Beim Lleaen an der Luft ver-
liert es einen Teil seines Ill‘lSt.lH“d.SbLlS und wird da-
durch triitbe und undurchsichtig (verwittert); beim Er-
hitzen schmilzt es in seinem Kristallwasser, verliert bel
fortgesetztem Erhitzen letzteres vollstindig und geht in
wasserfreies Salz iiber.

100 Tle. Wasser losen bei 88° 850 Tle. Na,50, + 10H,0;
mit zunehmender Temperatur nimmt dann die Laslichkeit allmih-
lich wieder ab, 100 Tle Wasser lésen bei 100° nur noch 238 Tle.
Na,80, + IHH 0; erhitzt man daher eine bei 33° gesiittigte Lisung
zum Kochen, so scheidet sich Natriumsulfat aus, und zwar im
wasserfreien Zustande. Es findet hier Dissoziation in wiissriger
Lisung statt, indem Na,S0, + 10H,0 selbst bei Gegenwart von
Wasser iiber 33° allmiiblich in wasserfreies Na,80, itbergeht, wes
halb auch die Abnahme der Lislichkeit allmihlich st&tth!ntlet
Eine bis 83° gesiittigte Losung scheidet beim I!Lllitn nichts ab,
trotzdem 100 Ih, Wasser von 18° nur 48 Tle. Na,SO, ldsen (Uber-
siittigte Losung S. 40).

*Natrium sulfuricum siceum, Na,80, + H,O, wird durch
Trocknen von Natriumsulfat erhalten.

Kiinstliches Karlsbader Salz, *Sal Carolinum facti-
tium, ist eine Mischung von Natriumsulfat, Natriumkarbonat,
Natriumchlorid und Kaliumsulfat.

Natriumthiosulfat, Na,S,0,, *Natrium thiosulfuricum,
frither Natriumhyposulfit, Unterschwefligsaures Natrium
genannt, wird aus den Sodariickstinden oder durch Kochen der
wiissrigen Lisung von Natriumsulfit mit Schwefelblumen erhalten:

\J_“Ug + 8= \i 3,05 Es kristallisiert mit 5 Mol. H,0 in grofsen,
in Wasser le icht ldslichen Prismen; die Los sung wird durch Kiiuren
unter Freiwerden von Schwefel und Schwefeldioxyd zersetat:

Na,8,0, + 2HCl = 2NaCl + 80, + 8 + H,0.

Es besitat ~I.uL reduzierende Eige 11-L1mitl i, fiihrt Chlor, lmrm
Jod in Natriumsalze iiber, z. B.: 2Na,8,0,+2J = 2NaJ +Na,8
(Z\'zm'iumwtmtlummru und dient daher unter dem Namen ,\nrl
chlor bei der Chlorbleiche, um itberschiissiges Chlor zu entfernen.
Es lost die Halogensalze des Silbers und wird daher in der Photo-
;.1 wphie unter dem Namen Fixiersalz gebrancht, um die vom

Achte nicht verdinderten ‘-ulbulw11umlunwm zu entfernen.

Natrlumnltrat,bdlpgtt 1':~_‘~ames).&1t1111m,(,hlle-
salpeter, NaNO,, *Natrium nitricum, findet sich in
mi’whtigen Lagern in Chile, von wo es nach Europa

6
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kommt und hier als wertvoller Diinger verwendet oder
durch Umkristallisieren gereinigt wird. Farblose, durch-
sichtige, rhomboedrische, wasserfreie Kristalle, welche
Wiirfeln &hnlich sehen, weshalb das Salz auch kubischer
Salpeter heifst. An der Luft ist es zerfliefslich, daher
es nicht zur Schielspulverfabrikation dienen kamn. KEs
lost sich in 1,2 Tln. Wasser.

Natriumphosphate. (Siehe auch »Phosphate, 8. 185,

1. Tertidires Natriumphosphat, Na,PO,, sogenanntes
basisches Natriumphosphat, erhiilt man durch Versetzen des
sekundiiren Natriumphosphats mit Natriumhydroxyd und Abdampfen
zur Kristallisation in farblosen, stark alkalisch reagierenden Prismen
von der Zusammensetzung Na,PO, + 12H,0.

2. Sekundiires Natriumphosphat, Na,HPO,, sogen.
neutrales Natriumphosphat, findet sich im Harn der Fleisch.
fresser und in anderen tierischen Fliissigkeiten. Man erhilt es
durch Sittigen von Phosphorsiure mit Natriumhydroxyd bis schwach
alkalische Reaktion eingetreten ist, und Abdampfen zur Kristal-
lisation in farblosen, leicht verwitternden, schwach alkalischen
Prismen der Zusammensetzung Na,HPO, + 12H,0 (*Natrium
phosphoricum); beim Erhitzen schmelzen sie in ihrem Kristall-
wasser, verlieren dann dasselbe und gehen schliefslich in Natriwm -
pyrophosphat iiber: 2Na,HPO, — Na,P,0, + H,0.

8. Primires Natriumphosphat, NaH,P0Q,, sog. saures
Natriumphosphat. Dasselbe befindet sich im Harn der Fleisch-
fresser und erteilt demselben saure Reaktion. Man erhilt es, in-
dem man Phosphorsiiure mit der berechneten Menge Natrium-
hydroxyd versetzt und abdampft, in farblosen, sauer reagierenden
Kristallen von der Zusammensetzung NaH,PO, + H,0. Bei 100°
verliert es sein Kristallwasser, bei fortgesetztem Erhitzen geht es
in saures Natriumpyrnphosphgt, Na,H,P,0; und schliefslich
in Natriummetaphosphat, NaPO,, iiber:
2NaH,PO, = Na,H,P,0, + H,O0. Na,H,P;0, = 2NaPO, + H,0.

Letzteres dient wie Borax zur Litrohranalyse (8. 185).

Natriumsulfantimonat, Na,SbS, + 9H,0, Schlippesches
Salz, wird durch Kochen von Antimontrisulfid mit Schwefel und
Natronlauge oder statt letzterer mit Sodalésung und Atzkalk (S.178)
erhalten. Es kristallisiert in farblosen, bald gelb werdenden Tetra-
edern und dient zur Darstellung des Goldschwefels (S. 148):

2Na,SbS, + 6 HCl = 6NaCl + Sb,S; + 3H,S.

Natriumtetraborat, Borsaures Natrium b
“Borax, Na,B,0, + 10H,0, Natr. biboricum, Natr.
biboracicum (siehe auch Borate S. 152), findet sich
geldst in einigen Seen Kaliforniens, Tibets, Indiens, kri-
stallisiert heim Verdunsten der Losung aus und kommt
als Tinkal in den Handel; kiinstlich erhilt man es durch
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Sittigen von Borsiure mit Soda und Umkristallisieren in
harten, monoklinen, farblosen Prismen alkalischer Reaktion
(rotes Lackmus bliuend; zu unterscheiden von der Re-
aktion des Borax mit Kurkuma, 8. 151), 16slich in 17 Tin.
Wasser. Beim Erhitzen verliert Borax sein Kristall-
wasser und giebt glasartigen, geschmolzenen Borax,
Na,B,0,, welcher zur Létrohranalyse dient, da er viele
Metalloxyde mit charakteristischer Farbe 1ost.

Natriumkarbonat, Kohlensaures Natrium,
Soda, Na,CO,. Vorkommen. Gelost in einigen Seen
Asiens, Afrikas und namentlich Nordamerikas; ferner in
einigen Mineralwissern (Karlsbad, Vichy). In Agypten,
Ungarn, Siidamerika wittert es in manchen Gegenden aus
dem Boden. In grofser Menge ist es in der Asche ge-
wisser Strandpflanzen, namentlich Salsola- und Salicornia-
Arten, sowie in der Asche von Seetangen enthalten, aus
welchen es frither ebenso dargestellt wurde, wie mnoch
jetzt das Kaliumkarbonat aus der Asche der Landpflanzen.,

Darstellung. 1. Verfahren von Lesranc (1794).

a. Kochsalz wird mit Schwefelsidure erhitzt (oder iiber
dasselbe Schwefeldioxyd, Luft und Wasserdampf geleitet,
S. 183), wobei sich Natriumsulfat und Chlorwasserstoff-
siure bildet; letztere entweicht und wird durch thonerne,
mit Wasser gefiillte Gefifse und dann durch einen mit
Koksstiicken gefiillten Turm, in dem fein verteilte Wasser-
strahlen abwirts fliefsen, geleitet und so vollstindig
absorbiert.

b. Das Natriumsulfat wird mit Kreide (Calciumkar-
bonat) und Steinkohle gemischt bis zum Schmelzen er-
hitzt, wobei folgende Umsetzungen stattfinden:

«. Natriumsulfat wird zuerst durch die Kohle unter
Kohlendioxydentwickelung zu Natriumsulfid reduziert:

Na,S0, + 2C — Na,S + 200,.

g. 1 \thuumsulhd und Calciumkarbonat setzen sich dann

zu Natriumkarbonat und Calciumsulfid um:
Na,S + CaCO, = Na,CO, + CaS.

y. Nach Bumlwun{; der Iluuptrmkhrm entsteht aus dem
iiberschiissigen Calciumkarbonat und der Kohle zum Teil Calcium-
oxyd und Kohlenoxyd: CaCO, + C = Ca0 + 2CO; das Auftreten

der Kohlenoxydflamme zeigt also die Bendigung des Prozesses.
Die erhaltene dunkle Masse heifst Rohsoda und enthiilt 30—45 Proz.
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Natriumkarbonat, 80 Proz. Calciumsulfid, aulserdem noch Atzkalk
(Ca0), unzersetztes Calciumkarbonat, Kohle und Sand.

c. Die Rohsoda wird mit Wasser ausgelaugt, welches
das Natriumkarbonat lést, withrend Calciumsulfid ete.
zum grolsten Teil ungeldst zuriickbleiben.

Fiir jedes Kilogramm Soda bleibt ein Riickstand von 1 bis

; Kilogramm und in den Fabriken hiuften sich diese Riick-
stiinde zu firmlichen Bergen an. Der gesamte aus der Schwefel-
siure herstammende Schwefel war in ihnen enthalten, und dureh
den Einfluls der Luft entwickelten sie Schwefelwasserstoff, wihrend
der Regen entstandene Polysulfide aufléste und so Luft und Wasser
auf weite Strecken verunreinigt wurden. Jetzt zersetzt man die
frischen Riickstéinde durch Kohlendioxyd: CaS + H,0 + CO, =
CaCO, + H,S; der Schwefelwasserstoff wird entweder bei be-
schriinkter Luftzufuhr verbrannt, wobei sich der meiste Schwefel-
als solcher abscheidet (8. 86) oder durch Luftiiberschuls zu Schwefel-
dioxyd verbrannt, welches wieder auf Schwefelsiiure verarbeitet
wird. (Sehwefelregeneration nach Cuaxce-Crav 8.)

d. Die Sod dll)*«llllg (Lauge) wird unter bestindigem
Nachflie[sen neuer Lauge so weit ;d)gmlnmpl‘t dals sich
Natriumkarbonat (Zusammensetzung Na,COg + H,0) ab-
scheidet, welches fortwithrend her: .uhgek(*hopit \\ll'li diese
Soda \un] zur Zerstorung organischer Beimengungen
und Entfernung des Wassers gegliiht und kommt als
kalzinierte Soda in den Handel,

SoLvay- oder Ammoniakverfahren (1868).
&. Ammoniumhydrokarbonatlosung setzt sich mit Na-
trinmchloridlosung zu Ammoniumchlorid und sich abschei-
dendem, schwerldslichen Natriumhydrokarbonat um:

NaCl + NH,.HCO, = NH,Cl + NaHCO e

b. Das Natriumhydrok ,n]nm\t wird durch Erhitzen
zerlegt: 2NaHCO, = Na,CO, +H,0 + CO,.

Aus dem “Ammoniumehlorid (L] wird durch Ei-
hitzen mit Atzkalk oder Magnesiumoxyd das Ammoniak
wieder gewonnen: 2NH, Cl 4 Ca0 = CaCl, + 2NH, + H,0.

d. Durch Einleiten des elhaltcnen lwhlendlouds (b)
und Ammoniaks (c) in eine Kochsalzlésung wird der Vor-
gang (a) wieder eingeleitet:

NaCl + NH, + CO, + H,0 = NaHCO, + NH,CL

Die Um:et;mw erfolgt schon bei gewohnlicher imnpuatur
in der Technik leitet man das Kohlendioxyd unter Druck bei nicht

unter 40° ein. Der bei diesem Prozesse erhaltene Riickstand von
CaCl, wird zur Darstellung von Chlor (S. 97 und 194) verwendet.
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Elektrolytisches Verfahren. Wiissrige Chlornatrium-
qumlu wird durch den elektrischen Strom 7erl|.<rr wobei sich an
dem aus Kohle bestehenden, positiven Pol Chlor, an dem aus Eisen
bestehenden negativen Pol das Natrinm abscheidet, welches von
dem Wasser in NaOH iibergefithrt und dann durch Einleiten von
CO, in schwerlosliches NaHCOg (s. 2.) verwandelt wird. Besteht
der negative Pol aus Quecksilbermetall, so erhélt man Natrium-
amalgam, aus welchem durch Erhitzen das fliichtigere Quecksilber
entfernt und so Natriummetall erhalten wird.

4. Soda aus Kryolith siehe bei Alaun.

FEigenschaften. Wasserfreie oder kalzinierte Soda
ist eine weilse, undurchsichtige Masse oder ein weilses
Pulver, das bei Rotglut schmilzt, alkalisch schmeckt und
reagiert. Lilst man seine nicht zu konzentrierte heilse,
wiissrige Liosung an der Luft erkalten, so scheiden sich
grofse farblose, monokline Prismen der Formel \ILL‘,CO
10H,0 (*Natrium carbonicum crudum) ab dmch
\\'iedm'lm tes Umkristallisieren erhdlt man die “@101111"{8
Soda (*Natrium carbonicum), gleichfalls von der Formel
Na,CO, + 10H,0. 100 Tle. Wmse: von 15° 'losen
55 “Tle. , von 389 138 Tle., von 100° nur noch 100 Tle.
der kristall. Soda (S. 183).

Die kristallisierte Soda verliert an der Luft schnell
einen Teil ihres Kristallwassers und zerfillt zu einem
feinen, weilsen Pulver von der Formel Na,CO, + 2H,0
(*Natrium carbonicum siccum). HiEOx

Priméres oder saures Natriumkarbonat, Dop-
peltkohlensaures Natrium, NaHCO,, *Natrinm bi-
carbonicum, Natr. hydrocarbonicum, scheidet sich
in weilsen Krusten ab, wenn man Kohlendioxyd in eine
konzentrierte Lidsung von Natriumkarbonat einleitet:

Na,CO, +H,0 + CO, — 2NaHCO,.
Die billigen ‘\Urte werden fast ausschliefslich bei der
Ammoniaksoda-Fabrikation d: argestellt. Es bildet wasser-
freie, kristallinische Krusten oder ein weilses, kristal-
finisches Pulver von alkalischer Reaktion, verliert im
leuchten Zustande oder beim Liegen an feuchter Luft
Kohlendioxyd und 1ost sich in 12 Tln. kaltem Wasser auf.

b. Erkennung der Natriumverbindungen.

1. Dieselben firben nichtleuchtende Flammen intensiv
gelb; das Spektrum dieser Flammen besteht aus einer
einzigen hellen, gelben Linie.
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2. Alle Natriumsalze sind in Wasser loslich, mit
Ausnahme des sekundiren Natriumpyroantimonats
(Na,H,Sb,0,), welches man als weilsen kirnigen Nieder-
schlag erhalt, wenn man die Losung einer Natriumver-
bindung mit Kaliumpyroantimonatlosung versetzt.

3. Caesium, 4, Rubidium,
Atomgew. 182,71 = Ca. Atomgew. 85,2 = Rbh.

Beide finden sich nur gebunden als Salze, ziemlich verbreitet,
aber immer in geringer Menge, z. B. in manchen Pflanzenaschen,
in mehreren Mineralien, wie Lepidolith, Pollux, Triphylin, in vielen
Mineralquellen, besonders in der Nauheimer und Diirkheimer Sole,
ferner in den Mutterlaugen des Karnallits. Sie wurden infolge
ihrer charakteristischen Spektrallinien entdeckt und haben auch
daher ihre ]jenenuuugu_\n; Cae.‘aiumvt-rbin(lungen firben
nichtlenchtende Flammen violett, das Spektrum dieser
Flammen zeigt 2 intensiv himmelblaue Linien; Rubi-
diumverbindungen fiirben nichtlenchtende Flammen
violett, das Spektrum dieser Flammen zeigt 2 dunkel-
rote und 2 indigoblaue Linien. Beide Metalle werden durch
Elektrolyse ihrer Chloride erhalten und sind in grifseren Stiicken
an der Luft selbstentziindlich.

Caesium ist silberweils, vom spez. Gew. 1,88, bei 26,5°
schmelzend.

Rubidium ist dem Kalinm sehr idhnlich, vom spez. Gewicht
1,52, bei 88,5° schmelzend.

5. Lithium,
Atomgewicht T = Li,

findet sich nur gebunden sehr verbreitet, aber immer nur in ge-
ringer Menge, so in einigen Mineralwiissern (Baden-Baden, Karls-
bad, Marienbad, Franzensbad) und in manchen Pflanzenaschen,
namentlich des Tabaks oder Runkelriibe. Einige Mineralien, wie
Triphylin, Lepidolith, Petalit, Amblygonit, enthalten bis 4,5 Proz.
Lithinm. Lithium wird erhalten durch Elektrolyse seines Chlorids
als silberweilses, bei 180° schmelzendes Metall, vom spez. Gew. 0,59,
und ist daher das leichteste aller Metalle; sonst verhiilt es sich
wie Natrium. *Lithium ecarbonicum, Li;CO,, entsteht durch
Fiillen von konz. Lithiumchloridlisung mit Ammoniumkarbonat
als weilses, kristallinisches Pulver. Lithium bildet das Verbin-
dungsglied der Alkalien mit den Erdalkalimetallen, indem sein
Karbonat und Phosphat in Wasser schwer l6slich gind. Lithium-
verbindungen fiirben nichtleuchtende Flammen pracht-
voll karminrot; das Spektrum dieser Flammen zeigt
eine rote Linie.
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6. Ammonium.

Ammonium verbindet sich direkt mit allen Siiuren und bildet
dann Salze, welche wegen ihrer Ahnlichkeit mit den Kaliumver-
bindungen hier besprochen werden und Ammoniumsalze heifsen.

Alle kristallisierten Ammoniumsalze sind den entsprechenden
Kaliumverbindungen isomorph; der Wasserstoff der Séure ist, wie
dort durch Kalium, hier durch das nicht im freien Zustande
bekannte, einwertige Radikal Ammonium NH,, vertreten.

Der metallische Charakter der Gruppe NH, wird durch die
Existenz des Ammoniumamalgams bestiitigt, welches wie Kalium-
und Natriumamalgam aussieht. Amoniumamalgam, eine Legie-
rung von Quecksilber mit Ammonium, erhiilt man als volumindse,
metallische Masse, wenn man Natriumamalgam mit Ammonium-
chloridlosung iibergielst: (Hg.Na) + NH,Cl = (Hg.NH,) + NaClL
Es zerfilllt bald in Wasserstotf, Quecksilber und Ammoniak.

a. Verbindungen des Ammoniums,

Ammoniumoxyd, (NH,),0, und Ammoniumhydroxyd,
(NH,)OH, sind noch nicht erhalten worden. (Siehe , Ammoniak®.)

Ammoniumsulfid, (NH,),S, scheidet sich in farblosen Kri-
stallen ab, wenn man 1 Vol. Schwefelwasserstoffgas mit 2 Vol
Ammoniakgas bei —20° zusammenbringt.

Ammoniumhydrosulfid, Ammoniumsulfhy-
drat, (NH,)SH, verdichtet sich in farblosen Kristiillchen,
wenn man gleiche Volumina Ammoniak- und Schwefel-
wasserstoffgas mischt und auf 0° abkiihlt. In wéssriger
Losung erhiilt man es durch Sittigen von Ammoniak-
losung mit Schwefelwasserstoff. Die farblose Liosung firbt
sich an der Luft gelb, indem durch Oxydation Ammonium-
polysulfide und Wasser entstehen (Schwefelammonium
oder Liquor Ammonii hydrosulfurati der Laboratorien.

Ammoniumchlorid, Chlorammonium, Sal-
miak, NH,Cl, *Ammonium chloratum, wird erhalten
durch Sattigen des Ammoniakwassers der Gasfabriken
(S. 114) mit Salzsiiure, Bindampfen der Liosung zur Trockne
und Sublimation des Riickstandes oder durch Sublimation
von Natriumchlorid mit Ammoniumsulfat:

2NaCl + (NH,),80, = 2NH,Cl + Na,S0,.

Sublimierter Salmiak bildet harte, faserig-kristal-
linische Massen, aus wassriger Losung scheidet sich
Salmiak als kristallinisches Pulver ab. Kr ist farb- und
geruchlos, verfliichtigt sich, erhitzt, ohne zu schmelzen,
lost sich in 4 Tln, Wasser, ist fast unlislich in Weingeist.
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*Ammonium chloratum ferratum ist ein Gemenge von
7,5%/, Ferrichlorid und 92,5°/, Ammoniumchlorid.

Ammoniumbromid, NH,Br, *Ammonium bro-
matum, durch Sublimation von Kaliumbromid mit Am-
moniumsulfat erhalten, bildet weifse, in Wasser leicht
losliche Wiirfel oder ein weilses, kristallinisches Pulver.

Ammoniumsulfat, (NH,),S80,, findet sich als das Mineral
Maskagnin. Wird durch Siittizen des Gaswassers mit Schwefel-
siiare erhalten und bildet farb- und geruchlose, bei hiherer Tem-
peratur sich zersetzende Kristalle. Dient als wertvolles Diingemittel,

Ammoniumpersulfat, (NH,),S,0,, bildet farblose, leicht 1s-
liche Prismen, wird fabrikmiilsig dargestellt und kommt als Oxy-
dationsmittel in den Handel (S. 95).

Ammoninmnitrat, (NH,)NO,, Vorkommen siehe bei Sal-
petersiiure, entsteht durch Siftigen von Ammoniakldsung mit Sal-
petersiiure, und Abdampfen in farblosen, wasserlislichen Kristallen :
zerfillt beim Erhitzen in Wasser und Stickoxydul.

Ammoniumnitrit, (NH,)NO,, Vorkommen siehe bei salpetriger
Siure, erhiilt man durch Vermischen von Silbernitrit- mit Ammo-
ninmehloridlsung, Abfiltrieren des Chlorsilbers und vorsichtiges
Verdunsten der Losung als farblose, kristallinische Masse, welche
beim Erhitzen in Wasser und Stickstoff zerfiillt.

Ammoniumphosphate. Tertiiires Ammoniumphosphat
(NH,),PO,, Sekundfires Ammoniumphosphat (NH,)L,HPO,, und
Prii es Ammoniumphosphat (NH,)H,PO,, werden analog
den entsprechenden Natriumphosphaten erhalten. Beim miilsigen
Gliihen hinterlassen sie einen Riickstand von Metaphosphorsiiure, z. B,

(NH,)H,PO, = HPO; + H,0 + NH,.

Phosphorsaures Natrium-Ammonium, Natrium-Ammo-
ninmhydrophosphat, Na(NH,)HPO, + 4H,0, Phosphorsalz,
findet sich im Guano und faulenden Harne (frither deshalb Sal
Urinae fixum genannt); 16st man 5 Tle. Dinatrinmphosphat und
2 Tle. Diammoniumphosphat in heifsem Wasser und lifst erkalten,
s0 scheidet es sich in farblosen Prismen aus:

Na,HPO, + (NH,),HPO, = 2 Na(NH,)HPO,.
Es dient zu Litrobranalysen, da es beim Gliihen in Natriummeta-
phosphat_iibergeht, welches viele Metallverbindungen mit charak-
teristischer Farbe auflést. Na(NH,)HPO, = NaPO, + H,0 + NH,,

Ammoniumkarbonate. Das Ammoniumkar-
bonat des Handels, anderthalbfach kohlensaures
Ammonium, *Ammonium carbonicum, ist eine Ver-
bindung von prim#irem Ammoninmkarbonat mit karbamin-
saurem Ammonium (siehe dieses):

ONH), . '\
- d L O -
= 0OH 1 A U<

—

O(NH,)

bl NH,
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Es bildet sich bei der Verwesung vieler organischer, stick-
stoffhaltiger Korper und wurde frither durch trockene
Destillation solcher Stoffe, z. B. von Horn, Hufen, Klauen,
Knochen, Lederabfillen etc. gewonnen.

Es war dann stark mit brenzlichen Olen verunreinigt und
fithrte in der Pharmazie den Namen Sal Cornu Cervi volatile,
Hirschhornsalz, Ammonium carbonicum pyrooleosum;
jetzt wird dieses Priiparat aus reinem Ammoniumkarbonat durch
Vermischen mit brenzlichem Tierile (siche ,,Pyridin®) hergestellt.

Ammoniumkarbonat des Handels wird durch Sub-
limation von Calciumkarbonat (Kreide) mit Ammonium-
sulfat oder Ammoniumehlorid erhalten und bildet weilse,
harte, durchscheinende, faserig-kristallinische Massen,
stark nach Ammoniak riechend, loslich in 5 Tln. Wasser;
beim Liegen an der Luft entwickelt es Ammoniak und
Kohlendioxyd und geht in das weilse, geruchlose, schwer-
losliche, primiire Ammoniumkarbonat iber.

Normales Ammoninmkarbonat, (NH,),CO, + H.,O, und

Saures oder priméres Ammoniumkarbonat, (NH, ﬂi(JOa,

bilden farblose Kristalle, welche schon bei 60° in Wasser, Kohlen-
dioxyd und Ammoniak zerfallen.

b. Erkennung der Ammoniumverbindungen.

1. Kalium-, Natrium-, Calciumhydrat machen aus
Ammoniumsalzen Ammoniak frei, leicht erkennbar durch
seinen Geruch, sowie an der Briunung von iiber die
Mischung gehaltenem Kurkumapapier (S. 116).

Platinchlorid und Weinsiiure erzeugen analog zu-
sammengesetzte Niederschlige wie mit den Kaliumver-
bindungen, nimlich PtCl, + 2NH,Cl und C,H(NH,)O

3. Alle Ammoniumsalze sind in der Hitze fliichtig.

4. In Losungen lassen sich selbst Spuren von Ammo-
niak oder Ammoniumsalzen an der braunen Tritbung oder
Fiillung erkennen, die Nessters Reagens (siehe Merlkuri-
jodid) hervorbringt.

Grruppe der F:r/rrfﬂ'({huninﬁr

Calcium. Strontium. Baryum.

Zweiwertige Metalle, welche bei gewdhnlicher Temperatur
gich schon mit Sauerstoff verbinden sowie Wasser zersetzen und
stark basische Oxyde (die alkalischen Erden), sowie Hydroxyde
bilden, welche in Wasser viel weniger loslich sind, als die der
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Alkalien, Die Oxyde werden weder von Kohlenstoff, noch von
Wasserstoff zu Metallen reduziert. Die normalen Phosphate, Sul-
fate und Karbonate sind in Wasser sehr schwer léslich oder un-
16slich, ihre Sulfide hingegen sind wie die der Alkalien, leicht
loslich.

Die Lislichkeit ihrer Hydroxyde steigert sich vom Calcium
zum Baryum, die ihrer Sulfate nimmt vom Calcium zum Baryum
ab. Die Metalle heifsen Erdalkalimetalle, weil sie sich in ihrem
Verhalten sowohl an die Alkalimetalle, als an die Erdmetalle an-
schliefsen. Auch mit Wasserstoff geben sie Verbindungen, welche
im Gegensatze zu denen der Alkalimetalle graue Pulver sind.

Mit Stickstoff verbinden sie sich bei Rotglut zu Ca,N,, Sr,N,,
BayN,, die von Wasser folgendermassen zersetzt werden:

CagN, + 6 HOH = 3Ca(OH), + 2 NH,.

Mit Kohlenstoff verbinden sie sich bei der Hitze des elek-
trischen Ofens zu den Karbiden CaC,, SrC,, BaC,; verwendet
man statt der Erdalkalimetalle Oxyde, so verbinden sich die
freigewordenen Metalle sofort mit dem Kohlenstoff, weshalb man
die Erdalkalimetalle nicht beim Glihen der Oxyde mit Kohle
erhiilt.

Mit dem Atomgewicht nimmt die chemische Energie dieser
Metalle zu. So werden z. B. Caleiumhydroxyd und Calciumkar-
bonat beim Glithen leicht zersetzt, Baryumhydroxyd gar nicht,
Baryumkarbonat schwierig und die betreffenden Strontiumverbin-
dungen stehen in ihrem Verhalten in der Mitte.

Die Salze werden, im Gegensatze zu den Salzen der nach-
folgenden Gruppen, durch AmmoniaklGsung nicht zersetzt.

1. Calcium.
Atomgewicht 39,9 = Ca.

Findet sich nie frei, dagegen in seinen Verbindungen
iiberall, oft in sehr grosser Menge. In miichtigen Schich-
ten findet es sich als Karbonat und als Sulfat (siche
diese). Calciumsilikate sind ein Bestandteil fast aller
kieselsiurehaltigen Mineralien; Calciumphosphat findet
sich in den Mineralien Apatit und Phosphorit. Im Flufs-
und Quellwasser bilden Calciumkarbonat und Calcium-
sulfat den Hauptbestandteil der darin enthaltenen Mineral-
stoffe; Calciumsalze sind stets im Organismus der Pflanzen
und Tiere enthalten. Man erhilt Calcium durch Elektro-
lyse des geschmolzenen Calciumchlorids oder Erhitzen
derselben mit Natrium, als hellgelbes Metall, hirter als
Blei, vom spez. Gew. 1,58, welches, wie Kalium, unter
Petroleum aufzubewahren ist,
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a. Verbindungen des Calciums.

~ Calciumoxyd, Atzkalk, Kalk, Gebrannter
Kalk, Ca0O, *Calcaria usta, wird erhalten durch
Gliithen reinen Calciumkarbonats (z. B. weilsen Marmors),
im Grofsen durch Glithen unreinen Calciumecarbonats (des
Kalksteins) in sog. Kalkofen. Es bildet dichte, weils-
liche, amorphe Massen von alkalischer Reaktion, an der
Luft Feuchtigkeit und Kohlendioxyd anziehend und zer-
fallend zu CaCO, + Ca(OH),; infolge seiner Unschmelz-
barkeit dient Calciumoxyd zur Anfertigung von Tiegeln
fiir das Knallgasgebliise, sowie zum Drumaonpschen Kalk-
licht (S.72). Mit Wasser vereinigt es sich unter starker
Erhitzung (Loschen des Kalkes) und es entsteht
weilses pulveriges

Calciumhydroxyd, Geléschter Kalk, Ca(OH),
loslich in 700 Gewtln. kaltem und nur in 1300 Gewtln.
heifsem Wasser, weshalb sich die kalt gesiittigte Lisung
beim Erhitzen ftritbt. Die wiissrige Losung, Kalk-
wasser, Aqua Caleis, *Aqua Calcariae, reagiert
stark alkaliseh und triibt sich an der Luft infolge der
Ausscheidung von Calciumkarbonat.

Méortel. Calciumhydroxyd nimmt aus der Luft mit Begierde
Kohlendioxyd auf, und hierauf beruht das Festwerden des Luft-
mirtels, einer breiigen Mischung von Sand, geltschtem Kalk und
Wasser. Die Gleichung Ca(OH), + CO, = CaCO; + HyO erkliirt
das starke Auftreten von Feuchtigkeit in bewohnten Neubauten.

Zement. Enthilt ein Kalkstein viel Aluminiumsilikate (Thon),
g0 bildet sich beim Brennen desselben Caleinmaluminiumsilikat,
welches sich dann nicht mehr mit Wasser lésechen, d. h. Calcium-
hydrat bilden kann. Hingegen erhiirtet ein solches Produkt mit
Wasser angerithrt und bleibt selbst unter Wasser unverfindert hart,
weshalb man es als Hydraulischer Kalk oder Zement beson-
ders zu Wasserbauten beniitzt. Die breiige Mischung von Sand,
Zement, Wasser fiilhrt den Namen Wassermdrtel. Das Erhiirten
findet infolge der Bildung wasserhaltiger Aluminium-Calciumsilikate
und basischer Calciumaluminate (siche Aluminium) statt.

Calciumsulfid, Ca8, wird rein wie K,8, unrein als Riickstand
bei der Sodafabrikation erbalten. Rein ist es farblos und in Wasser
sehr schwer ldslich. Beim Kochen mit Wasser zerfillt es zu
schwerldslichem Calciumhydroxyd und leichtloslichem Caleium-
hydrosulfid: 2CaS + 2H,0 = Ca(OH), + Ca(SH),.

Reines Calcium-, Strontium-, Baryumsulfid leuchten
nach der Bestrahlung mit Sonnenlicht im Duunkeln, verlieren aber

Arnold, Repetitorium. 5. Auil 13
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diese Eigenschaft in fenchter Luft (Bologneser Leuchtstein;
Au\\uuluwr zu selbstlenchtenden Gegenst J.H‘ll_l]]

Calciumsulfuratum, Kalkschwefelleber der Apotheken,
durch Erhitzen von Calciumoxyd mit Schwefel entstehend, bildet
graugelbe oder rotliche Massen aus Cal, CaO und CanO,.

Calciumhydrosulfid, Caleiumsulfhydrat, Ca(SH),, bildet
sich beim Reinigen des Leuchtgases (Gaskalk) und wird durch
Einwirkung von IS auf Ca(OH), als graue Masse erhalten:
CalOH), + 2H,S = Ca(SH), + 2H,0, ferner aus Culcinmsulfid
(siehe S.1938). Sein wiissriger Brei zerstort die Haare (BiTroERS
Depilatorium) und dient auech zum Entwollen der Schaffelle.

Calciumpolysulfide, Ca,S,, Ca,S; ete., werden gemengt mit
Caleiumsulfat durch Erhitzen von C alciumoxyd mit den ent-
sprechenden Mengen Schwefel erbalten. Sie verhalten sich wie die
entsprechenden Kaliumpolysulfide und dienen besonders zur Dar-
stellung des weilsen, priizipitierten Schwefels (Schwefelmileh, S. 84).

Calciumechlorid, Chlorcalcium, CaCl,, Calcium
chloratum, findet sich in Stalsfurt im Tachhydrit,
CaCl, 4+ \['r( , + 12H,0 und wird durch Aufljsen von
Calciumkarbonat (Marmor, Kreide) in Salzsiiure erhalten,
in grolser Menge bei der Ammoniakfabrikation und belm
Sonvayschen b:.)d.neltll}nm. Aus seinen Lodsungen ge-
winnt man beim Abdampfen grolse, farblose Kristalle von
der Formel CaCl, 4+ 6H,0, welche bei 29° in ihrem
Kristallwasser schmelzen und bei 200° in weilses, pordses,
wasserfreies Caleiumchlorid iibergehen; dieses schmilzt
bei 719° und bildet dann eine kristallinische Masse,
welche begierig Wasser anzieht, also an der Luft zer-
fliefst, und als Trockenmittel fiir Gase etc. dient; es
absorbiert Ammoniak und bildet damit ein weilses, volu-
mindses Pulver, CaCl, + 8NH,.

