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Eine strenge Einteilung der Elemente in Metalle Nicht-
metalle ist undurehfithrbar, weil sie oft Stoffe trennt, \\"L_‘] she die
grofite Alnlichkeit in allen ihren chem. Eigenseh. besitzen; so
nihert sich der gasformige Wasserstoff in seinem chem. Verhalten
den Metallen, withrend das Arsen u. Antimon, dem Auferen nach
Metalle, sich chem. wie Metalloide verhalten; ferner sind versch.
Nichtmetalle auch in einem metallischen Zustande bekannt; es
sind daher bei der Einteilung auch die chem. Eigensch. zu beriick-
sichtigen u. die Elemente ihren chem. Analogien nach in einzelne
Gruppen einzuteilen, was am besten nach dem periodischen
System geschicht, das auch hier zur Einteilung diente.

Die anorg. Verb. der Elemente lassen sich auch nach
ihren Verb. mit den Nichtmetallen in Gruppen einteilen, z B. in
Oxyde oder Verb. des Sauerstoffs, in Sulfide oder Verb. des
Schwefels usw.; je nach dem Aufbau thres Mol. kann man die anorg.
Verb. auch in bindire, terniire, quaterniire usw. einteilen (s. 5. 118).

Die Metalle besitzen kompakt das bekannte metallische
Aussehen, sind gute Leiter der Wirme u. Elektrizitit u.
verbinden sich in der Minderzahl mit H zu nichtfliich-
tigen Verb.; ihre O-Verb. haben meist den Charakter von
nauhvdnden (8. 121, b); sie sind nur ineinander, sowie
im kolloiden Zustande im “. u. einigen anderen Lsungs-
mitteln mwt‘rz'in(]ert 1:"\:]' sie konnen die H-Atome der
Siuren unter Salzbild. ersetzen, u. auf diese, bzw. auf ihre
16sl. Verb. mit I\whtnwt.tllen, wirkt der elekt. Strom stets
so ein, daB sich das Metall am neg. Pol abscheidet.

Die Nichtmetalle oder Metalloide leiten (aufler H)
Elekt. u. Wiirme schlecht oder nicht; sie verbinden sich
alle mit H zu fliichtigen, meist gasférmigen Verb.; ihre
O-Verb. haben meist den Charakter von Siureanhydriden,
d. h. sie bilden mit W. Sduren (S. 119, a); die Mehrzahl
der Nichtmetalle ist in vielen Ldsungsmitteln unverdindert
losl. Auf ihre lésl. Verb. mit Metallen wirkt der elekt,
Strom stets so ein, dalB sich das Nichtmetall, bzw. ein nicht-
metallischer Atomkomplex am pos. Pole abscheidet.

I. Nichtmetalle und deren Verbindungen.

Allgemeines uber Nichtmetalle.

Unter Beriicksichtigung des periodischen Systems bilden
die Nichtmetalle folgende Gruppen:

1. Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod; diese Elemente

sind gegen H einwertig, gegen O verschiedenwertig.
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2. Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur; diese Elemente sind

¢
gegen H zweiwertig, bzw. gegen O vier- u, gechswertig.

uf, Bor;

3. Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon, Wis
diese Elemente sind gegen H dreiwertig, gegen O drei- u.
(auBer Bor) fiinfwer

4, Helium, Argon, Neon, Krypton, Xenon; diese
Elemente schliefen sich dem Stickstoff wegen des gemein-
samen Vorkommens an; ihre Wertigkeit ist wunbekannt,
da sie chem. indifferent sind, weshalb sie auch Edel
im Ve heifien.

5. Kohlenstoff, Silizium, Germanium, Zinn, Blei; diese
oen O zwei- u. vierwertig.

1

ich mit den Iidelmetallen (s. Metalle)

sind gegen H vierwertig, ge

Wismut, (Germanium, Zinn, Blei verbinden sich nicht mit
Wasserstoff u. werden wegen ihrer ausgeprigf metallischen
Figensch. erst bei den Metallen hetrachtet.

Vork. Frei finden sich in mehr oder minder grollen
Mengen Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff, Arsen, Wismut,
Kohlenstoff, nur in geringer Menge Selen, Tellur, Antimon,
Zinn, Blei; nur in sehr geringer Menge Wasserstoff u. die
Elemente der Argongruppe (s. oben).

