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Anorganischer Theil.

1
Die Metalloide.

Eintheilung der Metalloide.
| Wasserstoff.
| Chlor, Brom, Jod, Fluor.
[ Saunerstoff,
| Schwefel, Selen, Tellur (auch vier- und sechswerthig).
| Bor.
| Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon (auch finfwerthig).

\le_:l"-\'i'.l‘Hli;{l‘.: ! Kohlenstoff, Silicinm,

Einwerthige:
Zweiwerthige:

Dreiwerthige:

Wasserstoff.
Hydrogenium *), H 1.
Einwerthig.
Der Wasserstoff wurde im 16. Jabrhundert zuerst von Paracelsus beoh-
achtet, als derselbe verdiinnte Siuren anf Metalle einwirken liess. Erst im
18. Jahrhundert erkannte Cavendish (1766) den Wasserstoff als eigenthiimliche

Gasart, und Lavoisier lehrte spiite
liefert.

w, dass dieselbe beim Verbrennen Wasser

Vorkommen. Der Wasserstoff findet sich auf der FErde im freien
Zustande sehr selten, so in einigen vulkanischen Gasen. als Zer-
setzungsstoft’ organischer Verbindungen (in den Darmgasen der
Menschen und mancher Thiere), in dem Steinsalz von Wieliczka,
in grossen Mengen aber auf der Sonne und anderen Fixsternen.
Chemisch gebunden bildet der Wasserstoff einen Bestandtheil des
Wassers und der meisten organischen Korper,

Darstellung. Man kann den Wasserstoff aus dem Wasser frei
machen:

Abgeleitet von vdwp (hydor) Wasser und yemviw (gennao), ich erzenge,



Wasserstoff, 25

1. dureh den galvanischen Strom (durch Elektrolyse), wobei

am negativen Pol dem Rawm nach doppelt so viel Wasserstoffgas
auftritt, wie am positiven Pol Sauerstoffgas
']“I';_".H-:
2. dureh Einwirkung gewisser Me-
talle, wie Kalinum oder Natrium auf Wasser.
Man wirft ein linsengrosses Stiickehen
Kalinm auf Wasser; mit grosser Leb-
haftigkeit wird Wasserstoff entwickelt,
weleher sich durch die bedeutende Re-
aktionswiirme entziindet und wiederum zu

Wasser verbrennt. Bei der Einwirkung
von Natrinmmetall auf Wasser bewegt
sich die schmelzende Natrinmkuogel auf
demselben lebhaft hin und her, doch das

entwickelte Wasserstoffgas kommt meist
nicht zur Entziindung.
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Kalium stoif,
hydroxyd

Andere Metalle vermogen erst bei Gliihhitze das Wasser zu zer-
legen, so z. B. Eisen und Zink. Zu dem Zwecke treibt man

3. Wasserdiimpfe durch ein mit Eisendrehspihnen gefiilltes und
zur Rothgluth erhitztes Rohr (Flintenlauf). Hierbei wverbindet sich
der Sauerstoff des Wassers mit dem Eisen zu Eisenoxyduloxyd,
withrend der Wasserstoff als Gas austritt und iiber Wasser auf-

gefangen werden kann (Fig. 9).

Vorrichtung zum Leiten von Wasserdimpfen
{tber glithende Eisendrehspithne,
4. Erwiirmt man fein wvertheiltes Zink (Zinkstaub) mit einer
Losung von Kalinmhydroxyd (Kalilauge), so findet gleichfalls Wasser-
stoffentwicklung statt:
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2% I Do BEetalloide,
KOH : KO
= -+ Zn - =7n + 2H
KOH KO
Kalinm Zink Zinkoxvd Wasser-
hydroxyi kalinm ctoff.

H. Auch beim Glithen eines innigen Gemisches von Zinkstaub
und geldschtem Kalk (Caleiumhydroxyd) wird Wasserstoff frei ge
macht,

Am bequemsten und fiir die Darstellung kleiner Mengen
am vortheilhaftesten erhiillt man den Wasserstoff

G. durch Uebergiessen von Metallen (Zink oder Kisen) mit ver-
diinnten Siuren (Schwefelsiiure oder Chlorwasserstoffsiinre).

Fig. 10, Entwicklung von Wasserstoff ans Zink und verdiinnten Siuren.

Man bringt Zink in kleinen Stiicken (granulirt) in die Entwickelungsflasche

a (Fig. 10), giesst durch das Trichterrohr b zunichst Wasser und lisst hierauf
den vierten Theil vom Wasser an conc. Schwefelsiure nachfliessen. Man leitet
den sich entwickelnden Wasserstoff zwecks Reinigung durch die Waschflasche e,
welche etwas Wasser enthiilt, und f:'ill;n'i das Gas im !.'_\'|i1|![l'|'l] auf. Der in eine
Schale mit Wasser eingesenkte und selbst mit Wasser gefiillte Cylinder d wird
durch die eintretenden Gasblasen nach und nach vom Wasser entleert und mit
Wasserstoff angefillt.

Die zwischen Zink und Schwefelsiiure vor sich gehende Reaktion
ligst sich dureh folgende Gleichung ausdriicken:

ZIn + H,80, = ZnB0, <+ 2H
Zink ;ﬁ:\\.-[.-l '/.-inl.am_u \:_. I
siinre stoff,

Eigenschaften. Der Wasserstoff ist ein farb-, gerueh- und ge-
schmackloses Gas, welches bei einer Temperatur von — 140% und
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Chlor. 47
dureh einen Drueck wvon 600 Atmosgphiren zu einer stahlblauen
Flissigkeit verdichtet werden kann. Der Wasserstoff ist 14!/, mal
leiehter als Luft, sein spee. Gew. betrigt 0,0693.

Der Wasserstoff ist brennbar und verbrennt, indem er sich mit
dem Sauerstoff der Luft verbindet, mit sehwach bliulicher Flamme
zu Wasser:

2H + 0O

Wasserstoff Saunerstofl

Mit Luft oder Sauerstoff gemengt und angeziindet, verbrennt
der Wasserstofl unter heftigen Explosionserscheinungen (Knallgas),

Beim Anziinden von Wasserstoffgas ist daher grosse
Vorsicht geboten und zu beachten, dass man die in den
Entwicklungsgefiissen vorhandene atmosphiirisehe Luft zu-
vor durch den Wasserstoff austreiben muss, wozu in der
Regel mehrere Minuten erforderlich sind. Vor dem Anziinden
umgiebt man dann noch vorsichticerweise das Entwicklungsgefiiss
mit einem Tuch.

Jeim Verbrennen wvon Wasserstoft in reinem Sauerstoff (Knall-
gasgebliise) wird eine sehr hohe Temperatur erzielt, durch welche
schwer schmelzbare Korper, wie Platin, verfliissigt werden kénnen.

Der Wasserstoft' ist ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel und
tiihrt in der Hitze die meisten Metalloxyde in Metalle iiber.

Chler.
Chlorum®). Cl=23505. :
Einwerthig.

Das Chlor wurde 1774 von Scheele bei der Einwirkung von Salzsiure
auf Braunstein entdeckt und daher anfinglich als ,dephlogistisirte Salzsiiure® be-
zeichnet, Erst 1811 erkannte Davy das Chlor als einfachen Korper und be-
nannte denselben nach- seiner griinlichgelben Farbe.

Vorkommen. Das Chlor kommt nur gebunden an andere
Elemente in der Natur vor. In Verbindung mit Wasserstoff bildet
es die Chlorwasserstoffsiure, die sich in einigen Dampfauns-
stromungen  vulkanischer Gegenden, auch im Magensaft findet.
Unter den Verbindungen mit Metallen ist das Chlornatrium oder
Koechsalz die verbreitetste. Dasselbe bildet einen Bestandtheil des

#) Der Name ist abgeleitet von der Farbe des Chlors: #A00 ¢ {'u‘lu:'uﬁ}

griinlichgelb.
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28 [. Die Metalloide.

Meerwassers und kommt ausserdem an vielen Orten in michtigen

Lagern als Steinsalz vor. An Kalium gebunden (Chlorkalinm)
findet sich das Element als Sylvin, sowie in Verbindung mit einigen
anderen Metallen in den Stassfurter Abraumsalzen.

Gewinnung. Zur Gewinnung des Chlors benutzt man die Ver-
bindung desselben mit Wasserstoff, den Chlorwasserstoff. welcher
in wiisseriger Losung unter dem Namen Salzsiure im Handel or-

hiiltlich ist. Bei der Einwirkung von leicht Sauerstoff abgebenden

Korpern, z. B. Mangansuperoxyd (Braunstein) auf Chlorwasser-
stoft’ zerfillt der letztere unter Abgabe freien Chlors und Bildung
von. Wasser

Mn O, + 4 HCl = Mn Cl, - 2H,0 4 2Cl

Mangansuperoxy:d Chlorwasserstoff Manganch

Man giebt in den Kolben A (Fig. 11) erbsengrosse Stiicke Braun-
stein, lisst durch die bis auf den Boden des Kolbens reichende

Trichterrdhre r Salzsiure einfliessen. sodass die Braunsteinstiicke

*) Anm. Zuniichst entsteht Mangantetrachlorid, welches durch die Wirme
in Manganchloriir und Chlor zerlegt wird :

Mn Cl; = Mn Cl, + 2 Cl.

b |
‘
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gerade bedeckt sind, und erwiirmt im Wasser- oder Sandbade. Das

sich entwickelnde Chlor leitet man dureh die Waschflasche B.
welche wenig Wasser enthiilt, und kann es sodann iiber warmem
Wasser auffangen oder, wenn man es im trockenen Zustande er-
halten will, iiber Schwefelsiinre. Letztere hiilt die mitgerissene
Fenchtigkeit zuriick, An Stelle der zur Chlorentwicklung benutzten
Salzsiiure kann man auch auf ein Gemisech von Braunstein und
Kochsalz verdiinnte Schwefelsiiure fliessen lassen. Die Einwirkung
vollzieht sich sodann in der Weise, dass neben Natriumsulfat Man-
canosulfat, Wasser und Chlor entstehen:

Mn O, + 2H,80, = Na,80; + MnSO,

Mangan Sehwefelsinre Manganosulfat

auperoxyd

Auch bei der Einwirkung von Salzsiure auf Chlorkalk wird
Chlor entwickelt. Chlorkalk besteht im Wesentlichen ans unter-
chlorigsaurem Caleinm Ca (O Cl)y, welehes durch Salzsiure im Sinne
folgender Gleichung zerlegt wird:

+ 4HC CaCl, + 2H,0 -+ 40l

Salzsiiure Chlorealeinm Wasser

Um fiir Laboratorinmszwecke jederzeit kleine Mengen Chlor
zur Verfiigung zu haben, formt man Chlorkalk unter Zusatz von
Gyps zu kleinen Wiirfeln, giebt dieselben in einen Kipp sehen
Apparat (Fig. 12), dessen untere Kugel A sie nahezu anfiillen, und
lisst durch die Sicherheitsrohre r Salzsinre einfliessen. Die Chlor-
entwicklung beginnt sogleich; durch Oeffnen des Hahns h entweicht
das Gas. Sechliesst man den Hahn, so wird das in der Kugel B
sich ansammelnde Gas einen Druock auf die im Raum A befindliche
Fliissigkeit ausiiben und diese dureh die Ausmiindungsréhre:k in
den Raum C zuriickdringen. Damit hort aber aueh die weitere
Einwirkung der Salzsiiure auf die Chlorkalkwiirfel auf; es tritt-ein
Gleichgewichtsznstand ein, der nur durch Wiederdffnen des Hahns h
unterbrochen wird. Die in € hinaufgedriickte Fliissigkeit sinkt
dann in den Raum A zuriick, und das Gas entweicht aus dem
Raum B durch h.

Der Kipp'sche Apparat wird auch zur Darstellung anderer Gase (Wasser-
stoff, Schwefelwasserstoff u. s. w.) in Gebrauch gezogen.

Eine Losung des Chlors in Wasser, das Chlorwasser, Aqua
chlorata (Liguor Chlori, Aqua oxvmuriatica) wird medieiniseh
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30 I. Die Metalloide.

verwendet. Zur Bereitung kleiner Mengen Chlorw asser ver
fiilhrt man wie folgt:

Den 500 cem-Kolben A (Fie. 11), welcher in ein durch Gas oder Spiritus
heizbares Wasserbad eingesetzt ist, fiillt man zu %y mit erbsengrossen Braun-
steinstiicken und ldsst durch die Trichterrshre r bis 250 g roher Salzsiure
(30procentiger) einfliessen. Letztere muss die Braunsteinstiicke nahezu bedecken.
Man erhitzt nun das Wasser des Wasserbades zum Sieden, nachdem man an die
Waschflasche B mittels Gummischlauches ein in das Aufnahmegefiss C (Fig. 13)
miindendes, rechtwinklig gebogenes Glasrohr angeschlossen hat. Das ca, 1 Liter

iss ist zur Hilfte mit Wa

fassende, auns weissem Glase bestehende Aufnahmege

!
r

:'f

Kipp'scher Apparat. Fig. 18. Aufnahmegefiss
fiir Chlorwasser,

gefillt und durch einen |'.;l:l-'.~'[0]\l‘{.‘n verschliessbar. Beginnt der iiber dem Wasser
befindliche freie Raum des Aufnahmegefisses sich mit griingelblichem Gas zu
fillen, so ersetzt man das Gefiiss durch ein gleich grosses zweites, ebenfalls halb
mit Wasser gefilltes, verschliesst das erstere mit dem dazu gehirigen Glasstopfen
und schittelt um. Das Wasser lost das Gas und beim Abnehmen des Glas-
stopfens dringt die fussere Luft mit Gewalt in die Flasche ein. Man wechselt
nun mit Einleiten und Umschiitteln der beiden Flaschen so lange ab, bis die-
selben mit Chlor gesittigte Losungen enthalten, was sich daran kenntlich macht,
dass beim Abheben des Stopfens ein Einstrémen von Luft nicht mehr bemerkbar

ist. Hiernach entleert man die Flaschen. sie durch zwei neue Aufnahmegefiisse
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ersetzend, in kleinere, gegen 200 g haltende, dunkel gefirbte Flaschen. Man
fillt diese bis an den Hals, verschliesst mit einem Glasstopfen, iberbindet mit
[)..‘

setzend auf Chlorwasser einwirkt, umgiebt man zweckmi

amentpapier und bewahrt sie an einem kithlen Orte anf. Da das Licht zer-

ig auch schon wihrend
s mit einem dunklen Tuche.

des Einleitens das Aufnahmege

Man hat dafiir Sorge zn tragen, dass die Chlorentwicklung an einem luftigen
Orte, im Freien oder unter einem guten Abzuge vorgenommen wird. Chlor-
einathmung ist der Gesundheit sehr nachtheilig. Als Gegenmittel
wendet man an: das Aufathmen von Aether- oder Alkoholdampf: auch empfichlt
sich, einige Tropfen Spiritus Actheris nitrosi mit Wasser verdinnt zu versehlucken,

Die grosste Menge Chlor wird von Wasser bei einer Temperatur gegen
+ 10% anfgenommen, weshalb man das mit Chlor zu siittigende Wasser am
besten auf dieser Temperatur erhilt. Bei einer Temperatur von gegen
+ 2% entstehen Krystalle von Chlorhydrat, Cl, 4 10H,0, welche die

—

Leitungsrohre verstopfen.

Das Chlorwasser bildet eine klare, gelbgriine, in der Wiirme

fliichtige Fliissigkeit von erstickendem Geruche, welehe Lackmus-
papier sofort bleieht und in 1000 Th. mindestens 4 Th. Chlor ent-
halten soll.

Eigenschaften. Das Chlor ist ein griinlichgelbes Gas von er-
stickendem Geroch. Durch Abkiihlung auf 40° oder bei 15°
unter einem Druek von 4 Atmosphiiren lisst es sich zu einer
schweren, dunkelgelben Fliissigkeit verdichten. Das spec. Gewicht
des Gases betriigt 2,45 auf Luft bezogen. Wasser lost bei 10° die
grosste Menge Chlor, néimlich 2,585 Raumtheile. Die wiisserige Lisung,
das Chlorwasser, wird durch das Sonnenlicht zersetzt, indem sich
Chlorwasserstoftft bildet und Sauerstoff entweicht:

H, O 201 = 2HOQl O
W Chior Chlorwasssrstott s;l;|:.ﬂ'_.

Man kann diese Zersetzung durch folgenden Versueh veran-
schaulichen:

Eine lange, unten zugeschmolzene Glasréhre fiilllt man mit Chlorwasser bis
zum Rande, .‘:'.h'.ﬂl dieselbe umgekehrt in ein Schilchen mit Chlorwasser, ohne
dass Fliissigkeit herausfliesst, und setzt die Glasréhre. das zugeschmolzene Ende

nach oben gerichtet, dem Sonnenlichte aus. Man bemerkt alsbald ein Aufsteizen

von Gasbliischen (Sauerstoff), die sich im oberen Theil der Réhre ansammeln, —

Die Bildung von Chlorwasserstoff in Chlorwasser kann man dadurch nach-

weisen, dass man letzteres mit metallischem Quecksilber schiittelt, bis der Chlor-
gernch verschwunden ist. Die fiber dem gebildeten schwarzen Chlorquecksilber
stehende Fliissigkeit rothet blanes Lackmuspapier, wenn Salzsdiure zugegen war,
Letztere greift das Quecksilber nicht an.

Das Chlor besitzt cine starke Verwandtschaft zm fast allen Ele-
menten. Mit den Metallen vereinigt es sich zu Metallehloriden.




e S o T A P i 1 141 g R . e i TR 1, W W o PO T ,.‘. ’ . L -
- . z ¥ ﬂ -

32 l. Dia Meatalloide,

Wirft man gepulvertes Antimon oder Wismuth in ein mit trockenem Chlor-
gase gefiilltes Gefiss, so findet die Bildung von Chlormetallen unter Feuererschei-
nung statt,

Das Chlor zerstirt organische Korper, indem es Wasserstoff
denselben entzieht. Hierauf beruht aueh die Fihigkeit des Chlors,
organische Farbstoffe, besonders Pflanzenfarbstoffe, zu hleichen
z. B. Lackmus, Indigo). Fiunlnissstoffe und Bakterien werden durch
das Chlor zerstort; daher seine Anwendung zn Desinfektions
zweeken.

Die Verbindung des Chlors mit Wasserstoff: Chlorwasser
stoff, Salzsiiuregas, HCI, bildet sich durch unmittelbare Ver-
cinigung beider Elemente. Im zerstreuten Tageslicht erfolgt die
Vereinigung nur allmiilig, im vollen Sonnenlichte, auch beim Durch-
schlagen elektrischer Funken, sogleich und unter heftiger Explosion.
Eine wiisserige Auflisung von Chlorwasserstoff fiihrt den Namen
Chlorwasserstoffsiiure, Salzsiiure, Acidum hydrochlorienm,
Acidum muriatiecnm und ist im Handel in verschiedenen Rein-
heitsgraden (Acid. hydrochlorie. erudum oder rohe Salzsiinre, Aeid.
hydrochlorie. purum oder reine Salzsiure) und in verschiedenen
Stiirkegraden erhiltlich. Letztere sind entweder nach Procenten
(die reine Salzsiiure des deuntschen Arzneibuches ist eine 25 Ge-
wichts-Proe. HCl haltende Siiure) oder nach dem specifischen
Gewieht oder endlich nach Baumé-Graden ausgedriickt, weleh’
letztere Bezeichnung sich besonders in der Technik erhalten hat.

Die wasserfreie Salzsiiure oder das Chlorwasserstoffeas ist ein
farbloses, an feuchter oder besonders ammoniakhaltiger Luft weisse
Nebel bildendes, stechend riechendes Gas,

Zur Darstellung der Salzsiiure zersetzt man Metallehloride.
hauptsiichlich Kochsalz (Natrinmehlorid), mit Schwefelsiure. Je
nachdem man hierbei 1 oder 2 Molekiile Kochsalz aunf 1 Molekiil
Schwefelsiiure anwendet, entstehen neben Salzsiiure entweder saures
schwefelsaures (Natriumdisulfat) oder ecinfach schwefelsaures
Natrium (Natriumsulfat):

2§ Na®l 4+ H,50, = HE¢ -+ NaHS®O,

Natrinmehlorid Schwefelsiure Salzsiure Natrinmdisulfat,

2. ZNa(l -+ He B0, 0= 2HQOL "~ Na, 80,

Natriumsulfat,

Die wvollstindige Enthindung der Salzsiinre nach der im Sinne
der Formel 2 sich vollziehenden Einwirkung geschieht erst bei
hioherer Temperatur (gegen 300°. Man wendet daher die unter 1
angegebenen Verhiiltnisse an, auf 1 Mol. Kochsalz 1 Mol. Sehwefel-
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saure, und kann schon bei einer Temperatur von gegen 100 bis
110" die Einwirkung zu Ende fiihren.

Die Salzsiiure erscheint im Handel meist als Erzeugniss der
chemischen Grossindustrie. Eine stark vernnreinigte Salzsiure wird
als Nebenstoff bei der Darstellung von Soda (s. dort!) nach dem
Leblane’schen Verfahren gewonnen. Man bereitet aus dieser
Siiure durch wiederholte, vorsichtig geleitete Destillation die reine

ﬂ fig. 14.

Salzsiure oder gewinnt letztere dureh Behandeln von reinem
Kochsalz mit reiner Schwefelsiure.

Neuerdings wird das in den Stassfurter Salzlagern in grossen
Mengen sich findende Magnesiumehlorid zur Salzsiuredarstellung
verwendet, indem man es mit Wasserdéimpfen erhitzt. Hierbei wird
neben Salzsiiure Magnesiumoxychlorid bez. Magnesiumoxvyd
(Magnesia) gebildet: A

Mg Cl, 4 H., O Mz O
Magnesimmehlorid Wasser Magnesivmoxyd
Schule der Pharmacie. 1L o
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Zur Darstellung kleiner Mengen reiner Salzsiure verfiihrt
man, wie folgt:

Man trigt in den Rundkolben a (Fig. 14), welcher bis gegen 5 Liter Inhalt
fassen kann, 10 Th. grober Krystalle eines von Arsen, Brom- und Jodverbin-
dungen freien, trockenen Kochsalzes ein, setzt den etwa bis zur Hilfte gefillten
Kolben in das Sandbad b und verschliesst ihn mit einem doppeltdurchbohrten
its das Welter'sche Sicherheitsrohr e,
andererseits das Gasableitungsrobr d einfiigt. Letsteres schliesst man mittels

Stopfen, in dessen Oeffnungen man einerse

des Gummischlauches e an die wenig Wasser enthaltende kleine Waschflasche f
an und setzt letztere mit dem Aufnahmegefiss g in Verbindung. In diesem be-
finden sich 16 Th. Wasser, in welches die Zuleitungsrihre i nur wenig eintaucht.
Zweckmiissig stellt man das Aufnahmegefiss in eine grossere Schale (h), um es
durch Umgeben mit kaltem Wasser zu kiihlen.

Man lisst nun durch die Welter'sche Sicherheitsrohre ein erkaltetes Ge-
misch, welches durch Eingiessen von 18 Th. reiner, concentrirter Schwefelsiure
in 4 Th, Wasser bereitet ist, nach und nach zu dem Kochsalz fliessen. Die

Entwicklung von Chlorwasserstoff geht bald vor sich; derselbe wird in der
Waschflasche f gewaschen und von dem Wasser des Gefisses g aufgenommen,
Lisst die Chlorwasserstoffentwicklung nach, so erwirmt man vorsichtiz das
Sandbad.

Nach beendigter Einwirkung hat sich der Rauminhalt des Aufnahmegefisses
von 15 auf gegen 18,5 Th. vergrissert. Das spec. Gew. des Inhalts betrigt gegen
1,138, welches einer
entspricht. Um eine S
gehalt (— spec. Gew. 1,124) daraus herzustellen, muss entsprechend mit Wasser

Salzeiiure mit einem Gehalte von 28 Proe. Chlorwasserstoff

zediure des Arzneibuches mit 256 Proc. Chlorwasserstoff-
verdiinnt werden,

Die Salzsiiure besitzt einen stark sauren Geschmack, rothet blane
Pllanzenfarbstoffe (Lackmus) und vermag bei der Einwirkung auf
Metalle ihren Wasserstofl’ gegen letztere auszutauschen:

Zn. -  2HEl

Zink Chlor-
wasserstoff

Bei der Einwirkung der Salzsiiure auf kohlensaure Salze ent-
weicht Kohlensiiureanhydrid unter Aufbrausen, wiihrend neben
Wasser Metallehlorid entsteht :

K,00, + 2HCl = 2KCl + €0, +
Kalinm A Kalinm Kolilen-
carbonnt wasserstofl ehlorid sure

anhydrid

Fiigt man zu einer verdiinnten wiisserigen Lisung von salpeter-
saurem Silber (Silbernitrat) einen Tropfen Salzsiiure, so entsteht eine
weisse Fiillung von Chlorsilber, welehes, dem direkten Sonnenlichte
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ausgesetzt, siech schwiirzt. Beim Hinzufiigen von iibersehiissigem
Salmiakgeist wird es gelost. Man benutzt dieses Verhalten gegen J
| Silbernitrat zum Nachweise des Chlorwasserstofts. ("

Brem.
Bromum *), Br 80,
Einwerthig.

Das Brom wurde 1826 von Balard in Montpellier im Meerwasser entdeckt.

Yorkommen., Das Brom kommt nur gebunden an andere
Elemente in der Natur vor, besonders an Kalium, Natrium, Mag-
nesinm. Solehe Metallbromide finden sich im Meerwasser, in meh-
reren Salzquellen (Kreuznach, Kissingen), in besonders reichlicher
Menge in den Stassfurter Abraunmsalzen.

Gewinnung. Die Mutterlangen, welche von der Verarbeitung
der Stassfurter Abraumsalze herriihren und reich an Bromsalzen sind,
werden zur Trockene verdampft, und das Brom aus den Salzen in
Almlicher Weise frei gemacht, wie das Chlor aus dem Chlornatrinm,
niimlich unter Hinzufiigung von Braunstein (Mangansuperoxyd) und

Schwefelsiure :

Nay, 80, + MnoS0O, + 2H;0 4 2Br
Natrium- Wasser Brom,
stlfat

Manganoxydul)

Die erwiillmten Mutterlangen enthalten neben Bromsalzen aber
auch Chlormetalle. Um nun die gleichzeitige Entwicklung von Chlor
ziw vermeiden, wendet man nur so viel Schwefelginre an, als zur
Zersetzung der Bromsalze, welche zuerst erfolgt, nothig ist.

Das dampfformig entweichende Brom wird in abgekiihlten Thon-
vorlagen aunfgefangen.

Eigenschaften. Das Brom ist eine dunkelrothbraune, chlorihn-
lich riechende, sehwere Fliissigkeit (spee. Gew. 2,9 bis 3), welehe
schon bei gewihnlicher Wiirme gelbrothe Diimpfe bildet, -Man he-
wahrt das Brom daher unter Wasser-auf. Es lost sich in 30 Theilen
Wasser, leicht in Weingeist, Aether, Sechwefelkohlenstoff und Chloro-
form mit tiefrothgelber Farbe. Die wiisserige 1,:"‘:'-_.|||1g des Broms
(0,5 auf 100 Th.) fihrt den Namen Bromwasser, Aqua bromata.

N Bei 24,6 erstarrt das Brom zu einer dunkelrothbraunen,

*) Der Name ist abgeleitet von dem iiblen Geruche des Elements: Powuos

(bromos), Gestank.
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metallglinzenden Krystallmasse : wasserhaltiges Brom wird schon
bei 80 fest. Zwischen 58 und 59° siedet es.

Das Brom steht in chemischer Hinsicht dem Chlor selir nahe,
doch wirkt es als Oxydationsmittel etwas schwiicher als dieses. Aus
seinen  Verbindungen mit den Metallen (Metallbromiden) wird
das Brom durch Chlor in Freiheit gesetzt. Fiigt man zn einer
wiisserigen  Bromkalinumlosung  einige Tropfen Chlorwasser und
schiittelt die Fliissigkeit mit Chloroform durch, so erscheint letzteres,
nachdem es sich zufolge seiner Schwere am Boden des Probirglases
angesammelt hat, durch gelistes Brom rothgelb gefiirbt,

Das Brom ist sehr giftig; sein Dampf reizt heftic die Athmungs-
organe.

Wiihrend das Chlor mit dem Wasserstoff schon im Sonnenlicht
sich leicht zu Chlorwasserstoff vereinigt, geht das Brom mit Wasser-
stoff’ eine Verbindung zu Bromwasserstoff erst bei Gliihhitze oder in
Beriihrung mit Platinsechwamm ein.

H]‘nll]\\';tﬁsr-l'stcr['i', HBr. In den Handel gelangt eine in ihren
Eigenschaften der Salzsiure ihnliche, farblose. wiisserige Ldsung
unter dem Namen Bromwasserstoffsiure, Acidum hydro
bromicum, welche 25 Proc. HBr enthilt und das spee. Gewicht
1,204 besitzt.

Die Darstellung der Bromwasserstoffsiure geschieht ent-
weder wie die der Chlorwasserstoffsinre durch vorsichtig geleitete
Destillation von Bromkalium oder Brommatrium mit verdiinnter
Schwefelsiiure oder, weil nach dieser Methode bei der Hitze die
Schwefelsiiure leicht zersetzend auf den Bromwasserstoff einwirlkt,
besser durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff aut’ unter Wasser

b befindliches Brom. Im Wesentlichen vollzieht sich die Einwirkufig’
hierbei Tin Ri!i]]i'-Ti!lg'l'Jl[|!'1' Gleichung:

I{_H - 2 Br = 2 H Br = S
Sehwefol- Brom Bromwasser-
wasserstoff stoff

Man erwiirmt schwach., um den tiberschiissicen Schwefelwasser-
stoff’ zu beseitigen, filtrirt den ausgeschiedenen Schwefel ab, destil-
lirt die Jromwasserstoffsiiure ans einem Sandbade und bringt das
Destillat anf die verlangte Stirke.