Die bei tochm»chon I’r(:/c«vn 'ﬂ~ Nebenprodukte gewonnenen
grolsen Mengen von Caleiumchlorid werden jetzt durch Magnesiom-
oxyd bei Gegenwart von CO, in '\[:gm-mumhlorld verwandelt und
dieses weiterhin auf Chlor verarbeitet (S. 97).

Calciumfluorid, CaF,, kommt in farblosen, gelben, griinen,
violetten Kristallen oder Massen als I~luj~«]=at vor, in geringer
Menge in den Pflanzenaschen, Knochen und dem /Elhllkl]!md!(‘
Es ist in Wasser unldslich und phosphoresziert beim Erhitzen
oder wenn es dem Sonnenlichte ausgesetzt war. Infolge seiner
leichten Schmelzbarkeit dient es als Flufsmittel bei “LITE(‘I]]JII'I‘/’("iS{'

Calciumhypochlorit, Unterchlorigsaures Cal-
cium, Ca(OCl),, ist rein nicht bekannt.

Chlorkalk, Bleichkalk, *Calcaria chlorata,
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Caleium hypochlorosum, besteht aus Calciumchlorid
und Calciumhypochlorit:
Cu<8& + CaCl,, oder aus 2Ca<8lol’

Das Calciumehlorid lifst sich nicht aus dem Chlorkalk
isolieren, weshalb letztere Formel die wahrscheinlichere ist.

Darstellung. Durch Leiten von Chlorgas iiber Schichten
trockenen Calciumhydroxyds, wobei die Temperatur nicht
iiber 25° steigen darf, damit kein Calciumchlorat entsteht:

2Ca(OH), 4 4Cl = Ca(OCl), + CaCl, + 2H,0.
Es gelingt bei dieser Darstellung nicht, alles Calcium-
hydroxyd mit Chlor zu verbinden, so dafs der Chlor-
gehalt des Produktes nur 25 und 86 Proz. betriigt, und
stets noch Calciumhydroxyd vorhanden ist.

FEigenschaften. Weilses Pulver von chlorihnlichem
Geruche. In Wasser lost sich das Calciumehlorid und
Calciumhypochlorit auf, wihrend das Calciumhydroxyd
zum grolsten Teil ungeldst bleibt.

Chlorkalk entwickelt beim Stehen an der Luft Chlor,
welches durch das Kohlendioxyd der Luft frei gemacht
wird; auch bei Luftabschlufs zersetzt er sich, namentlich
durch Mitwirkung von Licht und W#rme, unter Sauer-
stoffentwickelung, zuweilen sogar explosionsartig, weshalb
er an dunklen, kithlen Orten und in nicht fest ver-
schlossenen Gefiilsen aufzubewahren ist.

Viele Metalloxyde, z. B. Co,0,, CuO, entwickeln beim
Erwiirmen mit Chlorkalklésung Sauerstoff; wahrscheinlich
vereinigt sich der O der Metalle mit dem O des Chlor-
kalks zu freiem Sauerstoff: Ca(ClO), + 2Co,0, — CaCl,
+ 40 + 4Co0; das gebildete Metalloxydul wird dann
wieder durch Chlorkalk in Metalloxyd verwandelt, welches
wiederum auf den Chlorkalk einwirkt.

Der offizinelle Chlorkalk soll mindestens 25 Proz.
wirksames Chlor enthalten; wirksames Chlor wird das
Chlor genannt, welches aus dem Chlorkalke beim Uber-
gielsen mit Sduren frei wird; selbst schwache Siuren,
wie die Kohlensiiure, machen Chlor frei, infolge dessen
dient Chlorkalk zum Zerstéren organischer Farbstoffe,
sowie iibler Geriiche und Miasmen (zum Desinfizieren).

13*%
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Salz- und Schwefelsinre machen ans Chlorkalk
doppelt so viel Chlor frei, als im Caleciumhypochlorit
desselben enthalten ist:
el GOl Sl L HOR
a<gio + HOI= “2<q1 t HCIO.

Die freigewordene unterchlorige Siiure zersetzt sich sofort mit der

a.

iiberschiissigen Salzsiiure zu Wasser und zu Chlor:
2HCIO 4 2HCl=2H,0 + 4CL
10 e ‘" HCIO
e SR < py igs B DR LA (4SRN0,

Die Schwefelsiiure zersetzt aber auch das Caleiumchlorid des
Chlorkalks: 01 o) B - S iy o HCI
LS H S =4 L HOL
Die unterchlorige Siure und die Salzsiiure setzen sich zu Wasser
und Chlor um: 2HCIO + 2HCl =2H,0 + 4Cl.
Calciumsulfat, Schwefelsaurer Kalk, CaSO,.
Vorkommen. 1. Mit 2 Mol. Wasser als Gips, und
zwar als Gipsstein in dichten, meist unreinen Massen,
als Alabaster in weilsen, kornig kristallinischen, durch-
scheinenden Massen, kristallisiert in monoklinen Prismen
als Gipsspat, Marienglas, Selenit.
2. Wasserfrei in rhombischen Kristallen als Anhydrit.
Darstellung. Kiinstlich erhilt man Caleiumsulfat als
einen weilsen, kristallinischen Niederschlag, ebenfalls
CaSO, + 2H,0, wenn man die konzentrierte Losung
eines Calciumsalzes mit Schwefelsiiure versetzt.
Figenschaften. Gips verliert beim KErhitzen auf 120°
sein Kristallwasser vollstindig; man erhilt so den ge-
brannten Gips (*Calcium sulfuricum ustum); letz-
terer, mit Wasser zu einem Brei angerithrt, verbindet
sich mit diesem wieder unter Erwiirmen und erhirtet
rasch. Hierauf beruht die Anwendung des gebrannten
Gipses zur Herstellung von Figuren, Abdriicken, Gips-
verbanden ete. Wird Gips bei iiber 160° entwiissert, so
verbindet er sich nicht mehr mit Wasser und heilst tot-
gebrannt; ebenso verbindet sich Anhydrit nicht mit Wasser.
Calciumsulfat ist in Wasser etwas loslich und findet sich
in den meisten Quellwiissern; man nennt solches Wasser
permanent hart, da sich Calciumsulfat beim Kochen des
Wassers nicht abscheidet, im Gegensatz zum temporir
harten Wasser, welches Calciumkarbonat geldst enthiilt,
das sich beim Kochen abscheidet (S. 78).

Ca

i
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Calciumphosphate. Tertiires oder neutrales
('.11('iump]m%])h.d' Ca,(PO,),, kommt als Apatit und
Phosphorit in \ezhmdlm-r mif Chlor- und Fluorcalcium
vor (S. 128). Ks macht 2/, des Knochengeriistes der
Tiere aus, bildet den Hauptbestandteil der Koprolithen
und einiger Guanosorten und findet sich, wenn auch oft
nur in geringer Menge, in der Asche aller tierischen und
pflanzlichen ()Lgdne. In reinem Wasser ist es unléslich,
dagegen list es sich zum Teil in Wasser, welches CO,
oder gewisse Salze enthiilt,

Ein unreines tert. Calciumphosphat ist die bei der Entphos-
phorung des Eisens gewonnene sogenannte Thomasschlacke,
welehe fein gepulvert ein wertvolles Diingemittel bildet. Reines
tert. Caleciumphosphat entsteht beim Vermischen einer mit
Ammoniak versetzten Lsung von Dinatriumphosphat mit Calcium-
chloridlosung als gallertartiger Niederschlag, welcher getrocknet
eine weilse amorphe Masse bildet.

Sekundires Calciumphosphat, CaHPO, + 2H,0,
*Calecium phosphoricum, findet sich ]mnhff in Harn-
steinen und Harnsedimenten in mikroskopischen Kristallen,
Man erhilt es durch Vermischen von Dinatriumphosphat-
16sung mit Caleiumchloridlsung als ein weilses, kristalli-
nisches, in Wasser unlisliches Pulver.

Primiives Calciumphosphat, CaH,(PO,),, wird beim Be-
handeln von tertifirem oder sekundiirem Calciumphosphat mit
Schwefelsiiure erhalten (S. 128 b.) und scheidet sich beim Abdampfen
der Lisung in farblosen, zerfliefslichen, sauer reagierenden Schuppen
ab. Es ist in Wasser leicht 16slich und wirkt deshalb als Diinge-
mittel weit rascher als das tertiiire Salz. Mit Gips gemischt bildet
es das Diingemittel "\u}:i rp yhosphat (S. 128 b.)

Calciumkarbid, CaC,, durch Schmelzen von CaO mit Kohle
im elektrischen Ofen erhalten, ist eine granschwarze Masse, welche
mit Wasser Acetylengas (siche dieses) -“lnt\ritl\vl[

Calcmmkaroonat Kohlensaurer Kalk, CaCO,.
Vorkemmen. 1. Amorph ‘oder undeutlic h ]\HStt“IIllS’Ch als
Kalkstein, kornig kristallinisch als Marmor, amorph
oder koérnig kristallinisch verbunden mit Magnesiumkar-
bm] at (ganze Gebirgsketten bildend) als Dolomit, CaCO,

MgCO,, ziemlich rein und amorph als Kreide, wluefng
I._ llthwri aphiseher Schiefer etc.

2. Kristallisiert als Kalkspat in Rhomboedern (S. 204)
und :L]- Aragonit in rhombischen Siulen.

3. In allen Pflanzenaschen und in allen Klassen des
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Tierreiches, besonders reichlich in den Knochen der
Wirbeltiere; ferner im Harn der Pflanzenfresser und in
vielen pathologischen Konkrementen, wie Harnsteinen ete.

Die Korallen-, Auster-, Muschel-, Schnecken- und
Eierschalen, die Perlen etec. bestehen grolstenteils aus
Calciumkarbonat. Ganze Inselgruppen sind aus Korallen
aufgebaut; Kreide ist nichts anderes, wie eine Anhiunfung
der Schalen winziger Seetiere.

Darstellung. Durch Vermischen einer Calciumsalz-
Iosung mit Alkalikarbonat erhilt man einen weifsen,
kristallinischen Niederschlag von Calciumkarbonat (*Cal-
cium carbonicum praecipitatum).

Figenschaften. Beim Glithen zerfillt es in Kohlen-
dioxyd und Calciumoxyd: CaCO; = CaO + CO,. In
reinem Wasser ist es unldslich, Kohlendioxyd enthaltendes
lost es aber auf, weshalb alles ans kalkhaltigem Boden
kommende Wasser Calciumkarbonat als primiires Salz ent-
hilt: CaCO, + H,0 + CO, = CaH,(CO,),; dieses der Luft
ausgesetzt verliert Kohlendioxyd, und Calciumkarbonat
fallt wieder aus; auf diese Weise bildet sich der Sprudel-
stein, Tropfstein, Kalktuff etc.; dasselbe findet beim
Kochen statt, wobei sich die Karbonate als kristallinische
Kruste an den Gefifsen abscheiden und so den Kessel-
stein bilden (temporéir hartes Wasser S. 78).

Calciumsilikat, Kieselsaurer Kalk, CaSiO,, ein
Bestandteil vieler Silikate, findet sich rein in kristallini-
schen Massen als Wollastonit. Es wird durch Schinelzen
von Siliciumdioxyd (Sand) mit Calciumkarbonat als eine
weilse kristallinische Masse erhalten.

Glas. Calciumsilikat ist undurchsichtig und in Wasser
unloslich, Kalium- oder Natriumsilikat durchsichtig und
in Wasser ldslich; sowohl die Calcium- als die Alkali-
silikate werden durch S#uren zersetzt. Schmilzt man
aber Calciumsilikat im richtigen Verhiltnisse mit Kalinum-
oder Natriumsilikat zusammen, so erhilt man eine durch-
sichtige, amorphe Verbindung, die weder von Wasser,
noch von Siuren angegriffen und im gewthnlichen Leben
Glas genannt wird. Zur Darstellung des Glases wird
ein Gemenge von Sand, Kalkstein und Soda geschmolzen.
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Bbhmisches Glas wird mit Pottasche statt mit Soda, Eng-
lisches Glas aus Sand, Pottasche und Bleioxyd hergestellt.
1. Gewdhnliches weilses (GGlas ist Natriumcalcipmsilikaty
dient zur Herstellung von Trinkglisern, Fensterglas, chemischen
Apparaten. Hiirter, “aber leichter schmelzbar als Kaliglas.

2. Gemeines griines Glas, Bouteillenglas, ist aus unreinem
Material dargestellt und Natriumes 1Iumm:.:I|k.|r. das durch Ferro-
oder Ferrisilikat griin oder gelb gefiirbt ist.

3. Béhmisehes Glas, Crownglas, ist Kalinmealciumsilikat,
schwerer schmelzbar als Natriumglas und wird besonders zu ché:
mischen Geriiten, welche Glithhitze vertragen miissen, verarbeitet.

4. Englisches Kristallglas, Elintglas oder Strals,
ist Kaliumbleisilikat, schmilzt leieht, ist ST Tichtbrechend, be-
sitzt hohen Glanz und wird zu optischen und Luxusgegenstinden
(kiinstlichen Edelsteinen ete.) verarbeitet.

5. Jenenser Glas, ausgezeichnet durch sein Brechungs- und
Zerstrenungsvermégen und daher jetzt fast ausschliefslich in der
Optik verwendet, wird durch teilweisen Ersatz der Silikateé durch
borsaure, phosphorsaure oder Fluorverbindungen hergestellt.

6. H.:rlgla; oder elastisches Glas wird erhal Iten, indem
man glithendes Glas in heifses Ol taucht und darin langsam er-
kalten lifst. Auf den Boden geworfen, klingt es wie Metall und
zerbricht selten; bekommt es aber nur einen kleinen Sprung, so
zerfiillt es in seiner ganzen Masse in feine Splitter.

7. Gefiirbtes Glas erhilt man durch Auflisen kleiner
Mengen von Metalloxyden in geschmolzenem Glase. Man fiirbt
Glas mit Kobaltoxyd blau, mit Eisenoxyd gelb, mit Kupferoxydul
oder Goldoxyd rubinrof, mit C |nuuw\\d -mdt.i”ll'rlllm mit Uran-
oxyd fluoreszierend griingelb, mit '\Iin;_r.mrwwlou violett. BSog.
schwarzes Glas ist nur sehr intensiv gefirbtes violettes, PBraunes
oder blaues Glas. Durch Eisenoxydul (siche 2) griin gefiirbtes Glas
wird durch Zusatz von Manganoxyden (Braunstein) entfiirbt, da die
hierdurch entstehende violette Fiirbung die Komplementirfarbe
von griin ist. Milchglas wird durch Zusatz von Knochenasche
oder Kryolith erhalten.

b. Erkennung der Calciumverbindungen.

1. Dieselben firben die nichtlenchtenden Flammen
gelbrot; das Spektrum dieser Flammen enthilt nament-
lich eine intensiv griine und eine blaue Linie.

Ammoniumoxalat bewirkt selbst in sehr verdiinnter
Losung der Caleiumsalze eine weilse Fiillung von Calcium-
oxalat, unlislich in Kssig- und Oxalsiiure (Ba- und Sr-
Salze werden nur aus ihren konz. Lésungen gefillt).

3. Schwefelsiiure erzeugt nur in konzentrierten, nicht
in verdiinnten Calciumsalzlosungen eine Fillung, da ge-
ringe Mengen von Calciumsulfat im Wasser loslich sind.
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2. Strontium.
Atomgewicht 87,4 = Sr.

Findet sich nur gebunden, und zwar als Karbonat,
SrCO,, im Strontianit und als Sulfat, SrSO,, im Colestin.
Das gelbe Metall wird durch Elektrolyse von geschmol-
zenem Strontiumchlorid erhalten, ist hirter als Caleium

und vom spez. Gew. 2,5.

a. Verbindungen des Strontiums,

Strontiumoxyd, SrO, erhilt man durch Glithen von Stron
tiumnitrat. Mit Wasser verbindet es sich unter Erhitzung zn

Strontinmhydroxyd, Sr(OH),, welches in Wasser loslicher
ist als Calciumhydroxyd (1:50 Gewtle. Wasser) und beim Glithen
wieder in Wasser und Strontiumoxyd zerfiillt,

Strontiumsalze stellt man aus Strontinmkarbonat dar, indem
man dasselbe durch die betreffenden Siiuren zersetzt. Neuerdings
haben die Strontiumsalze grolse Bedeutung erlangt durch ihre Ver-
wendung in der Zuckerfabrikation (siehe , Rohrzucker

Strontiumbromid, SrBr, + 6 H,0, bildet lange, leichtlsliche
Sfulen, welche medizinische Verwendung finden.

b. Erkennung der Strontiumverbindungen.

1. Dieselben firben die nichtleuchtende Gasflamme
schon karminrot (Anwendung von Strontiumnitrat in der
Feuerwerkerei); das Spektrum dieser Flamme ist aus-
gezeichnet durch mehrere gelbrote und eine blaue Linie.

2. Schwefelsiure fillf selbst aus sehr verdimnnten
Losungen weilses Strontiumsulfat.

3. Baryum.
Atomgewicht 137,1 = Ba.

Findet sich nur gebunden als Karbonat, BaCO,, im
Witherit und als Sulfat, BaSO,, im Schwerspat. = Das
hellgelbe Metall wird durch Elektrolyse von géschmelzenem
Baryumchlorid erhalten, hat das spez. Gew. 3,6, schmilzt
bei Rotglut, ist schwerer fliichtiz wie Ca und Sr.

a. Verbindungen des Baryums.
Baryumoxyd, Ba0, und Baryumhydroxyd, Ba(OH),, werden
wie die betr. Strontiumverbindungen erhalten.
Baryumhydroxyd ist in 20 Gewtln. Wasser loslich (Barytwasser)
und schmilzt bei Rotglut unzersetzt.
Baryumsuperoxyd, BaO,, entsteht beim Erhitzen von Baryum-
oxyd im Sauerstoffstrome auf etwa 350°; beim Glithen zerfiilt es
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8. Gruppe des Magnesiums: Beryllium, Magnesium, Zink,
Cadmium.
Gruppe des Silbers: Kupfer, Silber, Quecksilber.
5. Gruppe der Erdmetalle.
a. Die seltenen Erdmetalle: Skandium, Yttrium, Lan-
than, Cer, Didym, Ytterbium, Erhium, Terbium, Samarium.
b. Die Aluminiumgruppe: Aluminium, Gallium, Indium,
Thallium.
6. Gruppe des Zinns: Zinn, Titan, Zirkon, Thorium, Ger-
manium, Blei.
. Gruppe des Wismuts: Wismut, Vanadin, Niob, Tantal.
. Gruppe des Chroms: Chrom, Molybdin, Wolfram, Uran.
Gruppe des Eisens: Mangan, Eisen, Kobalt Nickel.
10. Gruppe der Gold- und der Platinmetalle: Platin,
Osmium, Iridium, Ruthenium, Rhodium, Palladium.

-

L

G?'-uppc der Alkalimetalle.

Lithinm. Natrium. Xalium. Rubidium. Caesium.
(Ammonium.)

Einwertige Metalle, bei gewdhnlicher Temperatur weich, bei
ziemlich niederer Temperatur schmelzbar, bei starkem Erhitzen
fliichtig. Sie oxydieren sich schon bei gewdhnlicher Temperatur,
zersetzen Wasser heftig schon in der Kiilte und bilden dann
Hydroxyde (die Alkalien), welche in Wasser sehr laslich, bei
hoher Temperatur ohne Zersetzung fliichtiz und die stirksten
Basen sind.

Ihre Karbonate, Sulfate, Phosphate und Sulfide sind in Wasser
liglich, wihrend die Karbonate und Phosphate aller anderen
Metalle in Wasser unlislich sind. Das spez. Gewicht, die Schmelz-
barkeit, Fliehtigkeit und chemische Energie wiichst mit steigendem
Atomgewichte, also vom Lithium zum Natrium, Kalium, Rubidium
und Caesium.

1. Kalium.
Atomgewicht 39 = K.

Vorkeommen. Nur in Form von Salzen. Das Chlorid
und Sulfat findet sich im Meerwasser, aulserdem bilden
sie miichtige Lager, meist fiber Steinsalz, in Stalsfurt
und Galizien. Die sog. Stalsfurter Abraumsalze ent-
halten namentlich Karnallit (S. 174) und Kainit (S. 176),
welche besonders als wertvolle Diingemittel (Kalidiinger)
dienen. Am h#ufigsten findet es sich als Kaliumsilikat
in Verbindung mit Aluminiumsilikat, namentlich als Keld-
spat und Glimmer. Durch Verwitterung dieser Gesteine
gelangen die Kaliumverbindungen in die Ackerkrume,
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wieder in Baryumoxyd und Sauerstoff Es hat, wie alle Super-
oxyde, keine basischen Eigenschaften; verd. Siuren geben damit
Wasserstoffsuperoxyd, welches bei Gegenwart von Mangansuper-
oxyd in Wasser und Sauerstoff zerfillt (S. 63). Konz. Schwefel-
siiure entwickelt aus BaO, ozonhaltigen Sauerstoff (S. 69). Kalium-
ferricyanid (siehe dieses) sowie alle Schwermetallsalze entwickeln
daraus bei Gegenwart von Wasser Sanerstoff.

Baryumsalze erhiilt man aus dem Baryumkarbonat durch Zer-
setzung mit den betr. Siuren, Abdampfen und Umkristallisieren.

b, Erkennung der Baryumverbindungen.

1. Dieselben fiirben die nichtleuchtende Gasflamme
gelblichgriin, das Spektrum dieser Flamme besteht aus
mehreren Linien, von denen besonders eine orange und
mehrere griine charakteristisch sind.

2. Schwefelsiure tillt selbst aus sehr verdiinnten
Losungen weilses, pulveriges Baryumsulfat, BaSO,,
das auch als Anstrichfarbe (Permanentweils) dient,

3. Kaliumchromat fallt gelbes Baryumchromat, BaCrO,,
unloslich in Kssigsiiure; Calcium- und Strontiumsalze
werden hierdurch nicht gefillt.

Gruppe des Magnesiwms.
Beryllium, Magnesium. Zink. Kadmium,

Zweiwertige Metalle, beim Erhitzen sich verflichtigend und
bei Luftzutritt zugleich mit Flamme zu Oxyden verbrennend.
Sie oxydieren sich bei gewthnlicher Temperatur an trockner Luft
nicht; Zink und Kadmium zerlegen Wasser auch in der Siedhitze
nicht, Beryllium nnd Magnesium nur schwierig, hingegen alle bei
Rotglut. Thre Oxyde, Hydroxyde, Karbonate und Phosphate sind
in Wasser unléslich, ihre Sulfate leicht lioslich., Die Sulfide ded
Beryllinms und Magnesiums sind in Wasser liéslich, die des Zinks
und Kadmiums unldslich. Die Oxyde des Berylliums und Magne:
siums werden durch Kohle nicht zu Metallen reduziert: die Kar-
bonate und Chloride erleiden beim Erwiirmen leicht Zersetzung
zu basischen Salzen.

1. Beryllium.
Atomgewicht 9,0 = Be.

Findet sich nur gebunden in einigen Mineralien, hauptsich-
lich im Beryll, einem Aluminium-Berylliumsilikat (Be,Al)Si,0,4,
dessen durch Chromoxyd griingefiirhte Varietiiten den Edelstein
Smaragd bilden. Es wird wie Aluminium dargestellt, ist ein
silberweifses Metall vom spez. Gew. 1,64 und giebt nebst seinen
Salzen keine Flammenfiirbung und kein Spektrum.
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2. Magnesium.
Atomgewicht 24,3 = Mg.

Vorkommen. Nur gebunden: 1. Als Karbonat den
Magnesit, MgCO,, und dieser verbunden mit Calcium-
karbonat den Dolomit (S. 197) bildend.

2. Als Silikat bildet es die Mineralien Olivin, Talk,
Speckstein, Serpentin, Meerschaum. Magnesium-
Caleiumsilikate bilden die Augite, Hornblenden und
den Asbest. Zerriebener Talk, ein weilses, fettig an-
zufithlendes Pulver, dient als Streupulver (*T'alcum).

3. Als Sulfat und Chlorid findet es sich im Meer-
wasser, sowie in den Bitterwiissern, denen es den bitteren
Geschmack verleiht. In den Stalsfurter Abraumsalzen
findet sich Karnallit, MgCl, + KCI 4+ 6H,0, Kainit,
K,80, + MgSO, + MgCl, + 6H,0, und Kieserit,
MgS0, + H,0.

4, Als Phosphat und Karbonat im Pflanzen- und
Tierreiche, besonders in den Samen und Knochen. Manche
tierische Konkremente, wie Harn- und Darmsteine, be-
stehen aus Ammoniummagnesiumphosphat, Mg(NH)PO,,
welches auch im Guano vorkommt.

Darstellung. Frither durch Erhitzen von Magnesium-
chlorid mit Natrium, jetzt im grofsen durch Elektrolyse
von geschmolzenem Magnesiumchlorid resp. Karnallit.

Figenschafien. Silberglanzendes, an trockner Luft sich
nicht oxydierendes Metall, vom spez. Gew. 1,75, welches
sich hiimmern, zu Draht ausziehen und in Formen
giefsen lifst. Es schmilzt gegen 800° und destilliert
bei heller Rotglut. Bei Luftzutritt erhitzt, verbrennt
es mit blendend weifsem, an chemischen Strahlen
reichem Lichte, indem das entstehende nichtfliichtige
Magnesiumoxyd zum Glithen erhitzt wird (Anwendung
in der Feuerwerkerei und Photographie). Verd. Siuren
lésen es rasch unter Wasserstoffentwickelung; beim
Kochen mit Wasser entwickelt es langsam Wasserstoff;
Alkalien greifen es nicht an, Ks ist ein starkes Reduk-
tionsmittel und entzieht den meisten Oxyden beim Er-
hitzen den Sauerstoff.
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a. Verbindungen des Magnesiums.

Magnesiumoxyd, Bittererde, Talkerde,Magne-
sia, MgO, *Magnesia usta, Magnesium oxydatum,
durch Glithen des Magnesiumkarbonats oder Magnesium-
hydroxydes erhalten, ist ein weilses, amorphes, unschmelz-
bares, sehr leichtes, in Wasser unlésliches Pulver; nur
schwach gegliitht, verbindet es sich mit Wasser zu

Magnesiumhydroxyd, Mg(OH),; dieses entsteht
beim Mischen einer Magnesiumsalzlosung mit Alkali-
lauge (allgemeine Methode zur Darstellung der Metall-
hydroxyde.) Es ist ein weifses, amorphes, in Wasser
fast unlésliches Pulver, erhitzt in Wasser und Magnesium-
oxyd zerfallend: Mg(OH), = MgO + H,O0.

Magnesiumchlorid, MgCl,, Vorkommen 8. 202, wird bei vielen
chem. Prozessen als \vbe,nplodukt gewonnen, kristallisiert mit
6H,0 in zerfliefslichen Kristallen, welche beim Abdampfen sich
zersetzen und zur Chlorfabrikation (8. 97) dienen. Wasserfrei
wird es durch Glithen des wasserhaltigen Magnesiumchlorids im
Salzsiiurestrom erhalten.

Magnesiumsulfat, Bittersalz, MgSO,, findet sich
in vielen Mineralwissern [Bltt(‘l\\dkselll) und wird
durch Auflésen von Magnesiumkarbonat in verd. Schwefel-
sdaure und Abdampfen zur Kristallisation in kleinen,
farblosen, rhombischen Kristallen von der Zusammen-
setzung '\I"QO + TH,0, von unangenehm bitterem Ge-
schmacke, loslich in 1,5 Gewtln. kaltem W asser, erhalten
(Mdgne\lum sulruncunﬂ Aus seiner auf T0° er-
hitzten Liésung kristallisiert MgSO, mit 6 Mol. H,0, bei
0° hingegen mit 12 Mol. H,0. &

In Stafsfurt findet es sich im Kainit (S. 202) und
als Kieserit, MgSO, + H,O; letzterer unterscheidet sich
durch seine Sch\\eﬂn&llrhkut in Wasser (in 400 Gewtln.)
vom Bittersalze; beim Kochen mit Wasser wird er allmiih-
lich gelost und kristallisiert dapn mit 7 Mol. H,O aus.

Beim Erhitzen auf 100° verliert es 5 Mol. Wasser *(Magne-
sium sulfuricum siceum, MgSO, + 2H,0), bei 150° verliert
es noch 1 Mol. Wasser, das letzte Mol. Wasser hingegen entweicht
erst gegen 260°; solches fester roi)umimn- Kristallwasser heilst
Konstitutionswasser (siehe ,,\\ asser*

Magnesiumsulfat bildet mit den hultmen der Alkalimetalle in
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monoklinen Prismen kristallisierende Doppelsalze, indem das fester
gebundene Kristallwassermolekiil ersetzt wird, z. B.

Kalinmmagnesiumsulfat, MgS0, + K,80, + 6H,0.

Ammoniummagnesinmsulfat, MgSO, + (NH,.80, + 6 H,0.

Die dem Magnesiumsnlfat analog konstituierten Sulfate des
Zinks, Mangans, Eise Kobalts, Nickels sind alle isomorph und
enthalten, wie auch das mit 5 Mol. H,O kristallisierende Cupri
gulfat, ebenfalls ein Mol. H,0 fester gebunden. Sie alle, ferner
Merkurisulfat, bilden Doppelsalze, welche denen des Magnesium
sulfats analog zusammengesetzt nnd isomorph sind, z. B.

NiSO, + K,S50, + 6H,0. CuS0, + K,50, + 6H,0 éte.

Magnesiumkarbonat, MgCO,, findet sich in Rhom-
boédern als Magnesitspat (isomorph den Karbonaten
Kalkspat, Zinkspat etc.) in kristallinischen Massen als
Magnesit, ferner im Dolomit (S. 197).

Fillt man, nach der allgemeinen Darstellungsmethode
der Karbonate, eine Magnesiumsalzlosung mit Alkali-
karbonat, so erhilt man nicht normales, sondern basisches
Magnesiumkarbonat, das je nach Kenzentration und
Temperatur der Fliissigkeiten verschiedene Zusammen-
setzung hat und das Magnesiumkarbonat des Handels
(*Magnesium carbonicum, Magnesia alba) bildet;
dieses hat gewthnlich die Formel 4MgCO, + Mg(OH), +
4H,0, und ist ein weilses, lockeres Pulver, im Handel
meist in Wiirfel geformt vorkommend, unldslich in
Wasser, beim Glithen in Magnesiumoxyd, Kohlendioxyd
und Wasser zerfallend.

b. Erkennung der Magnesiumverbindungen.

1. Dieselben werden, mit Kobaltosalzlosung befeuchtet
und dann auf Kohle erhitzt, fleischrot gefiirbt.

2. Sie unterscheiden sich wesentlich von den Erd-
alkaliverbindungen durch die Lislichkeit ihres Sulfats,
die Fillbarkeit durch Ammoniak, sowie durch ihr Ver-
halten bei Gegenwart von Ammoniumsalzen.

8. Die Neigung der Magnesinmsalze, mit Ammonium-
salzen ldsliche Doppelverbindungen zu bilden, bewirkt,
dafs sie bei Anwesenheit einer geniigenden Menge eines
Ammoniumsalzes weder durch die Karbonate noch durch die
Hydrate der Alkalien oder durch Ammoniak gefillt werden.

4. Durch eine Mischung von Natriumphosphat und
Ammoniak entsteht auch bei Gegenwart von Ammonium-
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salzen eine weilse kristallinische K#llung von Ammo-
niummagnesiumphosphat (NH,)MgPO, 4+ 6H,0, dem
am schwersten loslichen Salze des Magnesiums.

3. Zink.
Atomgewicht 65,2 = Zn.

Vorkommen. Nicht frei, sondern als Edelgalmei,
Zinkspat, ZnCO,, als Kieselzinkerz, Zn,510, + H,0,
als gewdhnl. Galmei (Kieselzinkerz mit Zinkkarbonat),
als Zinkblende, ZnS, als Rotzinkerz, ZnO.

Fast alle diese Erze enthalten etwas Kadmium.

Darstellung. Durch Glithen der Zinkerze an der Luft
(Rosten) erhilt man Zinkoxyd, welches mit Kohle in Re-
torten erhitzt und hierdurch zu Metall reduziert wird
(Zn0 + C=2n 4+ CO). Dieses verfliichtigt sich und wird
in Vorlagen aufgefangen. Im Anfange sind die Vorlagen
noch so kalt, dafs sich das Zink sofort pulverférmig ab-
scheidet, gemischt mit etwas Zinkoxyd (welches sich in-
folge der zuerst in den Gefilsen enthaltenen Luft bildet)
und mit dem leichter fliichtigen Kadmium. Dieses Zink-
staub genannte Pulver dient als Reduktionsmittel und
zur Darstellung des Kadmiums.

Figenschafien. Bliiulich weilses Metall von kristalli-
nischem Bruche, bei gewthnlicher Temperatur sprode;
bei 100° lifst es sich himmern und walzen, bei 200°
wird es wieder sprode. KEs hat das spez. Gew. 7,2,
schmilzt bei 433° und siedet bei 1040°; der Dampf ent-
ziindet sich an der Luft und verbrennt mit griinlicher
Flamme zu Zinkoxyd. An feuchter Luft bedeckt es sich
mit einer diinnen Schicht von basischem Zinkkarbonat;
wegen seiner ziemlichen Bestiindigkeit an der Luft wird
es ausgewalzt, als Zinkblech, sowie zum Uberziehen
von Eisenblech (sog. galvanisiertes HKisen) vielfach
verwendet. Zinkstiicke zersetzen Wasser erst bei Rot-
glut, Zinkstaub hingegen schon allmihlich bei gewbhn-
licher Temperatur. Das Molekulargewicht des Zink-
dampfes betriigt 65,1, wonach das Zinkmolekil nur auns
einem Atom besteht. TIn verd. Siuren lost es sich um
8o leichter, je unreiner es ist; reines Zink wird von
verd. Schwefelsiiure kaum angegriffen, da es im Augen-
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blick des Eintanchens sofort von einer Wasserstoffatmo-
sphire umgeben wird, welche weitere Angriffe der Saure
unmdglich macht; setzt man aber etwas Platinchlorid zu,
8o tritt sofort ununterbrochene Wasserstoffentwickelung
ein. Mit Salpetersiure findet keine Wasserstoffentwickelung
statt, da der entstehende Wasserstoff die Salpetersiiure
reduziert (S. 113). Auch in heilser Alkdiil.l,uge lost sich
Zink unter Wasserstoffentwickelung auf: Zn 4+ 2NaOH =
Zn(ONa), + 2H. Ausden Li_'mmgeu der Salze des Kupfers,
Bleis, Zins, Silbers, Goldes, Platins ete. scheidet Zink
die betreffenden Metalle als Pulver, manche schwammig ab.
a. Legierungen des Zinks S. 210.
h. Verbindungen des Zinks,

Zinkoxyd, ZnO, bildet sich beim Verbrennen des
Zinks an der Luft (*Zincum oxydatum crudum,
Flores Zinci) oder beim Glithen von Zinkkarbonat
(*Zincum oxydatum). KEs ist ein weilses, feines,
amorphes, wasserunlsliches, in verd. Sauren ldsliches
Palver, welches beim Erhitzen voriibergehend gelb wird.
Dient als Anstrichfarbe unter dem Namen Zinkweils.