Darst. Viele Nichtmetalle kénnen durch Elektrolyse
(8. 101) der von ihnen gebildeten Séiuren, Basen oder Salze
erhalten werden, einige Nichtmetalle kann man durch Er-
hitzen aus versch Verb. derselben abscheiden; beim Leiten
der Wasserstoffverb. des Schwefels, Selens, Tellurs, Phos-
phors, Arsens, Antimons, Kohlenstoffs durch rotalithende
Rihren werden diese Verb. so zersetzt, daf der H entweicht
u. die betr. Nichtmetalle sich im kalten Teile der Rohre
absetzen: die den Metallen nahestehenden Nichtmetalle
scheidbar.

gsind durch Reduktion aus ihren Oxyden al

Eigensch. Wasserstoff gehort eigentlich zu keiner der
vorstehenden Gruppen, da er, den metalloiden u. metallischen
Charakter in sich vereinigend, gleichsam den Typus aller
Elemente bildet, u. auch das Bor gehort nur nach seiner
Wertigkeit zur Stickstoffgruppe.

Alle Nichtmetalle sind, aufier Kohlenstoff, schmelzbar u.
in allen drei Aggregatzustinden bekannt; die Elemente der

Wasserstoff~ u. Argongruppe sowie der Sauerstoff u. der
Stickstofl’ treten gew. als Gase auf.
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Brom ist das einzige gew. fliissig aufiretende Nichtmetall;
die iibrigen gew. in festem Zustande auftretenden Elemente
sind auch in allotropen Modif. (S. 42) bekannt, welche (aufier
Schwefel) metallisches Aussehen haben.

Die meisten Nichtmetalle sind spride (aufler Zinn u.
Blei) u. weniger reaktionstihiz wie die Metalle, da die Mol.
der letzteren einatomig sind u. nicht erst in ihre Atome
vor der Reaktion gespalten werden miissen; daher sind auch
die Metalloide in statu nascendi reaktionsfihiger wie im gew.
Zustande, wo die Atome schon zu Mol. vereinigt sind.

Uber die sonstigen Eigensch. der Nichtmetalle s. 8. 127.

Wasserstoff’ oder Hydrogenium.
Atomgewicht 1,01 = H.

Vork. Frei in kleinen Mengen in den Vulkangasen, in
einigen Steindlquellen, eingesehlossen im Kalisalz von Staf-
furt, im Steinsalz von Wieliezka, im Meteoreisen von Lenarto
in grofer Menge (wie die "apelLLILt!.nl.Ll\we zeigt) auf den
Fixsternen u. in den Gasen, welche den glithenden Sonnen-
]:e.rn umgeben. Die ILulp[m(-n're auf der Erde ist gebunden

s Wasser (H,0) vorhanden; alle Pflanzen u. Tiere ent-
]nlien wasserstoff haltige Verb.

Bild. Bei der Zersetzung mancher org. Stoffe, weshalb
er frei in den Darmgasen der Menschen u. einiger Tiere,
sowie in Hpurcu in der Luft vorkommt.

Darst. \T.‘:ih‘[fﬂw durch Einwirk, von Schwefelsiure auf
Zink: Zn H 50, én“-\()i + H,, oder von Salzsiure auf
Zink: Zn 4 2 H(l nCL + H.,

Reines Zink wird von verd. Bulrvn nur wenig angegriffen,
setzt man aber der Siiure ein wenig eines Salzes der Schwermetalle
(Platin, Kupfer, mlher, Blei usw.) zu, so erfolgt sofort schmelle
H-Entwicklung, da sich eine galvanische Kette bildet.

Auch viele andere Metalle, welche Salzsiure od. verd. Schwefel-
giiure zersetzen, entwickeln mit diesen SHuren Wasserstoff; mit
konz. Schwefelsiiure, bzw. beim Krwiirmen mit derselben, geben
die betr. Metalle hingegen Schwefeldioxyd (80,, s. 8. 151).

2. Durch Elektrolyse von mit etwas Sidure oder Base
versetztem W. (H,O), wobei letateres scheinbar direkt zerfallt
(8.102), indem sich in derselben Zeit am neg. Pole 2 Volume
Wasserstoff, am pos. Pole 1 Volum Sauerstoff entwickeln.