Auch durch Behandeln von Phosphortribromid mit wenig Wasser entsteht
Bromwasserstoff:

-+ 8Hs0 = HPO, 4+ B8HBEr

Bromw
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Jod.
Jodum *), J 127,

Einwerthig.
Das Jod wurde zuerst 1812 von Courtois beim Verarbeiten von Varee-
laugen auf Soda beobachtet. Varee oder Varech nennt man in Frankreich

(Normandie) die durch Veraschen von Seealgen erhaltenen Riickstinde; in I
land fithren sie die Bezeichnung [(11_!1:,_

Vorkommen. Das Jod findet sich nur an Metalle gebunden in
der Natur.  Solche Metalljodide kommen in manehen Salzquellen
und Salzlagern vor, in einigen Silbererzen, Thonschiefern, aueh in
den Steinkohlen, ferner in allen See- und Strandpflanzen, besonders
in den Fuens- und Laminaria-Arten, in vielen Seethieren, wie
im Badesechwamm, in den Seesternen, dem Thran der Seefische. Das
Meerwasser enthiilt auf 300000 Th. 1 Th. Jod.

In FEuropa dient vorwiegend die Asche der Fueeae (Fucus,
Laminaria), welche in weitaus grosster Menge das Jod aus dem
Meerwasser aufnehmen (die Asehe enthilt gegen 0,5 Proe.), zur Jod-
gewinnung: in Amerika werden besonders die Mutterlangen des
Chilisalpeters zu gleichem Zwecke benutzt.

Gewinnung., Die Jodgewinnung geschieht:

1. Wie die des Chlors oder Broms, indem man die Jodide mit
Braunstein und Schwefelsiiure der” Destillation unterwirft:

2NaJ + MnO, 4 2H,850, = Na, S0 + 24
2 - 1 i

Natrinm Sehwefel- Natrium Tod

jodid sliure sulfat

Da neben den Jodiden auch Chloride und Bromide in der Asche
der Meeresalgen -vorkommen, die Jodide aber vor den Chloriden
und Bromiden duareh Braunstein und Schwefelsiinre eine Zerlegung
erfahren, so wendet man nur so viel Schwefelsiiure an, als gerade
zur Zersetzung der Jodide erforderlich ist und lisst die Temperatur
nicht iiber 1007 steigen,

Zur Verarbeitung der Asche der Meeresalgen in England (Glasgow) wird
dieselbe zundichst mit heissem Wasser ausgelangt, die Lange auf ein spec. Gew.
von 1,18—1,20 eingedampft, und die beim Erkalten auskrystallisirenden Salze,
hauptsiichlich Natriumchlorid neben Natriumearbonat, werden entfernt. Man
dampft von nenem ein und versetzt nach Entfernung der wiederum ausgeschie-
denen Krystallisationen die erhaltene Jodlange vom spee. Gew. 1,3—1.4 in flachen

(spee. Gew. 1,7) um die kohlensauren Salze und die

Schalen mit Schwefelsiure

*y Der Name leitet sich ab von der veilechenblauen (Bwdys) (jodes)

Farbe des Joddampfes.
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:'¥u|1\\'oI‘s.\!\'trl'i}indungcn zu zerlegen. Es entweichen Kohlensiiureanhydrid und
Schwefelwasserstoff; nach mehrtigiger Ruhe giesst man von den anskrystallisirten
schwefelsauren Alkalien ab und bringt nun die Jodlauge nebst Braunstein und
Schwefelsiiure in Des llll.lunmIp,nhi!.{- die aus gusseisernen Kesseln mit Blei-
helmen b bestehen (s. Fig. 15). Letztere sind durch zwei Bleiréhren mit Tubus a

mit zwei Reihen birnfor :mg:-r. ungekithlter Vorlagen aus gebranntem Thon ver-

bunden. Die in den Helmen noch befindlichen anderen zwei verschliessharen Oeff-
nungen dienen zum Einfillen der Lauge und zum Beobachten der Jodentwicklung,

Fig. 15. Yorrichtung zur Jo

Man giebt so lange Braunstein, bez. Schwefelsiiure nach. als noch violette Dampfe
sich entwickeln und verarbeitet den Riickstand auf Brom, Das Jod verdichtet
sich in den Vorlagen in blittrigen Krystallen.

2. In Frankreich wird das Jod in der Weise gewonnen, dass
man in die von fremden Salzen grosstentheils® befreite Jodlauge
Chlor einleitet:

atrinm-
chloria

Hierbei seheidet sieh das Jod als nahezu sehwarzes Pulver ahb.
Ein Ueberschuss an Chlor ist zu vermeiden. da dasselbe das bereits
abgeschiedene Jod in leichtlosliches Chlorjod iiherfiihren wiirde.

e R P e, ---.-...m--mw...,..«- W P “'W?M""ﬁ“m
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3. Das Jod liisst sich anch ans dem Natriumjodid dureh Destillation mit
Eisenchlorid frei machen:

= 2NaCl -
Natrinm-
ehlorid

4. Im Chilisalpeter kommt das Jod bis zu 0,5 Proc. als jodsaures Natrium
vor. Mit Hilfe von schwefliger Siiure reducirt man dieses Salz, d. h. nimmt dem-
selben Sauerstoff fort, und fillt das Jod sodann mit schwefelsaurem E\-I]I'I;.l_'f
(Cuprisulfat) als Kupferjodiir (Cuprojodid), s. Kupfer.

Das nach der einen oder anderen Methode erhaltene Jod, das
Rohjod, wird dureh eine sorgfiiltiz ausgefiihrte Sublimation aus
thonernen Retorten., die in ein Sandbad eingesetzt sind, gereinigt
and kommt dann als Jodum resublimatum in den Handel.

Eigenschaften. Das Jod bildet schwarzgraue, metallisch gliin-
zende, rhombische Tafeln oder Bliittchen von eigenthiimlichem Ge-
ruche, welehe beim Erhitzen violette Diampfe bilden uand
Stiirkeldsung blan fiirben. In etwa 5000 Th. Wasser, sowie in
10 Th. Weingeist ist das Jod mit brauner Farbe loslich. Die wein-
geistige Losung fiihrt den Namen Jodtinktur, Tinctura Jodi, und
wird jinsserlich medicinisch angewendet, Von Aether und Jodkalinm-
lsunge wird Jod mit brauner, von Chloroform mit violetter Farbe
reichlich _',_"n']eunrl. Das spec. Gew. des Jods ist 4,948 hei 179 der
Schmelzpunkt liegt bei 1149 der Siedepunkt iiber 200°% Im luft-
leeren Raum lisst es sich, ohme zu sehmelzen, verdampfen. Schon
hei gewdhnlicher Temperatur verfliichtigt es sieh und bedeekt, wenn
diese Verfliichticung in einem geschlossenen Gefiisse geschicht, die
Wiinde desselben nach und nach mit Kleinen glimzenden Krystallen.

Das Jod steht
nahe, doech wirkt es als Oxydationsmittel sehwiicher als diese. Aus

n chemischer Hinsicht dem Chlor und Brom schr

scinen Verbindungen mit den Metallen (Metalljodiden) wird das Jod
durch Chlor in Freiheit gesetzt. Fiigt man zu einer wiisserigen
Jodkalimmlsung einige Tropfen Chlorwasser und schiittelt die Fliissig-
keit mit Chloroform durch, so nimmt letzteres das ausgeschiedene
Jod mit vieletter Farbe auf.
Aus einem Gemisch von Brom- und Jodnatrium wird dureh Chlor zuerst
i das Jod frei gemacht; man kann daher selbst kleine Mengen Jodnatrium in Brom-
natrinm durch sehr vorsichtigen Zusatz von Chlorwasser und darauffolgendes
Ausschiitteln mit Chloroform nachweisen.
Die Verbindung des Jods mit Wasserstoff, Jodwasserstoff,
[IJ, wird in einer der Darstellung des Bromwasserstoffs ent-
sprechenden Weise erhalten. Jodwasserstoff ist ein farbloses,
stechend saner riechendes, an feuehter Luft Nebel bildendes Gas.
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Die bei 0" gesiittigte wiisserige Losune raucht stark und besitzt das
spee. Gew. 1,99. Eine 25 Proc. H.J enthaltende Jodwasserstoff-
siaunre hat das spee. Gew. 1.239 hei 157, Die wiisserige Siure briunt
sich an der Luft und dem Lieht in Folge der oxydirenden Ein-
wirkung des Luftsauerstoffs und der Abspaltung von Jod:

2HJ O = SO e
“Jod- v Wasser Jod.
sprstoff stofl’

Das Jod verbindet sich mit dem Chlor und Brom in verschiedenen
Mengenverhiltnissen. Von diesen Verbindungen hat das

Jodtrichlorid, Jodum trichloratum. J( 'l;, seiner antiseptischen Eigen-
schaften wegen medicinische Verwendung gefunden, Das Jodtrichlorid entsteht
durch Ueberleiten von getrocknetem Chlor iiber schwach erwirmtes Jod: das
sich verfliichtigende Jodtrichlorid setzt sich an dem kilteren Theil des Apparates
krystallinisch an. Es bildet lange, gelbe Nadeln, die beim Aufbewahren die Form
rhombischer Tafeln annehmen, an der Luft stark rauchen, zu Husten und Thrinen
reizen und sehr leicht Feuchtigkeit anzichen.

Mit Wasser werden sie, wie folgt. zersetst:

2JCl + 10HCl 4+ 4,0,

Chlor- 4
wasserstoff anhydrid.

Bei medicinischer Verwendung der wiisserigen Losung ist das Jodmono-
chlorid der Haupttriger der antiseptischen Wirkung,

Fluor.
Fluorum®). Fl =19,
Einwerthig,

Schon seit 1810, als Ampere die Flusssiure untersuchte, wird das Fluor
zu den Elementen geziihlt, seine Abscheidung als Element jst jedoeh erst vor
wenigen Jahren durch H. Moissan mit Sicherhoit bewirkt.

Vorkommen. Die wichtigsten in der Natur vorkommenden
Fluorverbindungen sind der Flussspat (Caleiumfluorid, Ca Fl,) und
der in Gronland sich findende K ryolith (Aluminium-Natriumfluorid,
AlFl; +3NaFl). Inm geringer Menge sind Fluorverbindungen in
vielen Pflanzen, sowie in den Knochen und Zihnen der Thiere
nachgewiesen worden.

*) Der Flussspat, Spatum fluoricum, ist geeignet, bei der Ausbrin-

gung von Metallen aus den Erzen leichtfliissige, d. h. leicht schmelzbare
Schlacken zu bilden., Das neben Caleium im Ilussspat enthaltene Element hat
daher den Namen Fluor erhalten.
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Gewinnung und Eigenschaften. H. Moissan hat die Abschei-
dung des freien Fluors durch Elektrolyse von Fluorwasserstoffsiure,
welche Kalinmfluorid enthiilt, bewirkt. Das Fluor bildet ‘ein farb-
loses Gas von sehr unangenehmem, an unterchlorige Siiure er-
innerndem Geruch, Es verbindet sich mit Wasserstoff schon im
Dunkeln, ohne dass dabei Erwiirmung stattfindet. Von Quecksilber
wird Fluor unter Bildung von hellgelbem Fluorquecksilber aufge-
nommen; Gold und Platin werden bei gewthnlicher Temperatur
nicht angegriffen. Sowohl Brom- wie Jodkalium, ja selbst oe-
schmolzenes Chlorkalinm werden wvom Fluor unter Entbindung
von Brom, Jod, Chlor zersetzt. Wasser wird in der Kiilte unter
Bildung von Fluorwasserstoff und ozonisirtem Sauerstoff zerlegt.
Wasserstoffhaltige organische Korper werden heftig angegriffen: ein
Stiick Kork verkohlt sofort im Fluor und entflammt.  Ebenso
werden Alkohol, Aether, Petrolenm durch Fluor entziindet,

Das Fluor zeigt also iihnliche Eigenschaften wie das Chlor, nur
in wesentlich verstiirktem Maassstabe.

Von seinen Verbindungen ist diejenige mit Wasserstoff die
wichtigste: Fluorwasserstoff, Fluss:

iure, Acidum fluoricum,
HFIL. Man gewinnt diese Siure durch Destillation von fein o

pulvertem Flussspat mit iiberschiissiger concentrirter Sehwefelsiure:

Ca Fl, - H, 80, 2 H Fi CaS0,

Caleinmfluorid Sehwefel

inre Fluorwasserstoff Calcivmsulfat

Die Destillation wird in Gefiissen aus Platin oder Blei vorge-
nommen, die man mit einer gut gekiihlten, etwas Wasser enthalten
den U-formigen Rohrenvorlage (Fig. 16) verbindet.

Der wasserfreie Fluorwasserstoft hil-
det eine farblose, an der Luft ranchende,
stark Wasser anziehende Fliisgigkeit.
Eine 35,3 procentige wiisserige Lisung

besitzt das spec. Gew, von 1,15 und

destillirt eleichmiissig bei 120%  Alle j
Metalle, ausgenommen Platin, Gold, Blei, ~—
werden von der Fluorwasserstoffsiure

gelost, ebenso Kieselsiure und kiesel- %00 Yo b

saure dalze. Da deshalb anech Glas
von der Siure mit Leichtigkeit aufgenommen wird, benutzt man zur
Aufbewahrung und Versendung meist Gefiisse aus Kauntsehuk.
Die Fluorwasserstoffsiinre dient vorzugsweise znm Einditzen von
Zeichnungen und Schriftziigen in Glas.
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Sauerstoff.
Oxygenium*). 0 =18,
Zweiwerthig,

Der Sauverstoff wurde 1771 fast gleichzeitig von Priestley und Scheele
entdeckt.

Vorkommen. Der Sauerstoff ist eines der verbreitetsten und
in grosster Menge auf unserem Planeten vorkommenden Elemento.
Frei findet er sich als Bestandtheil der atmosphiirischen Luft,
welehe im Wesentlichen aus einem Gemenge von Stickstoff und
Sauerstoff besteht. Letzterer ist darin zu 21 Volumprocent ent-
halten. Gebunden kommt der Sauerstoff vor im Wasser, welches
11,11 Proc. Wasserstoff und 88,89 Proc. Sauerstoff enthilt, ferner in
den meisten Mineralien, in Thier- und PHanzenstoffen.

Gewinning.

I. Durch Elektrolyse des Wassers, worauf bereits bei der
Gewinnung von Wasserstoff (S, 25) hingewiesen wurde.

2. Durch Erhitzen von trockenem Quecksilberoxyd, welches
dabei in Quecksilber und Sauerstoff zerfillt:

1| Quecksilbar Sanerstofl.

3. Durch Erhitzen von ehlorsanrem Kalinum Kalinm-
chlorat) entweder fiir sich oder am besten in Vercinigung mit
Braunstein. Die Zersetzung des chlorsauren Kalinms verlintt
hierbei in der \"i'].‘-—t'_‘ dass zuniichst unter :“'*:4Il:‘|‘~llIH'[‘III‘I.'_".'H:;_:‘ iiber-
chlorsaures Kalinm gebildet wird, welches dann weiterhin unter
Abgabe seines siimmtlichen Sauerstoffoehaltes in  Chlorkalium
lihereeht: :

a 2K CLO, K Cl ! L6 LB AN 20

Chlorspures
Kalinm

anerstoff,

b) KClO, KCl 4 L O

Ueberehlorsanres Chlorkalinm sauerstoff,
Kalinm

Diese Gewinnungsmethode findet meist in den Laboratorien An-
wendung.,

*) Der Name leitet sich ab von ofie | sauer, und ysrvew (gennao),

ich erzenge, d.h. Sdurebildner, weil, wie Lavo

sier 1781 zuerst erkannte, die

Produkte der Verbrennung in Sauerstoff meist saurer Natar sind.
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Man mischt vorsichtig gleiche Gewichtstheile kleinkrystallisirten chlor-

sauren Kalinms und grob {..’.l']ml\"‘l'["'“ Braunsteins (am besten in einem Por-

Fi

g. 17. Gewinnung von Sauerstofl aus chlorsanrem Kalinm,

cellanschillchen mittels eines Hornloffels) und giebt das Gemisch in den aus
schwer schmelzbarem Glase bestehenden Rundkolben a (IFig, 17). Man erhitzt

den Kolben, indem man die Flamme unter dem- ¢ »
selben hin- und herbewegt, um eine allseitize und i
gleichmiissige Erwirmung des Kolbeninhaltes ein _f'l
zuleiten, Ist die Luft aus dem Kolben und der \ 1 4

verbindenden G

srohre ausgetrieben, so fingt \’
f

man den durch drkeres Erhitzen des Kolben-

mhaltes gewonnenen Sanerstoff in einem cylindri-
schen, mit Wasser gefillten und in eine Wasser-
wanne gesetzten Gefiss (b), in welches die Gas-
blasen., das Wasser verdringend, eintreten, auf
oder leitet das Gas in einen Gasometer.
Letzterer ist zumeist aus Blech gearbeitet
oder besteht (wie in nebenstehender Fig. 18)
r : Man fillt das-
selbe, nachdem die Hihne a und b gedffnet sind,

ans einem glisernen Hohlg
durch die trichterartige Erweiterung ganz mit
Wasser. Die Hihne werden sodann wieder ge-
schlossen, worauf man den unteren Tubus e 6ffnet
uml IEIII‘R"I 1“0.‘:‘1’.‘“ das Gas ui,nll':]le-i_ In :_{h.‘-ln'lwlll

Maasse, wie das Gas in das Gefiiss eintritt, wird

ein gleicher Raumtheil Wasser verdriingt, welches

Lisst. man, nach-

dem der Tubus geschlossen, vom oberen Behilter

aus der QOeffnung ¢ abfliesst.

Fig. 18.

asomaotor.
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durch den Hahn a Wasser cinfliessen, so driickt letzteres durch den gedffneten
Hahn b das Gas wieder aus.

4. Beim Erhitzen von Mangansuperoxyd fiir sich oder mif
Schwefelsiiure:

a) 3 Mn O, — Mn; 0, - 20

Mangansn

peroxyi

b) MOy == H,; 80, 0
.\[:I:I.:ZIJ'.*I'||I"l'-‘\l\'|l Sehwefelsiinre Manganosnlfat Wasser Sanerstoff.

9. Beim Behandeln von Kaliumpermanganat mit dureh Schwefel-

siaure angesiiuertem Wasserstoffsu peroxyd:

KeyMn; 0, + 5H,0, -+ = K;80; - 2MnS0,
_l\_lrll_ \\'\a-.«-m Schwefelsiiure Kalinmsulfut .‘Iﬁl:-_--m.n
permanganat superoxyd

8H, 0 = 100
Wasser .\';1'||-|‘T-I‘.'..

Fiir die -“;.'IIIl']'~%1-alT'_'_"1"\\'i1|IIIIH;_" im Grossen sind mehrere vor-
theilhafte Methoden aufgefunden worden, von welehen folgende zwei
genannt sein mogen:

6. Baryumoxyd nimmt beim Erhitzen in einem Luftstrom bis zur

dunklen Rothgluth Sauerstoff auf und geht in Baryamsuperoxyd iber, welches

beim Erhitzen in noch ho
illt (Brins’sches Verfahren):

erer Temperatur wieder in Sauerstoff und Baryumoxyd

Ba O 3a O 6l 0

Baryomoxyd Sanerstoff,

7. Man leitet iiber ein Gemenge von bleisaurem Kalk und Natrinmmono-

oder -bicarbonat stark fiberhitzten \\‘:I‘-hl‘]'ll’illnllr: hierbei findet eine Z.-]'!u'-nun:n_n‘

des bleisauren Kalks zu Bleisuperoxyd und des letzteren weiterhin zu Bl xyd
und Sauerstoff statt. Das von Sauverstoff befreite Gemisch kann hieranf durch
Erhitzen an der Luft wieder in bleisauren Kalk umgewandelt werden (Kass-

ner’sches Verfahren):

a) Ca, Pb O, 2H,0
Bleisanrer Natrinm Wasser
Kalk carbonat
Pb 0, I 92 Ca CO, ! 4NaOH
Blei- Caleinm Natrinm-
superoxyd carbonat hydroxyd.

Pbh O S 0

Bleioxyd Sanerstoff,

e s e T rme—— wap-nw
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Eigenschaften. Der Sauerstoff ist ein farb- und geruchloses
Gas vom spee, Gew. 1,1056 (Luft 1). Von Wasser wird das (Gas nur
wenig gelost (1 L. Wasser bei + 20° = 0,04 g). Dureh hohen Druck
(475 Atmosphiiren) und hohe Kiilte (— 130") lisst sich der Sanerstoff
zu einer Fliissigkeit verdichten.

Die Verbindungsfiihigkeit des Sauerstofts gegeniiber anderen Ele-
menten ist eine verschiedene; mit den Leichtmetallen verbindet er sich
schon bei gewdhnlicher Temperatur, in den meisten Fillen sind jedoch
hthere Hitzegrade erforderlich. Nieht selten ist die Vereinigung des
Sauerstofts mit den Elementen von Feuerserscheinung begleitet. Alle
in der Luft vor sich gehenden Verbrennungen beruhen auf einer
Vercinigung der betreffenden Korper mit Sauer-
stoff. In reinem Saunerstofferas finden die Ver-
brennungen mit noch weit grosserer Lebhaftig-
keit statt als in der Luft.

Ein glimmender Holzspahn entflammt im
Saunerstoff (was zur Erkennung des letz-
teren benutzt wird), Kohle, Schwefel,
Phosphor verbrennen darin mit glinzendem
Licht. Eine Uhrfeder, deren unteres Ende ein /

zum Glimmen gebrachtes Stiickchen Zunder &

Fig. 19. Verbrennen einer
Uhrfeder in Sauerstoff.

triigt, verbrennt unter Funkenspriihen (Fig.19).

Bei der Verbrennung der Korper findet
cine Gewichtszunahme derselben statt, und zwar ist das Verbren-
nungserzeugniss gleich dem Gewicht der verbrennenden Korper und
des zur Verbrennung verbraunchten Sauerstoffs. Lavoisier deuntete
zuerst 1782 diesen Vorgang richtig und stiivzte die bis dahin Geltung
habende Stahl'sche Phlogistontheorie, nach welcher ein jeder
Korper einen unverbrennlichen Bestandtheil und ein sog. Phlo-
giston enthielt. Beim Verbrennen des Korpers sollte der unver-
brennliche Antheil zuriickbleiben, wiihrend das Phlogiston sich ver-
fliichtige.

Einige Korper nehmen, wenn si¢ sich in sehr feiner Vertheilung
befinden (fein vertheiltes Blei, das durch Wasserstoff aus FEisen-
oxyd reducirte Eisen), Sauerstofl’ aus der Luft auf und verbrennen
dann ohne jede Wirmezufuhr unter Erglihen. Man nennt sie
Pyrophore.

Planzen- und Thierstoffe erleiden in Beriihrung mit der Luft
cine langsame Zersetzung, sie verwesen, indem sich der Sauer-
stoff der Luft nach und nach mit den Bestandtheilen jener Korper
vereinigt.

Aunech fiir das Leben der Menschen und Thiere ist der Sauer-
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stoff von grosster Bedeutung, da die Athmung durch die Zufuhr
von Sauerstoff unterhalten wird.

Die Vereinigung des Sauerstoffs mit anderen Korpern, seien
diese nun Elemente oder zusammengesetzte Verbindungen, be-
zeichnet man mit dem Namen Oxydation®). Nimmt man von
einem Korper durch irgend welche Mittel Sauerstoff hinweg, so

heisst diescr Vorgang Reduktion® Die Saunerstoffverbindungen
der Metalle werden, je nachdem ‘sie héher oder niedriger oxydirt
sind, d. h. mehr oder weniger Sauerstoff enthalten. Oxvyde bez.
Oxydule genannt.

Die meisten Oxyde der Metalloide, auch cinige Metalloxyde,
gehen mit Wasser Verbindungen ein, welche sauer schmecken.
blaue Pflanzenfarbstoffe (Lackmus) rdthen und ihren Wasserstoff
ganz oder theilweise gegen Metalle auswechseln konnen. Man nennt
diese Verbindungen Sauerstoffsiuren, im Gegensatz zu den
Haloidséiuren oder Wasserstoffsiuren (Chlor- Brom-. Jod-,
Fluorwasserstoffsiiure). Die siiurebildenden  wasserfreien Oxvde
heissen Siinreanhydride:

D0, t H-_-‘I'|

Schwefelsiure:  Wasser Sehwefe
anhydrid

Die Metalle bilden mit dem Sauerstoff solehe Oxyde, welehe fiir
sich oder in ihren Verbindungen mit Wasser, den Hydroxyden,
mit Siuren derartie in Wechselwirkung treten kinnen. dass il
Metallatom den oder die ersetzbaren Wasserstoffatome der Siuren
einnimmt,

Man bezeichnet die Metalloxyde und -hydroxyde, welche die
erwihnte Eigenschaft zeigen, als basische Oxyde oder basische
Hydroxyde oder kurzweg als Basen. Dieselben hesitzen. soweit sie
in Wasser loslich sind, einen laugenhaften Gesechmack und stellen
die blaue Farbe der durch Stiuren gerdtheten Pflanzenfarbstoffe
wieder her. Durch Verbindung von Siuren mit Basen entstehen
die Salze, welche, wenn eine vollstiindige Auswechslung (Siit-
Ii;.:'iulg_. der ersetzbaren Wasserstoffatome in den Siuren durch die
Metallatome der Basen stattgefunden hat, neuntral genannt werden.
In den meisten Fillen verindern die neutralen Salze den Lack-
musfarbstoff nicht. Diejenigen neutralen Salze, in welchen eine starke
oéure mit einer sehwachen Base verbunden ist., z B. Zinksulfat.

*) 5. Einleitung

=

S, 22
;

**) 8. Einleitung 8. 23,
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Cuprisulfat, reagiren sauer, d. h. rothen den Lackmusfarbstoff.
Findet bei der Auswechslung ein unvollkommener FErsatz von
Wasserstoffatomen in den Siuren durch Metallatome statt, so ent-
stehen saure Salze, wiihrend ein Ueberschuss an basischen
Oxyden oder Hydroxyden basische Salze erzeugt. Die folgenden
Gleichungen veranschaulichen diese Begriffe:

bas. Lasisches Metall
1. Metalloxyid Wasser hydroxyil:
K, O - H, O 2K0H
Kalinmoxyd Wasser Kalivmhydroxyd

in Konstitutionsformeln ausgedriickt:

[k —0—_H
|'l{-—t'r—il'

ydroxyd Neutrales Salz

2KO0OH Ks S0, i H. 0O
Kalinmhydroxyd Schwefelsiiure sehwefelsanres Kalium Wasser

(Kalinmsulfat)

in Konstitutionsformeln ausgedriickt:

Vi Vi
C=0— — 0 - .. . —0
K—0—H H — ( _ K—0= lE—_0—m&
/ K= i) — I 0 H
I< O—H H—0— ] | N
0- 0=
0=
3. Basisches Metall- lVeberschuss an
hydroxyd Saunerstoffsinr Saures Salz
KOH L H,S0, = KHSO, H, 0O
Ralinmbyidroxyd Schwe saures schwefel Wasser

saures Kalium
(Kalinmbisulfat)

in Konstitutionsformeln ausgedriickt:

K iy 2 O H
0 i g o S P e H—10— + 0
H 0 0 H
i) — (8]

*) Der Schwefel 8 ist in dem Molekil der Schwefelsiure mit 2 Sauerstofid
atomen (4 Werthe) und 2 O H-Gruppen (2 Werthe) verbunden, ist also ,‘.i(}{'!]h-!{-

werthig, was durch die ber dem S befindliche VI ausgedriickt ist.
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4, Basische Salze bilden sich

Siiuregruppen gegen Hydroxylgruppen stattfindet:

Neuntrales Salz Wasser

H, O —

Bi(N O,

Wismuthnitrat

in Konstitutionsformeln ausgedriickt:

entweder bei der
basischen Oxyden oder Hydroxyden auf Neutralsalze oder bei der Behs
gewisser unbestindiger Neutralsalze mit viel Wasser, wobei ein Austausch

]':[tt\\'il‘lill[l;."' von

ndlung

von

=i 0

s u__\_:: PR T S N6

: = )H
s Tl Tl Q~—H -QH i

=) ' =0

) = (8] N )

e "\___.“ -_“'\:_-H - O H

Die in den vorstehenden Beispielen, sowohl in Siuren, wie i
Basen vorkommende einwerthige Gruppe
Nach der Anzahl der in dem Molekiil einer Sauerstoff-
siiure vorkommenden Hydroxylgruppen rvichtet sich die B
derselben:

1
OH heisst Hydroxyl-
} gruppe.

asteitit

In der erstgenannten Siure ist nur ein durch Metallatome or-
, setzbarer Hydroxylwasserstoff vorhanden, in dem zweiten Beispiel
sind zwei, in dem dritten drei Hydroxylgruppen. Die Phosphorsinre
vermag daher drei Klassen von Salzen zu bilden.