Zinkhydroxyd, Zinkoxydhydrat, Zn(OH),, ent-
steht auf Zusatz von Alkallauge oder Ammomak zu
einer Zinksalzlosung als ein weilser, im Uberschusse des
Fillungsmittels loslicher Niederschlag.

ZnS0, + 2KOH = Zn(OH), + K,S0,.

Beim Erhitzen zerfillt es in Zinkoxyd und \\ asser.

Zinkchlorid, ZnCl,, *Zincum chloratum, ent-
steht durch Liosen von Zink in Salzsiure und TOI&IChtlng
Abdampfen als weilse, #tzende, in Wasser und Alkohol
leicht 1osliche Masse, an der Luft zerfliefslich; kommt
auch in Stangen gegossen in den Handel. Die salzsiure-
freie, wissrige Losung zerfillt beim Abdampfen teilweise
(wie \Ig( 1,) in /1:1]-.0\3 d und Ehlorwasserstoffsiure.

Zinksulfat, Weilser Vitriol, ZnSO, + 7H,0,
*Zincum sulmllcum, entsteht durch Auflésen von
Zink in verd. Schwefelsiiure und Abdampfen zur Kri-
stallisation. Ks bildet weilse, dem Magnesiumsulfat ete.
isomorphe Kristalle und wie dieses mit den Alkalisulfaten
Doppelsalze. Es lost sich in 0,6 Gewtln. Wasser.
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Zinksulfit, ZnS0, + 2H,0, Zincum sulfurosum, bildet ein
weilses, kristallinisches, wenig in Wasser 16sliches Pulver.

Zinkkarbonat, ZnCQ,, findet sich als Edelgalmei, isomorph
dem Kalkspath ete. (S. 204). Beim Fillen von Zinksalzlosungen
mit Alkalikarbonaten entsteht, analog den Magnesiumsalzen, ein
weilser Niederschlag von basischem Zinkkarbonat, dessen Zu-
sammensetzung von der Temperatur und Konzentration der Lisung
abhiingt; z. B. ZnCO, + 2Zn(OH), oder 2ZnCO, + 3Zn(OH),.

Erkennung der Zinkverbindungen.

1. Sie geben, mit Kobaltosalzlosung befeuchtet, auf
Kohle in der Lotrohrflamme gegliiht, eine schén griine,
ungeschmolzene Masse, welche auch als Malerfarbe dient
(Rinmanns Griin, Siichsisch Griin, griiner Zinnober).

o ‘\‘c'hwc'fvlemmmnium fallt weifses Zinksulfid,
z. B. (NH,),S 4 ZnSO, = ZnS + (NH,),50,. Dasselbe
ist unldslic 11 n h.\wgmme loslich in verd. Mineralsiuren
unter Entwic keluuo von Schwefelwasserstoff.

3. Das durch Alkalihydroxyde gefillte Zinkhydroxyd
16st sich im Uberschusse des Alkal |]|}111n\ul~, wieder auf,

4. Das Funkenspektrum zeigt eine Anzahl von Linien,
unter denen die roten und blauen hervorragen.

4. Kadmium oder Cadmium.
Atomgewicht 111,8 = Cd.

Kommt nur gebundeén vor, in kleiner Menge in den Zinkerzen,
gelten als das Mineral Greenockit CdS; man erhilt es durch
Destillation von Zinkstaub (5. 205) mit Kohle und nochmalige
Destillation des erhaltenen Metalles. Weilses, zihes Metall von
8,6 spez. Gew., bei 815° schmelzend und bei 770° siedend (Zink
erst bei 1040°. Sein Dampf hat das Vol.-Gew. 56, also das Mol.-
Gew. 112; das Atomgewicht ist gleichfalls nahezu 112, demnach
bésteht ein Molekiil Kadmium nur aus einem Atom.

a. Verbindungen des Kadmiums.

Diegelben werden wie die Zinkverbindungen erhalten. Kad-
miumsulfat giebt mit den Sulfaten der Alkalimetalle Doppelsalze,
die denen des Magnesiums und Zinks entsprechen (S. 203

b. Erkennung der Kadmiumverbindungen.

1. Leitet man Schwefelwasserstoff in eine Kadmiumsalzlésung,
go eutsteht ein schén gelber Niederschlag von Kadminmsulfid,
CdS, unléslich in Ammoniumsulfid, wodurch es sich leicht von
den gellmn Sulfiden des Zinns und 'Arsens unterscheiden lilst.

Mit Soda auf Kohle gegliiht, geben die Kadmiumverbin-
{lungen einen braunen Beschlag von Kadmiumoxyd, CdO.
3. Das Funkenspektrum zeigt namentlich helle Linien.
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Gruppe des Silbers.
Kupfer. Silber. Quecksilber.

Diese Metalle treten einwertig, Kupfer und Quecksilber aber
aulserdem auch zweiwertig auf. Sie zersetzen das Wasser selbst
bei héherer Temperatur nicht und werden nicht von Salzsiinre
oder verd. Schwefelsiiure, leicht aber von Salpetersiure oder konz.
Schwefelsinre angegriffen unter Entwickelung von NO resp. S0,.
Aus ihren sauren Lisungen werden sie durch Schwefelwasserstoff
als Bulfide gefilllt. Die Halogenverbindungen der ecinwertigen
Reihe sind in Wasser unldslich. Die Hydroxydverbindungen des
Kupfers zerfallen selbst bei Gegenwart von Wasser schon bei 100°,
die des Silbers und Quecksilbers sind {iberhaupt nicht bekannt.

Die Anhiinger der konstanten Wertigkeit der Elemente be-
trachten diese Elemente als konstant zweiwertig, indem sie an-
nehmen, dals in den niederen Verbindungen zwei Atome im Mole-
kiile znsammengetreten sind und sich von den vier Verbindungs-
einheiten zwei gegenseitig gesiittigt haben, und schreiben z. B.

e B*

Cu ClI . He Hg

] _ statt Cu CL ~ >0 statt >0.
Ca Cl Hg Hg

Nach neueren Untersuchungen ist dies nicht allgemein berechtigt.

1. Kupfer oder Cuprum.
Atomgewicht 63,8 = Cu.

Vorkommen. Gediegenes Kupfer findet sich in grofser
Menge besonders in Amerika und Sibirien, hiufig kristal-
lisiert in reguliiren Wiirfeln oder Oktaédern. Die wich-
tigsten Kupfererze sind Rotkupfererz Cu,0, Kupfer-
glanz Cu,S, Kupferlasur 2CuC0O, + Cu(OH),, Mala-
chit CuCO, + Cu(OH),, Kupferkies Cu,S + Fe,S,,
Buntkupfererz CuS + FeS und die Fahlerze (S. 118).
Sehr kleine Kupfermengen finden sich in den meisten
Organen der Pflanzen und Tiere.

Darstellung. 1. Aus den Oxyden und Karbonaten er-
hélt man das Metall einfach durch Reduktion mit Kohle.

2. Aus den Sulfiden kann man Kupfer nur durch
umstindliches Verfabren gewinnen, da zuerst Kisen und
andere Beimengungen abgeschieden werden miissen.

Nach dem deutschen Kupferhiittenprozels geschieht dies so:

a. Man rostet die Sulfide bei Luftzutritt so lange, bis der
grofste Teil der fremden Schwefelmetalle durch Verbrennen des
Schwefels (8. 91) in Metalloxyde iibergegangen ist, wobei auch das
Schwefelkupfer zum Teil oxydiert wird.
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b. Das so erhaltene Réstgut wird mit Kohle und Silikaten
verschmolzen, wobei zuniichst das zum Sauerstoff am wenigsten
verwandte Kupfer reduziert wird, wihrend die fremden Oxyde
sich grifstenteils in den geschmolzenen Silikaten losen, welche als
Schlacke entfernt werden. Das freigewordene, metallische Kupfer
verbindet sich mit den noch im ]\’1"'.41;,_'.1” enthaltenen Schwefel-
metallen und sammelt sich geschmolzen am Boden des Ofens als
sogenannter Rohstein (gegen 32 Proz. Cu enthaltend).

Der Rohstein wird nochmals geréstet und wieder mit Kohle
und Silikaten verschmolzen. Ein Teil der fremden Metalloxyde
wird hierbei gleichfalls zu Metall reduziert und dann nicht mehr
verschlackt, sondern vereinigt sich mit dem Kupfermetall zu einer
britchigen, schmutzig roten Legierung, dem sog. Schwarzkupfer
I{..L'&(’Il 95 Proz. Cu enthaltend).

Das Schwarzkupfer wird auf einem Geblédseherd geschmolzen,
\mlm sich die fremden Metalle leichter oxydieren, als das Kupfer
und sich an der Oberfliche desselben abscheiden.

Oder das in Platten gegossene Schwarzkupfer wird als Anode
in eine Cuprisulfatlésung gehiingt; durch den galvan. Strom wird
das Kupfer gelist und setzt sich an der aus reinen Kupferplatten
bestehenden Kathode ab, withrend sich die Beimengungen schlammig
absetzen (elektrolytische Kupferreinigung).

3. In neuerer Zeit verarbeitet man viele Kupfererze auf
nassem Wege. indem man die Kupfererze in Ldsung
bringt (siche Cuprisulfat) und dann metallisches Kupfer
durch Eisen ausfillt, z. B. CuSO, 4+ Fe = FeSO, + Ltz.

4. Chemisch reines Kupfer erhiilt man durch Reduktion
erhitzten Kupferoxyds mit Wasserstoff oder Zersetzen
einer Kupfersa lz1sung durch den galvanischen Strom.

Figenschaften. Rotes, sehr dehnbares und zéhes Metall
vom spez. (Gew. 8,9, an trockener Luft bestindig, an
feuchter Luft sich mit griinem, basischen Cuprikarbonat
(edler Griinspan) bedeckend; beim Glithen an der Luft
iiberzieht es sich mit einer schwarzen Schicht von Cupri-
oxyd (Kupferhammerschlag); bei 1080° schmilzt es,
im Knallgasgebliise verdampft es; es ist unldslich in Salz-
siure oder verd. Schwefelsiure, lost sich aber, damit be-
fenchtet der Luft ausgesetzt, unter Absorption von Sauer-
stoff allmihlich auf. KEs lost sich in heilser konz.
Schwefelsiure zu Cuprisulfat uutt-r Entwickelung von
Schwefeldioxyd und selbst in verd. Salpetersiure unter
Entwickelung von Stickstoffoxyd (S. 1.3.’]. Aus den wiiss-
rigen Losungen der Kupfersalze wird metallisches Kupfer
durch Eisen, Zink und Ehu‘aphul abgeschieden.

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl, 14
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a. Legierungen des Kupfers.

Kupfer lifst sich nicht giefsen, da es beim Erkalten
sich unregelmiifsig zusammenzieht und die Formen nicht
ausfiillt; durch Zusammenschmelzen mit Zink oder Zinn
erhiilt man aber gielsbare Legierungen.

Legierungen von Kupfer und Zink. Messing ist
eine goldgelbe Legierung von 2 Tn. Kupfer und 1 TL
Zink; bei grifserem Kupfergehalt ist es mehr rot, bei
grofserem Zinkgehalt mehr weils; solche Legierungen sind
Tombak oder Rotmetall, das mit Gold plattiert als Talmi
in den Handel kommt, Muntzmetall zu Schiffsbeschligen,
unechtes Blattgold, sog. Goldschaum, dessen Abfille zu
Bronzefarben (Staubbronze) verarbeitet werden, ete.

Legierungen von Kupfer und Zinn heilsen Bron-
zen. Man unterscheidet nach der Zusammensetzung Ka-
nonenmetall, Glockenmetall, Spiegelmetall, antike Bronze.
Moderne Bronze bhesteht aus Kupfer, Zinn und Zink.
Reichskupfermiinzen enthalten 95 Proz. Kupfer, 4 Proz.
Zinn, 1 Proz. Zink. Phosphorbronze enthilt 0,5—0,8
Proz. P und ist sehr hart und bestéindig, Siliciumbronze
enthiilt Si statt P, ist sehr fest, leitet Elektrizitit sehr
gut und dient zu Telephondrihten.

Legierung von Kupfer, Zink und Nickel ist
das Neusilber (Argentan, Weilskupfer). Es findet aus-
gebreitete Verwendung zu Tischgeriiten und heilst gal-
vanisch versilbert Chinasilber, Alfenide, Christofle ete.
(Britanniametall 8. 145). Die Reichsnickelmiinzen be-
stehen dus 75 Proz. Kupfer und 25 Proz. Nickel,

Legierung von Kupfer mit Aluminium 8. 225.

b. Verbindungen des Kupfers.

Das Kupfer bildet zwei Reihen von meist giftigen Verbindungen.
Zweiwertig bildet es die Cupri- oder Kupferoxydverbindungen,
einwertig die Cupro- oder Kupferoxydulverbindungen (s. S. 208)

o, Cuproverbindungen.

Cuprooxyd, Kupferoxydul, Cu,0, findet sich als
Rotkupfererz; man erhilt es durch Reduktion einer Cupri-
sulfatlésung mit Traubenzucker, bei Gegenwart von Alkali-
lauge, als rotes, kristallinisches Pulver, an der Luft un-
verinderlich, in Wasser unlislich. Siehe ferner Cuprosalze.



Verbindungen des Kupfers. 217

Cuprohydroxyd, Cu(OH), ist ein gelbes Pulver, das sich an
der Laft zu Cuprihydroxyd oxydiert. Es wird aus der salzsauren
Lisung von Cuprochlorid durch Alkalihydroxyde gefillt,

Cuprosulfid, Kupfersulfiir, Cu,S, findet sich als Kupfer-
glanz, Kupferkies ete. und bildet sich beim Verbrennen von Kupfer
in Schwefeldampf, sowie beim Glithen von Cuprisulfid unter Luft-
abschlufs: 2CuS = Cu,S + 5.

Cuprosalze sind nur sanerstofffreie bekannt, da sich Cuy0O in
sanerstoffhaltigen Séinren zu Cuprisalzen unter Abscheidung
metallischen Kupfers list: Cu,0 + H,S0, = CuSO, + H,0 + Cu.
Die bekannten Salze sind farblos, fiirben sich aber an der Luft
infolge von Sauerstoffaufnahme rasch griin oder blau.

uprochlorid; Kupferchloriir, CuCl, ist unldslich in
Wasser, loslich in verd. Salzsiiure. —=
f. Cupriverbindungen.

Cuprioxyd, Kupferoxyd, CuQO, durch Glithen von
Cuprinitrat oder Cuprikarbonat erhalten, ist ein schwarzes
amorphes Pulver, das sich beim Erhitzen fiir sich nicht
verindert, aber beim Erhitzen mit Kohle, Wasserstoff
oder organischen Substanzen an diese seinen Sauerstoff
abgiebt, worauf seine Anwendung zur Analyse organischer
Korper (Abt. 3) beruht.

Cuprlhydroxyd Kupferoxydhydrat, Cu(OH),,
entsteht beim Versetzen einer C upll\.lI/IO‘-U]l“ mit Alkali-
lauge als blauer Niederschlag, der beim KErhitzen, selbst
unter Wasser, sich schwiirzt, indem er in Cuprioxyd und
Wasser zerfillt (S. 208). Die Anwesenheit vieler orga-
nischer Stoffe hindert die Fillung der Cuprisalze durch
Alkalien; eine klare Mischung von Cuprisulfat mit wein-
sauren Salzen und Alkalilange dient als alkalische
Kupferlésung oder Femuixesche Lisung zum Nach-
weise von Zucker (siche diesen).

Cuprioxyd und Cuprihydroxyd lisen sich in Ammoniak
mit tiefblauer Farbe; diese Liosung ist das einzige Li-
sungsmittel fiir Zellstoff (Scawrizers Reagens).

Cuprlsulﬁd, Kupfersulfid, CuS, wird durch
Schwefelwasserstoff aus den Liosungen der Cuprisalze als
amorphes, braunschwarzes, in verd. Siuren unldsliches
Pulver erhalten, welches sich feucht leicht an der Luft
zu Cuprisulfat oxydiert. Glitht man es bei Luftabschluls,
so zerfillt es in Cuprosulfid und Schwefel.

Cuprisulfat, Kupfervitriol, CuSO, + 5H,0.
Darstellung. Im grofsen durch sorgfiltiges Rosten der

14%
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natiirlichen Kupfersulfide, welche hierbei in Cuprisulfat,
beigemengte Eisensulfide aber grifstenteils in Kisenoxyd
iiberfithrt werden; durch Auslaugen mit Wasser erhélt man
ein ziemlich eisenfreies Cuprisulfat (*Cuprum sulfuricum
crudum), welches durch wiederholtes Umkristallisieren
gereinigt wird (*Cuprum sulfuricum purum). Rein
wird es auch erhalten durch Auflésen von Kupfer in
konz. heifser Schwefelsiure, Abdampfen ete.:
Cu + 2H,80, = CuSO, + SO, + 2H,0.

Bigenschaften. Grolse, blane, trikline Kristalle, loslich
in 2!/, Tin. Wasser; bei 100° geben sie 4 Mol. ihres
Kristallwassers ab, bei 200° werden sie wasserfrei und
gehen in ein weilses Pulver iiber, welches aber schon
durch geringe Mengen Wasser sich wieder blau firbt
(Nachweis des Wassers in Alkohol); bei starkem Erhitzen
zerfillt es in Cuprioxyd, Schwefeldioxyd und Sauerstoff:

CuSO, = CuO + 80, + 0.

Mit Alkalisulfaten liefert Cuprisulfat Doppelsalze, den
Magnesiumsalzen analog zusammengesetzt und isomorph,
z. B.: CuSO, + K,SO, + 6H,0. (8. 204.)

Kupferalaun, *Cuprum aluminatum, Lapis divinus,
ist eine griinblaue Schmelze gleicher Teile Kaliumalaun, Cupri-
sulfat, Kaliumnitrat und Kampfer.

Kupfer- Ammoniakverbindungen. 1. Wasserfreies Cupri-
sulfat absorbiert trockenes Ammoniak und bildet ein schén blanes
Pulver von der Zusammensetzung CuS0, + 5 NH,,

2. Setzt man zu Cuprisulfatlosung Ammoniak, so entsteht ein
blaner Niederschlag von basischem Cuprisulfat, der sich in iber-
schiissigem Ammoniak zu einer prachtvoll blauen Fliissigkeit 13st,
aus welcher sich auf Zusatz von Alkohol lasurblaue Prismen,
CuSO, + 4NH,; + H,0, abscheiden, das Cuprum sulfuricum
ammoniatum der Apotheken. :

8. Beim Erhitzen auf 150° verliert dieses Salz Wasser und
Ammoniak, und es entsteht ein griines Pulver von der Formel

NHG- Dasselbe kann als Ammoniumsulfat betrachtet

< D> 80 : 8 & : A
(“u<hH3> 50,. werden, in welchem 2 H-Atome durch ein zwei-
wertiges Cu-Atom ersetzt sind, und heilst deshalb Cupriammo-
niumsulfat.

Alle Cuprisalze bilden iihnliche Verbindungen mit Ammoniak.

Cupriammoniumehlorid, L‘ll<:gt-\|1 Eil{;t.“wle e Poliatios
NH,Cl, h: y

Cupriarsenit, Cuy(AsQ,), + 2H,0, durch Fillen eines Cupri-
salzes mit Kaliumarsenit als schin griiner Niederschlag erhalten,
diente unter dem Namen Scraeersches Griin als Farbe.
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Cuprikarbonat, CuCO,, ist nicht bekannt; versetzt
man eine Cuprisalzlésung mit Natriumkarbonat, so fallt
griines basisches Cuprikarbonat aus, von der Zusammen-
setzung CuCO, + Cu(OH),; dieselbe Verbindung kommt
als das schén griine Mineral Malachit vor; Kupferrost,
Patina oder edler Griingpan, bei Einwirkung von
Luft und Wasser auf Kupfer oder Bronze entstehend,
hat ebenfalls diese Zusammensetzung. 2CuCO, + Cu(OH),
findet sich als das schon blaue Mineral Kupferlasur.

¢. Erkennung der Kupferverbindungen.

1. Sie firben die nichtleuchtende Flamme griin oder
blau; das Spektrum dieser Flamme enthilt viele Linien,
charakteristisch sind die blauen und griinen.

2. Aus den Losungen fallt Schwefelwasserstoff braun-
schwarzes Cuprisulfid, unloslich in verd. Siuren.

3. Aus den Lisungen fallt Ammoniak griinblaue
basische Salze, im Uberschusse des Ammoniaks mit tief-
blauer Farbe loslich; alle Kupferverbindungen, mit Aus-
nahme des Sulfids, sind in iiberschiissigem Ammoniak
mit blauer Farbe loslich, bei Cuproverbindungen tritt die
Firbung erst beim Stehen an der Luft auf.

4. Zink oder Eisen scheiden metallisches Kupfer :
das sich auf ihnen als roter Uberzug niederschligt.

5. Cuproverbindungen sind aufserdem durch das un-
losliche Cuprochlorid charakterisiert.

b,

o

2. Silber oder Argentum.
Atomgewicht 107,7 = Ag.

Vorkommen. (zediegen oft in grofsen Stiicken; ge-
bunden besonders im Silberglanz (Ag,S), Silber-
kupferglanz (Cu,S + Ag,S) und Sprodglaserz (Ag,S
+ Ag.ShS,), im Rotgiildigerz (Ag,SbS,) und in den
Fahlerzen (S.148). Auch der meiste Bleiglanz und die
Schwefelkupfererze enthalten kleine Mengen Silber.,

Darstellung. Silberglanz und dhnliche Erze, die keine
anderen Metalle enthalten, brauchen nur gerdstet und
eingeschmolzen zu werden; alle anderen silberhaltigen
Krze erfordern komplizierte Abscheidungsmethoden.
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1. Das Amalgamationsyerfahren. Dasselbe wird nur noch
in Amerika bei Mangel an Brennmaterialien angewendet.

a. Die Erze werden mit Kochsalz, Cuprisulfat und Wasser
verrieben und gerdstet, wobei alles Silber Silberchlorid giebt.

b. Die Masse wird in Fissern mit Wasser, Eisenfeilspiinen
und Quecksilber herumgedreht; durch das metallische Eisen wird
dabei Silberchlorid in metallisches Silber iibergefiihrt: 2 AgCl + Fe
= 2Ag + FeCly; das Quecksilber list das abgeschiedene
(Silberamalgam), sammelt sich im unteren Teile der F
wird hier abgelassen; aus dieser Fliissigkeit wird das Quecksilber
abdestilliert, und als Riickstand erhilt man das Silber.

9. DasExtraktionsverfahren dient fiirsilberhaltige Kupfer-
erze. Das Erz, event. der silberhaltige Kupferstein (8. 209), wird
an der Luft gerbstet, wobei sich zuerst Ferrisulfat, dann Cupri-
sulfat und zuletzt bei hioherer Temperatur, bei welecher sich schon
alles Ferrisulfat und der gréfste Teil des Cuprisulfats zu Ox
zersetzt, Silbersulfat bildet. Das erhaltene Ristgut wird mit heilsem
Wasser ausgezogen, welches das Silbersulfat und noch vorhandenes
Cuprisulfat ldst, und aus dieser Losung das Silber durch Kupfer
metall niedergeschlagen, wobei als Nebenprodukt Cuprisulfat er-
halten wird: Ag,80, + Cu = 2Ag + CuSO0,.

3. Die Bleiarbeit wird hauptsiichlich zur Gewinnung des
stets im-Bleiglanz enthaltenen Silbers verwendet, indem zuerst aus
dem Erze silberhaltiges Blei dargestellt wird, Andere silberarme
Erze schmilzt man mit Blei oder Bleiglanz zusammen und stellt
so zuerst ebenfalls silberhaltiges Blei dar. Ist das erhaltene Blei
silberreich (1, Proz. Ag), so wird es direkt der Treibarbeit
(Kupellation) unterworfen. Diese beruht darauf, dals sich ge-
schmolzenes Blei bei Luftzutritt oxydiert, geschmolzenes Silber aber
nicht; man schmilzt das Blei auf einem vertieften Herde und leitet
vermittelst eines Geblises Luft darauf. Das Blei wird in Bleioxyd
(Bleiglitte) verwandelt, welches sehmilzt und seitlich abliuft;
zuletzt ist das unoxydiert gebliebene Silber nur noch mit einer
diinnen Schicht von Bleioxyd iiberzogen, welche zerreifst, so dals
die glinzende Oberfliche des Silbers sichtbar wird (Silberbliek).
Die Bleigliitte kommt in den Handel oder wird mit Kohle zu Blei
reduziert. Ist der Silbergehalt des Bleis zu gering, so wird er
zuerst durch Pattinsonieren oder Parkesieren vermehrt.
Pattinsonieren beruht darauf, dals eine geschmolzene Legierung
von Silber und Blei langsamer erstarrt, als reines Blei; lifst man
daher dieselbe langsam erkalten, so scheidet sich zuerst reines Blei
kristallinisch ab, welches man ausschipft; dies wird so oft wieder
holt, bis die riickstindige Legierung '/,—1 Proz. Silber enthilt.
Parkesieren beruht darauf, dafs auf Zusatz von Zink zu ge-
schmolzenem silberarmem Blei eine schwerschmelzbare Bleizink-
silberlegierung sich beim Erkalten der Masse als sog. Zinkschaum
an der Oberfliche abscheidet; durch Destillation wird aus diesem
das Zink entfernt.

Das so gewonnene Silber (Werksilber) enthilt stets
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noch mehrere Prozente fremder Metalle. Um diese zu
trennen, schmilzt man es mit etwas Blei zusammen und
treibt es nochmals ab (Feinbrennen).

Figenschaften. Weilses, glinzendes, ziemlich weiches
Metall vom spez. Gew. 10,5; es oxydiert sich selbst im
geschmolzenen Zustande nicht, absorbiert aber geschmolzen
sein 22faches Volumen Sauerstoff und giebt denselben
beim Krkalten wieder ab, wobei das noch flitssige Silber
umhergeschleudert wird (Spratzen des Silbers); Ozon ver-
wandelt es oberflichlich in Silbersuperoxyd (S. 216). Es
schmilzt bei 954 ° und destilliert in der Knallgastlamme
als hellblauer Dampf; konz. Salzsiiure und verd. Schwefel-
siure greifen es nicht an, konz. heilse Schwefelsiure lost
es zu Silbersulfat: ﬂ.kg—i—ZHzS()*:.{g:SO*—{-SUE+‘2H20;
schon kalte verd. Salpetersaure lost es zu Silbernitrat:
3Ag + 4HNO, = 3AgNO, + NO + 2H,0; mit den Halo-
genen verbindet es sich direkt; mit Schwefel verbindet
es sich sehr leicht, weshalb silberne (Gegenstiinde in
schwefelwasserstoffhaltiger Luft anlaufen. Silber ist sehr
dehnbar und der beste Leiter fir Wirme und Elektrizitit.
Zu diinnen Schichten ausgeschlagen dient es als Blatt-
silber (*Argentum foliatum) zum Versilbern. Man
kennt auch noch einige allotropische Modifikationen des
Silbers, z. B. eine blaugriine und goldgelbe, welche jedoch
sehr leicht in die weilse itbergehen.

a. Legierungen des Silbers.

Silber ist zu weich, um als solches zu Miinzen etc.
verarbeitet zu werden; ein kleiner Zusatz von Kupfer er-
hoht die Hiirte, ohne die schone weilse Farbe zu andern.
Den Gehalt der Legierungen an reinem Silber driickte
man bisher aus, indem man die Lote angab, die in einer
Mark (=1/, Pfund = 16 Lot) enthalten sind. Die ge-
wohnlichen Silbergerite sind zwdlflotig, enthalten also in
der Mark (d. h. in 16 Lot) 4 Lot Kupfer und 12 Lot Silber.
Jetzt bezeichnet man allgemein reines Silber mit oL S
und deutet den Gehalt der Legierungen durch Tausendstel
an. Deutsche, franzisische und grofse osterreichische
Silbermiinzen haben einen Feingehalt von °%%/j509, €08~
lische dagegen von 2%/ ...
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b. Verbindungen des Silbers.

Silber tritt nur einwertig anf, weshalb eine Bezeichnung als
Argento- und Argentisalze wegfillt. Seine Verbindungen haben
dieselbe Zusammensetzung, wie die Cuproverbindungen.

Silberoxyd, Ag,0, entsteht durch Versetzen einer Silbersalz-
losung mit Natron- oder Kalilauge als ein schwarzbrauner, amorpher
Niederschlag, der feucht eine starke Base ist und sich wie AgOH
verhiilt. Beim Erhitzen zerfiillt es in Silber und Sauerstoff,

Bilberhydroxyd, Ag(OH), ist nicht bekannt: nach der all-
gemeinen Darstellung der Hydroxyde mit Kalilauge entsteht Ag,O.

Silbersuperoxyd, Ag,0,, bildet sich bei der Einwirkung von
Ozon auf Ag,0 und ist ein schwarzes, kristallinisches Pulver.

Silbersulfid, Schwefelsilber, Ag.S, findet sich in Okta-
edern als Silberglanz und entsteht beim Einleiten von Schw efel-
wasserstoff in eine Silbersalzlésung als amorpher, schwarzer, in
verdiinnten Siiuren unldslicher Niederschlag.

Silberchlorid, Chlorsilber, AgCl, findet sich als
Hornsilber in Oktaedern und wird durch Fillen einer
Silbersalzlosung mit Salzsiiure oder einem geldsten Chlo-
ride als amorpher, weilser, kiisiger Niederschlag erhalten:

AgNO, + HCl = AgCl + HNO,.

AgNQ, + KCl = AgCl + KNO,.
Dem Lichte ausgesetzt schwiirzt es sich bald, indem es
sich wahrscheinlich zu schwarzem Silbersubehlorid. Ag,Cl,
und Chlor zersetzt (Anwendung in der Photographie).

Silberchlorid ist in S#uren unloslich, leicht 18slich
in Ammoniak, Cyankalium, Natriumthiosulfat: man be-
niitzt die Lioslichkeit in beiden letzteren in der Photo-
graphie, um vom Lichte nicht verindertes Chlorsilber
zu entfernen (Fixieren der Bilder). Durch nascierenden
Wasserstoff (Versetzen mit Zink und Salzsiure) oder durch
Schmelzen mit Alkalikarbonaten wird es leicht zu Metall
reduziert: 2AgCl + Na,CO, — Ag,CO, + 2NaCl.

Das zuerst gebildete Silberkarbonat zerfillt hierbei
in der Hitze unter Abscheidung von metallischem Silber:
Ag,CO, = 2Ag + CO, + O.

Man benutzt diesen Vorgang zur Darstellung reinen
Silbers, indem man das unreine Silber (Miinzen etc.) in
Salpetersiture 16st, aus der Losung mit Salzsiure Chlor-
silber ausfillt, und dieses, wie erwihnt, reduziert.
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Silberbromid, Bromsilber. AgBr, erhilt man
durch Versetzen von Silbersalzlgsungen mit Bromkalium
als gelblichweilsen Niederschlag von den Eigenschaften.
des Chlorsilbers, jedoch schwer lgslich in Ammoniak.

Silberjodid, Jodsilber, AgJ, erhilt man durch Ver-
setzen von Silbersalzlosungen mit Jodkalium als einen
gelblichen Niederschlag von den Eigenschaften des Chlor-
silbers, jedoch unldslich in Ammoniak,

Berthollets Knallsilber, Ag; 0.2 NH,, erhiilt man als schwarzes
Pulver, wenn man frisch gefiilltes Silberoxyd mit konzentrierter
Ammoniakldsung fibergiefst. Explodiert selbst im feuchten Zu-
stande, im trockenen schon bei Berithrung mit einer Federfahne.

Silbernitrat, salpetersaures Silber, AgNO,,
wird durch Losen von Silber in Salpetersiiure und Ab-
dampfen der Lisung in farblosen, rhombischen Kristallen
erhalten (*Argentum nitricum cristallisatum). Hs
ist in 1 Gewtl. Wasser oder 4 Gewtln, Alkohol 16slich,
wirkt stark #tzend und schwirzt sich in Beriithrung mit
organischen Substanzen (Haut, Leinwand). Bei 200°
schmilzt es, bei weiterem Erhitzen zerfillt es zu Silber-
nitrit, AgNO,, und Sauerstoff und ersteres schliefslich zu
Silber, Stickstoff und Sauerstoff. In Stiingelchen gegossen
heilst es Hillenstein, Lapis infernalis, *Argen-
tum nitricum fusum. Durch Zusammenschmelzen mit
2 Tn. Kaliumnitrat erhilt man das weniger zerbrech-
liche *Argentum nitricum cum Kalio nitrico,
Argentum nitricum mitigatum,

¢. Erkennung der SiIlmvvm'l_rin:lungen.

1. Vor dem Litrohr auf Kohle mit Soda geschmolzen,
liefern sie ein Silberkorn.

2. Alle Silberverbindungen mit Ausnahme des Jodids
und Sulfids sind in Ammoniak leicht loslich.

3. Aus den Losungen fillen Salzsiiure oder Chloride
weilses, kiisiges Silberchlorid, Islich in Ammoniak, un-
l6slich in S#uren, am Lichte sich schwiirzend.

4. Metallisches Zink, Kisen. Kupfer, Quecksilber fillen
aus Silbersalzldsungen metallisches Silber,
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3. Quecksilber.
(Hydrargyrum oder Merkurius.)

Atomgewicht 199,8 = Hg.

Vorkommen. Gediegen in geringer Menge; in grifserer
Menge als Zinnober (HgS) in Almaden, Idria ete.; auch
:n manchen Fahlerzen (S. 148) ist es enthalten.

Darstellung. 1. Durch Rosten des Zinnobers, wobei
der Schwefel zu Schwefeldioxyd verbrennt und das Queck-
silber sich verflichtigt: HgS + 20 = Hg + S0,.

9. Durch Erhitzen des Zinnobers mit Eisen oder Kalk:

HgS + Fe = FeS 4+ Heg.
4HgS 4+ 4Ca0 = CaSO, +3 CaS + 4Hg.
Die Dimpfe des Quecksilbers leitet man durch Thonrthren
oder Kammern, in denen sie sich verdichten.