3. Durch Zerlegung von W. durch viele Metalle (S. 139),
entweder bei hoherer oder schon bei gew. Temp.

Arnold, Repetitorium, 13, Auil. 9
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dalkalimetalle (s. diese), z. B. Kalium, Na-
trinm, Kalzium, ze en W. (HOH) schon in der Kilte: 2HOH
_;-2‘\1_ -2;\]‘} 1 (N Illl‘l\llu\t‘h "U

4, Sehr rein aus ameisensaurem f\.:!‘..mm (. Ameisensiiure) durch
Erhitzen mit Natriumhydroxyd: CHNaO, + NaOH = Na,CO, + H,.

5. Feingepulvertes Zink, Aluminium, Eisen entwi n beim
Erwirmen mit Alkalilange oder Kalzinmhydroxyd Wasserstoff:
Zn + 2NaOH = Zn(ONa), + 2H. Al + Z-'\”“ = AI(OK), + 3H.
7m+Ca(OH), =7Zn0 4+ Ca0+2H, 2Ca(OH),- “-- CaCO,+4H.

Teehn. Darst. 1. Glithende Kohle zersetzt W. zu Wasser-
stoffgas unter Bild. von Kohlenoxydgas C + HOH = H, + CO: das
Gemenge dieser beiden Gase heillt Wassergas u. findet zu Heiz
zwecken Anw.: leitet man dasselbe fiber glihendes Kalziumkarbid
(8. diuses),_ so wird von diesem nur das Kohlenoxyd gebunden.

Als Nebenprodukt bei der Darst. von Alka ihydroxyd u.

P]s1:11 aus Alkalichloridlos. durch Elektrolyse, wobei am neg. Pol
das Alkalimetall abgeschieden wird u. gich mit dem W. zu \ln 1li
hydroxyd u. H. (s. oben) umsetzt, so daf am n Pole Kalinm
hydroxyd entsteht, wihrend am pos. Pole Chlorg entweicht, z.B.
KCl + H,0 = KOH + H + CL '

f,ﬁgr’.mc:h. Farb-, geruch-, ges (]nnu]\.mm (Gas, loslich
in etwa 60 Volumen W. von 15° bei —252° zu einer
Fliiss. vom spez. Gew. 0,07 verdichtbar; liii’n man diese

37% u. der moch

Die Alkali- u.

verdampfen, so sinkt die Temp. auf —
iibrighleibende verfliissigte H erstarrt zu weiBlen 1{1-:..\'1. (s. 5. 79).

Wasserstoffzas kommt auf das 100 fache Volum (auf 100
Atm.) komprimiert in eisernen Flaschen in den Handel.

Wasserstoffgas ist der leichteste aller Stofie, ein Liter
wiegt 0,09 g, sein spez. Gew. auf Luft als Einheit bezogen
0,09/1,29 = 0,069, er ist also 14,4mal leichter als Luft,
(Alle Angaben fir Gasvolume bezichen sich auf 0% und
760 mm Druck: Berechnung s. . 36)

Wasserstoffgas verbrennt angeziindet an der Luft mit
zwar nicht leuchtender, aber sehr heifier Flamme zu Wasser
(S. 138); senkt man iber eine klene Wasserstofflamme
(oder iiber die Flamme eines anderen brennenden Gases) ein
beiderseits offenes Rohr, so entsteht durch die Schwingungen
der erwiirmten Luft ein Ton (Chem. Harmonika).

Leitet man an der Luft Wasserstoffzas (oder ein anderes
brennbares Gas) iiber fein verteiltes Platin oder Palladium
(Platinschwamm, Palladiumasbest), so entziindet sich das
Gas von selbst (DoBEREINERsches Feuerzeug, Gasselbst-
ziinder), da die betr. feinverteilten Metalle Gase auf gich
wodurch deren Reaktionsfihigkeit so erhoht wird,

verdichten,
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daB sie sich verbinden, wobei das Metall erglitht u. dadurch
das iberschiiss. Gas entziindet (Katalyse, S. 95).

Eine Mischung von Wasserstoff mit Sauerstoff, bzw. mit
Luft, heift Knallgas, da sie beim Entziinden explodiert;
man darf daher ausstromenden Wasserstoff erst anziinden,
wenn keine Luft mehr in dem Entwicklungsgefifle ist.

Viele Metalle verbinden sich beim Erwiirmen mit Wasser-
stoff zu Hydriden, von denen die der Alkalimetalle (z. B.
K,H) metallisch aussehen, withrend die anderen (z. B. CaH,)
weille oder graue Pulver bilden; Palladium, Platin, Nickel
verdichten H auf sich, ohne sich mit ihm zu verbinden.