Ausser den sauren und basischen Oxyden giebt es nun noch
solche, die weder das eine noch das andere sind. Man nennt sie 1
indifferente Oxyde und unterscheidet sie als Suboxyde, wenn '
sie noch Sauerstoff aufnehmen, als Superoxyde oder Hyperoxyde,

i wenn sie Sauerstoff abgeben miissen, um in basische Oxyde iiberzu-
| gehen, z, B..

| Pb, O

Mn O,

Bleisuboxyd ansuperoxyd.
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Saunerstoff, _llt_)
Ozon.
Ozon#) oder aktiver Sauerstoff wird als ein \'t-l'tii:-lllliil;_"h-z”_
stand des gewdohnlichen Sauerstoffs betrachtet, und zwar verdichten
sich 3 Raumtheile Sauerstoff zu 2 Ranmtheilen Ozon:
0 2 ()
(@) )
) 6
) ) ) () U} =<11E)
) L0
3 Molekiile Sauerstoff 3 Molekiile Ozon.
Das Ozon wurde 1840 von Schonbein entdeckt. Es bildet sich
bei verschiedenen Oxydationsvorgiingen, besonders bei allen lang-
samen Oxydationen, z B. beim Stehen von feuchtem Phosphor an der
Luft. Es wird ferner gebildet bei der Einwirkung elektrischer Ent
ladungen auf freien Sanerstoff oder auf Luft (nach einem Gewitter ist
die atmosphiirische Luft ozonreich). Vollig reines Ozon ist bisher noch
nieht dargestellt worden. Iinen Gehalt bis zu 6 Proe. erreicht man,
wenn man die Funken eines elektrischen Induktiousapparates an-
haltend dureh Sauerstoff oder Luft schlagen liisst.
Das Ozon besitzt einen durchdringenden Geruch. Es ent-
]
: faltet eine kriifticere Oxydationswirkung als gewdhnlicher Sauer-
| stoff. Beim Erhitzen auf 230 bis 3007 geht es wieder in diesen

iiber. Aus Jodkalium macht das Ozon Jod frei, fiirbt daher Jod-
kalimmstirkepapier blau; auf viele Pllanzenfarbstoffe wirkt es ent-
fiirbend. Von Wasser wird es nicht unbetriichtlich geldst; wird ein
Tropfen dieser Losung auf einem blanken Silberblech verdunstet,
g0 hinterbleibt ein dunkler Fleck einer Silbersauerstoffverbindung.
Die wiisserige Losung des Ozons wird bald zersetzt, und alle Ver-
suche, ein haltbares Ozonwasser herzustellen, sind bisher fehl ge-
schlagen. Das Gleiche gilt von der Losung des Ozons in fettem
Oel. welehe zu medicinischer Verwendung empfohlen wurde.

Wasser.

H, O oder O H

Das Wasser oder Wasserstoffoxyd ist ein ausserordentlich

verbreiteter Korper auf unserem Planeten; es bildet in H[issim-ﬂ"

A
Abgeleitet von olew (ozein) riechen. _
Il. 4

Schule der Pha
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Zustande das Meer, die Seeen, Fliisse und Biiche, kommt fest als
Schnee und Eis vor und gasformig in der Atmosphiire.

In vollig reinem Zustande und bei mittlerer Temperatur ist das
Wasser eine farb- und geruchlose Fliissigkeit, welche bei +4° die
grisste Dichtigkeit besitzt und bei weiterer Temperaturerniedrigung
bis 00 sich wieder ausdehnt. Bei 0" erstarrt es zu Fis, dessen spec,
Gewicht geringer als das des Wassers von -4 ist. Das Eis schwimmt
daher auf Wasser. Erhitzt man Wasser, so verwandelt es sich bei
einem Barometerstand von 760 mm und bei 100° C. unter Aufwallen
in Dampf, es siedet. Eine langsame Vergasung von Wasser findet
aber schon bei gewohnlicher Temperatur statt.

Das in der Natur vorkommende, mannigfach verunreinigte Wasser
wird nach seiner Abstammung, wie folet, unterschieden: 1. Schnee
und Regenwasser enthalten Ammoniak, salpetrige Siure, Kohlen-
siiure, organische Stoffe. 2. Quell- und Brunnenwasser enthalten
die lslichen Bestandtheile der geologischen Sehichten, mit denen sie in
Beriihrung kommen, u. a. fast immer Caleinmsulfat, Calecinmearbonat
und Magnesiumearbonat, welche beiden letzteren durch freie Kohlen-
siiure in Losung gehalten werden. Beim Kochen entweicht die freie
Kohlensiiure, und die erwiihnten kohlensauren Salze seheiden sich als
Kesselstein oder Pfannenstein an den Wandungen der Koch-
gefiisse ab. 3. Flusswasser. Im Gegensatz zu Quell- und Brunnen-
wasser, die zufolge ihres grésseren Gehaltes an Salzen (an fixen
Bestandtheilen) harte Wiisser sind, enthiilt das Flusswasser nur
geringe Mengen Salze und wird deshalb weiches Wasser genannt.
Weiches Wasser schiiumt mit Seife zusammengebracht, hartes nieht.
denn die Kalksalze bewirken bei Hinzufiigung von Seife die Ab-
scheidung einer unloslichen Kalkseife. 4. Meerwasser ist in Folge
seines verhiiltnissmiissig grossen Kochsalzgehaltes (gegen 2 Proe.) von
salzigem Geschmack. 5. Mineralwiisser. Als solche finden eine
Anzahl aus Quellen hervorsprudelnder, natiirlicher Wiisser, welche
sich durch einen Gehalt an verschiedenen Salzen und geldsten Gasen
anszeichnen, medicinisehe Verwendung., Kohlensiiurereiche Wiisser
werden Siuerlinge oder Saunerwasser genannt, bei einem (e-
halt ausserdem an kohlensaurem Eisenoxydul Eisensiiuerlinge.
Die Sauerwiisser heissen alkalische Siinerlinge, wenn sie Na-
triumearbonat enthalten (wie das Selterserwasser), salinische Siuer-
ling wenn sie Natriumsulfat und Natriumehlorid fiihren (Karls-
bader, Kissinger, Marienbader Wasser). Der bittersalzartige
Geschmack der Bitterwiisser Hunyvadi-Janos-, Friedriehs-
haller Wasser) wird durch einen Gehalt san Magnesiumsulfat
bedingt. Schwefelwiisser (Aachener. Warmbrunner halten
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Schwefelwasserstofft gelost und besitzen den unangenehmen Geruech
dieses Gases. Jodsalze sind in dem Tolzer Jodsoda-Wasser
enthalten.

Als Trinkwasser sollte nur bestes Quellwasser Verwendung
finden, welches in Folge seines Kohlensiinregehaltes einen erfrischen-
den Geschmack besitz6 und von niederen Organismen, Ammo-
niak, salpetriger Siure, Salpetersiiure und Chloriden moglichst frei

g, 20, Apparat zur Destillation von Wasser,

ist. Das besonders in Pumpbrunnen hiiufiger beobachtete Vor-
kommen letztgenannter Stoffe {ibt einen schiidigenden Finfluss auf
die Gesundheit ans und ist oft ein Beweis dafiir, dass eine Verun-
reinigung des Brunnenwassers dureh Zufliisse ans Senkeruben statt-
gefunden hat, in welchen stickstoffhaltige organische Substanzen
(Harn, Fiices) der Fiulniss unterliegen. Nicht alle im Quellwasser
vorkommenden Organismen sind schiidlich; so gelten als ungefihr-
lich Diatomeen und die griinen Siisswasser-Algen. Als Krankheits-
iibertriiger betrachtet man eine Anzahl Bakterien.
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Fiir den pharmaceutischen Gebraneh und zu chemischen Zweeken
wird ein reines, durch Destillation gewonnenes Wasser, destillirtes
Wasser, Aqua destillata, hergestellt. Man gewinnt dasselbe,
indem man in geeigneten Gefiissen gutes Quellwasser zum Kochen
bringt und die entweichenden Diimpfe duoreh Kiihlvorrichtungen
wieder verdichtet. Die in dem Wasser geldsten Gase werden mit
den ersten Wasserdéimpfen fortgefiihrt, weshalb man die ersten
Antheile des Destillates nicht sammelt. Die in dem verwendeten
Wasser gelosten Salze bleiben in dem Kochgefiiss (Kessel, Destillir
blase) als Kesselstein zuriick. Gypshaltige Wiisser geben einen
sehr fest an der Gefiisswandung haftenden Kesselstein, welcher nur
schwer wieder zu entfernen ist. Zur Fiillung von Damptkesseln
empfichlt sich daher, ein mdglichst gypsarmes Wasser zu ver-
wenden. Fig. 20 zeigt einen zur Bereitung von destillittem Wasser
sehr geeigneten Destillirapparat.

a ist die Destillirblase aus Kupfer, bp der Helm, ¢ der Fencrungsranm,
d das Asch

+ Kiihl

iloch, oo Feuerungsziige. Jei p ist der Helm mit dem Kihlrohr
fiss n (Vor-
lage) miindet. Das Kiihlgefiss ist von Zinn und steht in dem aus Holz oder
20 i

Kihleylinder, ist der Kiihlraum bei ¥ mit einem Flansch ceschlossen. Durch
] g

e e verbunden, dessen Ansfluss m in das Auffa

Kupfer rtiy f. Durch den zinnernen Cylinder . den inneren

liesst kaltes Wasser zum Kiihlen ein, ans h und i

die Trichterrébren k und 1

das warme Wasser ab.
Diese Destillirblase kann auch zur Bereitung der iiber Drogen destillirten

Wiisser., welche die fliichtigen, riechenden Bestandtheile derselben enthalten,

benutzt werden.

Wasserstoffsuperoxyd.
0O—H
H, 0, oder
O—H.

Das Wasserstoffsuperoxyd bildet sich in der Natur beim frei-
willigen Verdunsten iitherischer Oele an feuchter Luft, es findet sich
daher in Nadelwiildern: der den Korkstopfen einer Terpentinslflasche
bleichende Korper ist Wasserstoffsuperoxyd. Man gewinnt das Wasser-
stoffsuperoxyd, indem man Baryumsuperoxyd it einer zur volligen

Bindung ungeniigenden Menge verdiinnter Schwefelsiiure anriihrt:

Baryumsuper-

—- 308 0, ! H, O,

a O,

wmsulfat Wasserstodff:
oxyd iperoxyd,

Man giesst die klare Fliissigkeit vom abgeschiedenen Baryum-

sulfat ab, fillt dureh vorsichticen Zusatz von Schwefelsiiure etwa
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gelostes Baryum aus, filtrirt und engt, wenn erforderlich, im luft-

verdiinnten Ranm ein.

Das Wasserstoffsuperoxyd bildet eine wasserklare, gernchlose,
schwach herbe-bitter schmeckende Fliissigkeit, die znmeist als
10 procentig bezeichnet in den Handel gelangt. Hierunter wird ein
10 Volumprocente = 3 Gewichtsprocente H, O, enthaltendes Wasser-
stoffsuperoxyd verstanden. s ist ein ziemlich kriiftiges Oxydations
mittel. Aus angesiinerter Jodkaliumlosung macht es Jod frei und
wird besonders dureh folgendes Verhalten erkannt: Siuert man
Wasserstoffsuperoxyd mit etwas verdiinnter Schwefelsiinre an und
fiigt Kaliumehromatldsung hinzu, so mimmt beim Ausschiitteln der
blangewordenen Flissigkeit mit Aether auch letzterer eine dunkel-
blaue Firbung an.

Pas Wasserstoffsuperoxyd wird zu Bleichzwecken, mit Wasser
verdiinnt auch als Blutstillungsmittel und gegen Infektionskrank-
heiten benutzt.

Sauerstoffverbindungen der Halogene.
Mit dem Chlor bildet der Sauerstoff folgende Oxyde und
Hydroxyde:
Oxyde: Hydroxyde:
Chlormonoxyd.

Cly O oder @< & (Unterchlorig

- Cl L.‘i!'.l'l'."ll|--'!'f:|-

HClO oder (

' anhydri "H niure.
0—Cl
| Chlortrioxyd. 0—Cl T
Cl, 0y oder @ ' HClO, oder | G
anhvdrid.) O —H Siure,
9 —Cl
A )|
H r:I‘“i oder 0 Chlorsi ure.
|
0O —H
() 1
0

HC1 0, oder | 1 2 S
0 chlorsiiure.

O—H
Das Unterchlorigsiureanhydrid, Cl, O, bildet sich heim Ueber-
leiten von frockenem Chlorgas iiber gelbes Quecksilberoxvd in
der Kiilte:

2HgO 4 6 Cl Hg, Cl,
Quecksitheroxyd Chlor Uuecksilber- fesiinre
chloriir anhydrid.
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Es ist eine dunkelrothe, chlorihnlich riechende Fliissigkeit,
welche leicht in ihre Bestandtheile zerfillt. Das Hydrat ist die
Unterchlorige Siiure (Cl,0 - H, O 2HCIO), die beim Ein-
leiten von Chlorgas in Wasser, in welches gelbes Quecksilberoxyd
eingeriihrt ist, entsteht.

Die Salze dieser einbasischen Siiure heissen Hypocehlorite,
von denen das Caleiumhypocehlorit pharmaceutisch wichtig ist.
Es bildet den wesentlichen Bestandtheil des Chlorkalks (siche
dort!).

Chlorigsiiureanhydrid, Cl,0,, ist ein gelbgriines Gas, welches
sich in Wasser zn Chloriger Siure, HCL1O,, list. Die Salze der
letzteren heissen Chlorite.

Chlorsiiure, H C1 Oy, erhiilt man durch Versetzen einer wiisserigen
Losung von Baryumehlorat mit Schwefelsiiure:

BuSO, -+ 2HCLO,

Baryumsnlfat Chlorsiinre
Ihre Salze heissen Chlorate. von welchen das Kaliumehlorat
chlorsaures Kalium) ein wichtiges Arzneimittel ist.

Bei gelindem Erhitzen der Chlorsiure oder ihrer Salze, am
besten aber dureh Destillation des Kalinmperchlorats mit concen-
trirter Schwefelsiiure entsteht

Ueberchlorsiiure, I Cl O,, eine farblose. an der Luft rauchende
Fliissigkeit, welehe in Beriihrung mit brennbaren Korpern
heftig explodirt.

sehr

Von den Jodverbindungen mit Sauerstoff

ist die Jodsiiure

Acidnm jodicum, die bekannteste und wichtigste. Man gewinnt
die Jodsiiure entweder durch Oxydation von Jod mit erwirmter
starker Salpetersiure oder dureh Zersetzen einer L&sung von
Baryumjodat mit Sehwefelsiure

HyS80, = BaSO0, J 2HJO

Schwefelsiure Baryumsulfat Jodsiure.

Man dunstet die vom Baryumsulfat abfiltrirte Losung zur Kry-
stallisation ein und erhiilt die Jodsiure in farblosen. rhombischen
Tafeln. Auech beim Eintragen von Jod in Kalilange entsteht neben

h = P"Pw, M"’W
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Kaliumjodid Kalinmjodat (jodsaures Kalium). In entsprechen-
der Weise wirken Chlor und Brom auf 1(:[!“:'.11"_"1- ein (s, Kalium-

verbindungen).

Schwefel.

Sulfuor ™). S 82.
Zwei-, vier- und sechswerthig.

Der Schwefel ist seit den iiltesten Zeiten bekannt.

Vorkommen. Der Schwefel findet sich im freien Zustande in
der Niihe erloschener und mnoch thiitiger Vulkane (auf Sicilien,
in der Romagna, Griechenland), in oft betrichtlicher Menge in
Gyps- und Thonlagern des Flotz- und Tertiirgebirges, auch in
dJraunkohlen- und Steinkohlenflétzen. Besonders reich an freiem
Scehwefel ist Sicilien. An Sauerstoff gebunden kommt der
Schwefel als Sehwefligsiinreanhydrid, 50,, und Sehwefel-
siureanhydrid in vulkanischen Gasen wvor, sodann in Form wvon
schwefelsauren Salzen (Sulfaten) in grosser Verbreitung. Solehe
natiirlich vorkommende Sulfate sind der Gyps, CaS0, + 2H, 0,
Schwerspat, BaS5@,, Kieserit, Mg 50,4+ H, O, u. s. w. In Ver-
bindung mit Wasserstoft als Schwefelwasserstoff, H, S, findet
sich der Schwefel unter den vulkanischen Gasen. Schwefelwasser-
stoft tritt ferner als Zersetzungsprodukt bei der Fiulniss schwefel-
haltiger organischer Stoffe (z. B. der Eiweisskorper) auf. Die in der
Natur zahlreich vorkommenden Verbindungen von Metallen mit
Schwefel (Sulfide) fiihren die Namen Glanze, Kiese, Blenden.

Gewinnung. Die grosste Menge Schwefel wird auf Sieilien

oe-

wonnen und dort entweder in den zu Tage liegenden Schwefel-
lagern (solfatare) gebrochen oder bergmiinnisch aus den in der
Tiefe sich findenden Lagern (solfare) geférdert. Zur Befreiung
des Rohschwefels (Sulfur griseum, Sulfur caballinum) von dem
beigemengten Gestein unterwirft man das Gemenge der Destillation

aus gusseisernen Retorten.

Der Schwefel kommt entweder in unregelmiissigen Stiicken oder
in Formen gegossen als Stangenschwefel oder endlich, nachdem
er einer Sublimation unterworfen wurde, als Schwefelblumen

Flores Sulfuris, Sulfur sublimatum) in den Handel. Auch

#) Der griechische Name fir Schwefel #¢ior (theion) findet sich in manchen
Bezeichnungen fiir zusammengesetzte Schwefelverbindungen wieder, z. B. Thio-

schwefelsiiure.
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dureh Glithen von Sehwefelkiesen unter Absehluss von Luft wird
Schwefel als Sublimat erhalten (so in Deutschland, Bshmen, Sehweden).

Eigenschaften. Der Schwefel bildet bei mittlerer Temperatur
einen gelben, sproden, beim Reiben negativ elektrisch werdenden
Kérper, welcher nicht in Wasser, in Alkohol und Aether schwer
und in Schwefelkohlenstoff leicht 16slich ist. Bei 114.50 sehmilzt
der Schwefel zu einer hellgelben, diinnen Fliis
160° ziihflissiger wird und sich dunkler firbt. Bei 200 his

sigkeit, welche geg

sie so zihe, dass beim Umwenden des Gefiisses cin Ausfliessen nicht
mehr stattfindet. Gegen 330° wird die Masse wieder diinnfliissiger
und siedet bei 4489 unter Entwicklung eines braungelben Dampfes.

Der Schwefel tritt in drei verschie-
denen Formen (in drei allotropischen
Zustiinden) auf: 1. oktaddrischer, auch
rhombisecher oder gewdbhnlicher Schwe-
fel genannt, findet sich in der Natur und
wird kiinstlich erhalten durch Auskrystalli-

sirenlassen ans einer Losung von Schwefel

lkohlenstoff' in durchsichticen eelben Okta-
tdern (Fig.,

5]

Prismatischer oder monoklini-
scher Schwefel, bildet sich beim langsamen

Fig. 31, Okta Erkalten wvon geschmolzenem, aber mnicht

isohe

tiberschmolzenem, gewdihnlichem Schwefel

in langen durchscheinenden . hellgelben,

18]
|

monoklinen Prismen (Fig. 22). Beim Aunfbewahren werden dieselben

sechnell undurchsichtic und gehen in die erste Krystallform zuriick,

J. Amorpher Schwefel. Als soleher bildet er a) den pla-
stischen oder zihen Schwefel, der beim Fingiessen von auf 2500
erhitzten Schwefel in diinnem Stralile in kaltes Wasser entsteht und
eine knetbare, briunliche, durchscheinende Masse darstellt. Dieselbe
geht nach kurzer Zeit gleichfalls in die oktaédrische Form zuriick.,
b) den pricipitirten oder die Schwefelmileh, welehe sich bei
der Zerlegung von Mehrfachschwefelalkalien oder -erdalkalien (Poly-
sulfiden) dureh Salzsiiure als gelblichweisses Pulver abscheidet,

Der Sehwefel verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit bliu-
licher Flamme zu Schwefeldioxyd (Sehwefligsiureanhydrid

S | 20 S 0,
:-;\\-L:E Sauerstoflf  Schwefeldioxyd,

Bei erhihter Temperatur verbindet sich der Schwefel mit fast

allen Elementen, bei einigen unter Lieht- und Feunererscheinunge,

e,

R T R r—— ;wus—‘w "



Schwefel, a7l
Die \c-r'ninullm;*"n des Schwefels mit Metallen werden Jje maeh der
Atomzahl des im Molekiil enthaltenen Schwefels als Sulfiire. Sul-
fide und Polysulfide oder als einfach, zweifach und mehrfach
Schwefelverbindungen bezeichnet, z. B.:

Fe S Fe S, I, S.

Einfach-Schwefel Zweifach-Schwafeleisen  Fiinffach-Sehwefelkalium,

Die Handelssorten des Schwefels sind folgende:

Sulfur citrinum, Sulfurin baculis, Stangenschwefel. rein
gelbe, 3—4 em dicke, auf dem Bruche krystallinische Stibe. Die-
selben werden durch Eingiessen des gesehmolzenen Schwefels in
holzerne angefenchtete- Formen gewonnen.

Sulfur sublimatum, Flores Sulfuris, Schwefelblumen.
Schwefelbliithe, ein gelbes, etwas feuehtes und daher kliimpern-
des Pulver, welches neben dem amorphen Antheile aus mikro-
skopischen Krystillechen besteht, zufolge eines geringen Gehaltes an
Sehwefelsiiure einen schwaeh siiuerlichen Geschmack besitzt und an-
cefenchtetes Lackmuspapier rithet. Die Sehwefelbliithe wird dureh
Sublimation des sicilianischen Blockschwefels gewonnen und enthili
geringe Mengen arseniger Siiure, welche sich durch Behandlung mit
verdiinntem Salmiakgeist entfernen liisst.

Zur Herstellung von Feunerwerkskérpern darf man Schwefelbliithe
nicht verwenden, weil der Gehalt derselben an Schwefelsiure beim Zu-
sammentreffen mit chlorsaurem Kalium zu Explosionen fihrt, Man benutzt
zu dem erwithnten Zweck den gepulverten Stangenschwefel oder den re-
waschenen Schwefel.

Sulfur depuratum, $ulfur lotum, gewaschener oder g

B
reinigter Schw efel, bildet ein gelbes, trockenes, gernch- und
geschmackloses Pulver von neutraler Reaktion.

Zur Bereitung desselben rihrt man 100 Th. der gesiebten Schwefelbliithe
mit 70 Th. Wasser und 10 Th. Salmiakgeist an, lisst einen Tac unter Um-
rilhren stehen, wiiseht aof einem Leinenbeutel mit destillirtem Wasser aus. bis
das Ablaufende rothes Lackmuspapier nicht mehr verindert. presst ab und
trocknet bei miissiger Wirme.

Sulfar praecipitatum, Lac Sulfuris, pricipitirter Schwefel,
Sehwefelmileh, ein feines, amorphes, gelblichweisses, geruch- und
geschmackloses Pulver. Man bereitet dasselbe durch Fillen von
Fiinffach-Sehwefelcalcinm mit Salzsiiure.

Beim Kochen von 21 Th, Schwefel mit gelisehtern Kalk (aus 10 Th. ge-
brannten Kalks) und 60 Th, Wasser erhilt man eine Losung, in weleher sich
neben Fiinffach-Schwefelealeinm unterschwefligsaures [_I:Ill'ill]]'l--__'.._..I.'It‘,‘i!lTl:[lliH:—'lllf&ll'

T
befindet:
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$Ca(0OH), -+ 128 2 Ca S

Caleiumhydroxyd Schwefel F Wasser.

Schwe

Man triiot in diese Losung, welche auf 500 Th. mit Wasser verdiinnt ist,
nach und nach ein Gemisch von 1 Th, Salzsiure (mit 25 Proc. HCl) und 2 Th.

Wasser unter Umrithren ein und hort mit dem Siurezusatz auf, sobald die alka

lische Reaktion der Fliissigkeit nahezu werschwunden ist. Ein Ueberschuss an
Qalzsiiure wiirde anch das in Lisung befindliche Calciumthiosulfat zersetzen und

Schwefel in schmieriger Form abscheiden, was vermieden werden muss:

2 HCl

ch ok Sohwefel,

felealcinm

Hehw

Die zur Fillung des Schwefels ans dem Calciumpentasulfid nothwendige
I :

Menge Salzsiure betrigt gegen 25 bis 80 Theile.

Man sammelt den gef lten Schwefel auf einem leinenen Tuche, wiischt ihn

mit Wasser aus, presst das anhingende Wasser ab und trocknet ihn bei gelinder

Wiirme.

Verbindungen des Schwefels mit Wasserstoff.
Wasserstoffsulfid und Wasserstoffsupersulfid.
\ Schwefelwasserstoff, Wasserstoffsulfid.
\ g ; H

H,§ oder S <

Vorkommen. Der Schwefelwasserstoft ist ein Bestandtheil der
vilkanischen Gase. Er findet sich iiberall in der Atmosphiire, wo

schwefelhaltige organische Korper (z. B. Eiweissstoffe) der Fiiulniss
unterliegen. Er ist ferner auch in manchen Quellen (Schwefel-
wiissern) enthalten.

Darstellung. Man lisst auf Schwefelmetalle, z. B. Schwefel

eisen. verdiinnte Siuren einwirken:

Fe S

SERE

schwefelwasser-
stoif.

Schwefeleisen

Dureh Sittigen von Wasser mit Schwefelwasserstoft’ erhilt man
das als Reagenz sehr wichtige Sehwefelwasserstoftwasser,

Aqua hydrosulfurata.

Bereitung von Schwefelwasserstoffwasser. Man fillt den Kolben a

) zur Hilfte mit erbsenerossen Stiicken Schwefeleisen und lisst durch
das Trichterrohr r verdiinnte Schwefel- oder Salzsiure hinzufliessen. Das Gas

durehstreicht die \\':lrw‘]llll"l.k:-'_

(Wasser) in b und wird von dem Wasser des

Aufnahmegefisses ¢ gelast.

e e e e T e e A M 0 P MR DS W}F‘%



sSchwefel, 09

Man kann zweckmissig auch den Kipp'schen Apparat zur Entwicklung

von Schwefelwasserstoff benutzen (s. Fig. 12).

Eigenschaften. Der Schwefelwasserstoft ist ein i-.'ll‘il]ﬂhl'.-:_, sehre
unangenehm riechendes, giftiges (Gas, welches dureh starken Druck
und Abkiihlung zu einer farblosen Fliissigkeit verdichtet werden
kann. Angeziindet verbrennt der Sechwefelwasserstoff an der Luft
mit bliulicher Flamme zn Sehwefligsiurcanhydrid und Wasser:

! 30

sehwefel- Sanerstofl
wasserstofl’

I Raumtheil Wasser 16st bei 15° €. etwa 3 Ranmtheile Schwetel-

wasserstoff.  Die wiisserige Losung wird schon bei gewdéhnlicher

Fig. 23. Vorrichtung zur Bereitung von Sechwefelwasserstoffwasser,

Temperatur durch den Saunerstoff der Luft zersetzt, indem sich
Schwefel abscheidet und der mit demselben verbundene Wasserstoff
zi Wasser oxydirt wird:

H. S + 0 S f H, O

Sehwefel Wasser,

Schwefel- =i

wazseratofl

Schwefelwasserstoffwasser triibt sich daher bei der Aufbewahrung
bald durch ausgeschiedenen Schwefel. Gleich dem freien Sanerstoft

wirken auch einige Sauerstoffsiuren, z. B, Salpetersiiure, und die




g <

S E——_— R S P, am«wmsp- e -

(1N [. Die Metalloide.

Halogene. So zersetzt Brom oder Jod den Schwefelwasserstoff nnter
Bildung von Brom-, bez. Jodwasserstoff und Schwefel. Schwefel-
wasserstoff ist als ein kriiftiges Reduktionsmittel zu betrachten.
s fiihrt in saurer Losung z. B. Eisenoxydsalze in Eisenoxydulsalze,
Chromsiiure in Chromoxyd iiber.

Der Schwefelwasserstoft' spielt Metallen, Metalloxyden und Salzen
gegeniiber die Rolle einer starken zweibasischen Siure, da
seine beiden Wasserstoffatome dureh Metallatome sehr leicht ersetz-
bar sind: es entstehen die Metallsulfide. Bringt man einen
’I‘|'|r[r|.|'[i scehwefelwasserstoffwasser auf ein blankes Silberstiick. so
schwiirzt sich  dasselbe augenblicklich, indem Schwefelsilher ge
hildet wird:

Flgniae T AgySiines oy
Silber Behwe Sehwefel- Wasserstoff.
wasserstofl silber

FFiigt man Schwefelwasserstoffwasser zu einer Lisung von Blei-
acetat (essigsaurem Blei), so enfsteht ein schwarzer Niederschlag
von Schwefelblei. Die Metallsulfide sind verschieden gefiirbt:
Schwefelarsen gelb, Sehwefelantimon orangeroth, Sechwefelzink weiss,
Sehwetelmangan fleischroth, so dass Schwefelwasserstoff als Reagenz
auf diese Metalle benutzt werden kann. Einige Metalle werden
aus ihren Verbindungen aus sauren, andere wieder aus alkalischen
Losungen durch Schwefelwasserstoff gefiillt, eine dritte Klasse nicht
abgeschieden, so dass man mit Hilfe des Schwefelwasserstoffes ganze
Gruppen von Metallen von einander trennen kann., Schwefelwasser-
stoff ist daher ein wichtiges Gruppenreagenz in der Analyse. Zu
den Metallen, welche durch Schwefelwasserstoft weder ans saurver
noch alkalischer Lisung gefiillt werden, gehoren die Leichtmetalle
(Kalinm, Natrinm u. s. w.) und die Erdalkalimetalle (Baryum, Stron-
tinm, Caleium, Magnesium). Die einfachen Sulfide dieser Metalle
bilden mit Schwefelwasserstoff Sulfhydrate oder Hydrosulfide,
in gleicher Weise wie die Oxyde mit Wasser in Hydrate oder
Hydroxyde iibergehen:

Na t.] ity

| N
| Na — O —H

Na I 1‘? =5

Natriu 'w;;.\e-.- Natriumhydroxyd.
N ; .
e H | Na—8—H

| Na—S—H

S—H

Schwefel
wefelnatrivm wasserstofl

mhydrost
fnmsulfhydr

Einfach-5

5
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Leitet man Schwefelwasserstoff in eine Lisung von Natrium-
"|‘\|||'--‘\'_‘\|l, so entsteht gleichfalls .\.‘I'.]'i!]]”lll\11]'[‘.‘-”'”[[:

NaS H H. O

mhydr Wasser
i i

Wasseratolfsupersnlfid.
S H
H, 8. oder
5 — H.