Eigenschaften. Quecksilber, *Hydrargyrum, Mer-
curius vivus, das einzige bei gewdhnlicher Temperatur
fliissize Metall, ist silberweils, vom spez. Gew. 13.5, er-
starrt bei —39°, siedet bei 360°, verfliichtigt sich aber
schon etwas bei gewshnlicher Temperatur. Das Vol-Gew.
geines Dampfes ist 100, folglich das Mol.-Gew. 200; es
besteht demnach das Molekill des Quecksilbers, wie das
des Kadmiums und Zinks, aus einem Atom. An der
Luft ist es unveriinderlich, erhitzt man es aber bis nahe
zu seinem Siedepunkt, so geht es in rotes, kristallinisches
Merkurioxyd iiber. Es ist unldslich in Salzsiiure und
verd. Schwefelsiure; heifse konz. Schwefelsiure 1ost es zu
Merkurisulfat unter Entwickelung von Schwefeldioxyd:
Hg + 2H,S0, = HgSO, + 2H,0 + S0,, Salpetersiure
16st es leicht auf zu Merkuro- oder Merkurinitrat unter
Entwickelung von Stickoxyd (S. 122). Durch Zusammen-
schittteln mit Luft, Wasser etc. oder Zusammenrei ben mit
Zucker. Fett ete. kann man Quecksilber fein verteilt als
graues Pulver erhalten, indem es durch die zwischen
den Kiigelchen lagernden Schichten von Luft, Wasser,
Fett ete. am Zusammenlaufen gehindert wird; die Ver-
reibung mit 2 Tln. Fett heilst *Unguentum Hydrarx-
gyri cinereum oder Unguentum Neapolitanum.
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Legierungen des Quecksilbers.

Dieselben heilsen Amalgame und werden teilweise
durch direkte Vereinigung der Metalle erhalten (Kalium
und Natrium verbinden sich unter Feuererscheinung);
ferner erhilt man sie, wenn man Quecksilber zu einer
Metallsalzlosung setzt oder Metall in Quecksilbernitrat-
losung legt. Die an Quecksilber reichen Amalgame sind
fliissig, die, welche weniger enthalten, fest und hiufig
kristallisiert; manche halten, selbst auf 450° erhitzt,
noch Quecksilber zuriick. Zinnamalgam dient zum Be-
legen der Spiegel; Zinn-Zink-Amalgam dient fiir die
Reibkissen der Elektrisiermaschinen; Kadmium- oder
Kupferamalgam wird allmihlich sehr hart und dient zum
Plombieren der Zihne; Ammoniumamalgam, S. 189;
Magnesiumamalgam dient als neutrales Red ‘l] tionsmittel,
da es mit Wasser stiirmisch Wasserstoff entwickelt.

b. Verbindungen des Quecksilbers.

Dieselben sind meistens giftig und haben analoge Zusammen-
setzung und Bezeichnung wie die des Kupfers. Soruktur S. 208.

a. Merkuroverbindungen.

Merkurooxyd, Quecksilberoxydul, Hg,0O, erhilt man
als braunschwarzes Pulver, wenn man eine Merkurosalzlésung mit
Natron- oder Kalilauge versetzt. Zerfillt im Lichte in HeO + Hg

Aqua phagedaenica nigra wird dargestellt durch \u
mischen von Merkurochlorid mit Kalkwasser und besteht demnach
aus in Kalkwasser durch Schiitteln fein verteiltem Merkurooxyd.

Merkurohydroxyd, Hg(OH), ist unbekannt, da es aus Merkuro-
salzen abgeschieden sofort in Wasser und Merkurooxyd zerfillt, z. B.
2HgCl + 2KOH = 2Hg(OH) + 2KCl. 2Hg(OH) = Hg,0 + H,0.

Melkumsulﬁ{l Hg,S, wird durch Kaliumhydrosulfid aus verd.
Merkurosalzlisungen als schwarzes Pulver gefiillt, welches schon
bei ¢ !iilll[llrl Erwiirmen zu Merkurisulfid und HL_ zerfillt.

2HgNO, + H,8 = Hg,5 + 2HNO; Hg, - HgS + Hg.

Merkurochlorid, sQuec ksilberc lllnl iir, lx..lnm& 13
HgCl. Darstellung. Wird Merkuronitratlosung mit Salz-
siure oder der Losung eines Chlorids versetzt, so ei ]1 it
man Merkurochlorid als rein weilsen, aus kleinsten
Kristéillchen bestehenden Niederschlag (Hydrargyrum
chloratum mite praecipitatione seu via humida
paratum), z B. HgNO, + HCl = HgCl + HNO,.
*Hydrargyrum chloratum, Hydr. chloratum mite
sublimatione paratum, Mercurius duleis, erhilt
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man durch Sublimation von Merkurichlorid mit Queck-
silber: HgCl, + Hg = 2HgCl, als eine strahlig kristal-
linische;—getbtichweilse Masse, welche zerrieben ein
gelbliches Pulver, geritzt einen gelben Strich giebt.

Liilst man bei der Sublimation die Merkurochloriddimpfe
schnell abkiihlen, indem man sie in einen kalten Raum leitet oder
durch einen Strom Wasserdampf verdichtet, so erhiilt man sehr
fein verteiltes Merkurochlorid als rein weilses, mikrokristal-
linisches Pulver, das *Hydrargyrum chloratum vapore
paratum, .

Bigenschaften. Merkurochlorid ist unlgslich in Wasser,
Weingeist und verd. Siuren, loslich in konz. Siuren zu
Merkurisalz; beim Erhitzen verflichtigt es sich, ohne vor-
her zu schmelzen unter Zerfall in Hg + HgCl,, welche
sich bei niedrigerer Temperatur wieder zu HgCl verbinden.
Von Kalilauge wird es in braunschwarzes Merkurooxyd
verwandelt, mit Ammoniak iibergossen wird es schon
schwarz (daher sein Name xwlopedeg), indem

Merkuroammoniumehlorid, NH,(Hg,)Cl, ent-{\{{

steht: 2HgCl + 2NH, = NH,(Hg,)Cl 4 NH,CI.

Merkurojodid,Quecksilberjodiir,HgJ,*Hydrar-
gyrum jodatum, Hydr. jod. flavum. Darstellung. Durch
Versetzen von Merkuronitratldsung mit Jodkalium; ge-
wohnlich durch Zusammeéureiben von Quecksilber und
Jod im atomistischen Verhaltnisse.

Bigenschaften. Amorphes, gringelbes, in Wasser und
Alkohol unlosliches, in Kaliumjodid 16sliches Pulver. Am
Lichte zerfillt es allmihlich, beim Erhitzen rasch, in
Merkurijodid und Quecksilber: 2HgJ = HgJ, + Hg.

Merkuronitrat, HgNO,, Hydrargyrum nitricum oxy-
dulatum, entsteht durch Einwirkung kalter oder nur schwach
erwirmter Salpetersiiure auf iiberschiissiges Quecksilber. Es bildet
farblose. monokline Kristalle von der Formel HgNO, + H,0, lgslich
in wenig warmem Wasser, auf Zusatz von mehr Wasser zerfiillt
es in gelost bleibendes saures Salz und sich abscheidendes, hell-
gelbes, basisches Salz, Hg, OLI'NO,. Wird die wissrige Lisung
mit Ammoniak versetzt, so enisteht ein sSchwarzer Niederschlag von

Merkuroammoniumnitrat NHy(Hg,)NO,, gemengt mit Mer-
kurooxyd. Dieses Priparat heilst in der Pharmazie Hydrargyrum
oxydulatum nigrum oder Mercurius solubilis Hahnemanni.

f. Merkuriverbindungen.
Merkurioxyd,Quecksilberoxyd, HgO. Darstellung.
Indem man Quecksilber lingere Zeit bis fast zum Sieden
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erhitzt; im gml‘scu durch Erhitzen eines Gemisches von
Merkurinitrat und Quecksilber, bis keine roten Dampfe
von ()\\tl(,n des Stickstoffs Judu ent\\euh(u

Hg(NO,), + dH;.:: 4HgO + 2NO.
So dargestellt bildet es ein rotes, kristallinisches
Pulver (*Hydrargyrum oxydatum rubrum, Hydnr.
praecipitatum rubrum, Roter Pricipitat), welches
sich nicht mit Oxalsiiure verbindet. Setzt man eine Mer-
kurichloridlgsung zu Kali- oder Natronlauge (siche unten),
8o erhilt man \1::11111110\\{[ als feines, Ul.iiig(“ffL’“lt'\
amorphes Pulver (Hy drargyrum oxydatum flavum,
*Hydr. oxydatum via }.ll,llllll]’L paratum), welches
mit O\alstmlelmuug geschiittelt, sich weils firbt durch
Bildung von Metkuuumlat

Frgmw‘imfu’m Es ist in Wasser unléslich, leicht lds-
lich in S@uren; beim vorsichtigen Erhitzen wird es zin-
noberrot und dann schwarz und nimmt beim Erkalten die
urspriingliche Farbe wieder an. Bei Rotglut zerfillt es
in seine Klemente. Mit Ammoniak verbindet es sich zu
weifsem 2HgO.NH,, das beim Erhitzen explodiert.

Aqua ph.meri,u-nua rubra wird dargestellt durch Ver-
mischen von Merkurichlorid mit Kalkwasser ulu_l besteht demnach
aus in Kalkwasser fein verteiltem \ll]I\LIIEu\\Ii

HgCl, + Ca(OH), = CaCl, + H,0 + HgO.

Merkurihydroxyd, Hg(OH),, istnic hrl;tl\(mm da es aus Mer-

kurisalzen abgeschieden sofort in Merkurioxyd und Wasser zerfiillt:
HgCl, + 2K0OH = Hg(OH), + 2KCL Hsf\“lh = HgO + H,0.

Merkurlsulﬁd HgS. Vorkommen. ~\m Zinnober in
hexagonalen Iuma[lﬂl oder kornigen Massen, rot gefiirbt,
metallglinzend, durchsichtig oder undurchsichtig.

Darstellung. 1. Amorphes, schwarzes Merkuri-
sulfid, Hydrargyrum sulfuratum nigrum, Aethiops
mineralis, erhilt man durch Kinleiten von \'u'l \\'el'tl-
wasserstoff in eine Merkurisalzlosung: HgCl, + H,S
HgS -+ 2HCI1, oder durch .mhaltmul& /ummmvlmliri‘n
von Wuecluilher und Schwefel als schwarzes Pulver.

2. Rotes oder kristallisiertes Merkurisulfid,
Hydrargyrum sulfuratum rubrum, entsteht I_»um
lingeren Erhitzen von schwarzem HgS mit Schwefel-
kallum und Wasser. Sublimiert man schwarzes HgS bei
Luftabschlufs, so erhilt man dunkelrote, kristallinische,
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dem natiirlichen Zinnober ihnliche Massen, die zerrieben
ein scharlachrotes Pulver geben.

Eigenschaften. Beide Modifikationen gind unldslich in
Wasser. Alkohol, Salz- und Salpetersiure, leicht 1oslich
in Konigswasser zu Merkurichlorid, beim Erhitzen an der
Luft zerfallen sie in Schwefeldioxyd und Quecksilber.

Merkurichlorid, Quecksilberchlorid, Subli-
mat, HegCl,, *Hydrargyrum bichloratum, Hydr. bi-
chlor. corrosivum. Darstellung. Durch Erhitzen von
Quecksilber in Chlorgas oder Auflosen in Konigswasser
(S. 127) und Abdampfen zur Kristallisation. Im Grolsen
stellt man es durch Erhitzen eines Gemisches von Na-
trinmchlorid und Merkurisulfat dar, wobei Merkurichlorid
sublimiert, withrend Natriumsulfat zuriickbleibt:

2NaCl -+ HgSO, = Na, SO, + HgClL,.

Bigenschafien. Sublimiert bildet es weilse, kristallinische
Massen., welche zerrieben ein weifses Pulver geben (siehe
Merkurochlorid); es lost sich in 16 Tin. Wasser, in 3 Tln,
Weingeist, 4 Tln. Ather und kristallisiert aus diesen
Lisungen in rhombischen Prismen. leduzierende Korper,
wie Schwefeldioxyd, Zinnchloriir etc. fithren es in Merkuro-
chlorid itber (S. 235). Mit Chlormetallen bildet es be-
stiindige, neutrale, leichtlosliche Doppelsalze, z. B. HeCl, +
2KCl + H,0. Es ist sehr giftig und verhindert die Faul-
nis organischer Substanzen, mdem es mit den Kiweils-
stoffen unlésliche Verbindungen bildet. Da es durch Eiweils-
lpsungen gefallt wird, so dienen solche als Gegengift.

“Pastilli Hydrargyri bichlorati enthalten gleiche Teile
Merkurichlorid und Kochsalz in eylindrische Stiickchen geprelst
und sind rot gefiirbt.

Merkuriammoniumchlorid, NH,HgCl, *Hydr-
argyrum praecipitatum album, Hydr. amidato-
bichloratum, Hydr. bichlor. ammoniatum, entsteht
durch Fillen von Merkurichloridlésung mit iitberschiissiger
Ammoniaklssung: HgCl, + 2NH, — NH,Cl + NH,HgCl
(d. i. NH,Cl, in welchem 2 H-Atome durch ein zwei-
wertiges Hg-Atom ersetzt sind). Es bildet weilse Massen
oder ein amorphes Pulver, unlgslich in Wasser und Wein-
geist, leichtloslich in Sauren; beim Erhitzen verfliichtigt
os sich unter Zersetzung, jedoch ohne zu schmelzen, daher
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heilst es auch weilser unschmelzbarer Quecksilber-

pracipitat, zum Unterschiede von dem frither gebriiuch-

lichen schmelzbaren Quecksilberpricipitat,
CIH,N "Hg NH,CL

Merkurijodid, Quec ksilberjodid, HgJ,, *Hydr-
argyrum bijodatum, Hydr. bijodat. rubrum. Dar-
stellung. Analog dem Merkurojodid durch Verreiben der
entsprechenden Mengen Quecksilber und Jod, gewshnlich
durch Vermischen von Merkurichlorid- mit Kaliumjodid-
losung: HgCl, + 2KJ — HgJ, 4 2KCL

Figenschaften. Anfangs gelber, rasch priichtig rot wer-
dender Niederschlag, unlislich in Wasser, leicht 15slich in
Alkohol, Kaliumjodid und Merkurichlorid. Aus der alkoho-
lischen Liésung kristallisiert es in roten Quadratoktaédern.

Wird rotes Merkurijodid erhitzt, so schmilzt es zu einer gelben
Fliissigkeit und sublimiert schliefslich in gelben rhombischen Na-
deln, die aber bei geringster Erschiitterung oder Berithrung wieder
die rote quadratische Modifikation bilden.

Nessiers Reagens heilst eine mit Kalilange versetzte Lisung
des Mérkurijodids in Kaliumjodid, welche zur Auffindung der ge-
ringsten Mengen von Ammoniak und dessen Salzen dient, indem es
mit diesen eine in fiberschiissigen Ammoniaksalzen leicht 15sliche,
braune Fiillong oder Fiirbung von -Hg 2 .

. vy 3 . % 0L 2 o, 21€Dbt.
Oxydimerkuriammoniumjodid, - “‘Iig>\”‘l' giebt

Merkurisulfat, HgS0,, bildet farblose Kristalle, wolche durch
kochendes Wasser in das basische Salz HgSO, + 2HgO, frither
als Turpethum minerale offizinell, iibergehen. Mit den Alkali
sulfaten bildet es den Doppelsalzen der Magnesiumgruppe isomorphe
Doppelsalze, z. B. Hg80, + K,80, + 6H,0 (S. 204).

Merkurinitrat, Hg(NO,),, Hydrargyrum nitricum oxy
datum, entsteht beim Losen von Quecksilber in heilser iiber-
schiissiger Salpetersiure: 3Hg + S8HNO, = 3Hg(NO,), + 4H,0
+ 2NO, Die Lisung wird durch Abdampfen und zulefst tiber
Schwefelsiure konzentriert, worauf sich grofse farblose Kristalle
2Hg(NO,), 4+ H,O abscheiden, welche mit viel Wasser gelbes
basisches Salz, Hg(NO,), + 2Hg0 + H,0, geben. Es dient zur Be-
stimmung des Harnstoffes nach Liemis, sowie als Reagens auf Ei-
weilskorper (Mmroxs Reagens),

ke

c. Erkennung der Quecksilberverbindungen.

1. Werden sie mit Natriumkarbonat in einer Glas-
rohre erhitzt, so setzt sich im kilteren Teile der Réhre
ein graues Sublimat von metallischem Quecksilber ab.

2. Auf Kupfermetall schligt sich aus ihren Lisungen




294 Aluminium.

P

metallisches Quecksilber als grauer Uberzug nieder, derbeim
Reiben glinzend wird und beim Erhitzen verschwindet.

3. Schwefelwasserstoff fillt aus den Liosungen schwarzes
Merkurisulfid, durch seine Unléslichkeit in beifser Sal-
petersiiure von allen anderen Sulfiden unterschieden.

4. Merkuroverbindungen werden durch Kalilange
schwarz. durch Jodkalium gelbgriin, durch Salzséure
weils gefillt.

5. Merkuriverbindungen werden durch Kalilauge gelb,
durch Jodkalium rot, durch Salzséiure nicht gefallt.

(;'J'z{;ljn’ der Erdmetalle.

Aluminium. Gallinm. Indium Thallium.
Cerium. Lanthan. Samarium. Skandium. Yttrium. Ytterbium.

Die Erdmetalle treten, mit Ausnahme des Indiums und Gal-
liums. welche auch niedere Verbindungen bilden, ausschliefslich
dreiwertig auf. Sie unferscheiden sich von den Alkali- und Erd-
alkalimetallen dadurch, dafls sie durch Ammoniak fillbar sind (als
Hydroxyde) und Wasser erst bei héherer Temperatur zersetzen.
Gemeinschaftlich haben sie mit beiden Gruppen, dals sie durch
Schwefelwasserstoff weder ans saurver, noch neutraler Losung ge-
fillt werden. da ihrve Sulfide léslich oder sehr unbestiindig sind
(Ausnahme Indium und Thallinm)

1. Die Metalle der Aluminewmgruppe: Aluminium, Gallinm,
Indium, Thallium. Die drei ersten Elemente bilden losliche
Oxalate und ihre Sulfate mit denen der Alkalien und des Ammo-
niums in Wasser losliche, in reguliren Oktaedern kristallisierende,
gleichartig konstituierte Doppelsalze, welche Alaune genannt werden.
(Unterschied von den seltenen Erdmetallen.)

9. Die seltenen Erdmetnlle; Cerium, Lanthan, Samarium,
Skandium, Yttrium, Ytterbium, ferner Didym (resp. die
Spaltungsprodukte derselben Neodym und Praseodym), Decipium,
Dysprosium, Erbium, G adolinium.Holmium, Philippium,
Terbium, Thulium, welche letzteren 9 Stoffe keine Elemente,
sondern Gemenge noch nicht isolierter Elemente zu sein scheinen
(S. 24). Meist kommen sie zusammen in einigen sehr seltenen
Mineralien vor. Sie verbinden sich mit Oxalsiiure zu unldslichen
Salzen. und ihre Sulfate bilden mit Kaliumsulfat Doppelsalze, z. B.
Ce,(S0,), + K,80,, von denen die des Skandiums, Lanthans, Cers,
Samariums und Didyms in Wasser unléslich sind.

1. Aluminium.

Atomgewicht 27 = Al
Vorkommen. Bildet einen Hauptbestandteil des Erd-
balles in Form der kristallinischen Silikate, welche alle
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vorwiegend Aluminiumsilikat enthalten. Die Feldspate,
Glimmer, Hornblenden, Chlorite und viele andere Mine.
ralien sind Verbindungen der Aluminiumsilikate (siehe
diese) mit anderen Metallsilikaten und bilden als Granit,
Porphyr, Gneis, Glimmerschiefer, Thonschiefer, Chlorit-
schiefer den Hauptbestandteil der Erdrinde; durch Ver-
witterung der Feldspate und #hnlicher Gesteine entsteht
der grofse Lager bildende Thon (S. 229). Kryolith (AlF,
+ 3NaF) bildet in Grénland miichtige Lager. Bimsstein,
Granat, Lasurstein, Topas, Turmalin etc. bestehen
grofstenteils aus Aluminiumsilikaten.

Trotz dieser Verbreitung kommen Aluminiumverbin-
dungen nicht im Tierreiche und nurin einigen Pflanzen vor.

Darstellung.  Frither durch Erhitzen von Aluminium-
chlorid oder Kryolith mit Natrium: AICL; + 3Na = Al
+ 3NaCl, jetzt ausschliefslich durch Elektrolyse von Alu-
miniumoxyd (Thonerde) bei Gegenwart von Kryolith und
Flufsspat, welche als leitende Liosungsmittel dienen.

Figenschafien. Silberweilses, dehnbares Metall von 2,6
spez. Gew. Bei 700° schmilzt es, ohne sich zu oxydieren,
und erst bei weiterem Erhitzen verbrennt es, ohne zu
verdampfen, zu Aluminiumoxyd. In Salzsiure und in
Kalilauge 18st es sich unter Wasserstoffentwickelung, in
konz. Schwefelsiure unter Schwefeldioxydentwickelung auf;
von verd. Schwefelsiiure und von Salpetersiiure wird es
nur langsam angegriffen, da es sich sofort mit einer zu-
sammenhingenden, schiitzenden Wasserstoff- resp. Stick-
oxydschicht iiberzieht; fein gepulvert zersetzt es schon
siedendes Wasser unter Wasserstoffentwickelung.

Wegen seiner Leichtigkeit, Luftbestiindigkeit und seines hiib-
schen Glanzes wird es zu wissenschaftlichen, Haushalt- und Sehmuck-
gegenstinden verarbeitet. Aluminiumgefii(se werden, wenn das
Aluminiam nicht chemisch rein ist, von den meisten Speisen und
Getriinken namentlich zuerst etwas angegriffen; der Genuls solcher
Aluminiumverbindungen enthaltender Nahrung scheint aber ohne
Nachteil zu sein.

a. Legierungen des Aluminiums.

Zu erwihnen ist die Kupferlegierung (Aluminium-
bronze), welche sich bei grofser Hirte und Bestiindigkeit
durch goldihnliche Farbe auszeichnet.

Arnold, Repetitorium. 8, Aufl, 15
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b. Verbindungen des Aluminiums.

Das Aluminium ftritt in seinen Verbindungen nur dreiwertig
auf. Aluminiumoxyd ist nur eine schwache Base, und die Lisungen
der normalen Salze reagieren daher sauer.

Aluminiumoxyd, Thonerde, Al,O,, findet sich
in farblosen, durchsichtigen, hexagonalen Kristallen als
Korund; durch Chrom rot gefiirbt heifst dieser Rubin,
durch Kobalt blan gefirbt Saphir, in blaugrauen kri-
stallinischen Massen Smirgel. Kristallisierte Thonerde
ist nach dem Diamant der hiirteste aller Kérper.

Durch Glithen von Aluminiumhydroxyd erhélt man
Thonerde als weilse, amorphe, im Knallgasgebliise schmelz-
bare Masse: krist. Thonerde entsteht beim Glithen von
Bortrioxyd mit Aluminiumfluorid; es entweicht Fluorbor
und krist. Thonerde bleibt zuriick: 2AI1F, 4+ B,0, = AL 0O,
+ 2BF,; oder durch Leiten von Chlor ulael l(itﬂ]ilhl:lltlt“-
‘Jdnmmq]ummat 2NaAl0, +2Cl = AL O, + 2NaCl + O.
Stark geglitht oder kristallisiert ist sie m Siuren un-
léslich und kanm nur durch Schmelzen mit Kalium-
hydroxyd oder Kaliumhydrosulfat in losliche Verbindungen
verwandelt werden.

Alumininmhydroxyd, Al(OH), lnmmt kristalli-
siert als Hydrargillit vor, das Hydrat Al,0(OH),, ge-
mengt mit Hisenoxyd, als R;luxit d 18 Huh at All)(OH)
als Diaspor. Das normale Hydrs Aluminium hy-
dratum, Argilla pura, wird ans »\hummumqa zlssungen
durch Ammoniak oder Natriumkarbonat gefillt, z. B.

AICL, + 8NH,; + .3H ,0 = 3NH,Cl + A]U)H)

B A0, + 3Na,C0, — AL(CO,), + 6NaCl,
das cntﬂtandeue Alnmmmm]\nl |)u11.1t Amhtllt aber sofort
zu Aluminiumhydroxyd und Kohlendioxyd:

AL(CO,), + 'iH 0 = 2Al(0OH), + 3CO,.
Es ist ein W(‘]l\(-'l. gd“(‘ltlltlﬂ't’l \10(1EISLIIIJ§I, gt‘[]m]\net
pin weilses Pulver, unlislich in Wasser (durch Dialyse
kann es auch in wissriger Lbsung erhalten \'\'m'dcn).
loslich in Sduren, sowie in Kali- oder Natronlauge:

Al(OH, \ + KOH = KAIO, + 2H,0.

»\]mmmum]n(110\\ d verhilt sich :llw ehenm wie andere
schwache Basen, stirkeren Basen gegeniiber wie eine
Stiure, und bezeichnet man dessen Salze als Aluminate.
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\Ul‘\l(,‘htl” erwirmt geht AJ(OH), unter Wasseraustritt
1 das H\!]l‘clt HAIO, — AN)(OH) iiber.

Frisch gefilltes Aluminiumhydroxyd hat in hohem
Grade die Eigenschaft, geléste anorganische und orga-
nische Korper mit niederzureifsen; man benutzt dieses
Verhalten zum Reinigen von Trinkwasser, zum Klaren,
zum KFillen organischer Farbstoffe aus ihren L(Nmaen
(Farblackfabrikation), sowie in der Firberei d]{-
Bi:'iz:mttel.

Die meisten 15slichen Farbstoffe werden von der Pflanzen- und
Tierfaser direkt aufgenommen, beim Waschen aber von der Pflanzen-
faser wieder abgegeben; um sie nun in unléslicher Form zu be-
festigen, verwendet man unter anderen die Beizen (Mordants),
d. h. Bindemittel, welche einerseits an der Faser sehr fest haften
und anderseits mit dem Farbstoffe unliisliche V erbindungen bilden.
Gewdhnlich verwendet man essigsauye Thonerde oder Natrium-
aluminat, mit welchen man die Gewebe trinkt und in Wasser-
dampf erhitzt, wodurch sich Aluminiumhydroxyd bildet; werden
dann die Gewebe m die Farbstofflssungen mhuchr g0 wird der
Farbstoff auf der Faser fixiert.

Aluminate. Aus den Lisungen des Aluminiumhydroxyds in
fitzenden Alkalien werden dureh Alkohol Niederschliige der Zu-
sammensetzung KAlO, oder NaAlQ, erhalten.

Das entsprechende, siurebildende Hydrat, HAIO,, findet sich
kristallisiert als Diaspor, Magnesiumaluminat, Mg(AlQ,), als das
Mineral Spinell, “F‘I’\i]llill!i luminat, Be(AlO,),, altrder grine Edel:
stein Chrysoberyll, Zinkaluminat. Zn(Al0,),, .|I< (ahnit.

Durch I\ohlmari|m_\'d werden die in Wasser 16slichen Aluminate
unter ;\h-“L’]i"i‘illllf_’ von ,\]uminillmlr_\':lrux_\,'r] zersetzt.

Alumininmsulfid, Al,S,, wird durch Erhitzen von Aluminium
und Schwefel als dunkle, von Wasser zersetzhare Masse erhalten.

Alumininmehlorid, AlCl;, erhilt man durch Lésen von
Alumininmhydroxyd in Salzsiiure und Abdampfen in weilsen zer-
flieslichen Kristallen, AICl; + 6 H,0, welche¢ beim Erhitzen in
Wasser, Salzsiiure und Aluminiumoxyd zerfallen: 2AICl, + 8 H,O
= ;\].'J“‘ - 6HCL Mit Metallehloriden bildet es ]]"JJJII'I.‘::I]Z".
deren Ldisungen ohne '/L-r:'n-lzun;__- zur Trockne abgedamptt werden
kénnen, z. B. AICl, + 3KCl.

Im "l"f‘lll‘ mul zwar wasserfrei, erhiilt man es durch starkes
Glithen einer Mischung von Aluminiumoxyd und Kohle in Chlor-
gas als eine weilse, n*rﬂlu«!uh-‘ kristallinische Masse:

ALO, +3C +6Cl =2 AlCl, + 3CO.

Alummlumsulfat Al \U ,—,—lkll O,Aluminium

sulfuricum, konzentr 1Pt‘te1 '\l(l un, erhilt man durch
Losen von Aluminiumhydroxyd oder Kaolin in Schwefel-

15*
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giure und Abdampfen in perlglinzenden monoklinen
Tafeln. Darstellung im grofsen siehe bei Alaun.

Alaune. Versetzt man eine Aluminiumsulfatldosung
mit einem Sulfat der Alkalimetalle, des Ammoniums oder
der gleichfalls einwertigen Metalle Silber und Thallium,
so erhiilt man beim Verdunsten Doppelsalze, welche in
reguliren Oktaedern kristallisieren und in Wasser viel
schwerer loslich sind als Aluminiumsulfat und die Zu-
sammensetzung MA1(SO,), 4+ 12H,0 oder M,SO, + Al,(S0,),
+ 24H,0 haben, wobei M = K, Na, Us, Rb, Ag, Tl oder
NH, semn kann, Man nennt diese Doppelsalze Alaune
und bezeichnet sie je nach dem in ihnen enthaltenen
einwertigen Metall als Kaliumalaun, Natriumalaun,
Ammoniumalaun, Silberalaun etc. Es sind dies die ein-
zigen Salze des Aluminiums, welche gut kristallisieren
und daher leicht rein erhalten werden.

Auch die Ferri-, Mangani-, Chromi-, Indium- und
Galliumsulfate geben mit den Sulfaten einwertiger Me-
talle Doppelsalze derselben Form und Zusammensetzung
wie Aluminiumsulfat, weshalb sich fiir diese Doppelsalze
gleichfalls die Bezeichnung ,.Alaune* eingebiirgert hat.

Alaune sind demnach isomorphe Doppelsalze von der

I 10 1
Formel MM(S0,), + 12H,0, in denen M = K, Na, Cs,

111
Rb, Ag, T, M = Al, Fe, Mn, Cr, In, Ga sein kann; man
bezeichnet diese sogenannten Alaune durch Voransetzung
der beiden in ihmen enthaltenen Metalle, z. B.
FeNa(S0,), + 12H,0, Natriumeisenalaun.
Cr(NH,) (80,), + 12H,0, Ammoniumchromalaun.
MnK(SO,), + 12H,0, Kaliummanganalaun.
Ammoniumalaun, AlNH,) (80,), + 12H,0 und
Kaliumalaun, Alaun, AIK(S0,), + 12H,0, *Alu-
men, sind die wichtigsten dieser Doppelsalze. Dieselben
werden jedoch gegenwirtig in der Technik immer mehr
durch Aluminiumsulfat oder Natriumaluminat verdréingt.
Darstellung. 1. Aus Alaunstein, AIK(SO,), + 2 Al(OH),, in
Italien und Ungarn vorkommend. Derselbe wird erhitzt, wodurch
sich das Aluminiumhydroxyd in Aluminiumoxyd verwandelt und
beim Behandeln mit Wasser ungelist zuriickbleibt.
2, Aus Alaunschiefer oder Alaunerde (Aluminiumsilikaten,
welehe auch Kohle und Eisenkies, FeS,, enthalten). Diese wurden
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gerpstet, wobei sich das Eisensulfid zu Eisensulfat und Schwefel-
siiure oxydierte und letztere dann das Aluminiumsilikat zersetzte:
FeS; + 70 + H,0 = FeSO, + H,80,.
AL(5i0,); + 3H,S0, = Al(S0,); + 8 H,8i0,.
Jetzt werden vorerwihnte Silikate oder gewdhnlicher Thon direkt
mit Schwefelsiiure in Aluminiumsulfat iibergefiibrt. Hierauf wird
mit Wasser ausgelaugt, abgedampft, bis sich das schwerer lsliche
Eisensulfat abscheidet, die Mutterlauge mit Kaliumsulfat versetzt
und zur Kristallisation gebracht.

3. Aus Kryolith oder Bauxit. Kryolith wird mit Kalkstein
geglitht, wodurch sich ldsliches Natriumaluminat und unlosliches
Calciumfluorid bildet: AlF,3NaF + 3CaCO, = NayAlO, + 3CaF,
+ 5C0,; Bauxit wird mit Natriumkarbonat erhitzt: Al O(OH),
+ 8Na,COy = 2Na,AlO, + 2H,0 + 3C0O,. Hierauf wird NagAlO,
in Wasser geldst und in die Losung das entweichende Kohlen-
dioxyd geleitet, welches unter Bildung von Natriumkarbonat Alu-
miniumhydroxyd abscheidet: 2 Nay,AlO,+38CO,+3H,0 = 3Na,CO,
+ 2Al(OH),. Man laugt mit Wasser aus, ldst das zuriickbleibende
Alumininmhydroxyd in Schwefelsiure, versetzt mit Kaliumsulfat
und verdampft zur Kristallisation. Aus der das Natrium-
karbonat enthaltenden wiissrigen Lisung gewinnt man
dieses durch Abdampfen.

Eigenschaften. Grolse, farblose Oktaeder, léslich in
8 Tln. Wasser mit saurer Reaktion, beim Krhitzen in
ihrem Kristallwasser schmelzend, beim weiteren Erhitzen
in wasserfreien, weilsen, porésen Alaun (*Alumen ustum)
iibergehend. Aus der mit etwas Alkalikarbonat versetzten
heifsen Liosung in Wasser kristallisiert Alaun in Wiirfeln
als sog. neutraler oder kubischer Alaun, léslich in
Wasser mit neutraler Reaktion.

Aluminiumsilikate. Vorkommen siehe auch Alu-
minium. Reines Aluminiumsilikat, reiner Thon,
bildet eine weilse Masse und findet sich in Lagern als
H,Al,(Si0,), + H,0, Kaolin, Porzellanerde, *Bolus
alba, Argilla, entstanden durch Verwittern der Feldspate.

Durch den Einfluls des Wassers und Kohlendioxyds werden
die Feldspate, MALSi,0,;, (M = Na,, Ka,, Mg, Ca), derart zersetzt,
dafs ihnen die alkalischen Erden als losliche Bikarbonate, die Al-
kalien als lésliche Silikate (welche die Kohlensiiure weiter in Kar-
bonate und freie Kieselsiiure zerlegt) entzogen werden, wiihrend
die unlislichen Aluminiumsilikate zuriickbleiben.

K,ALSi, 0,y + 2H,0 = K,8i,0, + H,AL(Si0,), + H,0.
CaAly(Si0y), + 2H,0 + 2C0, = CaH,(COy), + HyAly(Si0),.

Gewdhnliche Thone finden sich in méchtigen Schichten,

durch Verwitterung Feldspat fiithrender Gesteine ent-
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standen; sie bestehen aus Kaolin, der mit anderen Sili-
katen, Calciumkarbonat, Ferrihydroxyd etc. vermengt ist
und besitzen verschiedene Firbung.