Im Gegensatz zu den anderen Metalloiden zeigt Wasser-
stoffzas eine sonst nur den Metallen zukommende grofle Leit-
fihigkeit fiir Wiarme u. Elektrizitiit.

Infolge seiner Leichtigkeit diffundiert (S. 47) der Wasser-
stoff unschwer durch tierische oder pflanzliche Membranen,
ferner durch glithende Réhren aus Eisen, Platin, Palladium,
welche andere Gase nicht durchlassen.

Infolge seiner Verwandtschaft zum Sauerstoff (5. 138)
entzieht er vielen Sauerstoffverb. in der Hitze oder im nasz.
Zustande unter Bild. von W. den Sauerstoff; die Uber-
fihrung sauerstoffreicher Verb. in sauerstoffirmere oder
sauerstoffreie Verb. durch Wasserstoff oder durch andere,
dhnlich wirkende Stoffe heifit Reduktion.

Man bezeichnet aber auch jeden chem. Vorgang, bei welchem
die Valenzen (S.88) eines Elements erniedrigt werden, als Re-
duktion, z B. die Uberfithrung von Ferrichlorid, FeCly, in Ferro-
chlorid, FeCl,, ferner die Addition von O-Atomen an Mol., z. B.
CH,0 + H, = CH,0, sowie den Ersatz von H-Atomen in Mol.
durch H-Atome unterW.-Abspaltung, z. B. HNO, + 4H, =NH, 4 8H,0.

Elemente u. Verbindungen der Sauerstoffgruppe.
~ Hierher gehoren die Elemente Sauerstotf, Schwefel,
Selen, Tellur; dieselben treten gew. zweiwertig, zuweilen
auch vierwertig, die drei letzteren auch sechswertig auf u.
zeigen im chem. Verhalten groBe Ahnlichkeit.

Mit Zunahme des Atomgew. nimmt ihr spez. Gew.,
Schmelz- u. Siedepunkt u. der metallische Charakter zu.

Mit 2 Atomen H, bilden sie Verb., die, auBer H,0, bei
gew. Temp. Gase von schwach siureartigem Charakter sind.

Uber die Beziehungen der Elemente dieser Gruppe
zZWl den Elementen der Chromgruppe siehe letztere.

g*




Nil']ti-llu:f:l”-‘t und deren \’r(‘i'h]|H_]E1!EI&:I‘H.

1. Sauerstofi oder Oxygenium.
Atomgewicht 16 = 0.
Gew. Sauerstoff. Vork Frei in der Luft; gebunden im
W. in den meisten Tier- u. Pflanzen toffen u. Mineralien.
Bild. Aus dem Kohlendioxyd (CO,) der Luft durch die
Lebenstiitigkeit Chlorophyll enthaltender Pflanzen (8. 135).
Darst. 1. Im kleinen am einfachsten durch Erhitzen
von Kaliumechlorat (KCIO,), welches in Kaliumehlorid (KCI)
u. Sauerstoff zerfillt: KClO, = KCI 4 30.
it ]e'l.clili',i' u. bei niederer Temp., wenn
welches dabei nicht wver-
gselben, s. 5

Die Zersetzung erfi
man etwas Mangansuperoxyd 2z
indert wird (katalytiseche Wirkung g

Durch Elektrolyse von mit etwas Séure oder Alkali-
h_\':h'o\'\-i’; versetztem W., wobei sich in derselben Zeit am
pos. I Pole 1 Vol. O, am neg. Pole 2 Vol. H entwickeln (5. 102).

Durch starkes ihen vieler sauerstoffreicher Verb.,
z, B. von Quecksilberoxyd: T'I;_J;U — O 4+ Hg (Quecksilber),
oder von Manganperoxyd: 3 MnQO, =20 + Mn, (Mangano-
manganioxyd), oder von Barium JL[ :\\l :

da

shwefelsiiure mit sauerstoft-
d, Bariumperoxyd, Kalium-

4. Durch Erwirmen von konz. 3¢
reichen Verb., z. B. mit Manganperox
qulfat, Kalimndichromat, durch Erwirmen vyon Chlorkalklis.
Spuren von Kobaltosalz oder Kuprioxyd (s. die betr. Verb.).
5. Durch Einw. von W. auf Alk: hpu-..n.‘w oder Alkaliper-
karbonate, von Salzsiure anf Bariumperoxyd, gemengt mit Mangan-
peroxyd, ferner von Chlorkalk, Kaliumdichromat oder Kaliumper-
manganat auf Wasserstoffperoxyd (s. die betr. Verh.).