Dem Wasserstoffsuperoxyd entspricht heim Schwetel das Wasser-
stoffsupersulfid, eine gelbe, olige, schwere, brennbare Fliissigkeit von
widerlichem Geruch. Dieselbe ist in Wasser unldslich und scheidet
sich in dliger Form ab beim Eingiessen einer wiisserigen Losung
von Kalinm- oder Caleiumsupersulfid in schwaeh erwiirmte wver-

diinnte Salzsiiure.

Verbindungen des Schwefels mit Sauerstoff.
Der Sehwefel bildet mit dem Sanerstoff folgende Oxyde und

i|\'tii'il.\'_\lil':

Dxvde: Hydroxyde:
& R wataldinzvd®s : 0 J iy
: 0 =3 l'_\' _l‘.“'__‘-\ : I‘, I‘-:‘l:\‘.'l'”l;i':
S 0. oder S Schwefligsiure- H,S50, oder8 — O H S
LN \ 18 2 ] Diure,
anhydrid). —O0H
: ; : : - ()
V1 ) :'_~.-h\'.‘I-‘.n-]i'l'h.x)‘ll Vi 0
S0, oder $ =0 (Schwefelsiure- H,8 0, oder 8 OH Schwefelsiiure,
— D ‘ rdrid)
anhydrid). OH

Von der Schwefelsiiure leitet

sich ab:

-~ ()
5 0
\ -OH e
H. S, 0, oder 0 schwefel-
OH siure,
S 0
()

Ausser den vorstehenden Siureanhydriden und Siuren kennt man

noch Polyvthionsiduren, d. h. Siuren, welche mehr als ein Atom

IV
") In dem Schwefeldioxyd ist der Schwefel ‘\'u-r\\':-nhig{ S ) in dem Schwefel-
{ ¥ |'-:I
trioxvd ,c|-|-]|;~\\'i,‘1'ihl-;_; WS/
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62 [. Die Metalloide.

Schwefel im Molekiil aufweisen. Zwar enthiilt die erwiihnte Pyro-
schwefelsiiure gleichfalls mehr als ein Atom Schwefel, ohne zu
den Polythionsiiuren gerechnet zn werden, da jene in naher Be-
ziehung zur Sehwefelsiure steht. Ihre beiden Schwefelatome sind
Gwerthig, und schon durch Wasserzusatz geht sie in Sehwefelsiure
iiber. Von den Polythionsiinren, deren Schwefelatome verschieden-
werthig sind, kennt man keine Anhvdride.

0
~y . . . N " . ' - T
H. 8. 0. oder O Dithionige Sidure, Thioschwefelsiure, Unter-
, 0, ode : o
2 M2 V3 -0 H schweflige Siure.
S H

H,S,0; Dithionsiure.

H, S, 0, Trithionsiure.

5, 0; Tetrathionsiiure.
H,S; O, Pentathionsiaure.

Schwefeldioxyd, Schwefligsiinreanhydrid, S O,, entsteht beim
Verbrennen wvon Schwefel. Zur Herstellung  kleiner Mengen des

(zases benutzt man die ]

sigenschaft der Sehwermetalle, beim Erhitzen
mit concentrirter Schwefelsiiure letztere zu Schwefeldioxyd zu re-
dueiren; das hierbei entstehende Metalloxyd 18st sich dann in einer
neuen Menge Schwefelsiiure zu schwefelsanrem Salz auf. Man kann
daher den Vorgang in zwei Theile zerlegt denken, deren Verlauf
sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen liisst:

{isks =  HaS 0 Cu O H. O
't Schwefelsiiura Kupferoxyd Wassar,
2. B H 810 Cu s O, H, O
Cuprisulfat Wasser

Das Schwefeldioxyd ist ein farbloses, stechend riechendes, die
Athmung behinderndes, durch Abkiihlung bej 15% oder durech

his 3 Atmosphiiren zu einer farblosen Fliissig-

einen Druck vom 2
keit verdichtbares Gas. Thiere ersticken darin, und brennende
Korper erloschen.

Das Schwefeldioxyd ist ein kriftiges Reduktionsmittel und
wirkt aufl viele organische, namentlich Pflanzenfarbstoffe bleichend.
s dient daher besonders zum Bleichen wvon Wolle, Seide, Stroh-
waaren, Badeschwiimmen, Korkstopfen, in der Papierfabrikation zum
Bleichen der Cellulose u. s. w. Da es auf niedere Organismen stark
eiftier wirkt, =0 bedient man sich seiner zu Desin fektionszwecken,
zum Schwefeln der Weinfisser . s, w.

Unfer dem Namen Pietet-Fliissigkeit kommt ein Gemiseh
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verfliissigten  Sehwefeldioxyvds und Kohlendioxyds (Kohlensiure-
anhvdrids) in den Verkehr, welches beim Verdampfen hohe Kiilte-
orade erzeugt. Man erhiilt das Gemisch beim FErhitzen von Kohle
mit concentrirter Schwefelsiiure und Verdichten durch hohen Druck:

(81 o 2H, 80, 280, i) Cco, + 2H,0

Kohlenstoif Sehwefelsiure Schwefeldioxyd Kol mdioxyd Wasser.

Von Wasser wird das Schwefeldioxyd leicht geldst zu einer

stechend riechenden, stark sauer reagirenden Fliissigkeit (Acidum

sulfurosnm). Bei 15° werden 9,54 Proe. S0; aufgenommen. Die
bei 0" gesiittigte Lisung scheidet beim Abkiihlen auf — 5° Krystalle
von der Zusammensetzung H, SO, + 14 H, O aus. Die schweflige
Siiure oder das Schwefligsiurehydrat kann im freien Zustand als
H, SO, nicht abgeschieden werden; die wiisserige Lisung giebt beim
Erhitzen Schwefeldioxyd ab. Bei der Aufbewahrung der Lisung
wird durch Luftzutritt Schwefelsiiure erzeugt.

Die sich von der zweibasischen schweflicen Siure H, S Oy ab-
leitenden Salze sind saure oder neutrale Sulfite, je nachdem ein
oder zwei Wasserstoffatome der Siure dureh Metallatome er-
setzt sind.

Schwefeltrioxyd, Schwefelsiiureanhydrid, S0, entstehit beim
Leiten eines Gemenges von trockenem Schwefeldioxyd und Sauer-

stoff {iber erhitzten Platinschwamm. Zur Darstellung benutzt man

zweckmiissic die Pyroschwefelsiiure (ranchende Sehwefelsiiure),
welehe beim Erhitzen Schwefeltrioxyd abgiebt., Dieses kann in

einer gekiihlten, trockenen Vorlage aufgefangen werden. Aueh
beim Erhitzen vieler schwefelsaurer Salze (saures Kaliumsulfat,
schwefelsaures Eisenoxvdul u. & w.) entweicht SO,.

Prismen, die sich in Wasser mit

Ils bildet lange, durchsieht
zischendem Geriiuseh zn Sehwefelsiiure 1osen:

80, <= H:0 H,S 0,

Schwefeltrioxyd Wasser -;.-I'.\\'l-ll-;:'.lrt-.

Schwefelsiiure, Acidum sulfuricum, H, S0, Freie Schwefel
giure ist in einigen Gewiissern in der Nihe von Vulkanen beob-
achtet worden (durch langsame Oxydation des in dem Wasser ge-
losten Sehwefeldioxvds entstanden). Im gebundenen Zustande, in
Form schwefelsaurer Salze, kommt die Schwefelsiiure sehr hiinfig vor,
z. B. als Gyps, CaSO,+2H,0, Anhydrit (wasserfreies Calecium
sulfat), CaS0O,, Schwerspat (Baryumsulfat), BaS0,, Cdlestin
(Strontinmsulfat), Sr50,, Kieserit (Magnesiumsulfat), Mg SO, + Hy, O

. 5. W,
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64 I. Die Metalloide.

Die sehwefelsauren Salze werden zur Gewinnung der Schwefel-

nicht benutzt, vielmehr dienen hierzu der Schwefel und
einige Sulfide. Aus diesen wird beim Verbrennen Schwefeldioxyd
gebildet, welches der oxydirenden Einwirkung von Salpetersiinre
bei gleichzeitigem Wasser- und Luftzutritt unterworfen wird. Die
Salpetersiiure erleidet hierbei eine Reduktion zu niederen Oxydations
stufen des BStickstoffs. Die Reduktion kann bei mangelndem Luft-
zutritt bis zum Stickstoffoxydul N, O, der sauerstoffirmsten Stick-
stoffverbindung, fortsehreiten, doch wird letzteres dureh den Luft-
sauerstofft nicht wieder in sauerstoffreichere Stickstoffverbindungen

tibergefithrt, wiihrend solches bei den iibrigen Stickstoffoxyden:

N, O, N, O,

geschieht. Bei der Schwefelsiurebildung muss daher die Reduktion
bis zum Stickstoffoxydul méy

lichst vermieden werden, da dieses fiir

den bcehwefelsiureprocess verloren ist. Die drei iibrigen Stickstoff-

oxvde dienen als Sauerstoffiibertriiger fiir das Sehwefeldioxyd. )
Die Fabrikation wird in grossen Riumen, den sog. Blei-
kammern, vorgenommen, welche von Bleiplatten begrenzt und

aussen mit einem Holzgeriist mingeben sind.

P . Schematische Zeichnung eines Bleikammersysters.

Fig. 24 giebt das Bild einer solehen Bleikammeranlage wieder.
In dem Ofen a wird Schwefel auf einer Eisenplatte verbrannt. Die SO.-
Dimpfe treten durch das eiserne Rohr b in die Kammer ¢ ein, durchmischen
sich hier mit Luft und gelangen sodann dem Luftzuge folgend in die Kammer d,
wo sie durch die aus dem Gefisse y anf staffelformige Gestelle ans Steingut

niedertropfende Salpetersiiure eine Oxydation erfahren:

S 0, -~ 2HNO; Hy, S O -} N; O

i J '8 i

petersiure,
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Die gleichzeitig gebildete Untersalpetersiure tritt in den Raum e @ber und

vird hier durch einstrimenden Wasserdampf, welcher in dem Kessel w erzengt

ird, in Salpetersiiure und Stickstoffoxyd zerleot:
k J o

3N,0, + 2H,0 4HNO, 4+ 2NO

Wasser 5

I

retersiure stickstoffoxyd.

Das Stickstoffoxyd wird durch den Sauerstoff der einstromenden Luft in
Salpetrigsiureanhydrid, bez, Untersalpeter:

dure fbergefiithrt:

2NO (0] = N. O,

Sauerstoff Salpet

anhydrid.

2NO = 20
Stickstoffoxyd Saueérstoft’

wil

wend  die :‘_‘li]i)"jl' r&il

ure auf neue Mengen Schwefeldioxyd oxydirend einwirkt.

Andererseits fihren auch Salpetrig: dureanhydrid und Untersalpetersiiure

Schwefelsiiure fiber:

Schwe -'"-Idin\'_\-cl in

S 0, + H.S 0pr. aes . SN0
schwefeldioxyd Salpetrigsiiore- wefalsiiure Stickstoffoxyd.
anhydrid
S0, ! N, Oy ! H, O = H, 8 O
Untersalpetersiure Wasser Sehwef
anhydrid.
Die Haunptmenge der g aten § efelsiiure sammelt h am Boden der

Bleikammer e, wihrend die dem Process in dieser Kammer en ingenen Gase noch

in den folgenden Kammern f und g, welche durch das mit Abtheilungen versehene

Reservoir h verbunden sind, unter Bethei

gung von Luftsauerstoff auf Schwefel-

dioxyd einwirken kdnnen. Durch das zweite Reservoir i in

"'l‘l:l!!}_‘_’["l] die G

den Cylinder k, welcher mit schwefelsiuredurchtrinkten C
I

stoffoxyd zuriic

en gefiillt ist.

ierdarch werden die den Gasen be remengte Untersalpet ure und das Stick-

ehalten und kinnen in den Betrieb zuriickgeleitet werden, Stiek-

stoff, aus der zugeleiteten Luft stammend, und Spuren Untersalpetersiiure ent-

weichen durch k in die Atmosphiire.
Tritt in den Kammern ein \1;|n_-__fn] an :|t|'nD.-:|s]lfi]'i-it'hl"ltl Sanerstoff l!in._. 50

ndet, wie bereits erwihnt

t, eine Reduktion der Sli(']:htutibx}'{in bis zn dem fir

fi
lie Schwefelsdurefabrikation unbrauchbaren Stickstoffoyxdul statt; bei ungeniigen-

dem Zutritt von Wasserdampf entstehen die sog. Bleika I:l‘Jle!'iil')'.-‘t;iI]'\

deren Zusammensetzung durch die Formel

adriiekt werden kann.

O H

“OH> in welcher eine Hy

Aufzufassen als

roxyl-

0 ~ v
Soe -Lruppe ersetzt ist,

gruppe durch die einwerth
ie. 11 -

ule der Pharmac
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66 I. Die Metalloide.

n Schwelelsiure

Diese ,Nitrosylsehwefelsiure* zerfillt mit Wasser

und Salpetrigsiiureanhydrid:

\ _OH OH

280, - o 1, O 280, < Ny O
30, <y, | ; 30: < | N, O,
Nitrosylschwefel Wasser sSchwefelsiiure salpetr
siture anhydrid.

Dureh Verbindung der Bleikammern mit dem Glover- und dem
Gay-Lussac-Thurm, deren Anlage Fig. 25 veranschaulicht, hat die
Schwefelsiurefabrikation wesentliche Verbesserungen erfahren.

Fig. 25. Fabrikation von Sehwefelsiure: Bleikammern mit Glover- und Gay-Lussac-Tlurm.

In dem Ofen F wird .‘“‘-.:Ix\\'vi'n-'uli-IN_\'\'E durch Verbrennen von Schwefel oder
Kiesen erzeugt. Das Gas tritt neben atmosphirischer Luft, Salpetersiure und
Untersalpetersiure, welche letzteren beiden ans einem Gemisch von Natriom-
nitrat und Schwefe
entwickelt werden, in den Kihlraum B ein und gelangt von hier in den mit

Coaks (neuerdings auch mit Steingutscherben) gefillten Glover-Thurm €, In

dure i in dic Fenerung des Ofens eingesetzten Tiegeln

diesen rieselt von oben Schwefelsiure, Untersalpetersiure und Salpetersiure
(Nitrose Siiure) enthaltend, welche die in ihr enthaltenen Oxyde. des Stickstoffs
an das heisse Dampfgemisch abgiebt. Das Gasgemisch tritt nun in die Blei-
kammern A A" A" ein (A’ ist verkiirzt wiedergegeben), in welche durch v Wasser-
dampf einstromt und die Bildung der Schwefelsiure vollenden hilft. Die Gase
der letzten Kammer A" (hauptsichlich Luftstickstoff, Untersalpetersiure, Stick-
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stoffoxyd) werden durch das Rohr E und den Behilter D in den mit Coaksstiicken
gefiillten G ;l_\'-|.1|.-.~;lt'-'l‘hl'.l'||l Ik geleitet, in welchen concentrirvte Schwefelsiure
einfliesst. Diese nimmt salpetrige Siure und Untersalpetersiure auf und lauft
durch das Robr b in das Gefiss I ab, von wo sie als Nitrose Siure in den
Glover-Thurm gepumpt wird und einen neuen Kreislauf beginnt. Aus dem
Glover-Thurm fliesst dann die von den Stickoxyden befreite und durch die
in diesem Thurm herrschende hohe Temperatnr concentrirte Schwefelsiure ab

und wird durch eine Druockvorrichtung znm Gay-Lussac-Thurm geleitet.

Die in den Bleikammern sich ansammelnde Schwefelsiare, die

sog, Kammersiure, enthiilt gegen 60 Proe. H, 80, (spee. Gew. 1,55

end

und wird dorch Eindampfen zuniichst in Bleipfannen, hieraunffolg
in Platingefiissen verstiirkt.

Die Kammersiiure findet Verwendung hei der Soda-, Pottasche
und Diingerbereitung. Das Eindampfen zwecks Herstellung einer
stiirkeren Siure kann in Bleipfannen bis gegen 80 Proe. H,S50,
(Gehalt geschehen (sp. Gew. 1,72); bei weiterem Eindampfen wird das
Blei stirker angegriffen. Die so erhaltene Pfannensiiure erhitzt
man in Platingefiissen (Destillirblasen) bis gegen 325" und erzielt
eine Siore mit 91—92 Proe. H, S0, und dem spec. Gew. 1,830,
die sog. rohe oder englische Schwefelsiiure das Vitriolol
des Handels.

Dasselbe ist durch Arsenverbindungen, Stickstoffoxyvde und Blei
sulfat verunreinigt. Man unterwirft die Sidure aus Platin- oder Glas-
retorten der Destillation, beseifigt die zuerst iibergehenden Antheile
ung erhiilt bei einem Siedepunkt von 327" eine reine Schwefel
sidure mif nur noch 1—1'/, Proc. Wasser. Das Arsen scheidet man
zweekmiissio vor der Destillation durch Schwefelwasserstoff ab oder
fiihrt es, falls es in Form arseniger Siure anwesend, durch Einleiten
von Salzsgiuregas in die heisse Sehwefelsiure in leicht fliichtiges
Arsentrichlorid iiber.

Die reine Schwefelsiure bildet eine farb- und ceruchlose,
olige Fliissigkeit, die mit Wasser und Alkohol in jedem Verhiltniss
klar gemischt werden kann. Hierbei findet eine starke Erwiirmung

nnd Raumverminderung statt. Man hat beim Vermischen von
Wasser mit Schwefelsiiure die Vorsicht zu gebrauchen,
die Schwefelsiiure in das Wasser zu giessen, nicht umge-
kehrt, da in letzterem Falle durch die pltzliche starke Erhohung
der Temperatur ein Umherspritzen der Schwefelsiiure eintreten kann.

Zur Herstellung der verdinnten Schwefelsiure, des Aci-
dum sulfuriecum dilutum des Deutschen Arzneibuches, verfihrt
man in der Weise, dass man 5 Th. Wasser in einer Porcellanschale
oder Porcellanmensur abwiegt und dazu in diinmem Strahl unter
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Umrtihren mit einem Glasstab 1 Th. Schwefelsiure einfliessen lisst.
Nach dem Erkalten fiillt man die Fliissigkeit in die Vorraths-
fasche. )

Die concentrirte Schwefelsiiure hat grosse Neigung, Wasser auf-
zunehmen, ja vermag sogar hiiufigs chemischen Korpern unter Zer-
storung des Molekiils Wasser zu entziehen. Ein solcher Vorgang
spielt sich z B. ab, wenn man ein Stickehen Kork mit Schwefel-
siiure in Beriibrung bringt; derselbe schwiirzt sieh nach wenigen
Minuten.

Die wasserentziechende Eigenschaft der Schwefelsiure benutzt
man zum Trocknen von Gasen, welche man durch eine mit
Schwefelsiiure gefiillte Waschflasche leitet, zum Fiillen von Exsic-
catoren (von der iusseren Luft abgeschlossene Riiume, in welchen
feuchte Korper der trocknenden Wirkung der Schwefelsiiure aus-
gesetzt werden) u. s. w.

i | Als Reagenz auf Schwefelsiiure dienen die loslichen Baryum-
salze (Baryumchlorid, Baryumnitrat), deren Losung beim Vermischen
1 mit Schwefelsiure oder schwefelsauren Salzen einen weissen. sehr
\ ’ schwer loslichen Niedersehlag von Baryumsulfat giebt:
: N
|

H, 80, } BaCl, BaS0, } 2HCI

sehwefelsliure Baryumchlorid Baryumsulfat Chlorwasserstoffsiiure

felsaure, in welchen nur ein Hydroxylwasserstoff dureh Metall

1,
P ‘ Die Sehwefelsiiure bildet zwei Reihen von Salzen, saure sehwe-
‘ ersetzt ist, und neutrale sehwefelsaure Salze, in denen es deren

Zwel sind:

e

i)
| ()
i -0H

‘ OH

Behwefelsiiure

sulfat sulfat.

Pyroschwefelsiinre, H,S,0,., bildet den Hauptbestandtheil der
rauchenden Schwefelsiure, des Aeidum sulfuricum fumans,
i Dasselbe wurde in friiheren Zeiten, besonders in Nordhausen am

/ Harz, dureh Destillation von entwiissertem, schwefelsaurem Risen-
oxydnl (Ferrosulfat, Eisenvitriol) erhalten und seiner dicken.
dlartigen Beschaffenheit wegen auch Nordhiiuser Vitriolol ge
nannt.

Der Eisenvitriol, weleher durch Rosten von Schwefelkies. Aus-
laugen, Abdampfen und scharfes Trocknen, bis das Krystallwasser
grosstentheils entwichen, sehr billig hergestellt wird, zerfillt bei
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starkem Erhitzen in Eisenoxyd, Schwefligsiureanhydrid und Schwe-
felsfiureanhydrid:

2Fe S0, Fe, 0, e SO, - SO,
lisenvitriol Eisenoxyd Schwefli re- schwefelsiinre
anhydrid anhydrid,

Die in den Vorlagen befindlichen kleinen Mengen Wasser lisen
das Schwefelsiiureanhydrid unter Bildung theils von Schwefelsiure,
theils von Pyroschwefelsiiure. In Béhmen verwendet man zur Dar-
stellung der letzteren ein basisch-schwefelsaures Eisenoxyd, bei
welehem die Bildung von nicht verwerthbarem Schwefligsiureanhy-
drid vermieden wird:

280,
Eisenoxvd Behwefi
anhydrid.
Die in den Retorten befindlichen, im Wesentlichen aus Eisen- /-"

oxyd bestehenden Riickstiinde besitzen eine schién rothe his braun-

rothe Farbe und werden unter dem Namen Caput moertuunm,
Coleothar Vitrioli zur Herstellung einer Anstrichfarbe benutzt.
Die rauchende Schwefelsiiure stissst an der Luft dichte, weisse
Diimpfe aus, beim Abkiihlen scheiden sich grosse, farblose Krystalle
der Pyroschwefelsiiure ab, die bei 35° wieder schmelzen. -

Selen.
Selenium *). Se = 79,
Zwei-, vier- und sechswerthig.

Das Selen wurde 1817 von Berzelins in dem Bleikammerschlamm einer
Schwefelsiurefabrik in Schweden zuerst anfgefunden,

Vorkommen. Das Selen ist ein seltenes Element und findet sieh
in sehr geringer Menge in dem Schwefel der liparischen Inseln,
ferner in vielen Kiesen und Blenden.

Gewinnung. Der Flugstaub aus den Réstgaskanillen oder der Schlamm
aus den Bleikammern der Schwefelsiurefabriken wird mit Wasser angeriihrt.
Salpetersiiure hinzugefiigt, bis die rothe Farbe verschwunden ist, die _[ng‘: Selen-
siure enthaltende Masse durch Eindampfen von der Salpetersiure befreit und
mit Salzsiure ansgekocht. Beim Einleiten von schwnt'ifg_;nr Siure scheidet sich
das Selen sodann in rothem, amorphem Zustande ab.

*) Von aehrry (selene) Mond, deshalb so genannt, weil es mit dem einige
Jahre zuvor entdeckten Tellur von tellus, die Erde, grosse Aehnlichkeit besitzt.
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Eigenschaften. Das Selen ist in verschiedenen allotropischen
Zustinden bekannt, als schwarze amorphe und als rothe amorphe
.'\]:!.‘4.-&:'_. welehe beide in Schwefelkohlenstoff 16slich sind. Ueberliisst
man die Losung des rothen Selens in Schwefelkohlenstoff der frei-
willigen Verdunstung, so erhiilt man das Element in durchscheinen-
den, dunkelrothen Krystallen.

Die Verbindungen des Selens sind denjenigen des Schwefels

entsprechend zusammengesetzt und zeigen ein dihnliches Verhalten.

Tellur.
Telluriam *). Te 128.
Zwei-, vier- und sechswerthig.

Das Tellur wurde 1782 von Miiller von Reichenbach entdeckt.

Vorkommen. Das Tellur findet sich sehr selten, meist in Ver-
bindung mit Metallen, doch ist es auch in freiem Zustande beob-
achtet worden. Unter seinen Metallverbindungen sind der Tetra
dymit (Tellurwismuth), das Tellurblei (mit Blei und Silber), das
Schrifterz (mit Gold und Silber) die wichtigsten.

Gewinnung. Man gliiht Tellurwismuth mit Kalinmearbonat, langt
das Tellurkalium aus und iiberlisst die Losung der Einwirkung der
Lauft, wobei Tellur als granes Pulver abgeschieden wird.

Eigenschaften. Das Tellur bildet, durch Destillation im Wassep-
stoffstrom gereinigt, ein metallisch glinzendes, sprodes Element,
welches sich in Sehwefelkohlenstoff nicht 16st, wohl aber von cone.
Sehwefelsiiure mit rother Farbe aufeenommen wird. Es verbrennt,
an der Luft erhitzt, ohne Gerneh mit bliulicher Flamme zu weissem
Tellurigsiiureanhydrid TeO,. Von Salpetersiinre wird letzteres zu
telluriger Siiure HyTe Oy gelost. Das Kalinmsalz der Tellursiure,
Kalium telluricum, K,TeO,, ist bei Nachtschweissen der Phthisiker

angewendet worden.

Sticlistoff.
Nitrogeniom**), N = 14.
Drei- und fiinfwerthig.
Der Stickstoff wurde 1
als Bestandtheil der atmosphirischen Luft erkannt,

7 fast gleichzeitiz von Scheele und Lavoigier

Ableitung s. unter Selen.

Die franzisische Bezeichnung Azot leitet sich ab von e privativam

and foy Leben und besagt. dasselbe., wie die dentsche Bezeichnung . Stickstoff*,
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Vorkommen. Der Stickstoff findet sich im freien Zustande als
Bestandtheil der atmosphiirischen Luft, im gebundenen mit Wasser-
stoff als Ammoniak und dessen Salze, mit Sauerstoff’ als salpetrig-
und salpetersaure Salze, sowie endlich in vielen organischen Ver-
bindungen (Eiweissstoffe, Harnstoff, in den l'fl-‘llﬁ’.'.'l}])ff;ﬁ/l'" . B W. ).

Darstellung. 1. Man kann den Stickstoff aug” der Luft dar-
stellen, indem man derselben den Begleiter des Stiefkstoffs, den Sauer-

Fig. 26. Verbrennen von Phosphor unter ciner Glasglocke.

stoff, entzieht. Das geschieht z. B. durch brennenden Phosphor.
Ziindet man ein Stiickchen Phosphor in einem auf Wasser schwim-
menden Schiilehen an und stiilpt dariiber eine Glasglocke (Fig. 26),
so brenut der Phosphor weiter, so lange noch Sauerstoff unter der
Glocke vorhanden ist. Der Phosphor vereinigt sich mit dem Sauer-

stoff zu Phosphorpentoxyd, welches sich in dem absperrenden Wasser

T ; P

TIPS

L 1

ug T

Fig. 27. Leiten von Luft fiber glithende Kupferspiralen.

lost. Der wverminderte Luftrammtheil betriigt nahezu '/, und wird
dureh das nachdriingende Wasser angefiillt, wiihrend die oberen
\t. Raumtheile Stickstoff' enthalten.

I 9. (Ganz reinen Stickstoff erhiilt man aus der Luft, indem man
diege zuniichst durch Kalilauge, sodann durch concentrirte Schwefel-
siiure (zur Befreinng von Kohlensiiure und Wasserdampf) und endlich
durch eine mit Kupferspiralen gefiillte und zum Rothgliihen erhitzte
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Rohre leitet (Fig. 27). Das glithende Kupfer bindet den Sanerstoff,
withrend Stickstoff entweicht.

3. Erhitzt man salpefrigsaures Ammon (Ammoninmnitrit), so
zerfiillt dasselbe in Stickstoff und Wasser:

NH, . NO, . — ' 2% L

\mmoninmnitrit Stickstoff

Eigenschaften. Der Stickstoff ist ein farh- und geruchloses Gas
vom spec. Gew. 0,9713 (Luft 1), welches durch hohen Druck und
hohe Kiiltegrade zu einer Fliissigkeit verdichtet werden kann. Der
Stickstoff' ist nicht bremnbar, bremnende Korper erloschen darin,
Thiere ersticken in reinem Stickstoff (daher sein Name). Seine
Gegenwart in der Luft mildert die heftigen Oxydationswirkungen
des Sauerstoffs. Nur mit wenigen Elementen verbindet sich der
Stickstoff' bei deren Zusammentreffen, zuweilen erst unter dem Ein-
fluss der Elektricitiit.

Die atmosphiirische Luft.

Die unsern Erdball umgehende Gasschicht besteht im Wesent-
lichen aus einem Gemenge von 79,07 Raumtheilen (oder 76,87 Ge-
wichtstheilen) Stickstoff und 20,93 Raumtheilen (oder 23,13 Gewichts-
theilen) Sauerstoff, welechen Bestandtheilen kleine Antheile Wasser
dampt, Kohlendioxyd, kohlensauren und salpetrigsauren Ammons,

Wasserstoffsuperoxyd u. s. w. beigemischt sind. Die unteren Schichten
der atmosphiirischen Luft enthalten ferner Staubtheilchen, Mikro
organismen und die durch das Zusammenleben der Menschen, dureh
deren industriclle Einrichtungen in die Luft gelangenden Verun-
reinigungen. Eine gute, unverdorbene, d. h. von den genannten
Verunreinigungen moglichst freie Luft ist fiir das Wohlbefinden aller
Lebewesen durchaus erforderlich. Die mit den Sporen pathogener
Bakterien durchsetzte atmosphiirische Luft bildet einen unmittelbaren
Anlass zur Entstehung von Infektionskrankheiten.