Die Thone saugen Wasser ein und bilden damit zihe
Massen, die knet- und formbar sind und durch Gliithen
ihr Volumen bedeutend verringern, wobei die Hiirte der
Thone oft so zunimmt. dals sie am Stahle Funken geben;
ihre Eigenschaft, mit Wasser plastische Massen zu liefern,
geht nach dem Glithen verloren und es entsteht eine
porise, Wasser durchlassende Masse. Thone sind um so
schwerer schmelzbar, je reiner sie sind; durch Bei-
mengungen von Kalk, Eisenoxyd, Bleioxyd oder Alkalien
werden sie aber mehr oder minder schmelzbar und dann
fiir Wasser undurchdringlich.

Porzellan- und Thonwaren bestehen aus ge-
branntem Thon, der mit einem solchen vorerwihnten, die
Schmelzung befordernden Zuschlage (z. B. mit Feldspat)
oder mit einer diinnen Schicht eines leicht schmelzbaren
Silikats, das einen undurchdringlichen, glasartigen Uber-
zug (eine (lasur) bildet, versehen ist.

Nach der Reinheit des Thons und nach der bei der Her-
stellung eingehaltenen Temperatur unterscheidet man:

a. Dichte Thonware, auf dem Bruche glasartig und mehr
oder minder durchscheinend (Porzellan und Steinzeug). Obgleich
dieselbe durch den Zuschlag beim Brennen fiir Wasser undurch-
dringlich wurde, so iiberzieht man sie doch mit einer Glasur, um
die rauhe Oberfliche glatt und glinzend zu machen. Unglasiertes
Porzellan heilst Biskuit. Porzellan ist durchscheinend, Steinzeug
nicht. Letzteres ist weils, gran, gelb oder braun.

b. Porise Thonware, auf dem Bruche erdig und villig

! undurchsichtig, saugt Wasser ein und klebt an der Zunge (Fayence
oder Steingut, Topferwaren und Ziegelsteine).

Zement (S.193) wird auch kunstlich dargestellt
durch Glithen von Thon mit Kalkstein und kann als
Calicum-Aluminiumsilikat betrachtet werden.

Ultramarin. Als Lasurstein, Lapis Lazuli, findet
sich ein Mineral, dessen blaues Pulver frither als Ultra-
marin in den Handel kam; jetzt stellt man Ultramarin
kiinstlich dar durch Glithen eines Gemenges von Por-
zellanthon, Holzkohle, Soda und Schwefel.

Bei Luftabschluls erhiilt man eine griine Masse (griines Ultra-
marin), welche nach Zusatz von Schwefel bei Luftzutritt nochmals
geglitht blau wird. Verdiinnte Siiuren entfiirben Ultramarin unter
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H,S-Entwickelung und Abscheidung von Schwefel und Kiesel-
siuregallerte; es enthiilt wahrscheinlich Natriumaluminiumsilikat,
NagAly(8i0,);, und Natriumpolysulfide,

Violettes und rotes Ultramarin wird dargestellt, indem man
iiber Ultramarinblau bei 150° trockenes Salzsiiuregas und Luft leitet.

c. Erkennung der Aluminiumverbindungen.

1. Mit Kobaltosalzlosung befeuchtet, auf Kohle in der
Lotrohrflamme erhitzt, geben sie schén blau gefirbte
Massen (THENARDS Blau).

2. Ammoniak oder Ammoniumsulfid fillen Aluminium-
hydroxyd, unlbslich im Uberschusse des Fillungsmittels.

3. Kali- oder Natronlauge fiillen Aluminiumhydroxyd,
leicht im Uberschusse des Fillungsmittels loslich.

2. Gallium.
Atomgewicht 69,8 = Ga.

Findet sich als Sulfid, Ga,8;, in sehr geringer Menge in einigen
Zinkblenden. Metall weils, spez. Gew. Schmelzp. 30°

Gralliumverbindungen fiirben die nichtleuchtende Gasflamme
nicht; verfliichtigt man sie aber durch den elektrischen Funken,
so erhiilt man ein aus zwei glinzenden violetten Linien be-
stehendes Spektrum, das zur Entdeckung des Galliums fiihrte.

3. Indium.
Atomgewicht 113,4 = In.
Findet sich in sehr geringer Menge als Sulfid, In,S;, in manchen
Zinkblenden. Metall weils, Schmelzp. 176°, spez. Gew. T,4.
Indiumverbindungen firben die nichtleuchtende Gasflamme
blauviolett; das Spektrum dieser Flamme besteht aus einer
indigoblaunen und einer schwicheren violetten Linie.

4. Thallium.
Atomgewicht 208,7 = TL
An das Gallium und Indium schlielst sich seiner Stellung im
periodischen System naech das Thallinm an, welches ein- and
dreiwertig auftritt. Seinem chemischen Verhalten nach gehdrt
es einerseits zu den Alkalimetallen, da es als einwertiges Metall
ein lisliches Hydroxyd, Sulfat, Karbonat und Silikat bildet, ferner
in den Alaunen das Alkalimetall ersetzen kann; anderseits schlielst
es sich durch sein schwerlisliches Chloriir und Jodiir, sein unlés-
liches Sulfid und seine physikalischen Eigenschaften an das Blei an.
Thallium befindet sich bis zu 17 Proz. im Minerale Crookesit,
in kleiner Menge in vielen Schwefel- und Kupferkiesen, sowie
einigen Solen, besonders in der Nauheimer, sowie im Sylvin und
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Karnallit. Bliulichweifses Metall, weicher als Blei, Schmelzp. 290°,
spez. Gew. 11,8. Thalliumverbindungen firben die nichtleuchtende
Gasflamme schon grim, und das Spektrum dieser Flamme besteht
aus einer einzigen glinzend griinen Linie. Ammonium-
sulfid fillt das Thallium aus seinen Lésungen als schwarzes
Thalliumsulfid, TL,S, lslich in verdiinnten S#uren.

2

Gruppe des Zinns.
Zinn. Zirkonium. Titan. Thorium, Germanium. Blei.

Diese Elemente bilden mit dem Kohlenstoff und Silicium eine
Gruppe (8. 152), werden aber wegen ihres ausgepriigt metallischen
Charakters erst hier abgehandelt. Sie zersetzen Wasser erst bei
hoherer Temperatur; Titan-, Zirkonium und Thoriumverbindungen
werden aus ihren Losungen durch H,S nicht gefillt.

Zinn, Germanium, Titan, Zirkonium, Thorium
treten zwei und vierwertig auf. Sie bilden vierwertig wie
Silicium fliichtige Tetrachloride und siiurebildende Dioxyde; ihre
Tetrafluoride verbinden sich mit anderen Metallfluoriden zu den
Silicofluoriden (8. 162) entsprechenden und isomorphen Salzen,
z. B. Kaliumfluorstannat, K,SnFl,.

Blei tritt meistens zweiwertig, seltener vierwertig auf; Blei-
dioxyd hat im Gegensatze zu den anderen Dioxyden der Gruppe
mehr den Charakter eines Superoxyds.

1. Zinn oder Stannum.
Atomgewicht 118,8 = Sn.

Vorkommen. Nicht gediegen und fast nur als Zinn-
stein, Sn(0,, besonders im Krzgebirge, in Cornwallis, auf
der Sundainsel Banka, auf der malayischen Halbinsel.

Darstellung. Zerkleinerter Zinnstein wird durch Schlem-
men von der Gangart befreit und in Ofen mit Kohle
und einem Schlackenzusatz (Kalk) geschmolzen. Das so
erhaltene Werkzinn enthiilt noch fremde Metalle und
wird nochmals langsam zum Schmelzen erhitzt, wobei
das leicht fliissige Zinn abfliefst und die beigemengten,
schwerer fliissigen Metalle ungeschmolzen zuriickbleiben.
Bankazinn ist die reinste Handelsorte.

Eigenschaften. Silberweilses, weiches, dehnbares, wenig
ziahes Metall vom spez. Gew. 7,3; bei 200° wird es so
sprode, dafs man es pulvern kann, bei 231° schmilzt es,
bei Weilsglut ist es fliichtig, und wenn hierbei Luft zu-
tritt, verbrennt es mit weilsem Lichte zu Zinndioxyd
(Zinnasche). An der Luft ist es bestindig, weshalb es
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zum Uberziehen (Verzinnen) eiserner und kupferner
Gegenstiinde dient; im geSchmolzenen Zustande iiber-
zieht es sich mit weifsem Zinndioxyd; es hat kristalli-
nisches Gefiige und knirscht daher beim Biegen, weil
seine (jedenfalls reguliren) Kristillchen sich aneinander
reiben (Zinngeschrei). Wasser zersetzt es bei Rotglut,
in-Salzsiiure 16st es sich unter Wasserstoffentwickelung
zu Stannochlorid, in konz. Schwefelsiure unter Entwicke-
lung von Schwefeldioxyd zu Stannosulfat, in verd. Sal-
petersiure zu Stannonitrat; von konz. Salpetersiure wird
es zu unldslicher Metazinnsiure oxydiert; wasserfreie
Salpeterséiure greift es nicht an; mit konz. Kalilauge
gekocht, lost es sich unter Wasserstoffentwickelung zu
Kaliumstannat (S. 234): Sn + 2KOH + H,0 — K,Sn0O,
-+ 4H. In diinnen Blittchen ausgeschlagen heilst es
Zinnfolie oder Stanniol (Stannum foliatum).
Graues Zinn, eine allotrope Modifikation, spez. Gew. 5,8,
entsteht durch Einwirkung niederer Temperatur auf ganz reine
Zinnstiicke, welche dabei allmihlich in graues Zinn, ein aus kleinen,
quadratischen Kristillchen bestehendes Pulver, zerfallen.

a. Legierungen des Zinns.

Gebrauchsgegenstinde aus Zinn enthalten stets Blei,
dessen Gehalt bei Gegenstiinden, welche mit Speisen und
Getriinken in Berithrung kommen, in Deutschland gesetz-
lich nicht mehr als 10 Proz. betragen darf; das Schnell-
lot der Klempner enthiilt 30—60 Proz. Blei; Legierungen
mit Kupfer 8. 210, mit Antimon 8. 210, mit Wismut
S, 241, mit Quecksilber S, 219,

b. Verbindungen des Zinns.

Zinn tritt zweiwertig auf in den Stanno- oder Zinnoxydulver-
bindungen; dieselben nehmen leicht Sanerstoff auf und sind daher
kriiftige Reduktionsmittel; Stannohydroxyd besitzt stark basische
Eigenschaften. Vierwertig bildet es die Stanni- oder Zinnoxyd-
verbindungen; Stannihydroxyd verhiilt sich einerseits wie eine
schwache Siiure, anderseits wie eine schwache Base.

«. Stannoverbindungen.

Stannooxyd, Zinnoxydul, Sn0, erhilt man durch Erhitzen
von Stannohydroxyd bei Luftabschluls (im Kohlendioxydstrome) als
schwarzes, bestindiges, in Kalilange unlésliches Pulver, welches
sich beim Erhitzen an der Luft entziindet und zu Stannioxyd
verbrennt. (Siehe ferner Stannohydroxyd.)
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Stannohydroxyd, Sn(OH),, entsteht beim Fiillen eines Stanno-
salzes mit Kalilauge als weilser, pulveriger Niederschlag, der sich
an der Luft zu Stannihydroxyd oxydiert und sich in iiberschiissiger
Kalilauge list; beim langsamen Verdunsten der Lésung scheidet
sich Stannooxyd in schwarzgriinen Kristallen ab. Beim Auflisen
in Séiuren bildet Stannohydroxyd Salze.

Stannochlorid, Zinnchloriir, SnCl,, Stannum chlora-
tum, stellt man gew¢hnlich durch Losen von Zinn in Salzsiure
und Abdampfen dar, wobei sich das sogenannte Zinnsalz des
Handels, SnCl, + 2H,0, in monoklinen Kristallen abscheidet,
welehe bei 100° wasserfrei werden. bei Rotglut ohne Zersetzung
verdampfen. In wenig Wasser ist SnCly 16slich, mit viel Wasser
versetzt triibt sich die Liosung, indem sich basisches Chlorid,
Sn(OH)Cl, ausscheidet, welches sich auf Zusatz von SHuren wieder
list; derselbe Niederschlag entsteht, wenn die klare wiissrige
Lisung an der Luft steht: 88nCl, + O + H,0 = 28n(0OH)CI
+ SnCl,; das Bestreben, sich zu oxydieren, ist so grofs, das selbst
trockenes Zinnchloriir beim Liegen an der Luft sich in Zinnoxy-
chlorid, SnOCL,, verwandelt und daher ein energisches Reduktions-
mittel ist. Anwendung zum Nachweise von Arsen S. 144.

Stannosulfid, Zinnsulfiir, SnS, erhiilt man beim Vermischen
einer Stannosalzlésung mit Schwefelwasserstoff als amorphes braun-
schwarzes Pulver, durch Zusammenschmelzen von Zinn und Schwefel
als blaugraue kristallinische Masse; es ist schmelzbar, unldslich in
verd, Siuren und Alkalimonosulfiden, hingegen lislich in den
Alkaliy u:lwullideu indem es dann in Kaliumsulfostannat iiber-
geht: Nu‘: + K,8 = K.SnS,.

A Stanniverbindungen.

Stannioxyd, Zinnoxyd, Zinnsiureanhydrid, Sn0O,, findet
sich in guadratischen Kristallen oder dichten Massen selten weils,
meist ge albt. als Zinnstein. Entsteht beim Glithen von Zinn an
der Luft in feinen Nadeln, beim Erhitzen der beiden Zinnséiuren
als amorphes weilses oder gelbliches Pulver, unlislich in Wasser
und in Séuren, léslich in Alkalihydraten zu Stannaten (siche unten).

Stannihydroxyd hat je nach der Art der Trocknung die
Formel Sn(OH), oder SnO(OH),. Diese beiden Hydroxyde sind
gsowohl als Ortho- wie als Metazinnsiure bekannt.

Orthozinnsiiure entsteht beim Kochen einer wiissrigen
Stannichloridlésung oder beim Versetzen dieser Lsung mit Ammo-
niak als ,i.._’.‘ilut’l't}!.l'fi“”l'l Niederschlag, welcher zu einer glasartigen
Masse eintrocknet. Sie list sich leicht in Siuren zu Stanni-
salzen, in Alkalihydraten zu zinnsauren Salzenoder Stannaten,
z. B. Na,Sn0Q,, welche beim Al)dumpteu der Lisung in Kristallen
erhalten werden, und aus welchen Séiuren wieder die im Siiure-
iiberschufls ldsliche Orthozinnsiiure fillen. Beim Liegen unter
Wasser verwandelt sie sich in Metazinnsiure (S. 235) und wird
dann in S#uren unlslich. Natriumstannat, Na,SnOg + 3H,0,
wird unter dem Namen Priipariersalz in der Kattundruckerei
verwendet.
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Metazinnsiure erhiilt man beim Erhitzen von Zinn mit
konz. Salpetersiure als ein weilses Pulver, welches in Sfiuren
unloslieh ist; mit Alkalihydraten bildet sie metazinnsaure
Salze oder Metastannate, welehe unléslich in den Alkali-
hydraten, hingegen ldslich in reinem Wasser sind.

Stannichlorid, Zinne¢hlorid, SuCly, erhiilt man beim Erhitzen
von Zinn oder Stannochlorid in Chlorgas als wasserhelle, rauchende,
bei 114° siedende Flissigkeit. Mit wenig Wasser erstarrt es zn
einer weichen kristallinischen Masse, SnCl, + xH,0 (Butyrum
Stanni); mit mehr Wasser lost es sich wieder klar auf; beim
Kocthen dieser konz. Liosung scheidet sich unlésliche Metazinn-
siiure ab: SnCl; + 3H,0 = H,Sn0O; + 4HCL

Das Doppelsalz, SnCl, + 2NH,CI, wird in der Kattundruckerei
als Pinksalz verwendet.

Stannisulfid, Zinnsulfid, SnS,, erhilt man beim Versetzen
einer Stannisalzlisung mit Schwefelwasserstoff als amorphes, gelbes,
in verdiinnten Sduren unlgsliches Pulver, welches bei Rotglut in
SuS + S zerfiillt.

Stannisulfid 16st sich in den Alkalisulfiden, indem sich den
Stannaten entsprechende Sulfostannate bilden, z. B.

(NH,).S + Sn8, = (NH,),SnS,.
K,5 + SnS, = K,SuS,.

Kristallisiertes Stannisulfid in goldfarbenen, durchsich
tigen Blittchen erhiilt man, wenn man amorphes Stannisulfid bei
Gegenwart von Ammoniumechlorid erhitzt. Letzteres verfliichtigt sich,
und hierdurch wird die Temperatur so weit ermiifsigt, dals kein
Zerfall von SnS + S stattfindet. Diese Modifikation dient als Musiv-
gold, Judengold, Aurum mosaicum s. musivam, zum Bron-
zieren und unterscheidet sich von den anderen Sulfiden des Zinns
durch seine Unlslichkeit in Salz- und Salpetersiiure.

¢. Erkennung der Zinnverbindungen.

1. Mit Soda auf Kohle geschmolzen liefern sie duktile
Metallkorner ohne Beschlag,

2. Metallisches Zink scheidet aus den Lisungen bei
Gegenwart freier Salzsiure schwammiges Zinnmetall ab.

3. Mit Kobaltosalzlésung befeuchtet und in der Oxy-
dationsflamme geglitht firben sie sich blaugriin.

4. Schwefelwasserstoff fillt aus Stannosalzlésungen
braunes Stannosulfid, aus Stannisalzlosungen gelbes
Stannisulfid, beide ldslich in gelbem Ammoniumsulfid zu
Ammoniumsulfostannat (siehe oben): SnS + (NH,),S
+ S=(NH,),SnS,, und aus der Losung durch Siuren

3 da 3

als gelbes Stannisulfid wieder fallbar:
(HN,),SnS; + 2HCl=2NH,Cl + H,S + SuS,.

e

s

B R i
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5. Merkurichlorid wird von Stannesalzen zu unléslichem
Merkurochlorid oder zu feinverteiltem (schwarzem) Queck-
silber reduziert; Stannisalze geben damit keine Reaktion.

2HgCl, + SnCl, = 2HgCl + SnCl,.
2HgCl + SnCl, = 2Hg + SnCl,.

2, Titan., 3. Zirkonium. 4. Thorium.
Atomgewicht Atomgewicht Atomgewicht

48 = Ti. 90,4 = Zr. 2319 = Th.

Die Metalle werden durch Reduktion der Chloride mit Kalium-
oder Natriummetall als eisengraue, metallisch glinzende, kristal-
linische Pulver erhalten; sie werden durch Schwefelwasserstoff
weder aus ihren sauren, noch aus ihren neutralen Losungen ge-
fiillt; bei starkem Erhitzen verbremnen sie zu ihren Dioxyden.

Titan, spez. Gew. 3,55, .findet sich hauptsiichlich, wie das
Zinn, als Dioxyd, und zwar als Rutil, Anatas und Brookit, welche
sich durch ihre verschiedene Kristallform unterscheiden: in geringer
Menge findet es sich in vielen Felsarten und manchen Eisenerzen.

Zirkonium, spez. Gew. 4,15, findet sich im Zirkon oder Hya-
zinth, Zr8i0,. Zirkonoxyd, %r0,, Zirkonerde, glilht beim Er-
hitzen mit intensivem Lichte und dient als Leuchtkorper (Zirkon-
scheibchen) fiir die Knallgasflamme (S. 72).

Thorium, spez. Gew. 11,0, findet sich im Thorit, ThSiO,,
Pyrochlor und namentlich im Aschinit und Monozitsande. Thor
oxyd, Thorerde, ThO,, glitht schon bei viel niederer Temperatur
wie Zirkonoxyd mit intensivem Lichte, namentlich wenn es noch
etwas Ceroxyd enthiilt; diese Mischung dient daher zur Her-
stellung der Gasgliithkdrper.

5. Germanium.
Atomgewicht 72,8 = Ge.

Ist bis jetzt nur in Freiberg im Argyrodit, Ag,S+ Ag,GeS,,
sowie neben Titan und Zirkon im Euxenit gefunden worden und
wird durch Reduktion des Oxyds im Wasserstoffstrome dargestellt.
Sprides, grauweilses, gegen 900° schmelzendes Metall, vom spez.
Gew. 5,5, welches keine Flammenfiirbung und erst bei Einwirkung
von Induktionsfunken ein Spektrum giebt. Charakteristisch ist das
weilse Germaniumsulfid, GeS,, welches wie das Zinnsulfid eine
Anhydrosulfosiiure ist, also mit Alkalisulfiden Sulfosalze bildet;
Argyrodit enthiilt sulfogermansaures Silber. Germaniumsiiure,
GeO(OH),, entspricht der Zinn- und Metableisiure.

6. Blei oder Plumbum.
Atomgewicht 206,4 = Ph.
Vorkommen. Sehr selten gediegen, dulserst verbreitet
als Bleiglanz, PbS, seltener als Weilsbleierz, PbCO,,
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Gelbbleierz, PbMoO,, Rotbleierz, PhCr0,, Griinbleierz,
Pby(PO,),, Vitriolbleierz, PbSO,, Bournonit, PbS+8b,S,.
Darstellung. Fast nur aus Bleiglanz nach folgenden Methoden:

I. Durch diesog. Niederschlagsarbeit, indem man Blei-
glanz mit Roheisen oder Eisenabfillén schmilzt, wobei sich Schwefel-
eisen und Bleimetall bildet; PbS + Fe = Pb + FeS.

2. Durch den Ristprozels. Bleiglanz wird in Flammen-
ofen gerostet, wobei Bleioxyd, Bleisulfat und Schwefeldioxyd ent-
stehen: PbS + 30 = PbO + 80,. PbS + 40 = PbSO,,

Sodaim schlielst man den Luftzatritt ab, worauf die oxydierten
Verbindungen sich mit dem noch unveriinderten Bleiglanz zu
metallischem Blei und Schwefeldioxyd umsetzen:

PbS + 2PbO =3Pb + 80,. PbS 4 PbSO, = 2Pb + 250,.

Das abfliefsende Blei (Werkblei) enthilt kleine Mengen
fremder Metalle. Das stets in ihm enthaltene Silber wird durch
Pattinsonieren oder durch den Treibprozels abgeschieden (S. 214).
Bei letzterem wird alles Blei in Bleioxyd (Bleiglitte) verwandelt,
welehes in Flammendfen mit Kohle wieder reduziert wird
(Frisehblei).

Eigenschaften. Blaulichgraues, glinzendes, sehr weiches
und dehnbares Metall, vom spez. Gew. 11,4. Es lilst sich
mit dem Messer schneiden und firbt auf Papier ab; bei
335° schmilzt es und bedeckt sich dahei mit einer grauen
Haut (Bleiasche, Pb 4+ Pb0); bei Weilsglut beginnt es
langsam zu verdampfen und verbrennt bei Luftzutritt zu
Bleioxyd. In Salpetersiiure lost es sich leicht auf, im
kompakten Zustande wird es von Schwefel- oder Salz-
siiure nicht angegriffen, weil das anfiinglich entstehende,
Bleisulfat oder -chlorid wegen seiner Unléslichkeit das
darunter befindliche Metall schiitzt; bei Luftzutritt wird
Blei selbst von schwachen organischen Siuren, z.-B.
Essigstiure, gelost, weshalb es nicht zu Kochgeriiten be-
nutzt werden darf. An trockener Luft bleibt Blei un-
veriindert, an fenchter Luft {iberzieht es sich mit einer
diinnen Schicht von Pb0Q; Wasser zersetzt es erst bei
Weilsglut, mit Iufthaltigem Wasser aber bildet es schon
bei gewdhnlicher Temperatur Bleihydroxyd, welches in
Wasser etwas lislich ist.

Die Einwirkung von Luft und Wasser auf Blei ist von Be-
deutung, da Bleir6hren zu Wasserleitungen verwendet werden und
die Bleisalze giftiz sind. Gewdhnliches Wasser verhilt sich, je
nach den in ihm enthaltenen Salzen, verschieden gegen Blei; dieses
wird leichter geldst, wenn Chloride und Nitrate vorhanden sind;
ist das Wasser hingegen hart, also Karbonate und Sulfate enthaltend,
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so bildet sich in den Bleirohren ein unléslicher Uberzug von Blei-
sulfat oder -karbonat, welcher das Metall vor weiteren Angriffen
schiitzt, so dals durchflielsendes Wasser unschiidlich ist.

a. Legierungen des Bleis.

Arbeitszinn und Schnelllot (S. 219), Letternmetall
(S. 145), Rosesches und Woonsches Metall (S. 240).

b. Verbindungen des Bleis.

Blei tritt in seinen Verbindungen zwei- und vierwertig auf,
wie Zinn:; seine Vierwertigkeit #duflsert sieh in den
metallorganischen Verbindungen, z. B.im Pb(CH,),, ferner
im Bleisuperoxyd, Pb0,, Bleitetrachlorid, PbCl,, in der
Metableisiure, PbO(OH),, sowie in den Salzen der Ortho-
bleigiure, Ph(OH),. Die meisten Bleiverbindungen sind isomorph
mit den entsprechenden Salzen der Calciumgruppe, namentlich mit
denen des Baryums.

Bleioxyd, PbO (Plumbum oxydatum), wird durch
Verbrennen von Blei bei Luftzutritt, bei der Abscheidung
des Silbers aus dem Werkblei (S. 237) oder durch Er-
hitzen des Karbonats oder Nitrats dargestellt.

Wird bei der Darstellung Schmelzung vermieden, so
bildet es ein gelbes, amorphes Pulver (Massikot); durch
Schmelzen erhaltenes Bleioxyd (Bleigliatte) bildet bei
raschem Erkaltem ein hellgelbes (Silbergliitte) oder bei
langsamem Erkalten ein rotgelbes (Goldglitte), schup-
piges, kristallinisches Pulver. *Lithargyrum ist fein
zerriebene Bleiglitte. .

Bleihydroxyd, Pb(OH),, entsteht als weilser, in
Wasser etwas loslicher Niederschlag, beim Versetzen
einer Bleisalzlosung mit Alkalihydraten oder Ammoniak
und zerfillt beim Erhitzen in Bleioxyd und Wasser.

Bleioxyd und Bleihydroxyd werden von S#uren in
die entsprechenden Salze iibergefiihrt, 1dsen sich in @iber-
schiissiger Kali- oder Natronlauge, ziehen an der Luft
Kohlendioxyd an und bilden Karbonate.

Bleisuperoxyd, Bleisiureanhydrid, PbO,, wird beim Be-
handeln von Mennige, . 2Ph0 + Pb0O, oder Pb0,, mit Salpeter-
siinre erhalten, wobei sich das PbO als Bleinitrat lost, wiihrend
PbO, als dunkelbraunes amorphes unlésliches Pulver zuriickbleibt:

Pb,0, + 4HNO, = PbO, + 2Pb(NO,), + 2H,0.
Dasselbe zerfiillt beim Erhitzen in PbO und O, mit Salzsiiure er-
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wiirmt giebt es unter Chlorentwickelung Bleichlorid, mit Schwefel-
sidure unter Sauerstoffentwickelung Bleisulfat:

Pb0, + H,80, = PbSO, + H,0 + 0.

Pb0O,; + 4HCl =PbCl, + 2H,0 + 2CL
Bleisuperoxyd entsteht beim Laden der Akkumulatoren am posi-
tiven Pole aus dem vorhandenen Bleioxyd, wiihrend am negativen
Pole gleichzeitiz das vorhandene Bleioxyd in Blei und Sauerstoff
zerfillt; beim Entladen finden die umgekehrten Verhiiltnisse statt.

Orthobleisiure, H,PbO, oder Pbh(OH),, entsprechend der
Orthokieselsiiure, H,8i0,, ist frei nicht bekannt.

Calciumorthoplumbat, Ca,I’b0,, entsteht beim Gliihen von
Caleiumoxyd mit Bleioxyd bei Luftzutritt, oder mit Bleisuperoxyd,
als gelbrote Masse, welche beim Erhitzen im Kohlendioxydstrome
Sauerstoff liefert: Ca,PbO, + 2C0, =20aC0, + PbO + 20; glitht
man den Riickstand im Luftstrome, so entsteht wieder Calcium-
plumbat. (Kassvers Methode der Sauerstoffdarstellung.)

Mennige, Bleitetroxyd, Pb,0,, *Minium, Plumbum hyper-
oxydatum rubrum, ist jedenfalls Bleiorthoplumbat, Ph,(’b0,);
man erhiilt es beim Erhitzen von PhO an der Luft auf 300 bis
400° als scharlachrotes, kristallinisches Pulver, welches, iiber 400°
erhitzt, Sauerstoff abgiebt und wieder in Bleioxyd iibergeht.
Gegen Siuren verhiilt es sich wie ein Gemisch von 2Pb0 + PbO,
(siehe letzteres).

Metableisaure, H,Pb(,, setzt sich als blanschwarzer Kérper
bei der Elektrolyse von Bleisalzen am positiven Pole ab.

Natriummetaplumbat, Na,PbO, + 3H,0, (analog dem
Natriumstannat) entsteht in farblosen Kristallen beim vorsichtigen
Verdampfen einer Lisung von PbO, in Atznatronlisung; die
wiissrige Lisung giebt mit vielen Metallsalzlisungen Niederschlige
der betreffenden Metaplumbate.

Bleimetaplumbat, PhPb0O,), wird aus den Lisungen von
PbO in Alkalilaugen durch Natriumhypoehloritlisung gefillt.

Bleichlorid, PbCl,, entsteht beim Versetzen von Bleisalz-
lsungen mit Salzsfiure oder ldslichen Chloriden als weilser Nieder-
schlag, wenig ldslich in kaltem, 18slich in kochendem Wasser. Es
schmilzt bei Rotglat, bei Weilsglut ist es fliichtig.

Bleijodid, PbJ,, Plumbum jodatum, wird durch Fiillen
einer Bleisalzlosung mit Kaliumjodid als schweres, gelbes Pulver
erhalten, welches sich erst in 200 Tln. kochendem Wasser list.

Bleisulfat, Ph8O,. findet sich, isomorph dem Baryumsnlfat,
als Vitriolbleierz. Es wird beim Versetzen einer Bleisalzlosung
mit Schwefelsiiure oder einem lislichen Sulfat als weilser, kri-
stallinischer Niederschlag erhalten, welcher sich beim Glithen
nicht zersetzt und in Wasser und Sfuren unléslich ist.

Bleinitrat, Ph(NO,),, Plumbum nitricum, bildet farblose,
lufthestiindige Oktaéder, leichtlislich in Wasser.

Bleikarbonat, PhCQ,, findet sich als Weilsbleierz, isomorph
dem Aragonit ete. (S. 197). Man erhiilt es als weifses Pulver beim
Fiillen einer Bleisalzlisung mit primiiren Alkalikarbonaten.
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Basische Bleikarbonate. Versetzt man Bleisalz-
losungen mit neutralem Alkalikarbonat, so erhilt man
einen weilsen Niederschlag von basischem Bleikarbonat,
dessen Zusammensetzung je nach Temperatur und Kon-
zentration der Losungen wechselt und durch die Formel
nPbCO, 4+ Pb(OH), auwedmekt wird, wobei n = 2, 3,
4 etc. ]Lm solches Karbonat von der Formel 2PbCO,
+ Pb(OH), ist die Malerfarbe Bleiweils, *Cerussa,
Plumbum carbonicum, Plumb. hydricocarbonicum,
durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf basisches Blei-
acetat nach verschiedenen Verfahren dargestellt.

1. Franziosisches Verfahren., Man leitet Kohlendioxyd
in basische Bleiacetatlosung (Lésung von Bleioxyd in Bleiacetat),
wodurch gelist bleibendes neutrales Bleiacetat entsteht und Blei-
weils ausfillt. Das neutrale Bleiacetat wird wieder in basisches
verwandelt, indem man in ihm Bleioxyd auflést (siche Bleiessig).

2. Englisches Verfahren. Bleioxyd und Bleiacetat werden
mit Wasser verrieben und Kohlendioxyd durchgeleitet; auch hier
entsteht basisches Bleiacetat, das wie bei 1. zerlegt wird.

8. Hollindisches Verfahren (veraltet). Gerollte Blei
platten werden in mit etwas Essig gefiillte Topfe gesteckt und
diese in Pferdemist eingegraben. Durch die Mistgiirung findet
Temperaturerh6hung statt, der Essig verdampft und bildet unter
Mitwirkung des Luftsauerstoffs basisches Bleiacetat: dieses wird
durch das im girenden Miste entstehende Kohlendioxyd in Blei-
weils und Bleiacetat wie bei 1. zerlegt.

Bleisilikat bildet einen Hauptbestandteil des Flint- und Kri-
stallglases und die Glasur der gewdhnlichen Tnptm\\ are (8. 230).

Blelsulﬁd PbS, findet sich als Bleiglanz in reguliren Kri-
stallen von blaurrmum Farbe. (Siehe ferner unten c.)

Erkennung der Bleiverbindungen.
Sie firben die nichtleuchtende Flamme fahlblau;

das Spektrum zeigt charakteristische Linien im griinen Teil.

2. Mit Soda auf Kohle gegliiht liefern sie dehnbare
Bleimetallkérner und gelben Beschlag von Bleioxyd.

3. Schwefelwasserstoff fallt aus den Lissungen schwarzes
Bleisulfid, unl8slich in Alkalisulfiden und verd. Siuren.

4. Kali- oder Natronlauge fillt weilses Bleithydroxyd,
loslich im Uberschusse des Fillungsmittels.

5. Schwefelsiure fillt unldsliches, weilses Bleisulfat,
loslich in Alkalihydraten und basischem weinsaurem
Ammonium.

g ——————— e —— S T —
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6. Zink oder Eisen fillen das Blei aus seinen Lo-
sungen in metallisch glinzenden Blittchen.

Gruppe des Wismudts.
Wismut. Vanadin. Niob. Tantal.

Diese Elemente treten dreiwertig und fiinfwertig auf und
gehoren zur Stickstoffgruppe, werden aber wegen ihres ausgepriigt
metallischen Charakters erst hier besprochen. Vanadin-, Niob-
und Tantalyerbindungen werden aus ihren Lésungen durch Schwefel-
wasserstoff nicht gefiillt,

1. Wismut oder Bismutum.
Atomgewicht 2084 = Bi.

Vorkommen. Hauptsichlich gediegen, sowie als Wis-
mutocker, Bi,0, und Wismutglanz, Bi,S,; selten als
Tetradymit, Bi,Te, + Bi,S,.

Darstellung. Es wird durch einfaches Ausschmelzen
von dem begleitenden Gestein getrennt; aus den Erzen
stellt man es wie Antimon dar.