Teehn. Darst. 1. Verfliissigte Luft
teilweise verdampfen; hierbei verfliichtet sich
Stickstoff infolze seines niedrigeren Siedepunktes rascher
wie der flitss. Sauerstoff und man erhilt so schliefilich eine
Fliss., welche bis 80 Proz. Sauerstofft enthiilt u. allmahlich
in Gasform iibergeht; dieses Sauerstoffgas kommt in eisernen
Zylindern auf das 100fache seines Volums (auf 100 Atm.)
zusammengepreBt in den Handel.

lalit man

2. Bariumoxyd, BaO, in einem Luftsirom auf 600 bis T00°
erhitzt, nimmt aus demselben O auf u. geht in Inlum\puu\u:,

BaQ,, iiber, welches bei 800° wieder in Ba0O + O zerfillt, worauf
erminderung

v

derSauerstoff wie bei1. komprimiert wird; durch Druck

kann das BaO, schon bei T00° zerlegt werden.
Eigensch. Farb-, geruch-, shmackloses Gas, loslich

Volamen W, von

30, bei — 1829 zu einer
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schwachblauen Fliiss. vom spez Gew. 1,12 verdichtbar

(5. 79), welche bei — 252% zu weillen Krist. erstarrt.

Ein Liter wiegt 1,43 g; sein spez. Gew. ist auf Luft
als Einheit bezogen 1,43/1,29 = 1,109 (8. 37).

Das Atomgew. des Sauerstoffs = 16 dient als Einheit
bei der Bestimmung der Atomgew. der anderen Klemente,
das Mol.-Gew. des Sauerstoffs = 32 dient als Einheit bei
der Bestimmung des spez. Gew. der Gase (5. 79), sowie zur
Bestimmung des Mol.-Gew. aller anderen Stoffe aus den
bereits S. 24 besprochenen Griinden.

Da Sauerstoff der Bestandteil der Luft (21 Volumpro-
;enLe) ist, welcher die Ve]breunung unterhilf, so verbrennen
in reinem Sauerstoff die Stoffe energischer u. leuchtender,

Daher verbrennen in ihm glimmende Holzspine oder Kohlen
mit heller Flamme, entziindeter Schwefel mit hellblaner Flamme
zu Schwefeldioxydg s, Phos xplam mit blendend weiller Flamme zu
festem lhmphm ;r{n toxyd (P,0;), manche Stoffe, die in der Luft
nicht brennen, z B. erhitates I.'Iim'u_. verbrennen in O unter
Funke “bl}l‘ulltli zu Oxyden.

Greschmolzenes Silber abzorbiert das 22 fache geines Volum
an Sauerstoff, den es erkaltend wieder abgibt.

Alle Elemente, aufler Fluor u. denen der Argongruppe,
verbinden sich mit Sauerstoff; die Vereinigung des Sauer-
stoffs mit anderen Stoffen heift Oxydation u. die ent-
standenen Verb. heifflen Oxyde, Oxydule usw. (8. 118).

Man bezeichnet aber auch jeden chem. Vorgang als Oxydation,
bei dem die Wertigkeit eines Elements erhtht wird, z.B. die
”b\,rfuhnmlf von FKerrochlorid FeCly in Ferrichlorid FeCl,,
sowie den Hintritt von O-Atomen in ein M._:l. an Stelle von H-
Atomen unter W.-Abspaltung, z. B. CH,0 + 0, = CH,0, + H,0.

Die Ox_‘,iixl.tlf}‘i eines Stoffes bewirkt oft, dab ein zweiter an-
wesender Stoff, der fiir sich von dem Oxy dationsmitfel nicht an-
gegrififen wird, ebenfalls an der Reaktion teilnimm¢ (gekoppelte
u_[ltl induzierte Reaktion). Z. B. oxydiert Jodsiiure die schwef-
Il_gﬂ Siure zu Schwefelsiure (S. 152), arsenige Siiure aber zu Arsen-
siure nur bei Gegenwart von schwefliger Siure. Chromsiure
oxydiert arsenige Siure zu Arsensiiure; ist dabei Bromsiiure zu-
gegen, so beteiligt sie sich an der Oxydation.