Das Verhiiltniss zwischen Stickstoff und Sauerstoff in der Lufi
ist zu allen Jahres- und Tageszeiten und aller Orten nahezu unver
indert gefunden worden. Die in der Atmosphiire vorkommende
Menge Wasserdampf betriigt durchsehnittlich 0,5—1, die des Kohlen-
dioxyds durchschnittlich 0,04 Raumtheile in 100 Raumtheilen Luft.

1 Liter Luft wiegt bei 0° und 760 mm Jarometerstand 1,295 g,

ist also 773 mal leichter als 1 Liter Wasser, hingegen 14,46 mal
schwerer als Wasserstoff. Der Druck, welchen die Luft auf die
Erdoberfliche ausiibt, wird dureh die Hohe der Quecksilbersiiule
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-I’-all‘illm-l'-J'_. gemessen, welcher sie das Gleichgewicht hiilt,. Bei 00

ist die Hohe dieser Siule am _\Il'l'l'l'.‘-l:-illii'l,‘_"\'l'i im Mittel 760 mn.
| Je weiter man sich von der Erdoberfliche entfernt., desto mehr

nimmt der Luftdruck ab, Da das spec. Gew. des Quecksilbers

- 13,596 ist, so wirkt eine 760 mm hohe Quecksilbersiule auf einen
Quadrateentimeter Grundfliche mit einem Drucke von 1033,3 ¢. Man
nennt diesen Druck eine Atmosphiire.

Die zum Athmen erforderliche Reinheit der Luft (in  Schul-
zimmern, Versammlungsriiumen) pflegt man nach dem Gehalt an
Kohlendioxyd zu bemessen. Ein Gehalt von 0,1 Proe. Kohlendioxyd
in Zimmerluft wird als der hochst zuliissice bezeichnet. Petten-
kofer konnte in mit Menschen iiberfiillten Riiumen bis 0,4 Proc.
nachweisen. Eine hiufige Ernenerung der Luft in bewohnten
Riumen durch Oeffnen von Fenstern und Thiiren oder Anbringung
zweekmiissiger Ventilationsvorrichtungen muss als ein nothwen-
diges Erforderniss der Gesundheitspflege bezeichnet

werden.

Verbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff.

Ammoniak und Hydroxylamin, Stickstoffwasserstoffsiure.

Ammoniak, NH;. Ammoniak bildet sich bei der Verwesung
stickstoffhaltiger organischer Kiorper, ebenso bei der trockenen
Destillation derselben und ist daher in dem als Nebenerzeugniss er-
haltenen Gaswasser der Leuchtgasfabriken enthalten. Fs ist darin
vorzugsweise an Kohlensiiure gebunden. Beim Durchschlagen elek-
trischer Funken dureh feuchte Luft bilden sich salpetrigsaures und
salpetersaures Ammon.

Darstellung. Man gewinnt das Ammoniak durch Erhitzen von
Ammoninmsalzen mit starken Basen, wie Caleiumhydroxyd, Kalinm-
oder Natrinmhydroxyd. Zur Darstellung benutzt man in der Regel
Ammoniumehlorid, weleches mit Caleinmhydroxyd (geléschtem Kalk)
erhitzt, im Sinne folgender Gleichung zerfiillt:

2NH,Cl 4 Ca(OH), Ca Cl, - 2H,0 + 2NH,

Ammoninm Caleinm- Caleinmehlorid Wasser Ammoniak,
chlorid (Salmiak hydroxyd

Das sich enfwickelnde gasformige Ammoniak kann. nach dem
Trocknen iiber gebranntem Kalk (Aetzkalk), iiber Quecksilber auf-
gefangen oder in Wasser geleitet werden, von welchem es sehr reich-
lich geldst wird. Die wiisserige Losung fiihrt den Namen Salmiak-
geist, Liquor Ammonii caustiei, kommt in verschiedenen Stirke-
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graden in den Handel und findet eine ausgedehnte Anwendung in
der Technik, in der Medicin, als Reagenz u. s. w.

Dag aus den Gaswiissern durch Behandeln mit Basen unmittelbar
gewonnene Ammoniak ist durceh verschiedene Fremdkirper verun-
reinigt, unter welechen besonders die Pyridinbasen zu nennen sind.
Zur Befreiung von diesen und von Schwefelammon leitet man das
rohe Ammoniakgas durch Kalkmileh, iiher feuchtes Eisenhydroxyd,
Holzkohle, durch Paraffindl u.s. w. Um chemisch reines Ammoniak
fiir analytisehe Zwecke darzustellen, leitet man das (Gas nochmals

in Siure, z. B. Schwefelsiure:

= (N H,

schwatelsanres Anuanon
( Ammoninmsulfat),

reinigt das Salz durch mehrmaliges Umkrystallisiren und unterwirft
eg der Behandlung mit Natrinmhydroxyd:

(NH,),80, - 2NaOH N2,80, -+ 2H,0 4 9NH.

Ammoninmsnlfat Natrinmhydroxyd Natriumsulfa Wnsser Ammoniak

Fine Lisung von Ammoniakeas in Weingeist bildet den medi-
cinisch verwendeten Spiritus Dzondii.

Fig 28. Vorrichtung zur Darstellung von Liquor Ammonii caustici.

Darstellung von Liquor Ammonii caustici. Man fallt den Kolben a

(Fig. 28), den man zweckmissig in ein Sandbad einsetzt, mit 10 Th. gepulvertem

Ammoniumehlorid, giebt 16 Th. zu Pulver geldschten Kalk (aus etwa 12 Th.
Aetzkalk) hinzu und vermischt mittels eines Holzstabes mit 20 Th. “-:1.\'.\1-1', 20

e e S A TR W I S g _1-.-.—“% B
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dass ein gleichmiissiger Brei entsteht, welcher den Kolben bis nahe zur Hilfte

anfilllen darf. Hierauf verschliesst man mit dem Stopfen g, welcher die
Welter’sche Sicherheitsrihre ¢ und das Ableitungsrohr h triigt, dichtet den
Stopfen noch mit Leinsamenkitt und beginnt langsam zu erwirmen. Entweichen
selbst bei starkem Erhitzen keine Blasen mehr, so ziecht man die Réhre e der
Waschflasche d aus der Waschfliissigkeit und lisst in das Entwicklungsgefiss
durch das Welter'sche Rohr eine geniigende Menge Wasser einfliessen, um das
Calecinmchlorid zu ldsen.

Die Vorlage f. weleche mit etwa 20 Th. Wasser beschickt war, enthillt das
Ammoniak gelost und wird anf das vorgeschriebene spee. Gewicht durch Ver-

ditnnen mit Wasser gebracht. Der officinelle Salmiakgeist soll das

spec. Gewicht 0960 besitzen, was einem Gehalt an 10 Proe. NH,
entspricht.

Zur Herstelling grosserer Mengen Ammoniak benutzt man zweckmiissig
gusseiserne Entwicklungsflaschen.

Figenschaften. Das Ammoniak ist ein farbloses Gas von lusserst
stechendem Gerueh. Spee. Gew. auf Luft bezogen = 0,591. Durch
Abkiihlung auf 10" oder dureh einen Druek von 7 Atmosphiiren
bei 109 Jisst es sich zu einer diinnen, das Licht stark brechenden
Fliissigkeit verdichten. Von Wasser wird das Ammoniak in grosser
Menge aufgenommen. 1 Raumtheil Wasser 16st bei 09 und 760 mm
Druck 1050 Raumtheile Ammoniakegas.

Lisst man durch Ammoniakgas anhaltend elektrische Funken
schlagen, so zerlegt sich das Gas in Stiekstoff und Wasserstoff, in-
dem sich der urspriingliche Gasraumtheil verdoppelt.

Niihert man dem Ammoniakgas einen mit einem Salzsiiuretropfen
benetzten (lasstab, so bildet sich ein weisser Nebel (Ammoninm-
chlorid).

Das Ammoniak geht mit Siuren krystallisirbare Salze ein: die-
selben entstehen durch Addition, indem der dreiwerthige Stickstofl
des Ammoniaks in den fiinfwerthigen Zustand iibergeht:

I \ H

r—H H H

— H Cl — H

Cl

Ammoniak Chlorws N H; (1
silure Ammoninmehlorid.

Die Gruppe NH; ist einwerthig und {bernimmt in ihren Ver-
bindungen mit Stiureresten die Rolle eines einwerthigen Metalls. Sie
fithrt den Namen ,Ammonium®; ibre Salze heissen ,Ammoninm-
salze® (s. spiiter!).

Aunf Zusatz starker Basen zn den Ammoninmsalzen werden
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letztere besonders leicht beim Erwiirmen zerlegt, und Am-

moniak entweicht gasférmig.

Hydroxylamin, NH, OH, kann als ein Ammoniak aufgefasst werden, in
welchem 1 Wasserstoffatom durch die Hydroxylgrappe ersetzt ist. Der Korper
bildet sich durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf die meisten Stick-
stoffoxyde und pflegt durch Einwirkung von Zink und verdinnter Salzsiure auf
Salpetersiiuredthylither dargestellt zu werden.

Die Losung der freien Base ist eine alkalisch reagirende Fliissigkeit mit
stark reducirenden FEigenschaften. Das salzsaure Salz, Hydroxylaminum
hydrochlorieum, NH,OH.HCl, welches farblose Krystalle bildet,
Antisepticum medicinisch verwendet worden.

Stickstoffwasserstoffsiiure,

:l_-;l_ als

N
N; H oder || N—H.

N
bildet einen auf das heftigste explodirenden Kérper, dessen I:‘;l'[".-fni|‘.n|j_f daher
mit Schwierigkeiten verknipft ist. Die Verbindung besitzt die Eigenschaften
einer Siure, d. h. das Wasserstoffatom lisst sich durch Metalle ersetzen. Ks sind
das Natrinm-, Kaliom-, Ammonium-, Silbersalz dargestellt worden. Das Natrium-
salz erhilt man auof gefahrlose Weise, indem man auf das

Natrium und Ammoniak gebildete Natrinmamid

aus metallischem

N H, e Na = NHNa 4 H
Ammonink Natrinm Natrivmamid Wasserstoff,

Stickstoffoxydul einwirken lisst:
2N H, Na - N, 0 Na OH e NH,

stoffoxvdnl Stickstoffnatrium  Natriumbydroxyd Ammoniak.

Natrinmamid

Verbindungen des Stickstoffs mit den Halogenen,
Die Verbindungen des Chlors, Broms und Jods mit dem Stickstoff
(NClg, N Bry; und NJ;) sind heftig explodirende Korper.
Die ersteren beiden sind von olartiger Beschaffenheit, der Jodstickstoff ein
schwarzes Pulver. Man versetzt eine concentrirte alkoholische Jodlosung mit

erigem Ammoniak, wischt den gefillten Jodstickstoff anf einem Filter mit
Wasser aus und zerreisst das noch fenchte Filter sodann in kleine Stiicke (im
feachten Zustand ist der Korper ungefihrlich). Sind dieselben lufttrocken ge-
worden, so geniigt die Beriihrung mit einer Federfahne, um eine heftige Explosion
zu veranlassen. (Vorsicht bei der Darstellung!)

Verbindungen des Stickstoffs mit Sauerstoff.

Der Stickstoft bildet mit dem Sauerstoft folgende Oxyde und
Hydroxyde:
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Oxyde: Hydroxyde:
N e o
\““ L N0 Stickstoffoxydul
i N (Stickoxydul).
N, O Stickstoffoxyd®)
Rt (Stickoxyd).
=) Qi FRL S
8 N Stickstofftrioxyd y S Salvetrive
N,0;oder 0 (Salpetr HNO, oder N OH :.:,l:--‘ a “.ID
N 0 anhyc
W ] o . . e
N Y Stickstofftetroxyd
0 /a g o
1 >r.‘[|Ja:-."ul[1|'t-.‘1-
O, oder ¢ :
Ny Oy oden I O |‘.|i‘1';||a|;}'¢ll'|1!.
N — (0 Untersalpetersiunre).
=0
N Vsiik 5
v L Stickstoffpentoxyd =0
0. oder 8] (Salpetersiiure- HNO,oder N=0 Salpetersiure.
N, O, oder I ; 3 1
y=20 anhydrid), —OH
- (0]

Stickstoffoxydul, Stickstoffmonoxyd. N, O, entsteht dureh Reduktion
hiherer Oxyde des Stickstoffs und wird praktisch dargestellt durch Erhitzen von
Ammoniumnitrat, welches in Stickstoffoxydul und Wasser zerfillt:

NH,.NO, e N, O ; 2H, 0

\m toffoxvdr Wasser

Das Stickstoffoxydul bildet ein farbloses, schwach siisslich riechendes und
| sehmeckendes Gas, welehes durch ;\Er|i|"l|t|.ul:;_§ auf — 88° oder durch einen Druck

von 30 Atmosphiren bei 0° sich zu einer farblosen Fliissickeit verdichten lisst.

Wird das Gas in kleiner Menge eingeathmet. so verursacht es einen Rausch,

weshalb der Korper auch Lust- oder Lachgas genannt wird. In grosserer

Menge ecingeathmet, erzeugt es einen bewusst- und gefithllosen Zustand und wird
deshalb bei kleineren Operationen, besonders bei schmerzhaften Zahmoperationen
in Gebrauch gezogen.

Stickstoffoxyd, NO, entsteht als Reduktionsstoff der Salpetersiure beim

Aufldsen von Schwermetallen in derselben:

2H,.0 - N O

Wasser Stickstoffoxyd,

Es ist ein farbloses. durch hohen Druck und hohe Kilte verdichtbares Gas,

Die Molekularformel fir das Stickstoffoxyd wird allgemein als NO be-
IT1
g - N=0O

angenommen wird., Der Uebersichtlichkeit halber ist die Formel in obiger Zu-

zeichnet, fir welches die Konstitution einer ungesiittigten Verbindur

sammenstellung verdoppelt.
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8 I. Die Metalloide.

das sich an der Luft schnell zu Stickstofftetroxyd oxydirt. Eine kalte concen-

trirte Lisung von KEisenvitriol lést das Stickstoffoxyd mit braunrother Farbe:
beim Erwirmen entweicht das Gas wieder.

Stickstofftrioxyd, N, O,, entsteht beim Durchleiten eines Gemenges von
4 Ranmtheilen Stickstoffoxyd und 1 Raumtheil Saunerstoff durch ein stark ab-
gekithltes Rohr und wird praktiseh dargestellt durch Erwirmen von arseniger
Saure mit concentrirter Salpetersiiure. Tiefblaue Flissigkeit. Das von dem Stick

.-[<rﬂ'll'-lu.‘£”\'t] sich ableitende “”\'{il':ll‘ die r-'.'ll!n'.!.]‘i:__:v Siure, t in reinem Zun-
:-\l:t!u{i‘. Ili[_'.l;t '|_J1'_-]i:l'.ml,_ nur iu \\':":_-:.-i‘rilu_i‘;' IJI“I_HI'\!I'!'; \II'IL{ il] i]l]'l‘.]l ‘."_‘..'{lxt"]l. (ll'li \in-i: en,

Letztere entstehen durch Erbitzen der salpetersauren Salze:

KNO, — KN O, - 0

Kaliumnitrat Kalinmnitrit Sauerstoff.
Stickstofftetroxyd*), N, O,, entsteht beim Erhitzen von Bleinitrat;

Pb (N O, =S ] [ O 7 (S

Blejoxyil sanerstoff

und Verdichten der Dimpfe in einem U-formigen Rohre durch eine Kiltemischung,
QIGE

beginnt sich die farblose Fliissigkeit unter Zersetzung gelb zu firben: bei

rkeit, die bei 9° zu farblosen Krystallen er

5

arrt. Schon wenig iiber (¢

hoherer Temperatur geht sie in rothbraunen Dampf fiber.
Vermischt man flissiges Stickstofftetroxyd mit wenig Wasser, so firbt es

sich grim, indem sich blaues Stickstofftrioxyd und Salpetersiure bilden:

— N, O, -+ 2HNO,

Stickstofftrioxyd Salpetersiiure,

Bei Zusatz von mehr \\'.'ln:-ol' entsteht eine farblose \]iil'hlil:_{_; VO .="l[[|£:ll‘ij_[<_-|'

Siure und Salpetersiure:

2N, 0, 4+ 2H,O 2HNO, -+ 2HNO,
Stickstofftetroxyd Wasser Salpetrige Siure Salpetersiiure.

Stickstoffpentoxyd, N.O,, entsteht beim Ueberleiten von Chlor iiber

trockenes, bis 100° erhitztes Silbernitrat:

2AgNO, -+ 20l 24g0 + N,0; + ©

Silbernitrat Chlor Rilberchlorid Stickstotf:
pentoxyvd

Das Stickstofftetroxyd miisste zufolge der Dampfdichtebestimmung als

Konstitution

=N

=1

Stickstoffdioxyd NO, ( ¥ = “) bezeichnet werden, doch entscheidet man sich

auf Grund seines Zerfalles in salpetrige und Salpetersiure beim Zusatz von Wasser
fiir die Formel N, O,.
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oder durch Destillation eines Gemisches von wasserfreier Salpetersiure und
Phosphorsioreanhydrid:

Ne O 4 SH. PO,

Stickstoffpentoxyd Metaphosphorsinre,

Farblose, rhombische Siulen, die schon beim Aufbewahren sich unter Ex-
plosion in Sauerstoff und Stickstofftetroxyd zersetzen.

Salpetersiiure. Acidom nitricum, HN O, Die Salpetersiure
findet sich in der Natur nur in Form von Salzen, den Nitraten.
Dieselben fithren den Namen Salpeter®). Man unterscheidet zwischen
Natron- oder Chilisalpeter (salpetersaures Natrium, Natrinmnitrat,
in grossen Lagern in Chile vorkommend), Kalisalpeter (salpeter-
saures Kalium, Kaliumnitrat) und dem in der Niihe von Aborten an
den Wiinden auskrystallisirenden Kalksalpeter (Mauersalpeter, sal
petersaures Caleium, Caleimmnitrat).

Zur Darstellung der Salpetersiure dienen entweder Kalium-
oder Natrinmnitrat, welche mit Schwefelsiiure der Destillation unter-
worfen werden. Je nach der Reinheit der angewendeten Rohstoffe
erhiilt man die nach ihrem Reinheitsgrad verschieden bezeichneten
Handelssiiuren (rohe Salpetersiiure, reine Salpetersiiure): je nach dem
Mengenverhiiltniss der anf einander einwirkenden Korper (Schwefel-
siiure und Salpeter) werden gewdéhnliche oder rauchende Sal-
petersiure oebildet.

Lisst man auf 1 Molekiil Kalinm- oder Natriumnitrat 1 Molekiil
Schwefelsiiure einwirken:

Na NO, . H, SO, NaHSO, -+ HNO;

Natrinmnitrat sehwefelsiure Natrinmdisulfat Salpetersiiura

so hinterbleibt Natrinmdisulfat, wiihrend Salpetersiiure entweicht.
Dieger Vorgang vollzieht sich schon bei verhiiltnissmiissig niedriger
Temperatur (gegen 1507).

Verwendet man hingegen auf 2 Molekiile Salpeter nur 1 Molekiil
Sehwefelsiure, so wird zuniichst, wie in dem ersten Falle, die Bildung
von Natriumdisulfat und das Entweichen von 1 Molekiil Salpeter
siiure erfolgen, hierauf aber das entstandene Natriumdisulfat auf das
zweite noch nicht angegriffene Molekiil Natriumnitrat einwirken:

NaN O, - NaH S0, : Na, S0, L HN O,

Natrinmmitrat Natrinmdisulfat Natrinmsulfat Salpetersiiure,

*) Abgeleitet von Sal petrac wegen des Vorkommens in pordsen alkali-

reichen Gebirgs- und Erdschichten,
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Die Zerlegung des Natriumnitrats durch das Natrinmdisulfat
findet erst zwischen 200" und 300° statt, bei welcher Temperatur
die sich entwickelnde Salpetersiiure bereits eine Zersetzung erleidet,

indem Wasser, Untersalpetersinre und Sauerstoff entstehen:
2HNO,; — H, 0O ! N, 0, ! 0
Wassor Sanerstoff.

Man erhiilt daher ein Gemisch von Salpetersiure und Unter-
salpetersiiure. Aus einem solchen besteht die rauchende Salpeter-
siure des Handels,

Il

Fig. 20. Vorrichtung zur Destillation von Salpetersiiure.

Darstellung von reiner Salpetersiure. Man giebt in die in ein
Sandbad eingesetzte Retorte a (Fig. 29) gepulvertes, gereinigtes Kaliumnitrat,
legt den Rundkolben b vor, so dass der Retortenschnabel s bis nahe zur begin
nenden Wolbung der Vorlage b reicht und i

st durch den Tubus t eine dem
Kaliumnitrat gleiche Gewichtsmenge concentrirter Schwefelsiure mittels eines
langrobrigen Trichters ecinfliessen, Die Retorte darf nur zur Hilfte wefiillt sein.

Da auf 1 Mol. Kaliumnitrat 1 Mol. Schwefelsiiure genommen werden soll
und die englische Schwefelsiure des Handels g

gen 92 Proc, H.SH; enthilt, so

entsprechen zufolge den stéchiometrischen Verhiltnissen zwischen
I
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Kaliomnpitrat und Sechwefelsiure

KNO, H, S0,
101 98

gleiche Gewichtstheile beider Korper nahezu der theoretisehen Forderung.

Ueber die in dem Kiihlkiibel K auf einem Strohkranze ruhende Vorlage b
ist ein weitmaschiges Netz gezogen, auf welches aus der Wasserleitung w das
Kihlwasser auffliesst und durch den Hahn h wieder abliuft,

Man beginnt langsam zu feuern. Zun Anfang der Destillation entwickeln sich,
da der Salpeter selten frei von Kalinmchlorid ist, braunrothe Dimpfe, welche aus
Chlor und Untersalpetersiure bestehen. Diese Dimpfe dringen zum Theil aus
der Fuge f hervor, zum Theil werden sie von dem gegen 150° iihergehenden
Destillat gelast,

Man fillt nach beendigter Destillation die in der Vorlage befindliche gelb-
liche Fliissigkeit in eine andere Retorte, setzt diese in ein Sandbad, legt abermals
eine Vorlage vor und erhitzt so lange, bis das iibergehende Destillat farblos
wird und auf Chlor nicht mehr reagirt (vach dem Verdiinmen mit Wasser auf
Zusatz von Silbernitratlosung keine Triibung mehr giebt). Hierauf verdiiont man
ceit mit destillictem Wasser auf das
gewiinschte specifische Gewicht der Salpetersiiure.

die in der Retorte zuriickgebliebene Iliissi

Galeerenofen zur Darstellung von roher Salpetersiure.

Sollte die Siure in Folge eines geringen Gehaltes an Untersalpetersiure
noch eine gelbliche Firbung haben, so bringt man die Fliissigkeit in einen Kolben,
setzt diesen derartig in ein Sandbad, dass der Hals geneigt ist, wodurch ein
Abfliessen der Gase befordert wird, und erhitzt auf 110°% bis die Siure farblos
geworden ist.

Verwendet man an Stelle des Kalinmnitrats das billigere, gereinigte Natrium-
nitrat, so fiigt man zu 100 Th. des letzteren 125 Th. englischer Schwefelsiiure
hinzu und verfihrt im Uebrigen wie oben.

Die reine Salpetersiiure des Deutschen Arzneibuches bildet
eine klare, farblose, in der Wirme villig fliichtige Fliissigkeit vom
spec. Gew. 1,153 (= 25 Proc. HN O,).

| Schule der Pharmacie, 11. '




e

e e e i, T PP Pl A0

&9 I. Die Metalloide.

Darstellung von roher Salpetersiiure. Die Darstellung wird meist
in Schwefelsiurefabriken vorgenommen, indem man die rohe Schwefelsiure
(Pfannensiure) auf Chilisalpeter einwirken lisst.
Die Destillation wird entweder aus glisernen oder

LT

hiufiger ans gusscisernen Retorten bewirkt. In
are Anzahl
solcher Retorten in eiserne Kapellen eingesetat,

ersterem Falle befinden sich eine gross

welche zn einem sog. .Galeerenofen® (Fig. 30)
vereinigt sind und gleichzeitic geheizt werden
kinnen, Mit den Retorten verbindet man in der
Regel aus Thon gefertigte Vorlagen, wie sie F'ig. 31
veranschaulicht.

Ein zur Destillation von roher Salpetersiiure
benutzter gusseiserner Blasenapparat ist in Fig. 32
abgebildet,

Die Blase A wird von der Flamme ganz umgeben. Die Rauchgase ziehen
darch den Gang n ab, kénnen aber aueh durch Heraufziehen des Schiebers in
den Kanal o geleitet werden und dienen hier zum Anwirmen der als Vorlagen
benutzten thonernen Woulf'schen Flaschen C und E, welche durch den glisernen
Vorstoss B mit der Blase A in Verbindung stehen.

Fig. 32, Eiserner Blascnapparat zur Darstellung roher Salpetersiinre.

Die rohe Salpetersiinre bildet eine klare, meist gelblich ge-
tiéirbte, an der Luft schwach rauchende Fliissigkeit vom spec. Gew.
1,58 bis 1,40 (= 61 Proe. HNO,). BSie ist verunreinigt mit kleinen
Mengen Untersalpetersiiure, Chlor, Schwefelsiiure, hiiufie auch Jod
und Jodsiure, welehe letzteren dem unreinen Chilisalpeter ent-
stammen,

Die rohe Salpetersiiure fiihrt ausser den Namen Aqua fortis,

Spiritus nitri acidus, auch die Bezeichnung Scheidewasser
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wegen ihres Verhaltens den Metallen gegeniiber, von denen einige
gelost werden (z. B. Silber), andere nicht (z. B. Gold).

Darstellung von rauchender Salpetersiure. Man fiillt die Retorte a
Fig. 20) zur Hilfte
mit der Vorlage b (I :
rohre d trigt. Letztere miindet in einen Schornstein oder fihrt die abziehenden

mit gepulvertem, gereinigtem Kalisalpeter und wversieht sie

g. 33), welche einen Tabus e und in diesem die Ableitungs-

Gase in Wasser oder verdiinnte Natronlange.
Man giesst durch ein Trichterrohr die Hilfte Gewichtsmenge englischer
Schwefelsiiure vom Kaliumnitrat auf letzteres und beginnt zu erhitzen., Etwa die
Hilfte der zu erwartenden Salpetersiure geht nur wenig gefirbt iber; sobald

aber das entstandene Kaliumdisulfat bei hoheren Ilitzegraden auf das noch

| "ig. 33, Vorlage filv die Darstellung rauchender Salpetersiiure.

criffene zweite Molekial Kaliumnitrat einwirkt, entwickeln sich dunkel-

unang:
braune Dimpfe von Untersalpetersiure, deren Hauptmenge sich in der Vor-
lage verdichtet, wiihrend ein kleiner Theil nebst freiem Sauerstoff durch das
Rohr d abzieht. Die Vorlage muss gut, am besten durch Eiswasser, gekiihlt
werden. Die Destillation kann als beendigt angeschen werden, wenn der Inhalt
der Retorte sich von den braunen Dimpfen I.‘nt.|0=‘rt,

Die rauchende Salpetersiiure, Acidum nitricum fumans,
Acidum nitroso-nitricum, Spiritus Nitri fumans, bildet eine
klare, rothbraune Fliissigkeit, welche erstickende, gelbrothe Dimpfe
ausstésst. Spee. Gew. 1,45 bis 1,50. Die rauchende Salpetersiure
ist ein sehr starkes Oxydationsmittel; sie wirkt auf viele organische
Korper, zuweilen unter Feuererscheinung ein. Bei ihrer Anwendung
als Aetzmittel (z. B. auf Warzen) ist Vorsicht geboten. Sie flirbt
thierische Haut augenblicklich gelb.

Konigswasser, Aqua regis, so genannt, weil diese Fliissig
keit den Konig der Metalle, das Gold (auch Platin), zu lésen vermag,

6%
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ist ein Gemisch aus 1 Th. Salpetersiiire und 8 Th. Chlorwasserstofl-

siure. Zwei Molekiile Salpetersiiure und 6 Molekiile Chlorwasser-
; stoffséiure reagiren in der Weise aufeinander, dass neben Stickstofi-
oxyd freies Chlor entstehf, welches dann seine losende Wirkung auf
die Metalle ausiibt:

- 6 HCl — 1 H, 0 2NO0 - 6 Cl

Chlorwasscrstofl: Wasser Stickstoffoxyd Chlo

silure

Man erklirt die losende Wirkung auch dureh die nach der
Gleichung:

GHNO, - 1ISHCI = 4NOCI - 10C1 4+ 12H,0
Salpeter Chlorwa Chlor Wasser
siure chlorid

neben Chlor sich bildenden Korper Nitrosylmono- und -dichlorid.