Figenschaften. Rotlichweilses, spriodes, leicht pulveri-
sierbares Metall vom spez. Gew. 9,9, welches bei 267°
schmilzt und beim langsamen Erstarren in Rhomboedern
(isomorph dem As und Sh) kristallisiert, welche fast wie
Wiirfel aussehen; an der Luft ist es bestiindig, beim
Erhitzen verbrennt es zu Wismuttrioxyd, in sehr hoher
Temperatur ist es fliichtig; Wasser zersetzt es bei Rotglut.
Es ist der schlechteste Wiirmeleiter unter den Metallen
und dehnt sich beim Erkalten aus; in Salzsiure und verd.
Schwefelsdure ist es unlislich, in kalter Salpetersiiure
und in heifser konz. Schwefelsiure lést es sich unter
Entwickelung von Stickoxyd resp. Schwefeldioxyd zu den
betreffenden Salzen auf.

a. Legierungen des Wismuts
zeichnen sich durch ihre leichte Schmelzbarkeit aus.
Das Rosesche Metall (Sn.Pb.Bi) schmilzt bei 94°
Das Woonsche Metall (Sn.Pb.Bi.Cd) schmilzt bei 65°

b. Verbindungen des Wismuts.
Wismutoxyjodid, basisches Wismutjodid, BiOJ, Bis-
mutum oxyjodatum, durch Einwirkung von Kaliumjodid auf

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 16
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neutrale oder basische Wismutsalze dargestellt, bildet ein ziegel-
rotes, kristallinisches, in keinem Losungsmittel ohne Zersetzung
losliches Pulver von antiseptischen Eigenschaften.

Wismuttrioxyd, Bi,O,;, wird durch Verbrennen des Wismuts
oderErhitzen des Nitrats als gclbc&, wasserunldsliches Pulver erhalten.

Wismuthydroxyd, BilOH),, ist nicht bekannt; aus Wismut-
salzldsungen mit Kalilauge abgeschieden zerfiillt es 30fort wie das
entsprechende Antnmmhnlr:)\\rl zu Wasser und

lWlsmutmetahydrat HBLO oder OBi(OH), welches getrocknet
eine weifse amorphe \Iglk‘-l“blldt* H;Bi0O; = H,0 + HBiO0,.

Wlsmuttetloxyd Bi,O,, ents tcht durch liin«rcrf Einwirkung
von Salpetersiiure auf “Nnutpvnfﬂx\d als p;dbbraunr's Pulver.

Wismutpentoxyd, Wismutsiureanhydrid, Bi,O;, erhilt
man durch Erhitzen von Wismutsiiure als braunes Pulver, welches
beim Glithen in Bi,0O; + O, zerfillt und sich gegen Siuren \\'1e
ein Superoxyd verhiilt. Die entsprechende

ismutsiure, H,BiO,, analog der Phosphorsiiure, ist nicht
bekannt, hingegen die der Metantimonsfiure analoge

Metawismutsdure, HBiO,. Diese bildet sich beim Einleiten
von Chlor in Kalilauge, in welcher Big0, suspendiert ist, worauf
sich rotes Kaliumwismutat abscheidet, das man durch verd. Sal-
petersiiure zersetzt. (Gegen Siuren verhiilt sie sich wie Bi,0;.

Wismutsalze. Bi,0, und HBIO, besitzen, ab-
weichend von den anderen’ analogen Verbindungen der
Stickstoffgruppe, nur noch basische Eigenschaften und
sind in Alkalien unldslich; durch Losen derselben in

Salz-, Salpeter- oder Schwefelsiiure und Abdampfen zur
hlthllHI‘-‘ulfl(lll erhiilt man die normalen Wismutsalze, z. B.
BiCl,, Bi(NO,), + 5H,0, Bi,(S0,)..

Basische Wismutsalze, Die Salze des Wismuts
werden wie die des Antimons durch viel Wasser zersetzt,
indem sich basische Salze abscheiden, z. B.

BiCl, + H,0 = BiOCl + "HCI
Bi(NO, } + 2H,0 = Bi(OH),.NO, + 2HNO,.
Bi,(SO,); -+ ¢H,0 — Bi,(0H),.80, + 2H,S0,.

Wismutnitrat giebt, je nach dcl \\ Ltmmmont‘fe und
Temperatur derselben, \91>(‘i119denr3 basische Salze, so z. B.
mit der 25fachen Menge kalten Wassers: Bi(NO,), +2H,0
= Bi(OH),(NO,) + 2HNO,; mit der 25fachen Menge
kochenden Wassers das

*Bismutum subnitricum, Magisterium Bismuti,
als weilses, mikro-kristallinisches Pulver:

2 Bi(NO,), + 3H,0 — (Bi< Ol 1 BiJ ) + 4HNO,.
-3 = byt U

- s e g —— e
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¢. Erkennung der Wismutverbindungen.

1. Grofsere Wassermengen erzeugen in klaren Wis-
mutsalzlosungen eine weilse Fillung hasischer Salze,
unloslich in Weinsiiure. (Unterschied von den gleichfalls
durch Wasser fillbaren Antimonverbindungen.)

2. Schwefelwasserstoff fallt schwarzes, in verd. "w‘iiul‘en
und Alkalisulfiden unlésliches Wismutsulfid, Bi,S

3. Mit Soda gemischt und auf Kohle gegliiht, erhll
man sprode Wismutmetallkiirner und einen gelbbraunen
Beschlag von Wismuttrioxyd.

2. Vanadin. 3. Niob. 4. Tantal.
Atomgewicht Atomgewicht Atomgewicht
51,2 =V. 93,7 = Nb. 182 = Ta.

finden sich in einigen seltenen Erzen als wvanadin-, niob- und
tantalsaure Salze, so z. B. im Dechenit, Phi VO;),, im Vanadinit,
l’bql\ 0,), im Kolumbit und Tantalit, beide 0,Ta Fe Nb0O,. Niob
und Tantal kommen stets zusammen vor nml sind im Tluen Zu-
stande noch wenig bekannt; Tantal ist in keiner Siure und auch
nicht in Kdnigswasser, Niob nur in konz. Schwefelsiiure loslich,
Vanadin ist unlgslich in HCI und verd. Schwefelsiiure.

Die Metalle werden durch Reduktion der Chloride im Wasser-
stoffstrome als eisengrane, metallglinzende, luftbestindige Pulver
erhalten; sie werden durch Schwefelwasserstoff weder aus ihren
sauren noch aus ihren neutralen Lisungen als Sulfide gefillt.

Gruppe des Chroms.
Chrom. Molybddn. Wolfram. Uran.

In dhnlicher Beziehung wie zur Kohlenstoffgruppe die mehr
metallischen Elemente Sn. Zr. Ti. Th., ferner wie zur Phosphor-
gruppe die mehr metallischen Elemente Bi. Va. Nh. Ta., so stehen
zn den Elementen der Schwefelgruppe die metallischen Elemente
Cr. Mo. W. und etwas entfernter UU. Sie zersetzen Wasser erst
bei Rotglut, Chrom- und Wolframverbindungen werden aus ihren
Lisungen durch Schwefelwasserstoff nicht gefiillt.

1. Als sechswertige Atome l:llllvn sie, wie die Ele-
mente der Schwefelgruppe, Trioxyde, welche S#ure-
anhydride sind und nlm] nicht bekannten Trioxyden des Eisens
und ‘Ll[l“’dll“ llir-lnmhﬂ! Chrom, Molybdiin und Wolfram treten
auch ~lLLrL|||]:Iunl auf und geben charakteristische, analog den
Manganaten und Ferraten konstituierte, jedoch viel bestiindigere
Salze, von denen viele den Salzen der Schwefelsiiure sehr dhnlich
und isomorph sind, z. B. K,CrO,, K;MoO,. Das Chrom bildet

16"
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das Verbindungsglied dieser Gruppe mit der des Eisens und Alu-
miniums, indem sich seine Verbindungen eng an die des Eisens
einerseits, an die des Aluminiums aber andererseits anschlielsen.

2. Als zweiwertige Atome bilden sie, ebenfalls wie
die Elemente der \cinwef&‘]gluppb Verbindungen, z. B.
Cr0,, MoO,, WO,, UCI,, entsprechend z. B. SO,, SCI,.

8. Als dreiwertige Atome bilden sie (mit Ausnahme des
Wolframs und Urans), \ubmdun{,en welche den dreiwertigen der
Eisen- und Aluminiumgruppe sehr dhnlich sind, z. B. lr_()d. CrCl,.

4, Als zweiwertige Amme bilden sie (mit Ausnahme des
Urans) Verbindungen, von denen die des Chroms denen der Magne-
siumgruppe und tlf’l] Ferroverbindungen sehr idhnlich, jedoch al’hr
unbestiindig sind, z. B. CrCL,. Vom Wolfram und Molybdiin sind
die vntspreclwmlt-u Sauerstoffsalze nicht bekannt. Uber die iltere
Annahme der Molekulargrifse verschiedener Verbindungen der vor-
stehenden Abt. 8 und 4 siehe 8. 250.

5. Molybdéin, Wolfram und Uran treten auch finfwertig auf,

z. B. MoCl;, WCIl;, UCl,.

1. Chrom.
Atomgewicht 52 = Cr.

Vorkommen. Nicht gediegen, meist als Chromeisen-
stein, FeO + Cr,0,, seltener als Rotbleierz, PbCrO,.

Darstellung. Durch heftiges Glithen von Chromoxyd
mit Kohle, leichter durch Erhitzen von Chromichlorid
mit Zink in verschlossenen Gefiifsen. Das ausgeschiedene
Chrommetall 16st sich im geschmolzenen Zink auf und
bleibt beim Behandeln mit Salpetersiure zuriick.

Eigenschaften. Graues, metallisch gléinzendes, kristal-
linisches Pulver, vom spez. Gew. 6,8. Ks ist einer der
hirtesten Korper (so hart wie Korund), das schwer-
schmelzbarste Metall, nicht magnetisch, oxydiert sich
beim Glithen in Luft nur langsam, beim Gliithen in Sauer-
stoff verbrennt es zu Chromoxyd, 18st sich in Salz- und
verd. Schwefelsiure unter Wasserstoffentwickelung, ist
aber selbst in kochender Salpetersiure unloslich.

a. Verbindungen des Chroms.

Zweiwertig bildet Chrom die Chromo- oder Chromoxydul-
verbindungen, dreiwertig die Chromi- oder Chromoxydverbin-
dungen, sechswertig das Chromtrioxyd und die Chromate. Die
Verbindungen des Chroms besitzen alle schine Farben und viele
finden als Farben Anwendung (yo@ux, Farbe).
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Verbindungen des Chroms.

«. Chromoverbindungen,

Dieselben sind wenig bekannt, da sie mit grofser Begierde
Sauerstoff aufnehmen und sich in Chromisalze verwandeln.

Chromooxyd, CrQ, ist nicht bekannt.

Chromohydroxyd, Cr(OH),, erhiilt man durch Versetzen von
Chromochlorid mit Kalilauge als gelben Niederschlag, welcher
sich unter Wasserstoffentwickelung rasch in Chromihydroxyd ver-
wandelt: Cr(OH), + H,O = Cr(OH), + H. L

Chromochlorid, CrCl,, erhiilt man durch Uberleiten von
Wasserstoft iiber erhitztes Chromichlorid als weilses kristallinisches
Pulyer, in Wasser blau l8slich; die Lisung nimmt begierig Sauer-
stoff auf und bildet griines Chromoxychlorid, Cr,0Cl,.

f. Chromiverbindungen,

Dieselben werden in analoger Weise wie die ihnen iihnlichen
Aluminiumverbindungen dargestellt.

Chromioxyd, Chromsesquioxd, Cr,0,, ein amorphes griines,
geglitht in Siiuren fast unlgsliches Pulver, entsteht beim Gliihen
von Chromhydroxyd und Chromtrioxyd, ferner in schwarzen Kri-
stallen beim Leiten von Chromylchloriddiimpfen durch eine glithende
Rihre: 2Cr0,0l, = Cr,0, + 4C1 + 0.

Chromihydroxyd, Cr(OH),, ist ein graugriines Pulver, wel-
ches, wie Al(OH),, sich wie eine schwache Siure verhilt. in Atz-
alkalien léslich ist, beim Kochen sich wieder abscheidet, und sich
wie AlOH); und Fe(OH), nicht mit Kohlenssure, schwefliger
Siiure, Schwefelwasserstoff verbindet. Im Wasserstoffstrome auf
200° erhitzt giebt es das graublane, in verd. Salzsfiure unlésliche
Hydrat HCrO, oder CrO(OH). Das Hydrat Cr,O(OH), findet
wegen seiner schin griinen Farbe als Guignets Griin Verwendung.

Chromite heifsen die den Aluminaten (S. 227) entsprechenden
Verbindungen, welche sich von dem Hydrate HCrO, ableiten.

Chromisalze kristallisieren mit violetter Farbe und
losen sich mit violetter Farbe in kaltem Wasser auf;
beim Krhitzen wird die Lésung griin und man erhilt
beim Abdampfen amorphe griine Massen, welche ein Ge-
misch von basischem und saurem Salze sind, 16st man
die griinen Salze auf, so nimmt die Lisung nach einiger
Zeit violette Farbe an und erst dann scheiden sich beim
vorsichtigen Verdunsten wieder violette Kristalle des neu-
tralen Salzes aus. Zu erwithnen ist

Kaliumchromalaun, KCr(S0,), + 12H,0. Der-
selbe bildet dunkelviolette Oktaeder und wird durch Ein-
wirkung von Schwefeldioxyd auf mit Schwefelsiure ver-
setzte Kaliumdichromatlésung erhalten:

K,Cr,0, + H,S0, + 880, — 2KCx(S0,), + H,O.
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y- Hohere Chromverbindungen.

Chromtrioxyd, Chromsiureanhydrid, CrO,,
*Acidum chromicum der Apotheken, bildet sich aus
Kaliumdichromat mit der entsprechenden Menge konz.
Schwefelsiure:

K,Cr,0, + H,80, = K,S0, + 20r0; + H,0.
Beim Erkalten kristallisiert das Chromtrioxyd in langen,
scharlachroten, rthombischen Kristallen aus. Es ist zer-
fliefslich, in Wasser leicht ldslich, schmilzt zu einer
dunkelroten Flissigkeit und zersetzt sich bei 2507 in
Chromioxyd und Sauerstoff: 2CrO, = Cr,0; + 30; es
wirkt energisch oxydierend, zerstort daher viele organische
Korper (so dafs man seine Liosung nicht durch Papier
filtrieren kann), mit Alkohol iibergossen verpufft es, wobei
es zu Chromioxyd reduziert wird; von Salpetersiure wird
es nicht angegriffen; mit Salzséiure giebt es unter Chlor-
entwickelung Chromichlorid, mit Schwefelsiure unter
Sauerstoffentwickelung Chromisulfat:

Cr0, + 6HCl = CrCl, + 3H,0 + 3ClL

20r0, + 8H,S0, = Cr,(S0,); + 8H,0 + 30.

Chromséiure, H,CrO,, scheidet sich beim Abkiihlen
der wiissrigen Losung des Chromtrioxyds auf 0° ab; beim
Erwirmen der Losung zerfillt es sofort wieder in H,O
+ CrO,, welches letatere beim Verdampfen der Losung
zuriickbleibt. Die chromsauren Salze oder Chro-
mate der Schwermetalle und des Baryums sind in Wasser
unléslich. Aufser den Chromaten sind noch Poly-
chromate bekannt, welche sich von den frei nicht be-
kannten Polychromsiuren ableiten, entstanden durch
Kondensation mehrerer Chromsauremolekiile, z. B. H,Cr,0,
(2H,Cr0, — H,0), H,Cr,0,,(8H,Cr0, — 2H,0) etc. i

Kaliumchromat, gelbes chromsaures Kalium,
K,Cr0,, erhilt man durch Schmelzen einer jeden Chrom-
verhindung mit Kaliumkarbonat und Salpeter als gelbe
Masse, welche in Wasser gelost und abgedampft gelbe
rhombische Kristalle, isomorph dem Kaliumsulfat und
Kaliummanganat, liefert. Beim Erhitzen mit konz. Siuren
verhilt es sich wie Kaliumdichromat. Meist wird Chrom-
eisenstein auf Natriumchromat, Na,CrO, + 2H,0, ver-
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arbeitet, um dann aus diesem Chromat die anderen Chrom-
verbindungen darzustellen.

Kaliumdichromat, rotes chromsaures Kalium,
doppelt chromsaures Kalium, Kaliumpyrochro-
mat, K,Cr,0, ("*Kalium dichromicum), leitet sich von
der frei uubol\d:mten Pyrochromsiure H,Cr,O, ab, welche
analog der Pv.losc,hweielsame (S. 94) /ummmen«mwt‘:t
ist. I\Li.u stellt es dar, indem man eine gesiittigte Lunuug
von Kaliumchromat mit soviel Schwefelsiure versetzt, als
zur Aufnahme der Hilfte des Kaliums ndtig ist; beim
Erkalten scheidet sich dann das Kaliumdichromat in
grofsen, roten, triklinen Kristallen ab, 16slich in 10 Tiln.
Wasser:

2K,Cr0, + H,80, = K,S0, + K,Cr,0, + H,0.

Im glolben gewinnt man es durch Umsetzen des wie
\‘a,)l‘el'\\";ihn't erhaltenen Natriumdichromats mit Kalium-
chlorid: Na,Cr,0, 4+ 2KCl =K,Cr,0, + 2NaCl.

Belm Ji.lint/en \thmlzt es un/ehetzt beim Glithen
zerfillt es in Kaliumchromat, Chromoxyd und Sauer-
stoff: 2K,Cr,0, —-K,,Fl%+ Cr,0, + 30.

Mit Low. Nh\\etels.m erhitzt, liefert es Chromalaun
und reinen Sauerstoff (Methode der Sauerstoffdarstellung):
K,Cr,0, + 4H,S80, = 2KCx(80,), + 4H,0 + 30.

Mit konz. Salzsiure erhitzt, liefert es unter Chlor-
entwickelung Chromichlorid:

K,Cr,0, + 14HCl = 2KCI + 2CxCl, 4+ 7TH,0 + 6CL

Wird Kalinmdichromat mit Kochsalz und iiberschiissiger
Schwefelsiiure (zur Bindung des H,0) destilliert, so erhilt man

Chromylchlorid, Chromoxyehlorid, Cr0,Cl, (d. h. Chrom-
trioxyd, in welchem 1 Atom O durch 2 Atome Cl vertreten ist),
als eine rauchende, tiefrote Fliissigkeit, welche mit Wasser ver-
setzt sogleich in Chromtrioxyd und Hal;;. fure zerfillt.

K,Cr,0, + 4NaCl + 3H,S0, = 2Na,80, + K,80, +
2Cr0,0l, + 3H,0. Cr0,0l, + H,0 = Cr0O, + 2HCL
(Die Bildung von Cr0,Cl, dient zum qualirati\'uu Nachweis von
Cl neben Br und J.)

Bleichromat. Chromgelb, PbCrO,, findet sich als Rot-
bleierz. Man erhiilt es durch Fiillen einer Bleisalzlisung mit
Kaliumehromat als gelben Niederschlag; in der Glithhitze zersetzt
es sich unter Sauerstoffentwickelung und oxydiert dann alle orga-

nischen Kérper, weshalb es zur ‘\mhrunmu derselben bei der
Analyse, wie das Kupferoxyd, beniitzt wird; in iiberschiissiger
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Kalilauge l6st es sich auf; setzt man weniger Kalilauge zu und
erwirmt, so firbt es sich rot durch Bildung von basischem
Bleichromat, PhO -+ PbhCrO,, welches als Farbe (Chromrot) dient:

2PbCr0, + 2KOH = (PbO + PbCr0,) + K,Cr0, + H,0.

b. Erkennung der Chromverbindungen.

Chromosalze kommen wegen ihres raschen Uber-
ganges in Chromisalze nicht in Betracht.

Chromisalze. 1. Sie firben die Borax- oder Phos-
phorsalzperle vor der Lotrohrflamme smaragdgriin.

2. Kalilauge fillt griines Chromihydroxyd, welchus
sich im Uberschusse des Alkalis mit griiner Farbe lost
und beim Kochen der Losung wieder vollstiindig abge-
schieden wird. (Trennung von Aluminiumhydroxyd, das
beim Kochen seiner alkalischen Lisung gelost bleibt.)

3. Ammoniak oder Ammoniumsulfid fillen griines
Chromihydroxyd, kaum léslich im Uberschusse.

4. Schwefelwasserstoff fillt Chromisalze nicht.

5. Durch Schmelzen mit Soda und Salpeter geben sie
alle eine gelbe Masse, deren mit Essigsiiure angesiiuerte
Lisung die Reaktionen der Chromate giebt.

Chromate. 1. Sie werden in saurer Losung durch
reduzierende Korper, z. B. Schwefelwasserstoff, Schwefel-
dioxyd, Oxalsiure, Alkohol, in Chromisalze verwandelt,
weshalb ihre Losung dann griin wird.

2. Kalilauge, Ammoniak, Ammoniumsulfid erzeugen
in den Lésungen keine Fiillung.

3. Blei- oder Baryumsalze fillen gelbes Blei- resp.
Baryumchromat, Silbersalze rotes Silberchromat.

4. Setzt man zu einer whssrigen Losung der Chrom-
siiure oder zu einer mit Schwefelsiiure versetzten Lisung
eines Chromats Wasserstoffsuperoxyd, so entsteht eine
tiefblave Losung, welche sich rasch unter Sauerstoffent-
wickelung zersetzt und wahrscheinlich aus Uberchrom-
sdure, HCrO,, besteht. Schiittelt man sofort mit Ather,
so nimmt derselbe die blaue Uberchromsiure aut;
beim Verdunsten des Athers hinterbleibt Chromtrioxyd.
(Empfindlichste Reaktion der Chromsiure: dient auch
zum Nachweise von Wasserstoffsuperoxyd.)
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2. Molybdén.
Atomgewicht 95,8 = Mo.

Findet sich im Molybdiinglanz, MoS,, und Gelbbleierz PbMoO,.
Ristet man Molybdinglanz an der Luft, so wird er zu weilsem
kristallinischen Molybdintrioxyd, MoO,, oxydiert, welches sich
leicht in Ammoniak oder Atzalkalien zu den betreffenden Molyb-
daten ldst; so erhaltenes Ammoniummolybdat, (NH,),MoO,, ist
ein_wichtiges Reagens und Abscheidungsmittel fiir Phosphorsiure
und Arsensiiure (S. 136 und 143). Molybdinmetall ist silber-
weils, schwer schmelzbar, schmiedbar wie Eisen, relativ weich,
vom spez, Gew. 9,0; man erhiilt es durch Erhitzen seiner Oxyde
mit Kohle; es ist nur 14slich in konz. Schwefelsiiure,, Salpetersiiure

und Konigswasser.
3. Wolfram.
Atomgewicht 185,0 = Wo.

Findet sich als Wolframit, FeWo0,, als Tungstein oder Scheelit,
CaWoO,, und seltener als Scheelbleierz, PbWoO,. Behandelt man
eines dieser Erze im feingepulverten Zustande mit Salz- oder Sal-
petersiiure, so bleibt Wolframtrioxyd, WoO,, als gelbes Pulver
zuriick, welches sich in Alkalien oder Ammoniak leicht zu den
betreffenden Salzen, den Wolframaten, l6st. Natriumwolfra-
mat, Na,WoO, + H,0, dient als Beizmittel in der Kattundruckerei
sowie um (Gewebe unverbrennlich zu machen.

Calciumwolframat dient zum Nachweise der Rintgen-
strahlen, mit denen es blauviolett fluoresziert.

Wolframmetall, spez. Gew. 18,6, ist weils, spréde und #ulserst
schwer schmelzbar; man erhiilt es durch Reduktion der Oxyde mit
Kohle. Es wird im grofsen dargestellt und dient als Zusatz bei
der Herstellung eines aulserordentlich harten Stahls. Beim Gliihen,
sowie mit Salpetersiiure oder Konigswasser, geht es in WoO, iiber,
in HCl oder H,80, ist es unléslich. ;

4. Uran.
Atomgewicht 289,0 = U.

Findet sich als Uranpecherz, UQ, + 2U0,. Beim Lésen des-
selben in Salpetersiiure, Abdampfen und gelinden Erhitzen des
erhaltenen Uranylnitrats erhiilt man Uranyloxyd, UO,, als gelbes
Pulver. Uran ftritt in den Uranverbindungen sechswertic auf,
und enthalten alle diese Verbindungen das zweiwertige Radikal
UO,, welches Uranyl genannt wird, z. B.

(U0,)0, Uranyloxyd. (UO0,)Cl,, Uranylchlorid.
(UO,XNO,), Uranylnitrat. (U0,)80,, Uranylsulfat.

Fillt man Uranylsalze mit Kalilauge, so entsteht ein gelber
Niederschlag von Kaliumuranat, K,U,0, + 2H,0, entsprechend
dem Kaliumdichromat; den normalen Chromaten entsprechende
Uranate sind nicht bekannt. Uranoxydul, UO,, firbt Glas-
schmelzen schén schwarz und wird auch in der Porzellanmalerei
verwendet. Uranoxyd, UQ;, firbt Glasschmelzen schiin griingelb.
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Uranylphosphat, (UO,),HPO, + 8H,0, dient wegen seiner
Unloslichkeit in Wasser zur gquant. Bestimmung der Phosphor-
giure. Ferrocyankalium giebt mit Uransalzen rotbraune Fillung.

Uranmetall, spez. Gew. 18,7, hat das hichste Atomgewicht
aller Elemente, ist hart, sprode, granweils, 1oslich in verd. Siuren
und wird durch Reduktion von UCIl, mit Natrium erhalten.

Gruppe des Eisens.
Mangan. Eisen. Kobalt. Nickel

Diese Metalle finden sich auf der Erde nicht gediegen, wohl
aber in gewissen Meteoriten, welche der Hauptmasse nach aus
Eisen und Nickel und kleinen Mengen von Kobalt und Kupfer,
bisweilen anch Mangan, bestehen (Eisenmeteorite). Sie zersetzen
Wasser erst bei hiherer Temperatur und werden aus ihren Losungen
durch H,S nur bei Gegenwart von Ammoniak (8. 87) gefiillt. Eisen,
Kobalt und Nickel kénnen magnetisch gemacht werden.

1. Diese Metalle treten zweiwertig auf und bilden
so die Oxydulverbindungen, welche sich den Verbindungen
der Magnesiumgruppe, sowie den Cuproverbindungen anschlielsen,
namentlich durch das Verhalten ihrer Sulfate (5. 204) und ihrer
dem Kalkspat ete. isomorphen Karbonate.

Frither nahm man an, dafs dann diese Metalle, sowie die der
Chromgruppe, konstant vierwertig seien und in den Oxydulverbin-
dungen als Doppelatome auftreten, indem zwei der Verbindungs-
einheiten zur gegenseitigen Verkettung verwendet werden und

schrieb z. B. Fe Cl A <Ul MnCl, L <Cl
statt Fe< _ statt ] :
Fe=ClI ClL, Mn=Cl, N -

2. Diese Metalle treten dreiwertig auf und bildenso
die Oxydverbindungen.

Frither nahm man von diesen Verbindungen und den analog
konstituierten der Aluminium- und Chromgruppe an, dals in ihnen
die Atome der betr. Elemente konstant vierwertig auftreten, wobei
durch Aneinanderkettung von zwei solchen Atomen mit je einer
Valenz ein sechswertiges Doppelatom entstanden sei, und schrieb z. B.

Mn=Cl, ) Fe=Cl,
_ ., statt Mn=Cl,, e statt Fe=
Mn=Cl, Fe=Cl,

Die Monoxyde (Oxydule) sind kriiftize Basen, wihrend die
Sesquioxyde (Oxyde) schwache Basen sind und sich mit Ausnahme
des Eisenoxydes wie Superoxyde verhalten.

3. Mangan und Eisen treten ferner auch als sechs-
wertige einfache Atome sfurebildend auf, Mangan aulser-
dem noch als vier- und siebenwertiges einfaches Atom.

L

1. Mangan.
Atomgewicht 54,8 = Mn.
Vorkommen. Hauptsiichlich als Pyrolusit oder
Braunstein (MnO,), als Braunit (Mn,0O,), als Man-
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ganit (MnO.OH), als Hausmannit (Mn,0,), seltener als
Braun- oder Manganspat (MnCO,) und Mangan-
blende (MnS); gediegen nur in Meteorsteinen.

Darstellung. Durch Glithen der Manganoxyde mit Kohle
oder des entwiisserten Manganchlorids mit Magnesium,

Eigenschafien. Grauweilses, sehr hartes und sprodes,
schwer schmelzbares Metall vom spez. Gew. 7,4; es
oxydiert sich rasch an feuchter Luft, zersetzt kochendes
Wasser unter Wasserstoffentwickelung, 16st sich leicht
in allen Siuren zu Manganosalzen. Ks wird weder vom
Magneten angezogen, noch kann es magnetisch gemacht
werden. Ein Gehalt an Mangan erteilt den Eisensorten
technisch wertvolle Eigenschaften,

a. Verbindungen des Mangans.

Zweiwertig bildet Mangan die Mangano- oder Mangan-
oxydulverbindungen, dreiwertig die Mangani- oder Mangan-
oxydverbindungen, sechswertig die Mangansiureverbindungen,
siebenwertig die Ubermangansfiureverbindungen.

@. Manganoverbindungen.
Manganmonoxyd, Manganoxydul, MnO, entsteht beim
Erhitzen von Manganokarbonat unter Luftausschlufs oder durch
Erhitzen aller anderen Oxyde des Mangans im Wasserstoffstrome
und ist ein griines Pulver, leicht lslich in S#uren, das sich an
der Luft rasch zu braunem Manganoxyduloxyd, Mny0,, oxydiert.
Manganohydroxyd, Mn(OH),, entsteht beim Versetzen einer
Manganosalzljsung mit Natronlauge als ein weilser Niederschlag,
der sich an der Luft rasch zu braunem Manganihydroxyd oxydiert.
Manganosulfid, MnS, kommt als Manganblende in schwarzen
Wiirfeln vor und wird durch Versetzen einer Manganosalzlfsung
mit Ammoniumsulfid als fleischfarbener Niederschlag erhalten, der
sich an der Luft rasch unter Braunfiirbung oxydiert.
Manganochlorid, MnCl,, bildet mit 4H,0 hellrote an der
Luft zerfliefsliche, kristallinische Massen, welche sich beim Er-
hitzen zersetzen. Die bei der Chlorgewinnung erhaltene Lisung
von MnCl, (S. 96) wird mit Atzkalk gemengt und Luft hindurch-
geprelst, wobei sich sog. Calciummanganit, Ca0.Mn0O,, abscheidet,
welches wieder, wie MnO;, zur Chlorbereitung dient: MnCl, +
2Ca0 + 0 = Ca0.MnO, + CaCl,. (WeLpons Prozels.)
Manganosulfat, MuSO,, Manganum sulfuricum, kristalli-

*siert unter 6° mit 7 Mol. Wasser in hellroten monoklinen Prismen

(isomorph dem Ferro- und Kobaltosulfat ete.); bei gewdhnlicher'

Temperatur mit 5 Mol. Wasser in triklinen Prismen (isomorph dem
Cuprisulfat); ein Molekiil des Kristallwassers entweicht erst bei
hiherer Temperatur wie die anderen; mit den Alkalisulfaten bildet
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es Doppelsalze, analog konstituiert und isomorph dem betreffenden

Magnesiumsalze etc., z. B. MnSO, + K80, + 6 H,0.
Manganokarbonat, MnCO,, findet sich als Manganspat in

rosenroten Kristallen, isomorph dem Kalkspat und Eisenspat.

4. Manganiverbindungen.

Die Manganisalze sind sehr unbestindig und werden schon
durch Wasser oder beim Erhitzen zersetzt.

Manganioxyd, Mn,0,, findet sich als Braunit in schwarz-
braunen Kristallen und wird durch vorsichtiges Erhitzen der Oxyde
und Hydroxyde des Mangans an der Luft als ein schwarzes Pulver
erhalten. Wird Manganioxyd oder irgend ein anderes Oxyd des
Mangans an der Luft stark gegliiht, so bildet sich braunrotes

iﬁanganoxyduloxyd, Mng,O, = (MnO + Mn,0,), welches in
braunen gliinzenden Kristallen als Hausmannit vorkommt.

Beide Oxyde werden von heifser Salpetersiiure zu Mangano-
nitrat und Mangandioxyd zerlegt:

Mn,0, + 4HNO, = 2Mn(NO,), + MnO, + 2H,0.
Mn,0, + 2HNO, = Mn(NO;), + MnO, + H,O.

Konz. kalte Schwefelsiiure lost sie zu roten Fliissizkeiten,
welche Gemische von Mangano- und Manganisulfat enthalten;
gegen heilse Schwefelsiure und Salzsiure verhalten sie sich wie
Mangandioxyd. (Siehe unten.)

Manganihydroxyd, Mn(OH),, entsteht beim Stehen des
Manganhydroxyds an der Luft als briiunlichschwarzes Pulver, das
gich gegen Siiuren wie Manganioxyd verhiilt.

Das Hydrat MnO(OH) kommt als Manganit vor.

Manganichlorid, MnCl,, ist nicht isoliert. List man Mangani-
hydroxyd oder Manganioxyd in Salzsiiure, so bildet sich Mangani-
chlorid, das sich beim Erwiirmen sofort unter Chlorentwickelung
zn Manganchlorid zu zersetzen beginnt: MnCly = MnCl, + CL

Manganisulfat, Mn,(80,),, entsteht beim vorsichtigen Er-
hitzen von Mangansuperoxyd mit konz. Schwefelstiure aunf 140° als
amorphes dunkelgriines Pulver, das bei 160° in 2MnSO, + 80, + 0,
zerfillt; mit Kaliumsulfat bildet es Manganalaun (8. 228); an der
Luft scheidet es bald, rascher mit Wasser, Manganihydroxyd ab;
ebenso wird Manganalaun durch Wasser zersetzt.

Ma.nga.nikar%ona.t. Mn,(COy);, ist nicht bekannt.

y. Héhere Manganverbindungen.

Mangandioxyd, Mangansuperoxyd,MnO,(Man-
ganum hyperoxydatum), findet sich in harten, grauen,
rhombischen Kristallen, sowie in weichen, strahligen
Massen als Pyrolusit oder Braunstein; beim starken
Glithen giebt es !/, seines Sauerstoffs ab und geht in
braunes Oxyduloxyd iiber: 3MnO, = Mn,O, + 20; beim
Erwirmen mit konz. Schwefelsiure lost es sich zu
Manganosulfat, und die Hilfte des Sauerstoffs wird frei;
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MnO, + H,80, = MnSO, + H,0 + O (Methode zur Dar-
stellung von ‘\duezatuffj in ‘-mlpl,telsaure oder verd.
Schwefelsiiure ist es unldslich; in erwirmter Salzsiure
list es sich unter Chlorentwickelung:
MnO, + 4HCI = MnCl, + 2Cl + 2H,0.
Sauerstoffiirmere Manganverbindungen, z. B. Braunit,
Hausmannit, liefern entsprechend weniger Chlor, z. B.
Mn,O, + 8HCl = 4H,0 + 3MnCl, 4 2CL
(Regenerierung von bei der Chlorbereitung erhaltenem
MnCl, zu MnO, siehe bei Manganochlorid.)
Mangansaure. H,MnO,, ist frei nicht bekannt.
Kaliummanganat, K,MnO,, entsteht durch Schmel-
zen von Mangansuperoxyd mit thh\dmt und einem
Oxydationsmittel (Kaliumnitrat oder Kaliumchlorat), oder
durch Schmelzen von Kaliumpermanganat mit KOH, als
griine in wenig Wasser unzersetzt losliche Masse; aus
der Losung suheidet es sich beim Verdunsten unter der
Luftpumpe in schwarzgriinen rhombischen Kristallen ab,
isomorph dem Kaliumsulfat und Kaliumchromat.
3MnO, + 6 KOH + KClO, = 3K,MnO, + KCl+ 3H,0.
Die griine Losung des Salzes wird durch viel Wasser
oder durch Siuren, ja selbst beim Stehen an der Luit
priichtig purpurrot, indem sich unter Abscheidung von
ln‘du:wln Mangansuperoxyd Kaliumpermanganat bildet:
K,MnO, 4 2H,0 = 2KMnO, 4+ MnO, + 4KOH.