1
‘ Phosphor.
!' Phosphorus*®. P = 31.
| Drei- und finfwerthig.
!1 Der Phosphor wurde 1669 von Brand in Hamburg bei der trockenen
i Destillation von Harn zuerst beobachtet und ein Jahrhundert spiiter von Gahn
M in den Knochen aufgefunden.
:- Vorkommen. Der Phosphor kommt in der Natur weit verbreitet
I vor in Form phosphorsaurer Salze, namentlich als Caleinmsalz, aus
| welchem die Mineralien Phosphorit, Apatit und Osteolith im
; Wesentlichen bestehen. Durch Verwitterung dieser und anderer,
I Caleiumphosphat enthaltender, Mineralien gelangen die Phosphate in
il die Ackerkrume, aus welcher sie von den Pflanzen aufgenommen
werden und zur Bildung zusammengesetzter anorganischer und
i organischer Verbindungen dienen. Das Knochengeriist der Thiere
l. besteht ebenfalls zum grossen Theil aus Caleiumphosphat.
‘I Darstellung. Man benutzt zur Darstellung des Phosphors die
II Knochen, diec man, nachdem sie von Fett und Leim befreit sind,
| weiss brennt, pulvert und mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt.
"f Man erhiilt hierbei eine Losung von saurem Caleiumphosphat:

t !”_

¥ ! #) Abgeleitet von ¢aig (phos), Licht und yopoc (phoros) Triger — der Phos-
; phor leuchtet im Dunkeln.
g1
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Ca, (P 0,), : 2H,S 0, Ca(H; P O,). 2Ca S0,
Caleinmphosphat Schwefelsinre saures Caleiumphos- Calcinmsulfat
ires Caleinm- (Gypa).

phat (prix

Nachdem der Gyps sich abgesetzt hat, verdamplt man die von
letzterem getrennte klare Fliissigkeit zur Trockene und erhitzt bis
zur schwachen Rothgluth, worauf das primiire Caleiumphosphat unter
Wasserverlust in Caleiummetaphosphat iibergeht:

2H:0

Wasser

Caleiumphosphat
Letzteres wird mit Kohle vermischt und in Retorten aus feuer-
festem Thon bei Weissgluth der Destillation unterworfen. Die Kohle

sieht der Phosphorsiiure grosstentheils den Sauerstoff und wver-

bindet sich damit zu Kohlenoxyd, welches in die Luft entweicht,
withrend der dampftormig iibergehende Phosphor sich in den Vor-
lagen unter Wasser verdichtet (Fig. 34).

3 Ca I‘”..z 100 ‘-"":'.?.Pnl',- T 10C O ~- i P

Caleinm- Kohlenoxyd Phosphor,
wsphat

Kohlenstoff

Zur Reinigung wird der so gewonnene Phosphor nochmals aus
onsseisernen Retorten destillirt und nach dem Sehimelzen unter Wasser

nnd Pressen dureh Leder in Stangen gegossen.

Primir deshalb genannt, weil von den drei ersetzbaren Hydroxvlwasser-
(8

]_- OH

stoffatomen der }'LI\H|IIJHE‘.‘i;"iII]"' OH nur éin \\-:|.-§5Q]'$10ﬂ‘;[lu)[;] ersetzt ist,

- (O H
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Eigenschaften. Der nach dem soeben beschriebenen Verfahren
erhaltene Phosphor heisst auch cewohnlicher oder gelber Phos-
phor und bildet einen gelblichweissen, wachsglinzenden. durch-
scheinenden Kérper, welcher bei mittlerer Temperatur sich mit
einem Messer schneiden lisst, Er schmilzt bei 44° und siedet hei

Fig, 35, Mitscherlich’scher Apparat zum Nachweis von Phosphor,

290% Im Dunkeln leuchtet er und entziindet sich schon beim Er-
wirmen an der Luft bis auf 60° Das entstehende Oxydationspro-
dukt ist I’]l(iS]:htl‘:l'sEiIll'(:.'thli).'dl'id POy Mit Wasserdiimpfen
lisst er sich verfliichtigen, worauf Mitscherlich ein Verfahren zum
Nachweise des Phosphors gegriindet hat. Ein soleher Nachweis wird
zuweilen vom Gerichtschemiker gefordert, denn Vergiftungen mit

s
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Phosphor (Phosphorziindhiélzehen) gehdren nicht zu den Selten-
heiten.

Phosphornachweis im Mitscherlich’schen Apparat (Fig. 35).
Man giebt den zu untersuchenden Kérper, mit Wasser verdinnt und mit etwa
Weinséiure sauer gemacht, in den Kolben A und erhitzt zum Kochen. Ist das
Zimmer verdunkelt, so bemerkt man bei Vorhandensein von Phosphor zufolge
der theilweisen Oxydation des Phosphors zu phosphoriger Siure ein deutliches
Leuchten, besonders an der Stelle, wo der Phosphordampf in die Kiihlrohre ein-
tritt. In dem in die Flasche C fibergehenden Destillat lisst sich phosphorige

Siiure nachweisen, und, falls die vorhandene Phosphormenge nicht zu gering war,

finden sich auch Phosphorkiigelchen vor.

Der Phosphor ist in Wasser unléslich, wenig léslich in Alkohol
und Aether, fetten und iitherischen Oelen, und wird leicht aufge-
nommen von Schwefelkohlenstoff. Man bewahrt den Phosphor unter
Wasser auf.

Erhitzt man den gewdhnlichen Phosphor bei Luftabschluss oder
in einer Kohlensiinreatmosphiire auf 240 bis 250°, so fiirbt er sich
allmiihlich roth und verwandelt sich in die ungiftige, amorphe Form,
den rothen Phosphor, welcher im Dunkeln nicht leuechtet, sich an
der Luft nicht verindert und von Schwefelkohlenstoff nicht geldst
wird. Erhitzt man den rothen Phosphor bis gegen 26009, so ent-
ziindet er sich; bei Luftabschluss iiber diese Temperatur erhitat,
geht er in die gewihnliche Form des Phosphors zuriick.

Das Bestehen einer schwarzen oder metallischen Form des Phosphors,
welche sich beim Erhitzen des gewohnlichen in luftfreien Rohren auf 500° und
daritber hinaus bilden soll, hat sich als irrthiimlich erwiesen; die Schwirzung

rithrt von einem Gehalt an Arsen her.

Verbindungen des Phasphors mit Wasserstoff.

Von Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff sind drei be-
kannt, von denen die der Formel PIH; entsprechende gastérmig,
P,H, fliissig und P,H, fest ist. Bei der Darstellung von Phos-
phorwasserstoff’ werden in der Regel alle drei Formen gebildet.

Kocht man Phosphor mit einer concentrirten wisserigen Lisung
von Kalinm- oder Natriumhydroxyd in der Kochflasehe a (Fig. 86),
so entwickelt sich ein (Gas, welches im Wesentlichen aus P H,

besteht:

4P + 8KOH < 84,00 — PHy 5 3EH,PO,
|I,,:]|_..-_- Kalinmhydroxyd Wasser Grasformiger Unterphosphorig-

Phosphorwasserstoft sanres Kalinm,




S — - 1T % e 23 e

tale] [. Die Metalloide.

Jede Gasblase, die aus Wasser in die Louft tritt, entziindet sich
zufolge eines kleinen Gehaltes an der selbstentziindlichen Verbin-
dung P,H, und verbrennt zu Phosphorsiiure (weisse Nebelringe bil-
dend). Wird das Gasgemenge durch eine stark abgekiihlte U-férmige
Rohre geleitet, so verdichtet sich in derselben der fliissige Phos-
phorwasserstoff, P,H,, und das nunmechr entweichende Gas (PH,) ist
nicht mehr selbstentziindlich,

I'ig. 6. Vorvichtung zor Darstellung von Tho. phorwasserstoff

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.

Unter diesen sind die Verbindungen des Phosphors mit dem
Chlor, das Phosphortrichlorid, P Cl;, und das Phosphorpenta-
chlorid, PCl,, von Wichtigkeit.

Leitelt man Chlor {iber ]’]1-|.~']-]1|\|'. welcher in einer Retorte gelinde erwirmt
wird, so destillirt eine farblose, an der Luft stark ranchende, bei 78° siedende
Fliis

behandelt, so bildet sich ein fester, gelblichweisser, krystallinischer, an der Luft

ceit, das P|;r-.-ir'|1-’ll‘1|'i\‘|1|l1l'ili. Wird dieses mit |"|]_J|"|'.~-'|.'J|"i,~,-'|'gu|n Chlor

rauchender und bei 1489 schmelzender Korper, das |'l:n-!'-||<:1';-»-:|1.'u'|||0|‘ic|.
Jei l']iu\\.‘irlumg von wenie Wasser aof ['.||-|.¢||I'.1-|'Ju-:r.-r.-u-il'n|'5|| entsteht Phos-

phoroxyechlorid, POCl,:

i

B e | —— W -~ ‘?quw .- P

-4
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v — Cl H
=gl gi=Y
Cl = 2HCI
— Cl
==
Phosphor :i Chlorwasser-
pentachlorid stoff,

[‘hll.ﬁ}'lht'l]'ll.{}‘ chlorid bildet eine an der Luft rauchende, die Schleim-
hiute stark reizende Flissigkeit.
Wirken auf 1 Mol. Phosphorpentachlorid 4 Mol. Wasser ein, so entsteht

neben Chlorwasserstoff Phosphorsiinre:

e L

s |
1| ' H:-
P— Ol - H:i=0—=H = P O H I 2HCI

Cih + H:—0 H —0H
Ol + H 0 H -0 H

Phosphor- Wasser Phiosphor Chlor-
pentachlorid siture wasserstofl’

Verbindungen des Phosphors mit Sauerstoff.
Der Phosphor bildet mit dem Sauerstoff folgende Oxyde und
Hydroxyde:
Oxyde: Hydroxyde:
3 Unter-

phosphorige
Siure.

W
ll:[ll P_' 1_J||£:l' [). . l!i
-0 H

111 P=0 Phosphortrioxyd 1t — OH Bt it
P, 0, oder =0 (Phosphorigsiure- H,;P0O,0derP — OH ml-:":;f,. 1-“'1 1g¢
P—=10 ”"hj"h'ili ). — 0OH wiunre,
P =0 (8]
| O Phosphorpentoxyd ; \,_.1_':|[ .
¥ o 2 () \y 4 ‘hog ' Y i '
]::” --liL-l' () i'|lll‘i]||'.- siiure- H] } Dder i OH I [.n. !||:| rsaurae,
p 0 :ll)Eu}'.]l'iul i OH

()

Von der Phosphorsiure leiten
sich ab:
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v=0 Pyrophosphor-
P—0H sfiure
il — O H (entstanden aus
5 H,P,0. oder O 2 Mol. Phosphor-
. ¥ 0O H siiure durch Aus-
| P —0OH tritt von 1 Mol.
: =4 Wasser).
o Metaphosphor-

siare
v =0 (entstanden aus
HPO, oder P=0 1 Mol Phosphor-
- OH sidure durch Aus-
tritt von 1 Mol.
: Wasser).

Unterphosphorige Siiure, H,P0,, entsteht in Salzform beim Erwirmen
einer concentrirten Losung stark basischer Hydroxyde mit Phosphor. (S. Phos-

phorwasserstoffl S.87.) Versetzt man das Baryumsalz mit Schwefelsiure und
dampft das Filtrat im laftverdinnten Raum ein, so erhilt man die unterphos-
phorige Siaure als farblose, ¢

e Flissigkeit, die beim Abkiihlen unter 00 zy
weissen Krystallblittern erstarrt. Bei starkem Erhitzen zerfillt sie in Phosphor-

wasserstoff und Phosphorsiure:

| 2H, PO, = + H,PO,

Phosphor-

i siure.

: Die Siure ist ein starkes Reduktionsmittel und scheidet daher aus Metall-
h' salzlosungen (z. B. aus Quecksilber- und Silberlosungen) Metall ab, indem sich
[ dabei Phosphorsiure bildet.

|. Die Siuore enthiilt ein Hydroxylwasserstoffatom, ist daher einbasiseh und
|. bildet nur eine Reihe von Salzen. Die Salze der unterphosphorigen Siiure heissen
b Hypophosphite.

!’f Phosphortrioxyd, Phosphorigsiureanhydrid, P,0,, bildet sich in
i Form weisser, lockerer, sublimirbarer Flocken beim Leiten von trockener Luft
i iber schwach erwirmten iiberschiissizen Phosphor. An der Luft erhitzt bildet
| sich Phosphorsiiureanhydrid, beim Lésen in Wasser entsteht Phosphorige
| Siure:

|' 30,0 = 2H,PO,

Wasser Phosph
Siure.

Letatere wird auch erhalten beim Behandeln von Phosphortrichlorid mit
| Wasser:

| — il 4+ H —D—H — OH
|| P 0F % H—0—H = P—0E .« sge
. — Gl + H—0—H — O0OH

Die l)]|f}.-]|11r]:'i]_[v Sdure ist eine zweibasische Siiure. denn nur Zwel
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Phosphor. 91
ihrer Hydroxylwasserstoffatome sind durch Metalle ersetzbar®), Sie wirkt Metall-
salzen gegeniiber als kriftiges Reduktionsmittel, steht aber in ihrer Reduktions-
wirkung der unterphosphorigen Siure nach. Beim Erhitzen iiber 1800 zerfallt

sie in Phosphorsiure und Phosphorwasserstoff:

4H,P O, = 8H, PO, f PH,
Phosphorige Siure Phosphorsiinre Phosphor-

wasserstofl,
Die Salze der Phosphorigen Siure heissen Phosphite,
Phosphorpentoxyd, Phosphorsinreanhydrid, P,0;, entsteht beim
Verbremnen von Phosphor in trockenem Saunerstoffgas oder trockenmer Luft und
bildet eine weisse, flockige Masse, welche an der Luft dorch Wasseranfnahme
schnell zerfliesst. Hierbei bildet sich Phosphorsiiure:

4+ BH;0 2H, PO,
Phosphor- Wasser Phosphorsinre.

pentoxyd

Phosphorsiiure, Orthophosphorsiiure, Acidum phospho-
ricum, H;PO,. Die Phosphorsiiure findet sich, wie bereits bei dem
Vorkommen des Phosphors erwiihnt, meist an Calcium gebunden
in der Natur. Man kann die Phosphor-
siiure aus dem Caleinmphosphat in der
Weise abscheiden, dass man dasselbe dureh
Scehwefelsiiure zerlegt. s bildet sich hierbei
schwerldsliches Calciumsulfat als Neben-
erzeugniss. Die so erhaltene Phosphor-
siure (unter dem Namen Acidum phos-

phoricum ex ossibus®¥) bekannt und

frither gebriduchlich) ist jedoch durch

Schweftelsiiure und Caleiumverbindungen
verunreinigt.

Die arzneilich verwendete [Phosphor-

siture wird aus dem gewdshnlichen Phos-
!'}Illl' ”'IH.-I‘”IH'IHI‘ l'l'Lti"][ll AT den- Fig. 37. Beschickung einer Re-
delben der ( )X\ dation mit :.._‘,“]}“.T @r- torte mit Phosphorsta 3

Darstellung von Phosphors

siiure unterwirft.

*) Anm.: Die Konstitution der Phosphorigen Sdure wird wegen dieses

H
=
Verhaltens auch als P :J H aufgefasst, welche Formel jedoch wenig Wahrschein-
—OH

lichkeit fir sich hat und dem glatten Entstehen der Siure aus Phosphortrichlorid
durchaus widerspricht.

#*) Weil vorzugsweise die gebrannten Knochen zur Darstellung nach diesem
Verfahren benutzt wurden.
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92 I. Die Metalloide,

Davstellung der Phosphorsiiure. Man giebt 10 Th. Phosphorstangen in
eine mit Tubus versehene Retorte, welche vor

r mit 150 Th. Salpetersiure vom
spec, Gew. 1,153 (= 20 Proc. HNOQ,) beschickt ist. Um ein Zertrimmern des

v

Fig. 38, Vorrichtung zur Darstellung von Phosphorsiiure.

Retortenbodens bei dem E Phosphorstangen zu vermeiden, stellt

man die zunfichst mit

Theil der Salpetersiinre angefiillte Retorte.

mit dem Hals oben gerichtet, auf einen Strohkranz und schiebt vorsichtig

dureh den Tuabus mit destillirtem Wasser abgespiilten Phosphorstangen

] ein (Fig. 37). Man setzt nun die Retorte in ecin

i | Sandbad, giesst den Rest Salpetersiure nach (die

I"\l.i-' Retorte ist am besten nur bis ', gefdllt) und ver-
i’# bindet mit der Vorlage b (Fig. 38). Dureh den
."1'}" Tubus fihrt man zweckmiissig ein in die Fliissio
— g | keit eintauchendes Thermometer ein, um die Tem

peratur derselben beobachten zn kénnen.

Man w

rmt vorsichtie an und lisst die Tem-

]

7 i e : g

, peratur anlangs nicht iiber T70° steigen, um emne
| zn stiirmische Oxydation des Phosphors zu ver-

hindern. Die Retorte und Vorlage fiillen sich mit

rothgelben Dimpfen, und es destillirt eine ve

diinnte Salpetersiiure, welche Salpetrige Siure und

Unter

alpetersiure enthilt, neben kleinen Mengen
Phosphor. Ist etwa der finfte Theil der in An-
wendung genommenen Menge Salpetersiure iiber-

so giesst man das Destillat durch den

Tubus in die Retorte zuriick und steicert nun die

Hitze bis gegen 909 Man wiederholt das Zuriick

oiessen des Des s in die Retorte so oft, his

der Phosphor geldst, wobei man langsam mit der

‘1'1-1”]?"&':!1:11' ]Iillillll‘i__‘_r'in-H kann (cecen 1056%) und bis

\=te

eine Probe auf Kalismpermanganatlésung nicht mehr




Phosphor.

entfirbend wirkt — ein Beweis der vollstindigen Oxydation der als Zwischen-
korper entstandenen phosphorigen Siure,

Man destillirt sodann den grissten Theil der Salpetersiure ab und verjagt
die letzten Antheile in offener Porcellanschale.

Um das hiufige Zuriickgiessen des Destillates zu vermeiden, kann man
zweckmiissig die Oxydation in einem in ein Sandbad eingesetzten Kolben vor-
nehmen, den man mit einem Riickflusskithler verbindet (Fig. 39). Die beim Er-
wiirmen sich verflichtigende Salpetrig-Salpetersiure wird durch den in der Rich-
tung der Pfeile sich bewegenden Wasserstrom in der anfsteigenden Réhre ver-
dichtet und fliesst in den Kolben zuriick.

Bei Verwendung einer concentrirteren Salpetersiure, welche wegen der
sodann allzu stiirmisch verlaufenden Oxydation sich nicht empfichlt, wird neben

Stickstoffoxyd sogleich Phosphorsiiure gebildet:

8P 4 HHNO, -+ 2H,0 3H,PO, -+ BHNO

Phosphor salpetersiure Wasser Phosphorsiinre Stickstoffoxyd.

Wird eine schwiichere Salpetersiure, wie oben, benutzt, so entsteht als
Zwischenkdrper bei der Oxydation Phosphorige Siure neben Phosphorsiure:

6P 4+ 10HNO, 4+ 4H,0 = 4H,PO, + 2H,PO, 4+ 8NO 4 N,0,

Phosphor Salpetersiure Phosphorsiiure Phosphorige Stickstoff- Unter

Siure oxyd  salpetersiure,

Bei dem Eindampfen der Fliissigkeit bemerkt man zuweilen eine Schwiirzung.
Diese rihrt von ausgeschiedenem Arsen her, welches durch die phosphorige
Siure reducirt wuarde und ist die Folge mangelnder Salpetersinre.

Um das stets vorhandene Arsen abzuscheiden, leitet man in die von Sal-
petersiure befreite und mit dem Fiinffachen an destillirtem Wasser verdiinnte
Flassigkeit Schwefelwasserstoff, lisst 1 bis 2 Tage an einem warmen Orte in
verschlossener Flasche stehen, filirirt und dampft auf das gewiinschte specifische
Gewicht ein.

Die reine wasserfreie Phosphorsiiure krystallisirt in durch-
sichtigen rhombischen Krystallen vom Schmelzpunkt 38,6° welche
an feuchter Luft zu einer farblosen sirupartigen liissigkeit zer-

fliessen. Die arzneilich verwendete Phosphorsiure soll das spec.
Gew. 1.154 bhesitzen 25 Proe. I['_._]’l' ) )

Die Phosphorsiiure ist eine dreibasisehe Siure. Ihre Salze

heissen Phosphate. Man unterscheidet zwischen primiren,
i sekundiiren und tertiiiren Phosphaten, je nachdem ein, zwei
oder siimmtliche Hydroxylwasserstoffatome dureh Metall ersetzt sind:
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94 I. Die Metalloide.
=) =0 — ) =0
U—“” JV‘]—UNH. ]-—-qu P
— OH sr==13H () Na
— OH OH - OH

Phosphorsiiure

Sekundiires Tertilires Natrium

phosphat

L [ dreibasisches |
der neuntrales
].;|:..].I|..1-».;u||-,-—:

| Natrivm

Natrium

Pyrophosphorsiiure, Acidum pyrophosphoricum, H,P,0.,
entsteht beim FErhitzen von Phosphorsiiure auf 210 — 3000
Wasseraustritt:

durch

2H. POy - H, P, O : H, O
Phosphorsiiure Pyrophosphor- Wasser,
gilure

Die Salze der Pyrophosphorsiiure heissen Pyrophosphate und
bilden sich beim Glithen der sekundiren Phosphate:

2N, HP O, = 1Na,P,0; + H,0

diires
Natrinmphosphat

Die Pyrophosphorsiiure ist eine farblose, sirupdicke Fliissigkeit
oder eine krystallinische, in Wasser leicht I6slichie Masse: bei mittlerer
Temperatur veriindert sich die Ldsung nur wenig, beim Kochen
geht sie unter Wasseranfnahme schnell in Phosphorsiiure iiber. Die
Pyrophosphorsiinre ist vierbasisch.

Metaphosphorsiiure, Acidum phosphoricum glaciale,
HP Oy, entsteht beim Erhitzen der Phosphorsiure oder der Pyro-
phosphorsiiure bis zur sechwachen Rotheluth:

H, PO, HPO, + H;0

Waszser,

Die reine Metaphosphorsiiure bildet eine klebrige Masse, die an
feuchter Luft zerfliesst. Durch einen kleinen Gehalt an Kalk oder
Magnesia lisst sie sich in eine glasige, eisiihnliche Masse iiberfiihren.
das Acidum phosphoricum glaciale des Handels. Sie ist ein-
basisch; ihre Salze heissen Metaphosphate.

Unterseheidung wvon Phosphorsiure, Pyrophosphorsiure
und Metaphosphorsiure.
Die ldslichen Salze dieser Siiuren lassen sich dureh ihr Ver

halten zu Silbernitratlosung in zwei Gruppen scheiden:




Arsen, 9H

1. Die Salze der Phosphorsiiure werden dureh Silbernitrat-
losung gelb gefiillt (tertilires Silberphosphat),

2. die Salze der Pyro- und Metaphosphorsidure werden
dureh Silbernitratlosung weiss gefiillt (neutrales Silberpyrophos-
phat, bez. Silbermetaphosphat).

Pyrophosphorsiiure und Metaphosphorsinre werden weiter-
hin dureh ihr Verhalten gegeniiber Eiweisslosung untersehieden.
Letztere bringt Eiweiss schon in der Kiilte zum Gerinnen, die Pyro-
phosphorsiiure nicht.

Arsen.

Arsenium. Agi— 1b.
Drei- und fiinfwerthig
Das Arsen war in einigen seiner Verbindungen schon im Alterthum bekannt,
wurde jedoch als Element erst im 13, Jahrhundert von Albertus Magnus
erkannt und 1694 von Schrider und 1733 von Brandt dargestellt.
Vorkommen. Das Arsen findet sich in der Natur als Scherben -
oder Nipfehenkobalt oder Fliegenstein, in Verbindung mit
Sauerstoft als Arsenbliithe oder Arsenit (As;O,), mit Schwefel als

Realgar, AsyS, und Auripigment, As. Des weiteren kommt

das Arsen vor in manchen eisen-, kobalt- und nickelhaltigen Mine-
ralien, so als Arsenkies oder Mispickel (I'e;As,S,), als Speiss-
kobalt (CoAs,), Glanzkobalt oder Kobaltglanz (Co,As,S,),
Weissnickelerz (Nids,).

Gewinnung. Arsenkies wird fiir sich oder unter Zuschlag von
Eisen in thénernen Rohren erhitzt und das sublimirende Arsen in
Vorlagen aus Thon verdichtet:

Ie, A

2 e S } 2 As

Arsenkies Schwefeleisen Arsen,

Zur Gewinnung kleiner Mengen Arsen benutzt man die Arsen-
bliithe, welche beim Erhitzen unter Zuschlag von Kohle reducirt

wird :
As, O, -+ acC 2 As 4+ 3CO0
Arsentrioxyd Kohle Arsen Kohlenoxyd.

Eigenschaften. Das natiirlich vorkommende Arsen ist amorph
und von schwarzer Farbe, das durch Sublimation gewonnene
metallglinzend, stahlgran und von blittrig-krystallinischem Gefiige.
Letzteres ist unter dem Namen Cobaltum ervstallisatum im
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Handel. Das Arsen ist spriode und Lisst sich daher leicht pulvern.
Bei Luftabschluss erhitzt, verdampft es ohne zu schmelzen: sein
Dampf besitzt eine citronengelbe Farbe und knoblauchartigen Geruch.
An der Luft erhitzt, verbrennt es mit bliiulichweisser Flamme zu
Arsenigsiiureanhydrid (Arsentrioxyd):

DA ST ag () As, 0,

Arsen sanerstoff Arsentrioxys

|,1]1-]i]r'tlll-g'f‘.‘-i Wasser bewirkt die f_"ll'i|'||{' l'lxl\'il;liiull. i’ii‘ n
fritherer Zeit als Fliegengift benutzte wiisserige Abkochung des
Scherbenkobalts (Fliegensteins) enthiilt daher kleine Mengen arse-
niger Siure.

In seinem chemischen Verhalten steht das Arsen dem Stickstoff
und Phosphor nahe und wird im Anschluss an diese Elemente be-
handelt, wenngleich manche Eigensehaften es in die Gruppe der
Metalle verweisen.

Verbindung des Arsens mit Wasserstoff.
Arsenwasserstoff, AsH,, wird beim Behandeln einer Legirung
von Arsen und Zink mit verdiinnter Schwefelsiiure in reiner Form
erhalten:

As, Zn, SH. 80, M= 3ZnS 0, - 2AsH,
> . ———— ——
Arsenzink Schwefelsiinre Zinksulfat Arsenwasserstoff,

Arsenwasserstoff' ist ein farbloses, nach Knoblauch riechendes,
sehr giftiges Gas, welehes leicht entziindlich ist und mit bliulich-
weisser Flamme zu Arsenigsiiureanhvdrid und Wasser verbrennt:

2 As H, : 60 Asg Oy - 3H, 0
Arzenwasserstoff’ Sanerstofl Arsentrioxyd Wassor,

Wird die Arsenwasserstoffiammme dureh einen kalten Gegen-
stand (z. B. ein Porcellanschiilchen) abgekiihlt, so setzt sich daran
unverbranntes Arsen in metallisech glimzenden, braunen Flecken
(Arsenflecken) an, indem nur der Wasserstoff verbrennt, das Arsen
nicht. Erhitzt man eine vom Arsenwasserstoffeas durehstriomte
Glasrhre an einer Stelle mit einer Flamme, so findet gleichfalls
eine Zerlegung des Arsenwasserstoffeases statt, indem sich das Arsen
an den Kilteren Theilen der Glasrohre als brauner, gliinzender Spiegel
(Arsenspiegel) ansetzt, withrend Wassersteff entweicht.

Tritt Arsenwasserstoff’ in eine concentrirte (50 procentige) Silber- )
nitratlosung ein, so erzeugt er darin eine Ausscheidung von gelben
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Arsen. a7

Krystallen, die aus Arsensilber-Silbernitrat (As Ag,. 3 AgN O,
bestehen. Auf Zusatz von viel Wasser wird diese Verbindung unter
Abscheidung von metallischem Silber und Bildung von arseniger
Siure zerlegt:

3H, 0 6Ag 4+ As(OH); -+ B8HNO,

Wasser Silber Arsenige Sinre Salpete

Leitet man Arsenwasserstoff in eine verdinnte Silbernitrat-
[Gsung, so findet sogleich die Abseheidune metallischen Silbers statt.

Auf den genannten Reaktionen beruht der Nachweis des Arsens
in Verbindungen. Man fiihrt dasselbe in Arsenwasserstoff iiber. was
am besten durch Behandeln von chemiseh reinem Zink und chemisch
reiner verdiinnter Salzsiiure oder Schwefelsiure mit dem betreffon-
den arsenhaltigen Korper geschieht. Der im Angenblick des Ent-
stehens (in statu nascendi) auf die Arsenverbindungen reducirend
einwirkende und Arsenwasserstoff bildende Wasserstoff wird im
Marsh'schen Apparat auf jenen gepriift. Die Anordnung des

Apparates erhellt ans Fig. 40.

t
i

1} !

“ig. 40. Marsh'scher Al

[n den Kolben a bringt man diinne Stangen von reinem (arsenfrejem) Zinl
und iibergiesst dieselben mit reiner verdiinnter Schwefelsiure, Durch Hinzu-
I s trige Wasserstoff-
entwicklung befordert. Nachdem man letztere einige Zeit hindureh 1

iignng eines Tropfens Platinchloridltsune wird die

1t vor sich
1 1 - 85 v Linha [ F - - s 1 -

gehen lassen, um simmtlichen Luftsanerstoff aus dem ,-\].p.-n-:n Zzu  entlernen*),

ziindet man an dem aufwirts gebogenen Ende der Glasréhre g das Wasserstoff-

! *) Man beachte hierbei die unter ,Wasserstoff¢ angegebenen Vorsichts-
maassregeln!

Schule der Pharmacie. 11. i
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gas an und iiberzengt sich durch ein in die Flamme gehaltencs kaltes Porcellan-
schiilchen von der Abwesenheit des Arsens.
Hie

diinnter Siure aufgeschwemmten Kérper, welcher auf Arsen untersucht werden

auf giebt man durch die Trichterrohre t den mit etwas Wasser oder ver-

1 dem

soll. Die das sich entwickelnde Gas begleitende Feuchtigkeit
::I;~{j|:l|;i11|'l;[t'|| Robr b, des weiteren in dem mit Chlorealeinmstiickchen gefiillten

Rohr ¢ zuriickgehalten. Das Gas gelangt troeke

(ilasrobr d. Bei Anwesenheit von Arsen nimmt die Flamme cine blit

[firbung an. Man erwiirmt gleichzeitic vor den verengten Stellen das Glasrohr
mit einer Gas- oder Spirituslampe (man wihlt zu dem Rohr d schwer schmelz-
bares (las) und wird an den verengten Stellen bei Anwesenheit von Arsen einen
Arsenspiegel nach kurzer Zeit beobachten.

Es ist hier zu bemerken, dass Antimonverbindungen bei gleicher
Behandlung iihnliche Flecken und Spiegel geben. Zur Unterschei-
dung dient 1. die Farbe: Der Arsenspiegel besitzt eine braun
schwarze Firbung und ist stark glinzend, wiihrend der Antimon-
rel matt und sammetartie sechwarz erscheint. 2. Unterchlorig

.—-.El}f

saures Natrium: Wihrend Arsenflecken von unterchlorigsanrer

Natriumlosung sogleich gelost werden, bleiben Antimonflecken unver-
Andert.

Zum Nachweis des Arsens liess Ph. . II die betreffenden Arz-
neikorper mit einer lebhaften Wasserstoffentwicklung in Beriihrung
bringen und das Gas auf ein mit einem Tropfen concentrirter Silber
losung getriinktes Stiickehen Fliesspapier wirken, Der Tropfen firbt
sich gelb bei Anwesenheit von Arsen, und die Firbung geht beim
Jefenchten mit Wasser in Scehwarz iiber (siehe oben). Wegen der
allzu grossen Empfindlichkeit dieser Probe hat Ph. G. ITI. als Arsen-
reagenz die stark salzsaure Zinnehloriirlisung (Bettendorf’s Re
agenz) angewendet, welche auf Arsenverbindungen unter Braun-
fiairbung bis Schwiirzung reducirend wirkt (siche Arsensiiure!).

Schwefelhaltigce Arsenverbindungen lassen sich nicht aus
saurer Lisung mit Wasserstoff' reduciren, sondern aus alkalischer.
Man benutzt hierzu die Einwirkung von Zink auf Kali- oder
Natronlange.

Verbindungen des Arsens mit den Halogenen.

Arsenchloriir, Arsentriehlorid, AsCl,, bildet gich bei der

Einwirkung von Chlor auf Arsen, entsteht auch beim Erhitzen von
Arsenigsiinreanhydrid mit starker Salzsiiure:

—+ 6 H Cl 2 As Cl, = e 3H, 0

Arsentrioxyd Salzsiiure Arsen-
trichlorid
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Arsen, 04
und bildet eine leicht fliichtige, sehr giftige, farblose, olartige
Fliissigkeit.
Arsenbromiir, Arsentribromid, AsBrs;, entsteht beim Ein-
! tragen von Arsen in Brom und bildet farblose, zerfliessliche Krystalle,
die gegen 25° schmelzen und bei 220° sieden.
Arsenjodiir, Arsentrijodid, Arsenium jodatum, As.J,, wird
i erhalten, indem man gepulvertes Arsen und Jod in dem dquivalenten
Verhiiltniss mischt, schmilzt und die erkaltete Masse aus Alkohol
umkrystallisirt. Is bildet einen glinzenden, orangerothen, krystal-
linischen Korper, welcher sich in Wasser gut 16st und medicinisch
verwendet wird.
Verbindungen des Arsens mit Sauerstoff.
Das Arsen bildet mit dem Sauerstoff folgende Oxyde und
I[_\"]]'le\lil’:
Oxyde. Hydroxyde.
I11 As =0 Arsentrioxyd — OH '\l:'::]] _"‘
Asy 0, oder —~ 0 (Arsenigsiinre- H,As O, oder As — O H Ortho- i\,.‘.,.],;.\,.
. As (8} anhydrid). OH Siure). =
Von der A 1'.-i'1||-_gn:J| Sfinre leitet
"ilfll illl\:
Meta-Arsenige
Siure
1 0 (entstanden aus
H As(Q, oder As OH L Mol. Arseniger
| - Shure durch Aus-
tritt von 1 Mol.
’ Wasser).
i)
As )
v =0 Arsenpentoxyd :'}” Arsensiiure
As,0; oder = 0 (Arsensiure- HyAs O, oder As — on ( irtho-Arsen-
0 anhvdrid). e
| As —0 J / ' _0OH sgure).
| I Von der Arsensiiure leiten sich
a4
I 0 Pyroarsen-
As OH siiure
— O H (entstanden aus
H, As, O; oder -0 2 Mol. Arsen-
-0 H siore durch
| As — OB Austritt von

=0 1 Mol. Wasser).
Metaarsen

sidure
() (entstanden aus
HAsO; oder As=0 1 Mol. Arsen-
OH siiure durch
Austritt von
1 Mol. Wasser).
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Arsentrioxyd, Arsenigsiiure-Anhydrid, Weisser Arsenik

Acidum arsenicosum, As, O, findet sich in der Natur als Arsen-

bliithe und hildet sich beim Verbrennen des Arsens an der Lauft.
s wird im Grossen durch Rosten von Arsenkies oder arsenhaltigen
Kobalt- oder Nickelerzen und Verdichten der neben Schwefeldioxyv
sich bildenden Dimpfe in gemauerten Giingen, den Giftkaniilen,

oewonnern. Letztere liegen neben- oder iibereinander in hilzernen

~
. { |
-
n £ >
| >
|
Fp, ~
\
Yy
P ¥ &
ok
\ L
\
Tetratder und Oktadder d Arsen
12 bei 200 fach. Veargrisserung.

oder gemauerten Giftthiirmen. Das sich darin absetzende , Gift
mehl®, _ Hiittenrauch® ist durceh mitgerissene Irztheilchen gran
gefiirbt und wird daher einer nochmaligen Sublimation unterworfen,
(Fig. 41.)

Eiserne Kess

(k), von denen mehrere nebeneinander liegen, werden mit
dem ,Giftmehl* gefillt und durch Aunfsetzen von Rohrstiicken a, b, e (Trommeln

verlingert, die schlie

ich in ineinander gesteckte diinne Réhren auslaufen.
Letztere miinden in die Giftkammer f, in welcher sich das Arsentrioxyd als

Sublimat ansammelt. Durch Verstirkung der Hitze sintert das anfinglich pulver-
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formige Sublimat zu einem farblosen Glase zusammen, welches durch Finwirkung
der Luft allmiblich poreellanartiz weiss wird und den weissen Arsenik des
Handels bildet. :

Das Arsentrioxyd ist amorph, durchsichtig und wird beim
Aufbewahren allmiihlich krystallinisch und damit undurchsichtig
und poreellanartie. In dieser Form trifft man es in der Regel im

‘ Handel an. FErhitzt. man Arsentrioxvd vorsichtig in einer Probir-
rihre, so giebt es ein in glasglinzenden Oktaédern oder Tetraiédern
krystallisirendes Sublimat (Fig. 42).

Auf Kohle erhitzt, verfliichtigt es sich unter Verbreitung eines
knoblanchartigen Geruches. Von 15 Th. siedenden Wassers wird es
langsam, von Salzsiinre ziemlich leicht geldst, desgleichen von
kohlensauren und #tzenden Alkalien. Durch Kohle wird das Arsen-
trioxyd beim FErhitzen zu Arsen reduecirt. DBringt man eine kleine

13), schichtet dariiber
ein Stiickehen Kohle b und erhitzt, so erhilt man bei ¢ einen
Arsengpiegel.

Menge a in ein ausgezogenes Glasrohrehen (19

, o b
a—— e S e e I
IR
ig 45 Erhitzen von Arsentrioxvd @ in ¢

IFiir den pharmaceutischen Bedart wird das , Arsenigsiure-Anhy-
drid in Stiicken* bevorzugt.

Das A rsenigsiiure-Anhydrid ist eines der stiirksten an-
organischen Gifte. Als Gegengift wird friseh gefilltes
Eisenhydroxyd, Fe,(OH),, mit welchem die arsenige Siiure
eine unlotsliche Verbindung eingeht, gegeben. Ph. G. 11 liess
zu dem Zweck schwefelsaure Kisenoxydlosung (Liq. ferri sulfuriei
oxydati) mit gebrannter Magnesia (Magnesia usta) versetzen und
dieses unter dem Namen Antidotum Arseniei officinelle Mittel
vor dem Gebrauch frisech bereiten.

Arsenige S#ure, H;AsO, ist als

solehe mnicht bekannt, ver-
vermuthlich aber in der wiisserigcen Losung des Arsentrioxvds ent
halten. Die arsenige Siure ist eine dreibasische Siure

und
bildet Neutralsalze, die Arsenite

;und die von der einbasisehen
metaarsenigen Siure sich ableitenden Metaarsenite. Die

officinelle

in dem
n Liquor Kalii arsenicosi, der Fowlerschen Lsune.
enthaltene Verbindung ist e¢in Kalinmmetaarsenit und demnaeh der

!
|

Formel:

K As 0, oder As — .
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entsprechend zusammengesetzt. Ein aus der Lisung von Kupfer-
salzen mit Kalium- oder Natriumarsenit als schon grasgriiner Nieder-
schlag gefiilltes Kupferarsenit, Cuy(AsO,),, fand frither unter dem
Namen ,Scheele’sches Griin® als Malerfarbe Verwendung. Unter
der Bezeichnung ,Sehweinfurter Griin® wird eine Verbindung
von arsenigsaurem Kupferoxyd mit essigsaurem Kupferoxyd wver-
standen.

Arsensiiure. Bei der Oxvdation von Arsentrioxvd mit Sal-
petersiiure, Verdampfen der Losung und sehwachem Glithen wird in
Form einer weissen, leicht wasserlislichen Krystallmasse Arsenpent-
oxyd, As,(; erhalten. In Wasser lost sich dasselbe zu H,AsO,,
Arsenséiure, deren Salze Arseniate, heissen.

Als Reaktion auf arsenige Siiure und Arsensiiure benutzt
das Deutsche Arzneibuch das Verhalten der Korper gegen Zinmn-
chloriirlésung (Liquor Stanni ehlorati Ph. . I1I.). Diese mit dem
Namen Bettendorf’s Reagenz bezeichnete Fliissigkeit wirkt redu-
cirend auf die Arsenverbindungen ein, indem sich Arsen abscheidet
bei grisseren Mengen als brauner Niedersehlag, bei Anwesenheit nur
kleiner Mengen entsteht eine braune Firbung der Fliissigkeit.

Verbindungen des Arsens mit Schwefel.
Es sind drei Sehwefelarsenverbindungen bekannt:

o As=?p Arsendisulfid

Asy S, oder |_ o« (Zweifach-Schwefelarsen)

Asy S, oder Arsentrisulfid

(Dreifach-Schwefelarsen)

!

Ae, S, oder Arsenpentasulfid

(Fiinffach-Schwefelarsen),

Arsendisulfid, As,S,, ist das unter dem Namen Realgar in der
Natur vorkommende Mineral, welches in ruobinrothen, monoklinen
Prismen krystallisirt. Es findet, mit Aetzkalk vermiseht, in der
Gerberei zum Enthaaren der Felle Verwendung.

Arsentrisulfid, As,S,

 §

, kommt in der Natur in glinmzenden, gold
gelben Krystallen vor und fiihrt die Namen Auripigment, Oper-
ment, Ransehgelb. Dureh Fiillen einer mit Salzsiiure angesiuerten
Lisung von Arsentrioxyd mit Schwefelwasserstoff dargestellt, hildet
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es ein citronengelbes Pulver, welches von Sehwefelalkalien unter
Bildung von Sulfosalzen leicht geltst wird:

As 5, %)

As, S, 3(NH). S 2 (N H,),

Alures

Sulfarser

Arsentrisulfid sechwefelammonium
Ammonium.

Auf Zusatz von Siduren zu dieser Lisung fillt das Arsentrisulfid

aus:
2 (N H,); As S, GHGClI =— 6N H, Cl . 3H.S
= Arsentrisulfid Ammoninmehlorid Schwefel-

Sulfarse
Amm

wasserstofl,

Das Arsentrisulfid wird im frischgefillten Zustand auch won
Ammoniak, Ammoninmearbonat, von iitzenden und kohlensauren
Alkalien leicht gelist und auf Zusatz von Siuren unveriindert wieder
abgeschieden. Salzsiiure veriindert selbst beim Kochen das Arsen-
trisulfid nicht. Dureh Salpetersiiure, Bromwasser und andere Oxy-

dationsmittel wird es in Arsensiiure iibergefiihrt.

Antimon.
Stibium, Sb=120.
Drei- und finfwerthig.

Das Element Antimon und mehrere seiner Verbindungen wurden zuerst im
15. Jabrhundert von Basilius Valentinus beschrieben,

Vorkommen. Das Antimon kommt in der Natur hauptsichlich
vor als Grauspiessglanzerz, Shy S, und als Weissspiessglanz-
erz, Shy O,

Gewinnung. Man schmilzt Grauspiessglanzerz entweder mit
Eisen zusammen und befreit jenes somit vom Schwefel, oder man
ristet das Erz, wobei der Schwefel in Schwefeldioxyd iibergefiihrt
wird, wiihrend das Antimon sich in Antimonoxyd und weiterhin in
antimonsaures  Antimon, Shy Oy, sog. .‘-%Irin-_-;-':_"'l;l|17,.-1,~<¢<|||-__ ver-

wandelt:

Sb, S, 4+ 100 Sby 0, + 880,
Sanerstofl antimon sehweful
sRUTes dioxwil
Antimon
'] #) Die Konstitution dieser Verbindung liisst sich durch folgendes Bild ver-
anschaalichen:
= S(NH)
< — S (N Hy)-
S _S(NH,)
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Die Spiessglanzasche wird dureh Schmelzen mit Kohle und
Natriumearbonat zu Antimon reducirt.
Das Antimon des Handels enthilt meist Beimengung

en von Arsen,
sowie von Metallen, wie Blei, Eisen, Kupfer. Zur Reinigung schmilzt

man das Antimon mehrmals unter Beigabe von etwas Schwefel-
antimon und sehliesslich unter Zusehlag von Soda und Salpeter, wo-
duareh die Verunreinicungen grosstentheils in die Schlacke libergehen,
wiihrend sich das reine Antimon nach dem Erkalten des Tiegels am
joden desselben findet, als Regulus Antimonii frither bezeichuet,

Eigenschaften. Das Antimon ist ein bliulich weisser. bliitterie-
krystallinischer, metallglinzender Korper vom spec. Gew. 6,7. Es
schmilzt bei 430 und krystallisirt beim ErHalten im Rhomboddern.
s ist sehr sprode und lisst sich daher leicht pulvern. Trockenes
Chlorgas, iiber gepulvertes Antimon geleitet, bewirkt unter Feuer
erscheinung die Bildung von Chlorantimon.

An trockener Luft veriindert sich Antimon bei gewdhnlicher
Temperatur nicht: nahe dem Schmelzen an der Luft erhitzt, ver
brennt es mit bliulicher Flamme zu Antimontrioxyd, Sh, O, welches

sich in Form eines weissen Rauche

3 verfliichtigt und theilweise in
Krystallen die erkaltende Metallkugel umeiebt. Bei Luftabschluss
his zur Weissgluth erhitzt, destillirt das Antimon. Salzsiure und
verdiinnte Schwefelsiiure greifen dasselbe nicht an. Konigswasser

lost es leicht zur Chloriir.

Verbindung des Antimons mit Wasserstoff.

Antimonwasserstoff, SbH,, bildet sich in entsprechender

Weise wie der _\.]'nl-l.\\'.-|-~:-|-['.=In|‘3r indem man eine 1_('_;;'ii‘||||!' vOon Anti

mon und Zink mit verdiinnten Siuren behandelt :
SbyZny; <+ 3H,S50, 3 Zn 80, 2 Sh H,
Antimon 1 Zinksulrut
zink ziinre

Antimonwasserstoff ist ein farbloses, eiventhiimlich riechendes

Grag, welches leicht entziindlich ist und mit weisser Flamme zu Anti
montrioxyd verbrennt:

28bH; 4+ .60 =

Wird die Antimonwasserstoffflamme  durch einen kalten Gegen-

stand (z. B. ein [Jl'!‘i‘l']|:|||-'l'|'

. 1
.'.‘II:_:I"!\Hfl}i. 20 =etzl .‘-!'.'ll aaran
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unverbranntes Antimon in sehwarzen Flecken (vergl. Arsen!) ab.
Nur der Wasserstoff verbrennt, das Antimon nicht,

Erhitzt man eine von Antimonwasserstoffeas durchstromte (as-
réhre an einer Stelle mit einer Flamme, so findet eine Zerlegung
des Antimonwasserstoffzases statt, indem sich das Antimon an den
kiilteren Theilen der Glasrdhre als dunkler Beschlag (Spiegel) an-
setzt (vergl., Arsen!).

Zur Unterscheidung dieser dem Arsen sehr iihnlichen Antimon
flecken, bhez. sopiegel” von jenem behandelt man mit einer Lisung
von unterchlorigsaurem Natrinm, worin das Arsen loslich ist, das
Antimon nicht. Ferner besteht ein Unterschied zwischen Arsen- und
Antimonwasserstoff in Folgendem: Leitet man Antimonwasserstoff in

verdiinnte Silbernitratlosung, so bildet sich ein schwarzer, ans Anti-

monsilber, Sh Ag,, bestehender Niederschlag,

withrend die von dem-
selben abfiltrirte Fliissigkeit kein Antimon enthiilt. Arsen-
wasserstoff bewirkt, wie wir gesehen haben, in verdiinnter Silber-
nitratlésnng eine Abscheidung von metallischem Silber, wiihrend das

Filtrat arsenige Siiure enthiilt.

Verbindungen des Antimons mit den Halogenen.

Von den beiden Verbindungen des Antimons mit dem Chlor,

Sb Cly und Sb Cl;, (Antimontrichlorid und Antimonpentachlorid), ist
die erstere die pharmaceuntisch wichtigere.

Das Antimontrichlorid, Antimonehloriir, Liguor Stibii
chlorati, Butyrum Antimonii, SbCl;,, wird dargestellt dureh
Behandeln des gepulverten natiirlichen Antimontrisulfids (Grauspiess-
glanzerz) mit warmer starker Salzsiure:

Sh, 8. G HCI

Autimon salzsiinre

trisulfid

Man dampft die erhaltene Losung naeh der Filtration his zur
gewiinschten Stirke ein oder erwiirmt sie so lange, bis keine Salz-
siiure- und Wasserdimpfe mehr entweichen und destillirt den Riick
stand. Man erhiilt so eine weiche, weisse, stark #tzend wirkende

Masse, die sogenannte Antimonbutter. Dieselbe 168t sich in Salg-
sfiure unverindert auf; setzt man viel Wasser hinzn, so {illt ein
weisser Niederschlag aus, der nach dem Trocknen ein weisses. im
Wesentlichen aus Antimonoxyehloriir, ShO (], Algarottpulver) be-

stehendes Pulver liefert:
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Cl H 0
=h () Sh 92 HCI
- (Cl H 1
cl
Wasser Antimon Balzsiinre.

oxychloriir

Antimonpentachlorid, SbCl;, entsteht beim Erhitzen von Antimon i

iiberschiissigem Chlorgas und ist eine gelbliche, stark ranchende Fliissigkeit.

Verbindungen des Antimons mit Sauerstoff.

Das Antimon bildet mit dem Sauerstoff’ f
Hydroxyde:

rende Oxyde und

Oxyde. Hydroxyde.
i Antimontrioxyd Antimonige Siure
‘l-‘\ilim 0 ler Sb A (Antimonoxyd, H; 8b O, im freien Zustande nicht
Sby O oder g - . 2 T oo bekannt,
-3 anhydrid).
—0 Meta-
H Sb 0, oder Sh _ OH Antimonige
Siure.
ah. O Antimontetroxyd
. Jg U ’ - - =
274 (Antimonsaures Antimonoxyd).
. ~ Antimonpent-
v Sh=0 * : Optl !
) R . 1 y-Antimon-
Sh, 0, oder -~ Q xyd H; Sb O, oder : ]I'iu\l'lr .
». - ¥ - sS4 e,

(Antimonsiiure-

Sh 8] _.H,l:_yr]\'i‘il-

-0
Von der Antimonsiiure leiten sich ab:

0 |’.\' TO-~
— OH Antimon
H,Sb, 0, od. Sb ol sfinre
0 (entstanden aus
Jm 9 ( / 1 -
_OH 2 Mol. Antimon

Sbh siiure durch Aus-
OH tritt von 1 Mol.

< Wasser
und
Meta-
antimon-
=0 o ERIEE
~ 4 - (entstanden aus
HS8bO0, od. 8b=0 ;1 Mol. Antimon-

0
I sinre durch Aus-
tritt von 1 Mol

Wasser).
Antimontrioxyd, Antimonoxyd, Antimonigsiureanhydrid, Sb, O,,
entsteht beim Verbrennen von Antimon an der Luft oder beim Erwiirmen mit
verdiinnter Salpetersiure. Man kann es in reinem Zunstande erhalten, indem man
Antimonoxyehloriir (Algarottpulver) mit einer Lisung von Natriumearbonat
kocht und sodann mit Wasser auswiischt:




e— ARSI | SO . - o —
. T —— DE— croine : ~
e of . : ——————a
=85 e —— — ———— - -
Antimon. 107

25b O Cl

5“!]\._. (873

Antimox
oxychloriir

Antimon
rjoxyd

Das Antimontrioxyd bildet ein weisses Pulver, welches sich mit Siuren
leicht zu Salzen vereinigt:

Sb,0, + 6HC =—

Antimg
trioxyd

Salzsiiure

Fillt man Antimontrichlorid in der Kilte mit Natriumecarbonatlésung, so
bildet sich Meta-Antimonige Siure:

28bCl, 4+ 3Na.CO H,0 - 6NaCl + 3CO, 4+ 2HSbO,

Antim rium- Wasser Natrium Me

trichlorid yonat chlorid Antime
anhydrid Niiure,

welche beim Kochen unter Wasserverlust in Antimontrioxyd sich verwandelt:

2HSHO, = 8b,0, - H, O
Antimon- Wasser
trioxyd

.'\II1Il[I]|r|]I;|_!1I[||\'\'[]. .\1|1imuu:-::"lll]'t‘:l.uh)‘i]['i:l. Sh, O;, wird beim Er-

hitzen der Pyroantimonsiure oder Meta-Antimonsiiure auf 2 erhalten und
bildet ein gelbliches Pulver, welches bei starkem Glithen Sauerstoff verliert und

in Antimontetroxyd, Si

0,, ibergeht.

Pyroantimonsiiure, H, 8b, 0., entsteht bei der Behandlung yon Antimon-

pentachlorid mit Wasser®) und Trocknen des Niederschlages bei 1007 :

98K Al < B8H/0 == 2, 8b0; - £ J0HA
Antimonpenta- Wasser Hy 8by O; +-H, 0 Chlorwasserstofl,
chlorid e
Pyroantimon

a
Das Kaliumsalz der Pyroantimonsiiure hat die Formel H, K, Sb, O;
und ist ein Reagenz auf Natriumverbindungen; es bildet damit einen
weissen Niederschlag H, Na, Sb, O,.
Erhitzt man Pyroantimonsiure bis 200% so geht sie unter Wasserverlust

in Meta-Antimonsiuare iber:

H, Sh, O, - 2HSbL O, o HLO

Meta-Antin
saure saure

Das Kalinmsalz der Meta-Antimonsiure ist das Kaliom stibicum fritherer
Pharmakopien, welches von Basilius Valentinus unter dem Namen Anti-
monium diaphoreticum medicinisch gebraucht wurde.

#) Die anfangs gebildete Antimonsiure, H,; Sb O,, wverliert schnell Wasser,

(1]
) O

welches schon bei 100° so weit entweicht, dass Pyroantimonsiiure erhalten wird.
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Verbindungen des Antimons mit Schwefel.

Es sind zwei Verbindungen des Antimons mit Schwefel bekannt:

111 R S
Sh. 5. oder :s.|. Antimontrisulfid und

wmInt

oh

Sh

Antimonpentasulfid.

)
o ld N Rd s

welche beide pharmaceutisch wichtig sind. In friiherer Zeit spielten

Antimonpriiparate, besonders die beiden soeben genannten, eine
grosse Rolle im Arzneischatz, doeh ist der Gebrauch mehr und mehr
Zuriick g AN ell.

Antimontrisulfid, Schwefelantimon, Stibium sulfuratum

‘¢rudum, nigrum), Sb,S,, kommt in schwarzer. krvstalli-
nisecher Form (als Grauspiessglanz, Schwefelspiessglanz

und in rother, amorpher Form vor.

Das in U

1igarn (Rosenan), B6hmen, am Harz., in Japan u. s w,
in metallgliinzenden, bleigrauen, strahlig-krystallinischen Massen oder
in langen, siulenformigen Krystallen vorkommends Grauspiess-
glanzerz ist ein sproder, daher leicht zu pulverisirender, schmelz-
barer Korper. Um das Schwefelantimon von groben Verunreinigungen

(anderen Mineralien, Quarz u.s. w.) zu befreien, wird dasselbe bei

niederer Temperatur ausgeschmolzen (ausgesaigert) und kommt

unter der Bezeichnung Antimonium c¢rndum in den Verkehr. Das

It stets kleinere oder

Grauspiessglanzerz enth grissere Mengen Arsen.
Um es davon zu befreien, verwandelt man es zundichst in ein feines
Pulver, sehlimmt dieses und digerirt es mehrere Tagse unter $fterem
Umsechiitteln mit verdiinntem Salmiakgeist, welcher das Schwefel-
arsen 1ost. Das solcherart gereinigte Schwefelantimon fiihrt den
Namen Stibium stulfuratum nigrum laeviecatum.

Das rothe, amorphe Schwefelantimon, welches als oxydfreier
Mineralkermes, Stibium sulfuratum rubeum sine oxvdo
stibico arzneilich verwendet wurde, entsteht beim plitzlichen Ab-
kiihlen des geschmolzenen schwarzen Schwefelantimons und wird
dargestellt durch Fiillen einer Losung des letzteren in Schwefel
ammon oder in Kalilauge mit Salzsiure.

Antimonpentasulfid, Finffachsehwefelantimon. Gold-

sechwefel, Stibinm sulfuratum aurantiacum. Sulfur aura

tum. Sbh, S., wird dureh ;’l."l'l"l'_"llll_'_" eines sulfantimoniats mit einer

e et e | T ———
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piure, zumeist des Natriumsulfantimoniats (Sehlippe’sches
Salz: Nay 8Sb S, + 9 H, O) mit verdiinnter Schwefelsiiure dargestellt.
Die Sulfantimoniate enthalten an Stelle des Sauerstoffs der Anti-
moniate Schwefel. Sie leiten sich von der im freien Zustand nieht
bekannten Ortho-Sulfantimonsiinre
3
— SH

H, Sb S, oder Sb

al.

— SH

— SH

Das Natrinmsalz der Sulfantimonsiiure besitzt demnach folgende
Konstitution:

Zur |1;|1'-!-"I1u1|g des Natriumsulfantimoniats ldscht man 26 Th.
Aetzkalk, riibrt mit Wasser zu einem gleichmilssigen Brei an und versetzt mit
einer Losung von 70 Th. Natriumearbonat in 280 Th, Wasser. In das einige
Zeit lang gekochte Gemisch trigt man 36 Th. gepulvertes Schwefelantimon und
T Th, Schwefel ein, kocht unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis die
ue Farbe der Fliissi

rkeit verschwunden ist, seiht dieselbe durch und kocht

den Riickstand nochmals mit Wasser ans. Die \'l-l'l:iflij_'il'll E'\]I-Il:-..“-i"(:]\'"‘lfl'll werden
nach dem Absetzen filtrirt und zar Krystallisation eingedampft.
Neben Natrinr

niat, welches ungelost zurickbleibt:

lfantimoniat erhiilt man hierbei anch Natriommetantimo-

85 -+ 18NaOH b Nay 5b 5, 9 H,0
sehwefel Natrimm- Natrinm- Wiasser

sulfantimoniat

Zur Fallung des Goldschwefels lost man 26 Th, des frisch bereiteten.
mit & Mol. Wasser krystallisirenden Natriomsnlfantimoniats (Schlippe’schen Salzes)
in 100 Th. kalten destillirten Wass

und giesst diese Losung unter s

verdinnt nach der Filtration auf 500 Th.
tem Umrithren in ein erkaltetes Gemisech von
9 Th. reiner concentrirter Schwefelsiure und 200 Th., Wasser ecin. Die Fin-

wirkun

im Sinne fo

ender Gleichung:

2 Na, Sb S, - 3H, S0, = Sh, S } 3 Na, 80, -+ SH., S
Natri Schwefelsiinre

Natrinmsnlfat Sehwefal
sulfantimoniat

wasserstoft
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oder in Konstitutionsformeln an

[ O S Na 0 - SH
: + 80,H, h
‘ ] —8Na ()—sH

S Na sSH

S0, H ) Na, 80,
.8 Na ' SH
‘ Sh i N SO, H D i
| S Na 2 e — SH
} S S

Sh-"ﬁ EJ. N

Es bildet sich also zundichst die Ortho-Salfantimonsiure, H Sb 8, die im

Augenblick ibres Entstehens unter Abgabe

von Schwefelwasserstoff in dem ange-
deuteten Sinne zerfillt.
Der Niederschlag wird ausgepresst, miglichst vor Luft geschiitst ausge

waschen und bei gelinder Wirme

(zegen 307 unter Lichtabschluss getrocknet,

Der Goldsehwefel bildet ein feines, lockeres. orangerothes,
geruch- und geschmackloses Pulver, welches in Wasser. Alkohol.
Aether nicht 16slich ist und von Salzsiiure unter Schwefelwasserstoft-
entwicklung und Abscheidung von Schwefel zu Antimontrichlorid

gelist wird:

Shy S, i 6 HCI = 25b0l, 2 S
Salzsiure Antimon Behw et

trichlorid

Beim FErhitzen des Goldschwefels fiir sich im Proberohr subli-
mirt Sehwefel und sehwarzes Antimontrisulfid hinterbleibt. Schon
beim Aufbewahren des Goldsehwefels findet dureh Einwirkung von
Luft und Licht eine langsame Zersetzung statt, indem sich kleine
Mengen schwefliger Siure, Schwefelsiure, unterschwefliger Siure
neben Antimontrisulfid und Antimonfrioxyd bilden. Ein derartig
zersetzter (Goldschwefel ertheilt beim Schiitteln mit Wasser dem
letzteren saure Reaktion.
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Bor.
Boron. Be:11.
Dreiwerthig.