Vs egen d:eset Bar})ememndelung nannte man frither
das hdllumllmugmmt Chamileon minerale.

anheptoxyd Ubermangansiiureanhydrid, Mn,O;,
Ln[-‘e.tvh eim langsamen ]:.mn.lgeu von I\.:llum]mrm(uwalmt in
kalte konz. 5(]1\\(,1\15;11110 in dunkelgriinen, &ligen Tropfen:
2KMnO, + H,80, = K,80, + Mn,0. 4+ H,0, welche “beim raschen
Lzlllt?ru msh'l‘ I\}_Jlo-wu bi.]ll] 1nhigul Stehen allmiihlich in
2MnO, 4 30 zerfallen. Es wirkt heftig oxydierend, Papier, Alko-
hol ete. untziiudcn sich in Berithrung mit demselben.
Ubermangansdure, HMnO,. Zersetzt man Baryumperman-
ganat mit der erforderlichen Menge verd. Schwefelsiiure, so er-
hiilt man eine wissrige tiefrote Lisung der freien Ubermangan-
siiure, welche sich schon am Lichte oder beim Erwiirmen unter
*-J.uerqtuﬁent“101\\']1111;: zersetzt: 2HMnO, = H,0 + 30 + 2Mn0O,.
kapermanganat Zn(MnQ,), + hH U Zincum perman-
ganicum, bildet schwarze, dem I\dll!.,ll.'l]lli.!'I]h!]l‘_"d.ﬂJt ganz Hhn-
liche. leicht zerflielsliche Kristalle,
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Kaliumpermanganat, KMnO,, *Kalium per-
manganicum, erhilt man durch Einwirkung von viel
Wasser (siehe oben), Siuren oder Chlor, gewohnlich aber

von Kohlendioxyd auf Kaliummanganatlosung, bis dieselbe

: rot geworden ist: 3K,MnO, + 200, = 2KMnO, + MnO,

+ 2K,CO,; beim Verdunsten dieser blll\‘nlﬂl\{:‘lt kristalli-

it bll’;‘lt es in gltlr%ell rhombischen Prismen, im auffallenden

Lichte schwarz metallglinzend, im durchfallenden Lichte

: tiefpurpurrot, in 20 Tln. Wasser purpurfarben loslich,

1t beim Erhitzen sich wunter Sauerstoffentwickelung zer-
setzend: 2KMnO, = K,MnO, + MnO, + O,.

Manganate und Per mangan&tc geben leicht einen

;4 Teil ihres Saunerstoffs an oxydierbare Korper ab und

iy dienen daher als kriftige Oxydations- sowie als Des-

; infektionsmittel; aus Salzsfiure machen sie Chlor frei,

Schwefeldioxyd oxydieren sie zu Schwefelsiiure, Ferrosalze

bei Gegenwart freier Siure zu Ferrisalzen, Oxalsiure zu
: Kohlenséure etc.; die meisten organischen Stoffe werden
4 von ihnen bis zu Kohlensiiure und Wasser oxydiert;

findet die Oxydation bei Gegenwart von Siuren statt, so
entstehen farblose Manganosalze, z. B. 2KMnO, +3H, \O
= K,S0, + 2MnS0, + 3H,0 +50; findet (he O\\(]dtl(m
in neutraler oder :Lllmlischer Losung statt, so werden
O\:\de des Mangans abgeschieden, z. B. "I\T\hlorrH 0

2Mn0O +2[\0H 30: Wasserstoffsuperoxyd entwickelt
Ltuehtuﬂ (S. 81): "I&\IHO + 5H,0, = 2Mn0O + 2KOH
+4H,0 + 100. Viele leicht entziindliche Stoffe verpuffen
f: beim Zusammenreiben oder Erhitzen mit den trockenen
Salzen. Verhalten gegen Schwefelsiure sieche bei Man-
ganheptoxyd.

b. Erkennung der Manganverbindungen.

1. Mit Borax oder Phosphorsalz in der #ufseren Lit-
rohrflamme geschmolzen geben sie amethystrote Perlen.

2. Mit Soda und Salpeter (auf Platinblech) erhitzt,
geben sie blaugriine Schmelzen von Natriummanganat.

3. St‘h\\eteldmmnmum fallt fleischrotes Mangansulfid
(auch aus den Manganisalzen, Manganaten und Permanga-
naten), z. B. K,MnO, + 4(NH,),S =K,S + MnS + 4H,0
+ 28 + 8NH,).

- e p———
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2. Eisen oder Ferrum.
Atomgewicht 55,9 = Fe.

Vorkommen. Kisen, nach dem Sauerstoff, Silicium,
Aluminium das verbreitetste Element, findet sich ge-
diegen nur im Meteoreisen, gebunden bildet es viele oft
in michtigen Lagern vorkommende Mineralien; z. B.
findet sich

Ferroferrioxyd, FeO 4 Fe,O,, in schwarzen regu-
liren Kristallen als Magneteisenstein.

Ferrioxyd, Fe,O,, in verschiedenen Varietiiten als
Roteisenstein, Eisenglanz, roter Glaskopf, Blutstein; mit
Thon als roter Thoneisenstein und Ratel.

Ferrioxyd-hydroxyd, Fe, 0, + 2Fe(OH),, als
Brauneisenstein; gemengt mit Phosphaten und Silikaten
des Eisens als Raseneisenstein.

Eisenbisulfid, FeS,, in gelben, metallglinzenden,
reguliiren Kristallen als Fisenkies (Schwefelkies, Pyrit),
in gelben rhombischen Kristallen als Markasit.

Ferroferrisulfid, 6FeS + Fe,S;, als Magnetkies
in bronzegelben, magnetischen Kristallen.

Ferrokarbonat, FeCO,, als Spateisenstein in gelb-
grauen Rhomboedern.

Ferner finden sich Eisensilikate in den meisten Fels-
arten, durch deren Verwitterung sie in die Ackererde
gelangen. Eisen ist in geringer Menge im Meer-, Quell-
und Flufswasser enthalten und bildet einen unentbehr-
lichen Bestandteil des Chlorophylls und Blutfarbstoffs.

Darstellung des technischen Eisens. Vorwiegend werden
Eisenoxyde und -karbonate zur Gewinnung des Eisens
verwendet, indem man dieselben durch KErhitzen mit
Kohle reduziert, seltener die Schwefelverbindungen, welche
erst durch Rosten von ihrem Schwefelgehalt befreit und
n Eisenoxyd iibergefiihrt werden miissen (S, 91).

Das zu technischen Zwecken erzeugte Kisen enthilt
noch andere Elemente, namentlich aber stets Kohlenstoft,
von welchem bis zu 5 Proz. aufgenommen werden kinnen;
dieser ist dem KEisen in der Form von Graphit mechanisch
beigemengt oder als Eisenkarbid (S. 153) mit dem Eisen
legiert; nach der Menge desselben und den sich hieraus
ergebenden Eigenschaften unterschied man bisher:

S
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1. Roheisen, 2,3—5 Proz. Kohlenstoff enthaltend,
leicht schmelzbar, nicht schmiedbar.

a. Weilses Roheisen. b. graues Roheisen.

9. Schmiedbares Eisen, 0,1—1,6 Proz. Kohlen-
stoff enthaltend, schwer schmelzbar, schmiedbar.

a. Stahl, 0,6 1,6 Proz. Kohlenstoff enthaltend, hirtbar.

b. Schmiedeeisen, unter 0,5 Proz. Kohlenstoff ent-
haltend, nicht hértbar.

Da neuerdings hiirthare Kisensorten mit ganz ge-
ringem Kohlenstoffgehalt durch Zusatz von grolseren
Mengen Mangan, Chrom, Wolfram oder Silicium erhalten
werden, so ist die Unterscheidung von Stahl und Schmiede-
eisen nach deren Kohlenstoffgehalt nicht mehr haltbar;
man unterscheidet daher jetzt die schmiedbaren Kisen-
arten nach dem Zustande, in welchem sie sich bei der
Beendigung ihrer Darstellung befinden, als

1. Schweilsschmiedeeisen und Schweilsstahl.
Beide befinden sich vor dem FErkalten in teigartigem
Zustande, weil sie schlackenhaltig sind.

2. Flufsschmiedeeisen und Flulsstahl. Beide
befinden sich vor dem Erkalten im geschmolzenen Zu-
stande, weil sie schlackenfrei sind.

Roheisen ist das Material fiir die Darstellung
aller anderen Eisensorten. HKisen mit 1,6—2,3 Proz.
Kohlenstoff findet keine technische Verwendung.

1. Darstellung des Roheisens. Die Erze werden zuerst ge-
ristet, um sie aufzulockern, wobei Spateisenstein und Brauneisen-
stein in Oxyde iibergehen; dann werden sie mit Koks und dem
sogenannten Zuschlage gemischt und in den zum Teil schon mit
glilhenden Koks gefiillten Hochofen (welcher bis 15 Meter hoch
ist) geschiittet. Die Eisenerze enthalten fast stets Thon und Sand,
welche beide unschmelzbar sind und eine Vereinigung der ge-
schmolzenen Eisenteilchen verhindern wiirden. Man setzt daher
vor dem Ausschmelzen des Eisens den Erzen Korper zu (den
Zuschlag), welche sich mit den Beimischungen zu einem leicht-
flissigen Silikate (der Schlacke) verbinden.

Diesersogenannte Zuschlag besteht bei silikatarmen Erzen
aus Sand oder Thon, bei silikatreichen Erzen aus Kalkstein. Die
Schlacke bewirkt also ein Zusammenfliesen der geschmolzenen
Eisenteilehen, 16st die fremden Bestandteile des Eisens auf und
schiitzt das gebildete Roheisen vor der oxydierenden Wirkung
der (iebliseluft; da niimlich die Eisenerze erst bei sehr hoher
Temperatur reduziert werden, so mufs-eine lebhafte Verbrennung
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durch einen starken Luftzug unterhalten werden, was durch ein
im unteren Teile des Ofens miindendes Gebliise geschieht.

In dem Mafse, in welchem die Koks verbrennen nnd Erze
und Zuschlag schmelzen, sinkt die Fiillung allmiihlich nieder und
wird durch fortwiihrendes Nachfiillen ergiinzt, so dals ein Hoch-
ofen mehrere Jahre im Betriebe bleibt. Das geschmolzene Eisen
sammelt sich am Boden des Ofens an; auf dem Eisen schwimmen
die geschmolzenen Schlacken, welche durch eine seitliche (ffnung
abflie(sen. Sobald das geschmolzene Eisen bis zur Hhe der
Schlackendffnung gestiegen ist, wird es durch eine tiefer liegende
Ofinung abgelassen und in Sandformen geleitet.

Chemischer Vorgang beim Hochofenprozefls. Im
oberen Teile des Ofens (der Vorwiirmzone) wird die Beschickung
vorgewdirmt und getrocknet. Im niichsten Teile (der Reduktions-
zone), weleher erweitert ist, wird das Eisenoxyd durch das in den
unteren brennenden Schichten erzeugte Kohlenoxyd zu einer
schwammigen Masse von metallischem Eisen reduziert: Fe,0, 4+ 8C0
= 2Fe + 3C0,. Im unteren Teile des Ofens, wo die Verbrennung
durch die eintretende Gebliseluft sehr energisch ist, verbrennen
die Koks zu Kohlendioxyd, welches aber, indem es durch die
hiher liegenden, glithenden Kohlenschichten streicht, zu Kohlen-
oxyd reduziert wird: CO, + C = 2C0).

Die Temperatur ist in der Reduktionszone noch nicht hoch
genug, um das Eisen zu schmelzen; dasselbe sinkt mit dem Zu-
schlage in den heisferen Teil des Ofens hinab und verbindet sich
hier mit dem Kohlenstoff, wodurch das leichter schmelzbare
Roheisen entsteht (Kohlungszone). Hierauf gelangt das jetzt
erweichte Gemenge von Roheisen und Zuschlag in den noch
heifseren Teil des Ofens, wo es schmilzt (Schmelzzone) und
sich aus dem Zuschlag und den noch vorhandenen Oxyden ein
schmelzbares Silikat (die Sehlacke) bildet, welche beim Passieren
der heilsesten Stelle des Ofens, wo die Gebliiseluft eintritt (Ver-
brennungs- oder Oxydationszone), das Eisen umhiillt und
es vor Oxydation schiitzt. Unterhalb der Geblisesffoung sammelt
sich das Eisen am Boden des Ofens an und die oben schwimmende
Schlacke schiitzt es auch hier vor Oxydation.

2. Darstellung des Schiwet/s- und Flufsschmiedeeisens. a. Durch
Herdfrischen oder Flammofenfrischen (Puddeln) erhiilt
man Schweilsschmiedeeisen. Roheisen wird in offenen Herden
(Frisehprozels) eder in Flammenéfen unter Umriihren (to puddle,
umrithren, daher Puddelprozels) geschmolzen und einem Luft-
strom ausgesetzt; hierbei verbrennt fast aller Kohlenstoff zu CO,;
Phosphor, Schwefel, Silicium, welche stets in geringer Menge im
Roheisen sind, verbrennen gleichfalls zu Oxyden, und auch die
Oberfliiche des geschmolzenen Eisens wird oxydiert; das ent-
standene Siliciumdioxyd vereinigt sich mit dem gebildeten Ferrioxyd
zu einer Schlacke. Die nun aus schwerfliissigen K&rnern von
Schmiedeeisen und Schlacke bestehende, zusammengeschweilste
Masse (sog. Luppe) wird glithend ausgehiimmert oder ausgewalzt,

Arnold, Repetitorinm. §. Auafl, 17
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wodurch die Schlackenteile ausgeprelst werden, und in Stab- oder
Blechform gebracht.

b. Durch Windfrischen (Bessemern) erhiilt man Flufs-
schmiedeeisen. Geschmolzenes Roheisen wird in grofse birn-
formige Gefiifse (Konverter) gefiillt und durch dieselben vom
Boden auskomprimierte Luftgeblasen, wobei Kohlenstoff,Silicium ete.
vollstindig verbrennen mit einer zuerst kleinen, dann miichtigen,
dann wieder kleinen Flamme; auf diese Art kann man 6000 kg
Roheisen in 20 bis 30 Minuten in Schmiedeeisen verwandeln.
Sobald aller Kohlenstoff verbrannt ist (was durch den Spektral-
apparat am Verschwinden der griinen Linien des Kohlenstoffs zu
erkennen ist), wird das Geblise abgestellt und das infolge der
energischen Oxydationsvorgiinge geschmolzene, schlackenfreie
Schmiedeeisen durch Neigen der Birne ansgegosssn.

Beim Bessemerprozels verbrennt der Phosphor nicht, sondern
bleibt im Eisen, dasselbe briichig machend; wird aber der Kon-
vertor mit Ziegeln aus magnesiahaltigem Kalkstein ausgefiittert,
go wird durch den Einfluls dieser Basen aller Phosphor in Calecium-
phosphat verwandelt und sammelt sich in der Schlacke an
(Thomas-Gilehrist- oder basischer Prozefls). Diese sog.
Thomasschlacke enthiilt bis 50°/, Calciumphosphat und dient
sehr fein gemahlen als , Thomasphosphatmehl® als wertvolles
Diingemittel.

3. Darstellung des Schweifs- und Flufsstakls. a. Durch Wind-
frischen (oben b.), indem man das Gebliise bereits abstellt, sobald
die Flamme am miichtigsten geworden ist (schwed. Verfahren),
oder indem man das in der Birne erzeugte Schmiedeeisen mit der
entsprechenden Menge Roheisen versetzt und den Wind noch einen
Augenblick zum Verschmelzen der Mischung durchgehen lilst
(engl. Verfahren), erhiilt man Flufsstahl (Bessemerstahl)

b. Durch den Siemens-Martinprozels, Zusammenschmel-
zen von Roh- und Schmiedeeisen in besonders komstrnierten Ofen
mit sehr hoher Temperatur, erhilt man gleichfalls Flalsstahl.

¢. Durch Kohlung. Stibe von Schmiedeeisen werden in
Kohlenpulver eingehiillt in luftdicht verschlossenen Thonkiisten
gegliiht, wobei sich Kohlenstoft mit dem Eisen verbindet; die-
ser Schweilsstahl (Kohlungs- oder Zementstahl) enthilt in
den #infseren Schichten mehr Kohlenstoff als in den inneren; um
denselben gleichférmig zu machen, wird er Gfters nmgeschweilst
(Gerbstahl) oder umgeschmolzen (Gulsstall).

d. Durch Herdfrischen oder Puddeln, dhnlich wie beim
Darstellen des Schmiedeeisens, jedoch durch weniger weitgehende
Entkohlung, erhiilt man ebenfalls Schweilsstahl.

Pligenschaften des techwischen Eisens. Dasselbe ist an
trockener Luft unveriinderlich; an feuchter Luft bedeckt
es sich rasch mit Rost, d. h. einer Schicht von Ferri-
hydroxyd; beim Erhitzen an der Luft iiberzieht es sich
mit einer Schicht von schwarzem HFerroferrioxyd
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(Hammerschlag); fein gepulvert zersetzt es schon
siedendes Wasser unter Wasserstoffentwickelung. In verd.
Séuren 16st es sich unter Wasserstoffentwickelung zu
Ferrosalz auf, in konz. Schwefelsiure unter Entwickelung
von Schwefeldioxyd zu Ferrisulfat, in heifser konz. Sal-
petersiure unter Stickoxydentwickelung zu Ferrinitrat.
Taucht man Eisen in kalte, sehr konz. Salpetersiure, und
wiischt es ab, so wird es nicht mehr von Salpetersiure
angegriffen und fillt nicht mehr Kupfer aus dessen Salz-
losungen; diese Passivitiit des Eisens genannte Verinde-
rung beruht jedenfalls darauf, dafs sich das Eisen an
seiner Oberfliche mit Ferrooxyd bedeckt.

1. Fluls- und Schweifsschmiedeeisen ist hell-
grau, bei Rotglut leicht auszuwalzen, schweiflshar und
himmerbar; es lifst sich micht hirten, schmilzt bei
etwa 1500° und ist von allen Eisensorten am weichsten.
Bei einem Kohlenstoffgehalte bis zu 0,3 Proz. hat es
ein faseriges, bei hoherem Gehalt ein feinkdrnig krystal-
linisches Gefiige. Faseriges Schmiedeeisen ist wider-
standsfiihiger gegen Bruch und daher geschitzter. Ferrum
pulveratum ist fein gepulvertes Schmiedeeisen.

2. Flufs- und Schweiflsstahl ist hellgrau, leicht
auszuwalzen, schweifsbar und himmerbar, von sehr
feinkérnigem, durchauns nicht faserigen Gefiige, weniger
zihe als Stabeisen, aber leichter schmelzend (bei etwa
1400% und schwerer rostend; Hauptunterschied vom
Schmiedeeisen ist seine Hiartbarkeit.

Lilst man geschmolzenen Stahl langsam abkiihlen, so ist er
biegsam und weicher als Roheisen; kiihlt man ihn aber durch
Eintauchen in Wasser rasch ab (Léschen), so wird er spride
und so hart, dafs er Glas ritzt, und zwar nimmt seine Hiirte um
so mehr zu, je hoher er erhitzt war und je kilter die Abkiihlungs-
Hiissigkeit war. Da man durch blofses Léschen den Hirtegrad
nicht in der Gewalt hat, so erhitzt man den gehirteten Stahl
nochmals auf eine bestimmte Temperatur (Anlassen) und liifst
ihn dann langsam abkiihlen; beim Erhitzen fiirbt sich der Stahl
zuerst blafsgelb, dann braun, violett, hellblanu und schwarzblau,
je nachdem er stiirker erhitzt wurde. Die Gegenstiinde bleiben um
so hiirter, je weniger hoch man sie nach dem Lidschen erhitat.

3. Roheisen enthilt 2,3—5 Proz. Kohlenstoff, ist
hart und spréde, ohne vorausgehende Erweichung
schmelzend, daher nicht schweilshar und nicht

17*
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schmiedbar, aber die am leichtesten schmelzbare Eisen-
sorte (je nach dem C-Gehalte zwischen 1050 und 1250°).

a. Graues Roheisen entsteht beim langsamen Abkiihlen des
Roheisens, wobei sich ein Teil des in ihm enthaltenen Kohlen-
stoffes als schwarze Graphitbliittchen ausscheidet und dem Eisen
die dunkelgrane Farbe erteilt. Es ist wenig hart und spréde und
zieht sich beim Erkalten gleichmiilsiz zusammen, weshalb es als
Guflseisen zur Herstellung von Gulswaren dient.

b. Weilses Roheisen entsteht bei rascher Abkiihlung des
Roheisens, wobei der Kohlenstoff mit dem Eisen verbunden bleibt.
Es ist sehr hart und spride und zieht sich beim Erkalten unregel-
miifsig zusammen, ist daher zum Gielsen unbrauchbar und dient
nur zur Fabrikation von Stahl und Schmiedeeisen.

Mit 5—25°/, Mangangehalt heilst es Spiegeleisen.

Darstellung des reinen Fisens, Dasselbe findet keine
technische Verwendung; man erhidlt es durch Erhitzen
von reinem Kisenoxyd im Wasserstoffstrome als graues,
glanzloses Pulver, das an der Luft von selbst ergliiht
und zu Ferrioxyd verbrennt (sog. pyrophorisches Eisen);
nimmt man diese Reduktion bei sehr hoher Temperatur
vor, so entziindet es sich nicht mehr (*Ferrum reductum,
Ferr. Hydrogenio reductum).

In zusammenhingenden Massen erhilt man es
beim Schmelzen von reinstem Schmiedeeisen (Klavierdraht)
mit Eisenoxyd in einem verschlossenen Tiegel, wobei das
Eisenoxyd alle Verunreinigungen aufnimmt.

Eigenschaften des reinen FEisens. Ks hat fast silber-
weifse Farbe, ist noch weicher und noch schwerer
schmelzbar als Schmiedeeisen, wie dieses himmerbar und
schweilsbar, aber weniger ziihe; sein spez. Gew. ist 7,8;
es wird vom Magnete angezogen und selbst magnetisch,
verliert aber seinen Magnetismus, sobald man den Magnet
entfernt; Stahl hingegen kann durch Bestreichen mit
einem Magnete selbst in einen dauerhaften Magnet ver-
wandelt werden. Die sonstigen Kigenschaften stimmen
mit denen des technischen Eisens (8. 258) iiberein.

a. Verbindungen des Eisens.
Zweiwertig bildet Eisen die Ferro- oder Eisenoxydulverbin-
dungen, welche grofse Ahnlichkeit mit denen der Magnesiumgruppe
zeigen. Die Salze dieser Reihe sind weils oder griin.
Dreiwertig bildet Eisen die Ferri- oder Eisenoxydverbin-
dungen, welche im Gegensatz zu den entsprechenden Verbindungen
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des Mangans, Kobalts und Nickels sehr bestiindig sind und sich
im Verhalten den Aluminium- und Chromisalzen anschliefsen. Die
Salze dieser Reihe sind braun oder gelb.

Sechswertig bildet Eisen die Eisenstiure, welche wie die
Mangansiiure nur in ihren Verbindungen bekannt ist.

«. Ferroverbindungen.

Ferrooxyd, Eisenoxydul, FeQ, erhilt man als
sehr unbestiindiges, schwarzes Pulver, wenn man Wasser-
stoff oder CO iiber auf 300° erhitztes Ferrioxyd leitet.

Ferrohydroxyd, Fe(OH),, Eisenoxydulhydrat,
entsteht durch Fillen von Ferrosalzlésungen mit Natron-
oder Kalilauge als ein weilsgriiner Niederschlag, der sich
bei Luftzutritt rasch zu braunem Ferrihydroxyd oxydiert.

Ferrosulfid, FeS, Eisensulfiir, erhilt man durch
Erhitzen von Eisen und Schwefel als eine kristallinische,
metallglinzende, bronzefarbene, wasserunlosliche Masse,
welche leicht schmilzt und sich in S#uren unter Ent-
wickelung von H,S liost: FeS 4 2HCl = FeCl, + H,S.
Befeuchtet man ein inniges Gemenge von Eisen- und
Schwefelpulver mit Wasser, so findet die Vereinigung
schon bei gewthnlicher Temperatur statt. Aus allen
Eisensalzen fiilllt Ammoniumsulfid amorphes, schwarzes
Ferrosulfid; Ferrisalze werden zuerst durch dasselbe zu
Ferrosalzen unter Schwefelabscheidung reduziert:

z. B. 2FeCl; + (NH,).S = 2FeCl, + 2NH,C] + S.
FeCl, + (NH,),S = FeS <+ 2NH,Cl.

Bei Luftzutritt oxydiert es sich in gelinder Hitze zum

Teil zu Ferrosulfat; bei stirkerem FErhitzen bildet sich

Schwefeldioxyd und Ferrioxyd: 2 FeS+70=Fe,0, + 280,.

Ferrochlorid, Eisenchloriir, FeCl,, Ferrum chloratum,
erhiilt man beim Auflésen von Eisen in Salzsiure und Abdampfen
bei Luftabschlufs in hellgriinen, zerfliefslichen Prismen, FeCl, +
4H,0, die nicht ohne Zersetzung wasserfrei gemacht werden kinnen,
Wasserfrei erhilt man es in weilsen, schmelzbaren, fliichtigen
Blittchen beim Erhitzen von Eisen in Salzsiiuregas.

Ferrojodid, Eisenjodiir, FeJ,, Ferrum jodatum. Ge-
pulvertes Eisen wird mit Wasser iibergossen und die entsprechende
Menge Jod zugesetzt, worauf man eine griinliche Lisung erhilt,
aus der sich beim Verdampfen FeJ, + 4H,0 in blaugriinen, monos
klinen Kristallen ausscheidet. An der Luft oxydiert es sich zu
Eisenoxyd unter Jodabscheidung; diese Zersetzung wird durch
Zusatz von Zucker sehr verlangsamt, daher man das Priparat in
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den Apotheken mit Zucker verrieben (Ferrum jodatum saccha-
ratum) oder in Lisung mit Zucker versetzt (*Sirupus Ferri
jodati) aufbewahrt. *Liquor Ferri jodati ist eine stets frisch
zu bereitende, wiissrige Ferrojodidlosung (siehe oben), welche
50 Proz. Fed, enthiilt.

Ferrosulfat, Eisenvitriol, griinen Vitriol,
FeSO, + TH,O, erhiilt man rein durch Losen von Eisen
in verd. Schwefelsiure und Abdampfen in hellgriinen,
monoklinen Kristallen, welche an trockener Luft ver-
wittern (S. 77), an feuchter Luft sich mit braunem, ba-
sischen Ferrisulfat iiberziehen; als kristallinisches Pulver
(*Ferrum sulfuricum purum) erhilt man es durch
L ) ohal | :

Fiallen der Losung mit Alkohol. Im grolsen stellt-man
Ferrosulfat dar, indem man gerdsteten Eisenkies, FeS,,
angefeuchtet an der Luft liegen lilst, wobei er sich zu
Ferrosulfat oxydiert; man laugt dann mit Wasser aus
und lifst kristallisieren (*Ferrum sulfuricum crudum);
beim Résten des Eisenkieses entweicht die Hilfte des
Schwefels als Schwefeldioxyd und wird zu Schwefelsiiure
verarbeitet; ferner erhilt man Ferrosulfat bei der Ge-
winnung des Kupfers auf nassem Wege (3. 209). KEs ist
in 1,5 Tln. kalten Wassers loslich, unléslich in Alkohol,
beim Glithen an der Luft in Ferrioxyd iibergehend (S. 94).

Mit den Alkalisulfaten bildet es den entsprechenden Magne-
sinmverbindungen isomorphe Doppelsalze, von denen Eisenammo-
niumsulfat, FeSO, + (NH,).S0, + 6H,0, das sog. Mohrsche
Salz, durch seine Luftbestiindigkeit ansgezeichnet ist. Wie Magne-
siumsulfat verliert Ferrosulfat das siebente Molekiil Wasser erst bei
280°; bei Rotglut zerfiillt es in Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd
und Eisenoxyd, 2FeS0, = Fe,0; + 50, + SO;. (5. 94).

*Ferrum sulfuricum sicecum, 2FeSO, + 3H,0, erhilt man
als weilses Pulver durch Erhitzen von Ferrosulfat, bis es 85°, an
Wasser verliert und dann noch 15°, Wasser enthilt.

Ferrophosphat, Fe,(PO,),, findet sich mit 8H,0 als Vivianit
in farblosen oder blauen, monoklinen Prismen, entsteht als weilser,
in Essigsiiure unlislicher, in anderen S#uren lislicher Niederschlag
beim Mischen einer Ferrosalzlisung mit Natriumphosphat; an der
Luft oxydiert es sich rasch, wird graublau und bildet so das
frither offizinelle Ferrnm phosphoricum oxydulatum.

Ferrokarbonat, FeCO,, findet sich als Spateisenstein in gelb-
lichen, kristallinischen Massen oder in Romboedern, welche den
Karbonaten des Calciums, Magnesiums, Zinks, Mangans isomorph
sind. (Auch Nickelo- und Kobaltokarbonat sind bekannt und kri-
stallisieren in mikroskopischen Rhomboedern.) Mit Thon gemengt
bildet es als Thoneisenstein miichtige Lager. Man erhiilt es durch
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Versetzen einer luftfreien Ferrosalzlosung mit Natriumkarbonat bei
Luftausschluls als einen weilsen Niederschlag, der an der Luft
rasch in braunes Ferrihydroxyd fibergeht; da Zuckerzusatz die Oxy-
dation auf lingere Zeit hindert, so ist ein Gemenge von 20 Tin.
Ferrokarbonat mit 80 Tln. Zucker als *Ferrum carbonicum
saccharatum offizinell. In kohlensiiurehaltigem Wasser ist Ferro-
karbonat etwas ldslich und findet sich so in den Stahlquellen.
f. Ferriverbindungen.

Ferrioxyd, Eisenoxyd, Fe,0,, kommt vielfach in
der Natur vor (S.255). Man erhiilt es durch Glihen
von Kisenvitriol (bei der Fabrikation der rauchenden
Schwefelsidure, S. 94) oder Eisenhydroxyden als amorphes,
rotbraunes, schwer in Siuren l6sliches Pulver.

Ferrihydroxyd, Fe(OH),, Eisenoxydhydrat,
ist im Brauneisenstein enthalten und bildet sich als Rost
beim Liegen des Eisens an feuchter Luft. Man erhilt es
beim Vermischen einer Ferrisalzlosung mit iherschiissiger
Kalilauge oder Ammoniak als rotbraunen, in Wasser un-
loslichen, in Sturen leichtldslichen Niederschlag, der beim
vorsichtigen Erhitzen zu einer amorphen, kornigen Masse
eintrocknet (Ferrnm oxydatum fuscum). Frisch gefillt
dient es als Gegengift bei Arsenvergiftungen (S. 142).

Mit Rohrzucker, C,,H,,0,,, bildet es den sog. Eisenzucker,
2Fe(OH), + C,,H,,0,, + TH,0, *Ferrum oxydatum saccha-
ratum, welcher in Wasser leicht 15slich ist.

*Sirupus Ferri oxydati ist eine Lisung von Eisenzucker
in verdiinntem Zuckersirup.

Flissiges Eisenoxychlorid, Dialysierte Eisenoxyd-
lésung, *Liquor Ferri oxychlorati, Ferrum hydrooxy-
datum dialysatum liquidum. Frisch gefiilltes Ferrihydroxyd
list sich in Ferrichlorid auf; bringt man die Losung in einen

Dialysator (S. 38), so bleibt schliefslich in demselben eine Lisung
von Eisenoxychlorid, FeCl, + 4Fe(OH),, als braunrote Fliissigkeit,

in welcher das Chlor durch Silbernitrat nicht gefills wird. Ge-
ringe Mengen von Alkalien, Alkalisalzen oder Schwefelsiure, sowie
Aufkochen fillen das Ferrihydroxyd als rote Gallerte aus.

Ferrichlorid, Eisenchlorid, FeCl;, wird wasser-
frei durch Erhitzen von Eisen im Chlorstrome in metal-
lisch glianzenden, schwarzgriinen Blittchen erhalten. In
Losung erhélt man es beim Auflésen von Ferrihydroxyd
in Salzsiure, oder wenn man Eisen in Salzsiure ldst
und die erhaltene Ferrochloridlosung durch Chlor oder
Salpetersiure oxydiert: FeCl, 4+ Cl = FeCl,;

3FeCl, 4+ 3HCI + HNO, = 3FeCl, 4+ 2H,0 + NO.
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Nach dem Abdampfen dieser Losung bis zum spez.
Gew. 1,57 erstarrt dieselbe vollstindig zu einer gelben,
kristallinischen Masse, FeCl, + 6H,0 (*Ferrum sesqui-
chloratum); dampft man weiter bis zur Sirupdicke
ab, so scheiden sich beim Erkalten rotbraune Kristalle,
der Formel FeCl, 4+ 3H,0, ab. Das Salz ist sehr zerfliefs-
lich, leicht 18slich in Wasser, Alkohol und Ather.

*Liguor Ferri sesquichlorati, Ferrum sesquichl. solutum,
ist eine wissrige Losung, 29°/, FeCl, = 40°, Fe enthaltend.

*Pinetura Ferri chlorati aetherea, Spiritus Ferri
sesquichl. aethereus, ist eine Loésung von 2,9 Tin. FeCl,
= 1 Tl Eisen in 100 Tln. Ather-Alkohol, welche dem Sonnen-
lichte ausgesetzt wird, wodurch teilweise Reduktion zu Ferro-
chlorid stattfindet und das freie Chlor substituierend auf den
Alkohol wirkt.

Ferrisulfat, Fe,(S0,);, erhiilt man durch Zusatz von Salpeter-
gfiure zu einer mit der entsprechenden Menge Schwefelsiure ver-
setzten Losung von Ferrosulfat und Abdampfen zur Sirupdicke in
farblosen, wasserhaltigen Kristallen der Formel Fe,(S0,); + 9H,0.

6FeS0, + 3H,80, + 2HNO, = 3Fey80,); + 2NO + 4H,0.

Ferriammoniumsulfat, Fe(NH)S0,), + 12H,0, Ammo-
niakeisenalaun, Ferrum sulfuricum oxydatum ammo-
niatum, bildet amethystfarbene, durchsichtige, wasserlosliche
Oktaeder.