Davy in England und Gay-Lussac und Thénard in Frankreich schieden
1808 aus der damals bereits seit 100 Jahrem bekannten Borsiure das Bor ab.
Waohler und Deville stellten es Mitte der finfziger Jahre krystallisivt dar.

Vorkommen. Das Bor kommt in der Natur vor als Borsiiure
und in Form von Salzen derselben (Boraten). Die in fester Form
sich findende Borsidure heisst Sassolin, Unter den borsauren Salzen
sind besonders der Borax oder Tinkal (Na,B,0,+10H,0), der
Boracit, ein Magnesinmborat, und der Borocalcit oder Datolith
(Caleinmborat) zu nennen.

Gewinnung. Gliht man Borsiureanhydrid mit Natrinm, so er
hiilt man das Bor in amorphem Zustande:

2B, 04 ! i Na — 2 Na, B0, ! 2B

Borsiinreanhydrid Natrium Natrinmborat Bor.

Verwendet man an Stelle des Natrimms Aluminium, so 16st sich

das abgeschiedene Bor anfangs in dem iiberschiissigen geschmolzenen
\luminium aunf und sehiesst beim Erkalten in glinzenden Krystallen
heraus. Dieselben sind jedoch durch einen Gehalt an Aluminium
und Kohlenstoff verunreinigt. Man kann amorphes Bor auch durch
Glithen eines innigen Gemisches von Borsiiure oder Borax mit Mag-
nesiumpulver, Auswaschen des Glithriickstandes mit Wasser und nach
folgend mit Salzsiure gewinnen.

Eigenschaften. Das amorphe Bor bildet ein abfiirbendes,
kastanienbraunes Pulver vom spee. Gew. 2,45, welehes, an der Luft
erhitzt, zu Borsiureanhydrid verbrennt. Das krystallisirte Bor
bildet in vollig reinem Zustande farblose, quadratische Prismen,
welehe nahezu die Hirte, den Glanz und das Lichthrechungsver-
mogen des Diamanten besitzen und daher aueh wohl Jor-
diamanten genannt werden. Beim Glihen an der Luft ist das
krystallisirte Bor bestiindig.

Schmilzt man dasselbe mit Kalium- oder Natriumhydroxyd, so
wird es, gleichwie das amorphe Bor. unter \\':l.-a.-ggl|',-.-;“ﬂ'l.”1“-i(_.k]Im‘;
in borsaures Salz iibergefiihrt.
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Verbindung des Bors mit Sauerstoff.

H\I\'ui_ I[‘\'Ilr'.‘_‘-.l\'lil'.
I B=0 g R oH
B,Oj0der =0 I,_[."If'r_'_"'l" \J'l. py HyBO;oder B—OH Bi
Ii- _" 20Ts0urean |:|--t| y __"ll
Von der Borsiiore leiten sich ab:
B—0
0 Pyroborsiure
B—OH l__l-mr-i;mll. aus 4 Mol.
H, B, 0, oder . (0 Borsfiure durch Aus-
B—0OH tritt von 5 Mol.
- () Wasser
B=0
L
Metaborsiiure
X N O  (entstand. ans 1 Mol.
HB O oder B _ O H Borsaure durch Aus-
tritt v.1 Mol Wasser).
Bort yd, Borsinreanhydrid, ,0,, entsteht duorch Erhitzen von

Borsiure bis zum ruhigen & let cine farblose, glasartig durch-

ice Masse. Erst bei Wei

ALii '.Q.I'l ]I

soluth \":‘.|1,I-I-"Eli|'_['| sich dieselbe; sie vermag die

stiirksten Séuren aus ihren Verbindungen auszutreiben,

Fig. 44 Gemauerte Wasserbehiilter, zum Lidsen der BDorsiiuredimpfe,

Borsiinre, Acidum boricum, Acidum horacicum, H, B O,
wird aus den in den wvulkanischen Gegenden Toscanas der Erde
entstromenden, Borsiiure fiihrenden Dimpfen (Soffioni, Fuma-
rolen) gewonnen, welche in kleine natiirliche Teiche (Lagoni) oder

in mit Wasser gefiillte gemauerte Bassinsg geleitet werden (Fig. 44).
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Das gegen 2 Proc. Borsiiure enthaltende Wasser wird in langen,
flachen Bleipfannen, welche dureh die Soffioni erwsirmt werden, con-
centrirt, bis die Borsiure anfiingt auszukrystallisiren.

Durch Umkrystallisiven aus verdiinnter Schwefelsiure oder durch
Zersetzen einer heissen concentrirten Losung von Borax (Natrium-
pyroborat) mit Salpetersiiure erhiilt man die Borsiure in arossen,
farblosen, glinzenden Schuppen. Die Krystalle fiihlen sich zwischen
den Fingern gerieben feftiz an, sie 16sen sich in 25 T kalten, in
3 Th. heissen Wassers und in 15 Th. Weingeist. Die wiisserige
Lésung, mit Salzsiiure versetzt, firbt Curcumapapier beim
Eintrocknen braunroth: beim Besprengen mit Salmiakgeist
geht die Féirbung in blausehwarz tiber.

Die Borsiiure verfliichtigt sich mit Wasserdiimpfen: es kann
daher ihre wiisserige Lisung ohne Verlust nicht eingedampft werden.

Die weingeistige Lésung der Borsiiure brennt mit griin-
gesiinmter Flamme; ebenso ist die Gas- oder Weingeistlamme
aller fliichtigen Borverbindungen mit griinem Sanm umgeben. Er-
hitzt man Borsiiure auf 100°, so wird ein Molekiil Wasser abge-
spalten, und es entsteht Metaborsiure:

H, B O, : HB O, _. H, O
Borsiiure Metaborsiiure Wasser,

Beim Erhitzen auf 140—1500 erleidet die Borsiiure einen weiteren
Wasserverlust, und es entsteht Pyroborsiiure oder Tetrabor-
siinre:

- :'r“.__ll

CHAIE ge]

Pyroborsiiure Was=er,

Borax ist das Natriumsalz der Pyroborsiure und entspricht der
Formel Na,B,0;~ 10H,0.

Kohlenstoff,
Carbonemm, C =12,
Vierwerthig,

Lavoisier erkannte 1788 den Kohlenstoff als eigenthiimliches Element und
wies nach, dass die Kohlenséure eine Verbindung desselben mit Sauerstoff ist,
Auch wurde von Lavoisier der Diamant, welcher beim Verbrennen Kohlensiure
liefert, als reiner Kohlenstoff erkannt,

Vorkommen und Eigenschaften. Der Kohlenstoff kommt in drei
verschiedenen Formen in der Natur vor: als Diamant, als Graphit
und als amorpher Kohlenstoff oder Kohle,

Schule der Pharmaecie. 11.
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Der Diamant, der werthvollste aller Edelsteine, findet sich in
Vorderindien, auf Borneo und Sumatra, in Siidafrika. am Ural,
in Kalifornien u. s. w., meist in einer eigenartigen Alluvialschicht,
den sog. Diamantseifen, auch lose im Sande, seltener in Gesteinen.
Er krystallisirt im reguliiven System und zeigt gewdhnlich gekriimmte
Flichen und Kanten. Ein starkes Lichtbrechungsvermdgen, einen
eigenthiimlichen Glanz verbindet er mit der grissten Hirte. Sein

spec. Gewicht betrigt 3,5. FEr ist in reinem Zustande farblos, oft

durch geringe Beimengungen roth, gelb, griin, blan, selbst schwarz
gefiirbt. Es giebt aueh Diamanten mit gefiirbten Punkten oder
Flecken in farbloser Hauptmasse. Nach dem Grad der Farblosig-
keit und Durchsichtigkeit wird das ,,Wasser* bestimmt, wiihrend
man das durch das hohe Lichtbrechungsvermigen hervorgerufene
priichtige Farbenspiel das ,Feuer® des Diamanten nennt.

Trotz seiner grossen Hiirte besitzt er nur geringe Festigkeit: er
ist sprode und lisst sich leicht pulverisiren. Ir leitet die Wirme
schlecht und ist ein Nichtleiter der Elektricitiit. An der Luft oder
im Sauerstoff’ stark erhitzt, verbrennt er unter grosser Lichtentwick-
lung zu Kohlendioxyd.

Der Diamant wird mit seinem ecigenen Pulver gesechliffen, nach
dem er vorher mit Hilfe eines feinen, messerformigen Meissels ge-
spalten (,geschnitten®) ist. Die Kunst der Diamantschneiderei,
welche besonders in Amsterdam eine hohe Ausbildung erfahren hat,
bezweckt die Beseitigung fehlerhafter Stellen und die Herstellung
von Flichen (Facetten). Die geschiitzteste Form der Schmuck-
diamanten ist die Brillantform.

Der Graphit, Graphites, Plumbago, Reissblei, ist auf den
Lagern des Urgebirges, dem Granit und Gneiss, in der Natur hiinfig
anzutreffen. Sein Hauptvorkommen ist in Deutschland bei Passau,
ferner in Béhmen, Mihren, auf Gronland, in Kalifornien, in Sibirien,
auf Cevlon w. s. w. Er bildet schwarze, undurchsichtige, metall-
gliinzende Massen, welche das spee. Gewieht 1,84—225 haben, eine
weiche Beschaffenheit besitzen und stark abfirben (daher seine An-
wendung als Fiillmasse der Bleistifte). Graphit leitet die Wirme
und die Elektricitiit gut und wird wegen der letzteren Eigenschaft
in der Galvanoplastik angewendet. Da Graphit hohe Hitzegrade
auszuhalten vermag, formt man auch Schmelztiegel (Graphittiegel,
PPassauer Tiegel) daraus.

[n Form hexagonaler Tafeln wird der Graphit kiinstlich gewonnen
durch Auflésen von amorphem Kohlenstoft' in gesehmolzenem Eisen
und langsames Erkaltenlassen desselben,

Amorpher Kohlenstoff oder Kohle findet sich in der Natur
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als Zersetzungsstoff organischer Korper. Torf, Braunkohle, Stein-
kohle, Anthraecit sind solche, hinsichtlich ihrer Bildung verschie-
denen Zeitabschnitten angehdrende Vorkommnisse. Von diesen ent-
steht der Torf noch heutzutage durch Zersetzung der sog. Torfmoose
Sphagnum-Arten).

Die Braunkohlen sind zufolge der allmiihlichen Verkohlung ver-
sunkener Wilder gebildet worden. Der Bau des durch Vermode-
rung veriinderten Holzes liisst sich hiiufic noeh gut erkennen und
deutet darauf hin, dass dasselbe haunptsichlich von Pflanzen der
Familien der Coniferen und Palmen abstammt, doch haben auch
Laubholzer zur Entstehung der Braunkohlen beigetragen.

Je nach dem Grade der vorgeschrittenen Verkohlung und nach
ihrem Aussehen unterscheidet man mehrere Arten, von denen die
Jjilngste Bildung von faseriger Beschaffenheit ist und wegen ihres dem
Holze idhnlichen Aussehens den Namen Lignit fiihrt, wiihrend die
zweifellos iilteste Bildung, die Pechbraunkohle oder Glanzkohle.
(ragat heisst.

Der Torf enthilt 50—60 Proc. Kohlenstoff; in den Braun-
kohlen schwankt der Kohlenstoffgehalt zwischen 60 und 75 Proe.
Die Braunkohlen werden nur zum kleineren Theil als Heizmaterial
verwendet; der frockenen Destillation unterworfen, liefern sie eine
Reihe der werthvollsten Stoffe (Paraffin, Solartl, Photogen, Kreosot,
Grude). Pulverige und erdige Braunkohle wird, zuweilen unter Zu-
sitzen von Theer, in besonderen Pressvorrichtungen zu Briquettes
verarbeitet.

Die Steinkohlen gehiren einer noch viel iilteren Zeit als die
Braunkohlen an wnd sind dureh die verkohlende Zersetzung von
Pflanzen gebildet worden, welche der Klasse der Baumfarne ent-
stammen. Die miichtigen Stimme sgind vielfach iibereinander ge-
schichtet und dureh eigenen Druck, sowie durch andere Naturkriifte
Zusammengepresst worden, so dass nach der vor sich gegangenen
Verkohlung von dem Bau des Holzes nur noch wenig zu erkennen
ist. Die Steinkohlen besitzen eine schwarze, zumeist glinzend-
schwarze Farbe und lassen sieh leicht in kleinere Stiicke mit
eckigen scharfen Kanten zerschlagen. Der Gehalt an Kohlenstoff
betriigt 75—90 Proe. Sie finden sich oft in grossen Ablagerungen
in Schichten Steinkohlenflitze genannt) in Deutsehland (Ober-
schlesien, Zwickan, Oelsnitz, Ruhr- und Saargegend), Oesterreich,
Belgien, Frankreich, und besonders England (Newcastle, Leeds.
Manchester, Sheffield) und Russland (Donezgebiet),

Der Hauptmenge nach wird die Steinkohle zu Heizzwecken ver-
wendet. Der gewaltige Aufschwung, den die Industrie im TLaufe

8*
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dieses Jahrhunderts genommen hat, ist in erster Linie auf die all-
gemeinere Verwendung der Steinkohle als Heizstoff' fiir die Dampf-
kessel zurickzufiihren. Ausserdem dient dieselbe zur Bereitung von
Leuechtgas und liefert im Gefolge hiervon eine Reihe werthvoller
Nebenstoffe, von denen der Steinkohlentheer der Ausgangskorper fiir
eine grosse Anzahl organiseher Verbindungen, insbesondere der
Farbstoftbasen und der Karbolsiure, des weiteren das Gas- oder
Ammoniakwasser der Ausgangspunkt fiir die Gewinnung des Am-
moniaks und der Ammoniumsalze bilden. In den Destillirgefiissen,
in welchen die Steinkohlen zwecks Gewinnung der genannten Korper
der trockenen Destillation unterworfen werden, hinterbleibt schliess-
lich cine sehwammige Kohle, der Coaks, welcher als Brennstoff
Verwendung findet.

Die iilteste fossile Kohle ist der Anthracit mit einem Gehalt
von gegen 95 Proe. Kohlenstoft. Die gliinzenden schwarzen Massen
haben einen muscheligen Bruch.

Der auf kiinstlichem Wege dureh Verkohlung hergestellte Kohlen-
stoff’ fiihrt je nach seiner Herkunft verschiedene Namen. So unter-
scheidet man zwischen Holzkohle, die dureh Aufschichten wvon
Holzstiicken und langsames Verschwelen in mit Erde bedecktien
Haufen, den Meilern, hergestellt wird, zwisechen Russ (dureh un-
vollstiindige Verbrennung von Kienholz, Theer, die feineren Sorten
durch Verbrennung von Naphtalin, Kampher, Sesamil und sonstigen
Oelen erhalten) und Thierkohle. Letztere wird durch Erhitzen
von Blut oder von entfetteten Knochen (Blutkohle und Knochen-
kohle) bereitet.

Die pordse Kohle hat die Eigenschaft, Gase in sehr reich-
licher Menge in sich aufzunehmen (zu absorbiren) und beim
Erhitzen wieder abzugeben. Hierzu ist sowohl die Holzkohle wie
auch ganz besonders die Knochenkohle befihigt. Die letztere,
wie iiberhanpt Thierkohle, vermag ferner organische Riech- und
Farbstoffe, Alkaloide und Glykoside aus Losungen zu binden, die-
selben also geruch- oder farblos zn machen oder zu entbittern. Die
Anwendung der Thierkohle zum Entfirben wvon Fliissigkeiten (in den
Zuckerfabriken), zur Verbesserung des Trinkwassers (Kohlefilter),
zum IHaltbarmachen des Fleisches u. s. w. ist daher eine sehr weit-
sehende.

An der Luft erhitzt, verbrennt die Kohle unter starker Wiirme-
entwickelung zu Kohlendioxyd (Kohlensiureanhydrid). Da sie bei
Gliihhitze vielen Metalloxyden den Sauerstoff zu entziehen vermag,
so dient sie als wichtiges Reduktionsmittel bei der Gewinnung

der Metalle.
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Die Verbindungen, welche der Kohlenstoff besonders mit den
Elementen Sanerstoff, Wasserstoff und Stickstoff eingeht, erreichen
eine so ungeheure Ausdehnung, dass sie in einem besonderen Rahmen
behandelt zn werden pllegen. Man bezeichnet diesen Theil der
Chemie als ,Chemie der Kohlenstoffverbindungen® oder .Or-
ganische Chemie®.

In dem ,anorganischen Theil* werden daher nur einige wenige
Verbindungen des Kohlenstoffs betrachtet, deren Kenntniss zum Ver-
stiindniss einer Anzahl Vorginge in dem Gebiete der anorganischen
Chemie nothwendig erscheint. Ks sind dies die Verbindungen des
Kohlenstoffs mit dem Sauerstoff und Schwefel.

Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff.

Der Kohlenstoff' bildet mit dem Sauerstoff folgende Oxyde:

Oxyde. Hydroxyde.
v ;
COoderC = 0O Kohlenoxyd.
- . Das Hydrat des Kohlendioxyds ist im
v Kohlendioxyd St : £ Wi el
0. oder O =0 i iy freien Zustande nicht bekannt, Es leiten
YYsoderil @ Zu vt sich jedoch von dem hypothetisehen Aus-
siiureanhydrid). . /
v druck
= (]}
C—0OH Kohlensiure
-~ 0OH

zwei Reihen won Salzen ab, je nachdem
ein oder beide Hydroxylwasserstoffatome
durch Metallatome ersetzt sind. In erste-
rem Falle entstehen die sauren kohlen-
sauren Salze (Bicarbonate), in letzterem
IFalle die Neutralsalze,

Kohlenoxyd, CO, bildet sich dureh unvollstind Verbren-

nung von Kohle bei mangelndem Luftzutritt. So entsteht durch zu

friithzeitiges Schliessen der Ofenklappe in den mit Kohlen geheizten
Oefen als Verbrennungsprodukt Kohlenoxyd, das wegen seiner grossen
Giftigkeit selbst in kleiner Menge eingeathmet das Leben gefiihrdet,
Es bildet mit dem Himoglobin des Blutes eine Verbindung (Kohlen-
oxyd-Himoglobin).

In reinem Zustande erhilt man Kohlenoxyd beim Erwirmen
von Oxalsiiure mit Sehwefelsinre:
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’-_ oxyd dioxyd.
i
| Die Schwefelsiiure wirkt wasserentziehend auf die Oxalsiiure ein
' und zerlegt dieselbe in der angedeuteten Weise. Man leitet das Gas
5 durch Kalilange, nm das nebenher gebildete Kohlendioxyd zu binden.
l und fingt das Kohlenoxyd iiber Wasser auf.
i. Das Kohlenoxyd ist ein farb- und geruchloses Gas, welches an-
i geziindet mit blassblaner Flamme zu Kohlendioxyd wverbrennt. Mit
I Chlor vereinigt es sich unter Einfluss des Sonnenlichtes zu Kohlen-
4 oxychlorid, COCl,, jenem erstickend rviechenden Gas, welches
& auch bei der Zersetzung des Chloroforms gebildet wird und unter
| dem Namen Phosgengas bekannt ist.
t Kohlendioxyd, Kohlensgiureanhyvdrid, CO,, findet sich in
der atmosphiirischen Luft (durchsehnittlich zun 0,04 Proe.), in vielen
Mineralwiissern und in kleinen Mengen in den Quellwiissern. In
vulkanischen Gegenden entstromt es gasformie der Frde. In Form
kohlensaurer Salze, besonders als Caleinmearbonat (Kreide, Marmor,
Kalkstein) und Magnesinmearbonat (Magnesit) bildet es miichtige
Lager auf der Erde.
Man gewinnt das Kohlendioxyd, indem man
1. Caleiumearbonat (Kalkstein) gliiht:
Ca CO, Ca 0 } C 0,
Calciumearbonat
!
! 2. Caleinmearbonat oder andere Carbonate mit verdiinnter Mine-
ralsiure (Dalzsiiure) zersetzt:
| . .
! CeCO, + 2HC +- + €0
| 1ml'.u'|-nl|:1! -‘\'.‘IIZ-EEI::‘
|, Das Kohlendioxyd entweicht hierbei unter heftigem Aufbrausen.
l Zur Gewinnung im Grossen gliiht man Coaks in einem Luftstrom.
! ] Das liwhln-mliux,\'ll ist ein farbloses, etwas stechend riechendes,
; schwach siinerlich schmeekendes Gas vom spec. Gew, 1,524 (Luft = 1)
¥ Zufolge seiner specifischen Schwere schichtet sich das Gas beim
{ Aunsstromen in die Luft zuniichst unter dieselbe.

k
;
;
t
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Unter starkem Druck (36 .\Hllllr'pll."il‘t'l] bei 0?2 oder 50—60 Atmo-
sphiiren bei mittlerer Temperatur) lisst es sich zu einer farblosen,
leicht beweglichen Fliissigkeit verdichten, die in Stahleylinder ein-
cesehlossen  unter dem Namen , fliissige Kohlensgiure® einen
wichtigen Handelsartikel bildet.

Lisst man das verflissigte Kohlendioxyd an der Luft ver-

dunsten, so erzeugt es eine Kiilte von gegen 800 und wird dabei
selbst in eine lockere, sechneeartige, bei — 57° wieder schmelzende

Masse umgewandelt.

Das Kohlendioxyd ist, da es bereits selbst das Erzeugniss einer
vollstindigen Verbrennung ist, nicht brennbar und unterhiilt ebenso
wenig das Bremnen anderer Korper. Lebende Wesen ersticken
darin. Sehon 1—2 Procent Kohlendioxyd der atmosphiirischen Luft
heigemengt, machen dieselbe zum Athmen ungeeignet. Die von
vielen Menschen angefiillten Rinme (Schulzimmer, Versammlungs-
piinme. Gastwirthschaften) miissen daher gut geliiftet werden, um
eine grossere Ansammlung von Kohlendioxyd zu verhiiten. Von
Wasser \\'i]'ll llgg.& ]\-i\hll']lllil_rx_\'{l in 1!1‘1]:'hlIL'hl‘l' :\|l'1|.;_",'l' }_"i'lt".lh{: |Il"i oY
werden gegen 1,75 Raumtheile, bei 15° ein gleicher Raumtheil auf-
cenommen. Bei vermehrtem Druek nimmt das Losungsvermogen des
Wassers fiir Kohlendioxyd in der Weise zu, dass bei 2, 3, 4 Atmo-
sphiiren Druek nahezu 2, 5, { Raumtheile an Gas gelist werden. Hebt
man den Druek auf, so entweicht Kohlendioxyd unter Aufbrausen.
Hierauf beruht das Moussiren von Selters- und Sodawasser, des
Champagners, Bieres und anderer kohlensiiurehaltigen Getriinke.

Erhitzt man eine kohlensiurchaltige Fliissigkeit, so wird die
Gesammtmenge des gelosten Kohlendioxyds ausgetrieben.

Zur Erkennung des Gases benutzt man sein Verbalten gegen
Kalk- oder Barytwasser, in welchem es die Bildung unldslicher
kohlensanrer Salze (Caleium- oder Baryumearbonat) bewirkt und
deshalb in den betreffenden Losungen eine Triibung hervorruft.
Bin an einem Glasstab hiingender Tropfen Kalkwasser wird in einer
Kohlensiureatmosphiire bald undurchsichtig.

Verbindung des Kohlenstoffs mit Schwefel.

Kohlendisulfid, Schwefelkohlenstoff, Carboneum sul-
IV__@

furatum, Aleohol Sulfuris, €S, oder C__g, bildet sich beim

Ueberleiten von Sehwefeldampf iiber gliihende Kohlen. Der destil-

lirende rohe Schwefelkohlenstoff wird von beigemengtem Schwefel,

Sehwefelwasserstoff und von Kohlenwasserstoffen in der Weise be-
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freit, dass man wiederholt unter Zugabe von Kalk, Blei- oder Kupfer
salzen oder etwas metallischen Quecksilber destillirt.
Das wvollig reine Kohlendisulfid ist eine farblose,
brechende, nur wenig riechende Fliissigkeit vom
Der Siedepunkt liegt bei 46° In Wasser

stark licht-
spec. Gew. 1,272,
lost sich Kohlendisulfid
nicht; sein Dampf ist leieht entziindlich und

verbrennt an der Luft
zu Kohlendioxyd und sehwefeldioxyd

GS, 6O CO,

Kohlendisulfid Sauerstoff Kohlendioxyd Schwefeldioxyd.

Fiigt man Kohlendisulfid zu Alkalisulfiden (Sehwefe
der Alkalimetalle) hinzu, so entstehen Sulfosalze
der Gleichung:

Iverbindungen
im Sinne folgen-
Cs, -4 K.S

Kohlendisnlfid Kaliummono- o
sul fid Kalinm
sulfoearbonat),

Der Schwefelkohlenstoff ist ein

sehr gutes Losungsmittel fiir
Schwefel, gelben Phosphor, Jod, fiir

Kautschuk, Fette, Ocle, Harze

a. 8. w. und findet deshalb eine weitgehende Anwendung in der

Technik.

Silicium.
81 = 28,

Vierwerthig.

Das amorphe Si irgestellt, das

cium wurde 1823 von Berzelius zuerst ds
krystallisirte erst 18564 von St. Claire-Deville und Wiahler,
Vorkommen, Das Silicium kommt nur in Verbindung mit S:

Sauer-
stoff als Kiesclséiure und in Form von Salzen derselben in der Natur
vor. Aus mehr oder weniger reinem Silicinmdioxyd oder Kiesel-
siureanhydrid besteht der Bergkrystall, Quarz,
der Feuerstein, Achat. Ranchtopas ist
krystall, Amethyst violett gefiirbter.

Quarzsand,
braungefiirbter Berg-
Die Hauptbestandtheile des
Thons, des Feldspaths, Granits, der Porcellanerde und vieler
anderer Mineralien sind kieselsanre Salze.

Gewinnung und Eigenschaften. In amorphem Zustande erhiilt

man das Silicinm dureh Glithen eines Gemenges von Kieselfluor-

Die Konstitution dieser Verbindungen entspricht derjenigen der kohlen-
IvV=2o
sauren Salze, nur ist die Stelle von Sauerstoff durch Schwefel vertreten: C — S K.

_SK I
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kalium mit Kalium, Auskochen der erkalteten Reaktionsmasse mit
Wasser und darauffolgend mit verdiinnter Salzsiiure. Krystallinisch
wird das Silicium gewonnen durch Schmelzen von Aluminium mit
der 2ifachen Menge Kieselfluornatrinm.

Amorph bildet das Silicium ein dunkelbraunes, glanzloses
Pulver, krystallisirt schwarze, gliimzende Oktaéder oder sechs-

seitige Bliittehen.

Verbindungen des Siliciums mit Sauerstoff,

Oxyde: Hydroxyde:
— OH Orthokiesel-
I veys s ya ..
" ;. — 0 Silie lioxy B =) sdure
8510, oder Si O Biliciumdioxyd od. H, Si O, oder Si il AL

— OH (in reinem Zustd.

=0 Kieselsiureanhydrid.
— OH nicht bekannt)

(8]
ye Meta-
H, 8i 0, oder Si — OH |'.'-.'I'Il["'l' o
— 0N Kleselsdaure.

Die in der Natur vorkommenden kie-
selsauren Salze leiten sich nor zum klein-
sten Theil von den vorstehenden Hydroxy-
den ab, withrend die Mehrzahl :411]1_\'1]|'i.~t'|l:~.
Siiuren zur Grundlage hat, die aus zwei
oder mehreren Molekillen Orthokiesel-
siure durch Awustritt von Wasser ent-

| standen sind und den Namen Poly-
kieselsiiuren fahren. Man unterschei-
det demnach

Di- 28i(0H),— H,0=HS8i,0,
Kiesel- 2 Si(OH), -2H,0 H,Si, 0,
siuren |2 8i(OH); —3H.0 = H, Si, 0,

Tri- | (OH),—2H,0 = H,Si,0,,
Kiesel- (OH),—4H,0 = H,8i, 0,

.-:;'11|:‘v.’|1 | ,---.[)II:.H—I]._.L-L._HI,

Silicinmdioxyd, Kieselsiureanhydrid, SiQ,, findet sich, wie
erwithnt, als Bergkrystall, Quarz u. s. w. in der Natur und
wird aut kiinstlichem Wege dureh Gliihen der Kieselsiiuren als ein
weisses Pulver erhalten. Von letzteren gewinnt man die

Metakieselsiiure, H,5i0;, als gallertige Masse bheim Ver-
setzen eines loslichen kieselsauren Salzes (Kaliwasserglas, K,S8i0,,
oder N:Hl't_llh\\':15.‘-1']‘_'_"|;i.\'_, .\rl:?_':il);;.'- mit  verdiinnter Salz- oder
Scehwefelsiiure.

Die balze der Kieselsiinren heissen Silicate.
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