Ferriphosphat, FePO, + 4H,0, Ferrum phosphoricum
oxydatum, ist ein weilses, in Mineralsiuren lisliches Pulver.

Ferripyrophosphat, Fe,(P,0,),, ist ein weilses, wasserunlds-
liches Pulver, mit Natriumpyrophosphat das wasserldsliche F errum
et natrium pyrophosphoricum bildend.

Ferrikarbonat, Fe,(CO,),, ist nicht bekannt. Versetzt man
Ferrisalzlisung mit Natriumkarbonat, so entsteht Ferrihydroxyd,
da sich das Ferrikarbonat sofort zersetzt:

Fe,Cl; + 8Na,CO; + 3H,0 = 2Fe(OH), + 6NaCl + 8 CO,.

y. Hihere Eisenverbindungen.

Eisensdure, H,FeO,, ist wie Mangansiiure frei unbekannt.

Kalinmferrat, ecisensaures Kalium, K,FeO,, erhilt man
durch Zusammenschmelzen von Eisen und Kaliumnitrat: Fe 4+ 2KNO,
=K,FeO, + 2NO; es bildet rote Prismen, isomorph dem Kalium-
chromat und Kaliumsulfat, in Wasser mit roter Farbe lislich: durch
viel Wasser, durch Siiuren oder beim Stehen an der Luft entfirbt
sich die Ldsung unter Sauerstoffentwickelung und Abscheidung von
]_“errih}‘(jll'ox}’d: EKZFG{_‘]‘ + 5}{20 =4KOH + 2 FE.OI'[}! + 30.

b. Erkennung der Eisenverbindungen.

1. Ammoniumsulfid fillt aus allen Kisensalzlosungen
schwarzes, in Siuren leicht losliches Ferrosulfid (S. 261).
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2. Ferrocyankalium erzeugt in Ferrosalzen weilse,
rasch hellblau werdende Fillung, in Ferrisalzen sofort tief-
blaue Fillung von Berlinerblau (siehe »,Cyanverbindungen®).

3. Ferricyankalium erzeugt in Ferrosalzen sofort tief-
blaue Fillung von Turnbullsblau (sieche ,,Cyanverbin-
dungen‘); in Ferrisalzen bewirkt es keine Fillung, sondern
nur rotbraune Firbung.

4. Geloste Gerbsiure (siehe diese) erzeugt in Ferro-
salzen keine Veriinderung, in Ferrisalzen sofort einen
blauschwarzen Niederschlag (Farbstoff der Gallidpfeltinte).

5. Sulfocyankalium (siehe dieses) erzeugt in Ferro-
salzen keine Veriinderung, in Ferrisalzen eine blutrote

Firbung von loslichem Sulfocyaneisen, Fe(CNS),.

R L (O AT WS

2. Kobalt oder Cobaltum.
Atomgewicht 58,7 = Co.

Vorkommen. Nicht frei und nicht sehr verbreitet,
besonders als Speiskobalt (CoAs,), Glanzkobalt (CoS.As),
Kobaltkies (Co,S,), Kobaltbliite, Coy(AsO,),.

Darstellung, In allen Kobalterzen ist Co teilweise durch
isomorphes Ni, Fe, Mn vertreten, und geschieht die Trennung von
diesen Metallen auf iihnliche, sehr umstindliche Art wie bei der
quantitativen Analyse. Man erhiilt hierbei schliefslich das Chloriir
oder Oxydul des Kobalts, welche im Wasserstoffstrome, das ( )xydul
auch mit Kohle, reduziert werden. Die Reduktion mit Kohle wird
derart ausgefiihrt, dals man Kobaltoxydul mit Mehl zu einem Teig
knetet, diesen in kleine Wiirfel formt, welche getrocknet, zwischen
Kohlenpulver in grofsen Tiegeln heftig gegliiht, und als Wiirfel-
kobalt in den Handel gebracht werden.

Ehgenschaften. Rotlichweilses, dehnbares, zihes, stark
glinzendes Metall, vom spez. Gew. 8,9, welches so schwer
schmelzbar wie Eisen ist und wie dieses vom Magnet
angezogen wird, sowie voriibergehend magnetisch und
auch passiv (S. 259) gemacht werden kann; an trockener
und feuchter Luft veriindert es sich nicht, Wasser zer-
setzt es bei Rotglut, von Salz- und Schwefelsiure wird
es langsam, von Salpetersiure rasch geldst.

a. Verbindungen des Kobalts.

1. Zweiwertig bildet Kobalt die Kobalto- oder Kobaltoxy-
dulverbindungen. Diese verhalten sich den Magnesiumverbin-
dungen dhnlich (S. 203 und 250) und sind sehr bestindig. Die
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Salze dieser Reihe sind meistens wasserhaltig rot, wasserfrei blau
gefiirbt und mit den entsprechenden Eisenverbindungen isomorph.

2. Dreiwertig bildet Kobalt die Kobalti- oder Kobaltoxyd-
verbindungen. Die Salze dieser Reihe sind nicht isoliert,
da Kobaltioxyd, in Séiuren geldst, beim Erwiirmen unter Entwicke-
lung von Sauerstoff, bezichungsweise von Chlor, Kobaltosalze
bildet (8. 267).

a. Kobaltoverbindungen.

Kobaltmonoxyd, Kobaltoxydul, CoO, durch Glithen des
Kobaltohydroxyds oder Kobaltokarbonats bei Luftabsehluls als
griinlichbraunes, bestéindiges Pulver erhalten, giebt beim Erhitzen
an der Luft schwarzes Kobaltoxyduloxyd, Co,0,.

Kobaltohydroxyd, Co(OH),, Atzkali fiillt aus Kobaltosalzen
blaues, basisches Salz, welches beim Kochen in das rosenrote
Kobaltohydroxyd, beim Stehen an der Luft in griines Kobalto-
Kobaltihydroxyd iibergeht.

Kobaltosulfid, Kobaltsulfiir, CoS, entsteht als schwarzer,
in verdiinnter Salzsiiure unlislicher Niederschlag, wenn eine Kobalto-
salzlosung mit Ammoniumsulfid gefillt wird.

Kobaltosulfat, CoSO, + TH,0, kristallisiert in monoklinen,
braunroten Prismen und verhiilt sich wie die Sulfate der Magnesium-
gruppe (S. 203). Auch wasserfrei hat es rote Farbe.

Kobaltochlorid, Kobaltchloriir, CoCly,, kristallisiert aus
der wiissrigen Lisung in roten, monoklinen Prismen, CoCl, + 6 H,0,
welche beim Erhitzen in das wasserfreie, blaue Salz fibergehen.
Mit der blafsroten Losung geschriebene Worte kann man erst beim
Erwiirmen lesen, da dann die vorher kaum sichtbare rosafarbene
Schrift blau wird (Sympathetische Tinte,Barometerblumen).

Kobaltonitrat, Co(NO,),. zeigt die Farbe und das Verhalten
des Chlorids. Findet Anwendung bei der Lotrohranalyse.

Kobaltosilikat bildet einen Bestandteil der blauen Gliser.
Die Smalte genannte blaue Farbe ist Kalium- und Kobaltosilikat
und wird dargestellt, indem man Kobalterz mit Sand und Pott-
asche schmilzt und die blaue, glasartige Schlacke pulvert.

Kobaltoaluminat. Tursarps Blau, Kobaltultramarin,
Co(Al0,),, entsteht beim Glithen von Thonerde mit Kobaltsalzen.

Rinmanns Griin, griiner Zinnober, Zn0.Co0, wird durch
Glithen von Zinkoxyd mit Kobaltsalzen erhalten (8. 207).

#. Kobaltiverbindungen.

Kobaltioxyd, Kobaltsesquioxyd, Co,05, wird durch
schwaches Glithen von Kobaltonitrat als schwarzbraunes Pulver
erhalten, das beim stirkeren Erhitzen, wie das Monoxyd, in schwarzes

Kobaltoxydoxydul, Co,0,, = (CoO + Co,0,), ithergeht.

Kobaltihydroxyd, Co(OH);, entsteht, wenn zu in Wasser
suspendiertem Kobaltohydroxyd Chlor geleitet wird, als braun-
schwarzes Pulver: Co(OH), + H,O + Cl = Co(OH), + HCL In
Siuren lost sich Kobaltioxyd und Kobaltihydroxyd bei guter Ab-
kithlung mit braungelber Farbe; die so erhaltenen Kobaltisalze
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lassen sich aber nicht isolieren, da sie sich bald zu zersetzen be-
ginnen und entweder unter Sauerstoffentwickelung, oder wie das
Chlorid unter Chlorentwickelung, in Kobaltosalze iibergehen. Selbst
bei geringer Erwiirmung findet dieser Zerfall sofort statt.
Kobaltisalze. Kobaltioxyd und Kobaltihydroxyd verhalten
sich wie Superoxyde, bilden daher keine entsprechenden einfachen
Salze, hingegen sind eigentiimliche bestiindige Verbindungen mit
Ammoniak, die Kobaltaminsalze, bekannt, z. B. CoCly 4+ 5NH,
+ H,0 (siehe unten 5), ferner einige bestindige Doppelsalze, z. B.
Kaliumkobaltinitrit, Co(NO,), + 6 KNO,. welches sich als
gelber Niederschlag abscheidet, wenn man eine Kobaltosalzltsung
mit Essigsiiure und Kaliumnitrit versetzt. Es dient zur Trennung
von Kobalt und Nickel, weil letzteres keine entsprechende, unlis-
liche Vt’.l‘hi]llllulg bildet, sowie zum Nachweise von Kalinmver-
bindungen. Es ist die charakteristische Verbindung des Kobalts
und wird als Farbe unter dem Namen Kobaltgelb gebraucht,
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b. Erkennung der Kobaltverbindungen.
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1. Mit Borax oder Phosphorsalz zusammengeschmolzen
geben sie schon blaugefirbte, glasartige Massen.

2. Ammoniumsulfid fallt schwarzes, in verd. Salz-
siure unlsliches Kobaltosulfid. (Alle anderen nur durch
Ammoniumsulfid fillbaren Metalle, ausgenommen Nickel,
bilden in verd. Salzsiiure Iosliche Sulfide.)

3. Kaliumnitrat fallt aus mit Essigsiure versetzten
Kobaltosalzlosungen gelbes Kaliumkobaltinitrit (siche oben).

4. Alkalilauge fiallt blaue, basische Kobaltosalze
(sieche Co(OH),).

5. Ammoniak fillt blaue, basische Kobaltosalze, loslich
im Uberschusse des Ammoniaks mit brauner Farbe, welche
an der Luft allmihlich rot wird. Hierbei entstehen Ko-
baltiverbindungen mit Ammoniak (z. B. CoCl,.5NH, 4+ H,0),
welche Kobaltaminsalze heifsen.

3. Nickel.
Atomgewicht 58,9 = Ni.

Vorkommen. In den Kobalterzen (S. 265); ferner als
Kupfernickel (NiAs), Nickelglanz (NiAsS), Nickelkies (NiS),
in welchen Erzen Ni teilweise durch Co ersetzt ist. Fast
kobaltfrei ist der Garnierit, ein Nickelmagnesiumsilikat
aus Neukaledonien.

Darstellung. Aus dem Nickeloxydul oder Nickelchloriir
durch Reduktion analog dem Kobaltmetall.
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Bigenschaften. Silberweifses, dehnbares, zihes Metall,
geschmolzen vom spez. Gewicht 8,8, an der Luft be-
standig, bei Rotglut Wasser zersetzend, langsam in Salz-
und Schwefelsiure, rasch in Salpetersiure loslich. Wird
vom Magnet angezogen und kann, wie Eisen, magnetisch
sowie passiv gemacht werden. Dient wegen seiner Silber-
farbe und Bestindigkeit zum Uberziehen anderer Metalle
(Vernickelung).

a. Legierungen des Nickels (siehe S. 210).

b. Verbindungen des Nickels.

Dieselben entsprechen in ihrer Zusammensetzung und ihrem

Verhalten denen des Kobalts und werden wie diese erhalten.
«. Nickeloverbindungen.

Nickelooxyd, NiO, bildet ein graues Pulver.

Nickelohydroxyd, Ni(OH),, wird aus Nickelsalzen durch
Alkalihydroxyd als griiner, im Gegensatze zu Co(OH), luftbestiin-
diger, Niederschlag erhalten, lgslich in NH; mit blauer Farbe zu
NiO + NH,. _

Nickelosulfid, NiS, ist wie CoS in verd. HCl unléslich.

Nickelosalze sind wasserfrei gelb, wasserhaltig griin.

fe Nickeliverbindungen.

Nickelihydroxyd, Ni(OH),, Nickelioxyd, Ni,O;, entstehen
und verhalten siech wie die analogen Kobaltiverbindungen.

Nickelisalze sind selbst nicht in Lésung bekannt, da sowohl
Nickelioxyd wie Nickelihydroxyd sich schon in der Kilte in Siuren
unter Sauerstoff- resp. Chlorentwickelung zu Nickelo-Salzen l9sen,
also sich wie Superoxyde verhalten (siche Kobaltisalze).

¢. Erkennung der Nickelverbindungen.

1. Mit Borax oder Phosphorsalz zusammengeschmolzen,
geben sie dunkelrotes, beim Erkalten blafsgelbes Glas.

2. Alkalilauge fillt griines Nickelohydroxyd, Ni(OH),.

8. Ammoniak filltnurteilweise griines Nickelihydroxyd,
loslich im Uberschusse des Ammoniaks mit blauer Farbe.

4. Gegen Ammoniumsulfid verhalten sie sich wie die
Kobaltsalze; von Kaliumnitrit werden sie nicht gefillt.

Gruppe des Goldes.
Gold. Platin. Iridium.
Osmium. Palladinm. Rhodium. Ruthenium.

Diese Metalle werden von Salpetersiure (Ausnahme Palla-
dium und Osmium), nicht angegriffen und nur von Konigswasser

— e ey —
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oder anderen chlorhaltigen Fliissigkeiten aufgelost. Sie zersetzen
Wasser auch bei héherer Temperatur nicht und werden schon aus
ihren sauren Losungen durch Schwefelwasserstoff als Sulfide ge-
fillt. Thre Oxyde zerfallen beim Glithen in Metall und Sauerstoff
(Ausnahme Ruthenium und Osmium]j, weshalb man sic edle
Metalle nennt (S. 169). Sie schliefsen sich der Eisengruppe an,
indem sie, mit Ausnahme des Goldes, den Kobaltaminsalzen
(S. 267) analoge Verbindungen bilden; einige bilden auch den
Cyaniden des Eisens und den Manganaten analoge Verbindungen.
(Vergleiche die Stellung dieser Metalle im periodischen Systeme,
S. 45.) Wertigkeit des Goldes, S. 271.

Die niederen Oxyde sind schwache Basen, die héheren mit
Ausnahme derjenigen des Palladiums siurebildende Oxyde.

Die an das Gold sich anschliessenden 6 Metalle bilden die
Gruppe der Platinmetalle; dieselben finden sich stets gediegen
und zwar miteinander legiert, als Platiners. In ihrem chemischen
Verhalten schliefsen sich je 2 der nachfolgend nebeneinander-
stehenden Metalle eng aneinander an, withrend die untereinander-
stehenden Glieder fast gleiches Atom- und Volumgewicht besitzen.

Platin, Palladium treten 2- und 4wertig auf.

Iridinm, Rhodium treten 2-, 4- und 6wertig auf.

Osmium, Ruthenium treten 2-, 4-, 6- und 8wertig auf.

Man unterscheidet die Gruppe der leichten Platinmetalle
(Pd, Rh, Ru) mit dem spez. Gew. 11,8—12,1 und die Gruppe der
schweren Platinmetalle (Pt, Ir, Os) mit dem spez. Gew. 21,1—22.4,

Die nach dem Platin beschriebenen Metalle werden bei der
Platindarstellung aus den Riickstiinden gewonnen,

1. Gold oder Aurum.

Atomgewicht 196,7 = Au.

Vorkommen. Fast nur gediegen und legiert mit Silber
in den krystallinischen Felsarten oder in dem durch die
Verwitterung der Gesteine gebildeten Schutte und Sande.
Die grifsten Mengen werden in Kalifornien, Australien,
Brasilien, Ostafrika und Rufsland gefunden. Fast alle
Fliisse fithren ganz geringe Mengen Gold in ihrem Sande
mit sich.

Darstellung. Das goldhaltige, zerstampfte Gestein und
der goldhaltige Sand werden mit Wasser geschlemmt,
wobei alle leichteren Teile fortgefithrt werden, wihrend
das Gold zuriickbleibt (Goldwischerei); oder man ent-
zieht dem Sande das Gold durch Zusammenreiben mit
Quecksilber, mit welchem es sich amalgamiert, und trennt
letzteres durch Destillation vom gelisten Golde. Sehr
goldarme FKrze werden fein gemahlen mit wissriger
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Kaliumeyanidlésung, bei Luftzutritt, ausgezogen, wobei
alles Gold als Goldeyaniir-Cyankalium, AuCN+KCN, in
Losung geht und durch den galvan. Strom oder durch
Zink oder Aluminium hieraus metallisch abgeschieden
werden kann.

Das so gewonnene Gold wird von dem fast stets vorhandenen
Silber getrennt entweder durch Behandeln mit Salpetersiiure,
(welche deshalb Scheidewasser heifst), oder dureh Kochen mit
konz. Schwefelsiiure, wobei das Gold ungelést zuriickbleibt.
Chemisch reines Gold erhilt man durch Lisen des kiuflichen
Metalles in Konigswasser und Versetzen mit Ferrosulfatlfsung,
wodurch das entstandene Goldchlorid reduziert wird und Gold als
feines, braunes Pulver ausfillt, welches durch Schmelzen mit Borax
und Salpeter zusammenhiingend erhalten wird. Auch im grofsen
gewinnt man jetzt Gold durch Behandeln der geriisteten Erze mit
Chlor und Ausfillen des Goldes aus dem gelosten Goldehlorid
mit Ferrosulfat: AuCl; + 8FeSO, = Au + Fe,(80,); + FeCl,.

Figenschafien. Gelbes, glanzendes Metall, fast blei-
weich, vom spez. Gew. 19,3, schmilzt bei Weilsgluthitze,
verfliichtigt sich bei sehr hoher Temperatur. Ist das dehn-
barste aller Metalle und kann zu sehr diinnen Blattchen
(Blattgold, Aurum foliatum) ausgeschlagen werden,
welche mit griiner Farbe durchsichtig sind. Weder Sauer-
stoff, noch Schwefel, noch Siuren verbinden sich direkt
damit, hingegen lést es sich leicht in Chlor enthaltenden
oder entwickelnden Fliissigkeiten (Konigswasser, Chlor-
wasser) zu Aurichlorid, AuCl;, in Cyankalium (KCN) bei
Gegenwart von Sauerstoff zu AuCN.KCN.

a. Legierungen des Goldes.

Reines Gold ist zu weich, um fiir sich verarbeitet
zu werden; man legiert es deshalb mit Silber oder Kupfer,
wodurch es hiirter und leichter schmelzbar wird, ohne dals
die Farbe leidet. Den Gehalt der Legierungen an reinem
Golde driickte man bisher in Karaten aus; das halbe Pfund
oder die Mark hatte 24 Karat; zu guten Goldwaren ge-
brauchte Legierung ist 14kariitig, d. h. sie besteht aus
14 Tln. Gold und 10 Tln. Kupfer. Jetzt bezeichnet man
allgemein reines Gold als 1°°°/ = und deutet den Gehalt
der Legierungen durch Tausendstel an. Das Metall der
deutschen Goldmiinzen hat einen Feingehalt yon %/ . .
d. h. es enthilt !/, Kupfer.

———— - . e e - . ]
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b. Verbindungen des Goldes.

Gold bildet dem Thallium analog zunsammengesetzte Verbin-
dungen, indem es einwertig in den Auroverbindungen, dreiwertig
in den Auriverbindungen auftritt; ausser den Haloidsalzen sind
keine einfachen, hingegen einige Doppelsalze bekannt.

«. Auroverbindungen.

Aurooxyd, Goldoxydul, Au,0, entsteht durch Einwirkung
von Alkalihydroxyden auf Aurochlorid als dunkelviolettes Pulver,
bei 250° in Au, + O zerfallend.

Aurochlorid, Goldehloriir, AuCl, entsteht beim Erhitzen
von Aurichlorid auf 180° als weisses, wasserunlosliches Pulver,
beim Glithen in Au + Cl zerfallend.

g. Auriverbindungen.

Aurioxyd, Goldsiiureanhydrid, G oldoxyd, Au,0,, ist
ein braunes Pulver, das sich sonst wie Aurihydroxyd verhilt und
beim Erhitzen iiber 200° in Au, +30 zerfillt; Darstellung siehe
LAurate®,

Aurihydroxyd, Goldsiiure, Au(OH),, ist ein rotbraunes
Pulver, das sich am Lichte unter Saunerstoffentwickelung zersetzt.
In Salzsiiure lost es sich zu Aurichlorid, von Oxysfiuren wird es
nicht angegriffen, hingegen list es sich in den Hydroxyden der
Alkalien unter Bildung von Auraten. Darstellung siehe ,,Aurate.

Die Aurate oder goldsauren Salze leiten sich von der
frei nicht gekannten Metagoldsiure, HAuO,, ab.

Wird Aurichloridlésung mit Kalilange versetzt, so entsteht ein
Niederschlag von Aurihydroxyd, der sich leicht im Uberschusse
des Fillungsmittels zu Kaliumaurat, KaAuQ,, lost, welches beim
vorsichtigen Verdampfen in gelben Nadeln erhalten wird.

AuCl; + 3KOH = Au(OH), + 3KCL
Au(OH), + KOH = KAu0, + 2H,0.
Erwiirmt man eine Goldehloridlésung gelinde mit Magnesiumoxyd,
so erhiilt man eine gelbe Fillung von Magnesiumaurat; behandelt
man die Fillung mit verd. Salpetersiiure, so wird das Magnesium
geldst und Aurihydroxyd bleibt zuriick:

Mg(Au0,), + 2HNO, + 2H,0 = Mg(NO); + 2Au(OH),;
behandelt man die Fillung mit konz. Salpetersiiure, so erhiilt man
Aurioxyd als Riickstand:

Mg(AuQ,), + 2HNO; = Mg(NO,), + Au,0, + H,O.

Aurichlorid, Goldehlorid, AuCl,, erhiilt man durch Lisen- 2,
von Gold in Konigswusser oder Chlorwasser und Eindampfen der,
Losung als braune, zerflie(sliche Masse. Mit anderen Metallchloriden
bildet es schdn krystallisierte, gelbe Doppelsalze, z. B.

Chlorgoldnatrium, AuCl, + NaCl + 2H,0: dasselbe bildet
gemischt mit NaCl das *Auro-Natrium chloratum.

Goldoxydammoniak, Knallgold, Au,0; + 4NH,, erhilt
man als gelbbraunen Niederschlag, wenn man Goldehloridldsung
mit Ammoniak versetst; dasselbe explodiert beim gelinden Er-
wiirmen, Reiben, Schlagen mit grifster Heftigkeit.
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Aurisulfid, Goldsulfid, Au,S;, wird als schwarzer Nieder-
schlag aus Goldsalzlsungen durch Schwefelwasserstoft erhalten;
von Siuren lost es nur Konigswasser, von Alkalisulfiden wird es
unter Bildung von Sulfogoldsalzen (S. 148) gelost, welche sich
von der frei unbekannten Sulfogoldsiiure, HyAuS;, ableiten.

b. Erkennung der Goldverbindungen.

1. Mit Soda auf Kohle geglitht liefern sie gelbglin-
zende, dehnbare Kérnchen von Gold.

9. Zink, Eisen, Kupfer und viele andere Metalle,
ferner reduzierende Stoffe, wie Ferrosulfat, Arsentrioxyd,
Schwefeldioxyd, Oxalsiure etc., fillen aus Goldlosungen
metallisches Gold als braunes Pulver, welches beim Reiben
mit einem harten Korper Metallglanz annimmt.

3. Schwefelwasserstoff fiillt schwarzes Aurisulfid, leicht
Joslich in gelbem Ammoniumsulfid zu (NH,),AuS,.

4, Stannochloridlosung, welche etwas Stanmichlorid
enthiilt, erzeugt in Goldlosungen eine purpurrote Fillung,
aus Stannioxyd und fein verteiltem, metallischen Golde
bestehend, welche als Goldpurpur des Cassius in der
(Glasmalerei Verwendung findet.

2. Platin.
Atomgewicht 194,3 = Pt.

Vorkommen. Stets gediegen und zwar legiert mit den
iibrigen Platinmetallen (S. 269) als Platinerz in kleinen
Metallkornern in Kalifornien, Australien, auf Sumatra
und am Ural im angeschwemmten Sande.

Darstellung. Man behandelt Platinerz mit Konigswasser, wo-
bei legiertes Osmium-Tridium zuriickbleibt, dampft die erhaltene
Lisung etwas ab und setzt Ammoniumchlorid zu, wodurch Platin
als Platinammoniumehlorid, 2NH,C] + PtCl;, gemengt mit etwas
2NH,Cl + IrCl,, gefillt wird. Dieser Niedersechlag wird gegliiht,
worauf Iridium haltiges Platin als graue pordse Masse (Platin-
sechwamm) zuriickbleibt; diese Masse wird in einem Kalktiegel
durch das Knallgasgeblise geschmolzen und in Formen gegossen.
Die vom Ammoniumplatinchloridniedersehlage abfiltrierte Lisung
enthiilt noch die Chloride des Palladinms, Rhodiums, Rutheniums
und eines Teils des Iridiums; diese werden durch Eisen als
metallische Pulver herausgefiillt und nach verschiedenen Methoden
getrennt.

Rigenschaften. Das Platin ist im dichten Zustande ein
zinnweilses, weiches Metall vom spez. Gew. 21,5, nur im
Knallgasgeblise schmelzbar, nur in Konigswasser loslich,
durch kein Oxydationsmittel direkt oxydierbar.
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Platin des Handels enthilt etwa 2%/, Iridium (siehe
Darstellung), wodurch es hiirter und weniger leicht von
Reagenzien angegrifien wird. Sehr feinverteilt als schwar-
zes, glanzloses Pulver (Platinmohr, Platinschwarz)
erhiilt man Platin, wenn man es aus seinen Lésungen
durch metallisches Zink oder Eisen fillt, oder seine
Liosung mit Alkalilauge und organischen, reduzierenden
Korpern, wie Traubeunzucker, Alkohol, Glycerin erhitzt.

Von schmelzenden Hydroxyden, Sulfiden, Nitraten und
Cyaniden der Alkalien wird es angegriffen; mit Phosphor,
Arsen, Antimon, Bor, Silicium und den meisten Metallen
bildet es leichtschmelzende Legierungen, so dafs man
diese Metalle und deren leicht reduzierbare Verbindungen
nicht in Platintiegeln glithen darf; beim Glithen mit
Kohle oder Kieselerde nimmt es Kohle und Silicium auf,
wird spréde und rissig, weshalb man Platintiegel nicht
auf freiem Kohlenfeuer oder rufsender Flamme glithen darf.

Das Platin besitzt, namentlich feinverteilt als Platin-
schwamm und Platinmohr, die Eigenschaft Gase, besonders
Sauerstoff, zu absorbieren; diese verdichteten Gase zeigen
viel energischere Eigenschaften, als im freien Zustande,
so dafs z. B. mit Sauerstoff gesiittigtes Platin schon bei
gewohnlicher Temperatur Oxydationen vollbringt, die
durch freien Sauerstoff erst bei hoher Temperatur be-
wirkt werden; bringt man Platinschwamm in Knallgas,
so kommt er durch die an seiner Oberfliche stattfindende
Verdichtung des Wasserstoffes und Sauerstoffes ins Glithen
und entziindet das Gasgemisch; ebenso wirkt er, wenn
auf ihn bei Luftzutritt Wasserstoff geleitet wird (S. 61);
tropft man Alkohol auf Platinmohr, so oxydiert er sich
zu Essigsiure etc. Das Platin wird bei diesen Vorgiingen
nicht veréindert (S. 8).

a Verbindungen des Platins.

Platin ist in den Oxydul- oder Platinoverbindungen zwei-
wertig, in den Oxyd- oder Platiniverbindungen vierwertig.

«. Platinoverbindungen.

Platinochlorid, Platinchloriir, PtCl,, entsteht beim Er-
hitzen von Platinichlorid auf 200° als griines, wasserunlésliches
Pulver, welches mit den Alkalichloriden leicht lisliche Doppel-

Arnold, Repetitorium. 8§ Aufl, 18
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salze bildet, wie z. B. PtCL.2NaCl; beim Erwiirmen mit Alkali-
hydroxyden entsteht ans Platinochlorid
Platinohydroxyd, Pt(OH),, als schwarzes Pulver.

g. Platiniverbindungen.

Platinihydroxyd, Platinsfiure, Pt(OH),, Darstellung siehe
unten, ist ein rotbraunes Pulver, das erhitzt in schwarzes

Platinioxyd, PtO,, iibergeht. Beide l8sen sich in Stiuren zu
den entsprechenden Platinsalzen, z. B. Pt(80,),; von Alkali-
hydroxyden werden sie gelist, indem sich

Platinsaure Salze oder Platinate, z. B. K,PtO,, bilden.

Versetzt man eine Platinchloridlisung mit Kalilauge, so bildet
sich_ein rotbrauner Niederschlag von Platinihydroxyd, der sich
im Uberschusse des Fiillungsmiitels zu Kaliumplatinat 1dst. Aus
dieser Losung fiillt Essigsiure wieder Platinihydroxyd aus.

Platinichlorid, PtCl,, erhiilt man durch Lisen des Platins
in Kénigswasser und Abdampfen in roten, zerflie(slichen Kristallen,
welche bei 200° in Platinoehlorid, PtCl,, bei héherer Temperatur
in Platin verwandelt werden. Es bildet mit den Chloriden der
Alkalimetalle und des Ammoniums Doppelsalze, z. B. 2KCl + PtCl,,
von denen nur das Lithinm- und Natriumplatinichlorid leicht 15s-
lich in Wasser sind, welche Eigenschaften zu deren Trennung von
den anderen Alkalisalzen benutzt wird.

Platinisulfid, PtS,, entsteht beim Einleiten von Schwefel-
wasserstoff’ in Platinisalzlosungen als schwarzer Niederschlag, in
keiner Siure aulser Kinigswasser loslich; in Alkalisulfiden list es
sich langsam unter Bildung von Sulfoplatinsalzen (S. 144) auf,
welche sich von den frei bekannten Sulfoplatinsiuren, H Pt,S,
und H,PtS,, ableiten.

b. Erkennung der Platinverbindungen.

Aus den Platinsalzen wird durch H,S Platinsulfid
abgeschieden und aus der Liosung des Platinsulfids in
Konigswasser durch Zusatz von Chlorammonium oder
Chlorkalium das entsprechende Platindoppelsalz (S. 180),
oder durch Zink ete. (S. 206) metallisches Platin gefillt.

3. Palladium,
Atomgewicht 106,0 = Pd.,
ist weils, leichter schmelzbar als Platin, vom spez. Gew. 11,8; fein-
verteilt 1ost es sich beim Kochen mit konz. Salz-, Schwefel- oder
Salpetersiiure; es besitzt die Eigenschaft, Wasserstoff bis zum
980fachen .seines Volumens unter Bildung von Palladium-
wasserstoff, Pd,H,, zu absorbieren, nimmt aber nicht, wie
Platin, auch andere GGase auf. Mit Wasserstoff beladenes Palla-
dium wird spez. leichter. behiilt sein metallisches Aussehen, ver-
hiilt sich wie eine Legierung (8. 61) und wirkt so energisch
reduzierend wie Wasserstoff in statu nascendi. Palladium {ritt in
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den Oxydul- oder Palladoverbindungen zweiwertig, in den Oxyd-
oder Palladiverbindungen vierwertig auf. Die Palladoverbindungen
sind wohl charakterisiert und zeichnen sich durch ihre Bestiindig-
keit aus. PdCl; entsteht beim Auflésen des Pd in Kionigswasser
und giebt mit Alkalichloriden ziemlich 15sliche Doppelsalze, z. B.
2NH,Cl + PdCl,.

4. Iridium. 5. Rhodium. 6. Ruthenium.

Atomgewicht Atomgewicht Atomgewicht
192,5 == Jr. 102,7 = Rh. 101,4 = Ru.
Spez. Gew. 22,38, Spez. Gew. 191, Spez. Gew. 12,3.

Weilse Metalle, noch schwerer schmelzbar als Platin. Sie sind
rein in Siuren und Konigswasser unldslich, mit Platin legiert teil-
weise 18slich. Jr,Cl;, RhyCl;, Ru,Cl,, bilden sich beim Gliihen der
betr. Metalle im Chlorstrome; dieselben geben mit den Alkali-
chloriden gut kristallisierende, ziemlich lisliche Doppelsalze, z B.
uyCly.4KCl, Jr,Cl.6KCl, RhyCl,. 6 KCl. Beim Lésen von Ru und
Ir in Kinigswasser entstehen RuCl, und JrCl,, welche mit Alkali-
chloriden ziemlich lésliche Doppelsalze, 2NH,Cl + RuCl, und
2NH,Cl + JrCl,, geben. RhCl, ist nicht bekannt.

7. Osmium.
Atomgewicht 190,83 — Os,

ist der schwerste aller Korper, spez. Gew. 22,4 und sintert beim
stiirksten Erhitzen nur zusammen ohne zu schmelzen und bildet
eine spride, schwarzblane Masse. Beim Glithen an der Luft, so-
wie beim Behandeln mit Salpetersiure oder Kinigswasser, wird
es zu Osmiumtetroxyd oxydiert. Gegliihtes Osmium ist in
Siuren und Konigswasser unléslich, ebenso Legierungen von
Osmium-Iridum, wie sie sich z B. in den Platinerzen finden.

Osmiumtetroxyd, Uberosmiumsiinreanhydrid, 0s0,,
Darstellung oben, bildet farblose Prismen, etwas unter 100° schmel.
zend, bei wenig héherer Temperatur sublimierend, leicht in Wasser
lgslich. Sein Geruch ist unertriiglich stechend, sein Dampf greift
die Augen und Atmungsorgane heftig an, auf der Haut erzeugt
es schmerzlichen Ausschlag. Es_dient in der Histologie unter dem
falschen Namen Osmium- oder Uberosmiumséure zum Hirten,
sowie zum Firben, indem organische (und reduzierende) Stoffe
daraus das Osmiummetall pulverférmig abscheiden.

Osmiumsdure, H,0s0,, wird aus Kaliumosmat durch verd,
anorg. SHuren als schwarzes, lockeres Pulver abgeschieden,

Kaliumosmat, K,0s0, + 2H,0, bildet rote Oktaeder, ent-
steht beim Schmelzen von Osmium mit KOH -+ KNO,, dient zu
subkutanen Injektionen in der Medizin.

Osmiumechloride, 0sCl,, 0s,Cl, und 0sCl,, entstehen beim
Erhitzen von Osmium im Chlorstrome und bilden mit Alkali-
chloriden den Rutheniumchloriden analoge Doppelsalze.
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