Die meisten Oxyde der Metalloide sind Siureanhydride
(8. 119), die der Metalle Basenanhydride (S. 121); auflerdem
gibt es indifferente Oxyde, welche sich von Metalloiden,
sowie von Metallen ableiten, mit W. weder Basen noch Siuren
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bilden u. sich direkt nicht mit Séiuren zu Salzen verbinden,
z. B. Stickoxyd, Stickoxydul, Kohlenoxyd usw.

Indifferente Oxyde sind namentlich die Suboxyde u. Super-
oxyde; letztere geben leicht Sauerstoff ab u. wirken daher stark
oxydierend; mit Halogensiiuren geben sie entweder W asserstoft-
superoxyd oder es wird das Halogen frei; sauerstoffhaltige Siuren
machen aus ihnen O frei (S. 136).

Jede Oxydation ist als chem, Vorgang mit Wirmeent-
wicklung verkniipft; findet die Oxydation rasch statt, so wird
hiufig so viel Wirme entwickelt, daf die Temp. bis zur
Lichtentw. steigt (3. 108), u, der Stoff, wie man sich populir
ausdriickt, verbrennt.

Verwesung nennt man die langsame Oxydation org.
Stoffe, welche unter Mitwirkung von niederen Organismen
stattfindet; da bei diesem Prozesse die Endprodukte dieselben
sind, wie bei der Verhrennung der org, Stoffe, so kann man
denselben auch als langsamen Verbrennungsprozefl betrachten.

Findet eine Oxydation sehr langsam statt, so ist die Gesamt-
wiirmeentwicklung dieselbe wie bei rascher Oxydation, allein die
Temp. kann dann nicht bis zur Lichtentwicklung steigen, ja hiiufig
ist sogar die Wiirmeentwicklung wegen des Verlustes durch Strah
lung u. Leitung kaum nachweisbar.

Atmung ist gleichfalls ein langsamer Verbrennungs-
prozef; der ins Blut aufgenommene Sauerstoff verbindet gich
mit einem Teile des Kohlenstoffs des Blutes zu Kohlen-
dioxyd, welches ausgeatmet wird, wihrend die anderen Oxy-
dationsprodukte durch den Harn usw. ausgeschieden werden;
durch diese Oxydation wird die Korperwiirme erzeugt.

Die griinen Pflanzen nehmen dag bei der Atmung, Verbren-
nung, Verwesung usw. freigewordene Kohlendioxydgas (CO,) ver-
mittels der Spaltéffnungen der Blitter aus der Atm. auf u. zer-
legen dasselbe im Lichte in Kohlenstoff, der zum Aufbau ihrer

g : : : S
Organe dient, u. in Sauen off, welcher als solcher ausgeschieden
wird; die Pflanzen vollziehen einen ReduktionsprozeB (S. 132).

Verbrennung im engeren Sinne heiit jede von
Licht- u. Wirmeentw. begleitete Oxydation; man nennt im
gew. Leben nur solche Stoffe brennbar, welche, weil sie sich
mit O wverbinden, an der Luft brennen kdénnen.

Verbrennung im weiteren Sinne (8. 108) heiBit
jeder von Licht- u. Wirmeentw. begleitete chem.
Vorgang; da das Brennen der Stoffe auf chem. Vorgingen
beruht, so kann O z B. an der Luft nicht brennen, weil
or hier keinen Stoff vorfindet, mit dem er sich verbindet;
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hingegen kann O z B. in H-, Ammoniak-, Schwefelgas
brennen, da er sich mit diesen unter Wirmeentwicklung
verbindet; das Brennen oder die Brennbarkeit sind also
relative Erscheinungen.

Chlorgas verbindet sich nicht direkt mit O, ist daher nicht in
diesem, folglich auch nicht in der Luft bremnbar; hingegen ver-
bindet es sich mit H und brennt daher in diesem, aus denselben
Griinden wie H im Chlor brennt; Leuchtgas brennt an der Luft,
es brennt folglich auch Luft (d. h. deren O) im Leuchtgas.

Jeder Stoff bedarf zur Einleitung seiner Ver-
brennung einer best. niedrigsten Temp., der Ent-
ziindungstemperatur; er brennt nur weiter, wenn bei der
Verbrennung so viel Wirme entwickelt wird, daf dadurch
neue Mengen des Sioffes die Entziindungstemperatur erreichen.

Ein entziindeter Stoff brennt gew. weiter, weil die bei
Verb, der aufeinander wirkenden Stoff'teilchen freiwerdende
Wiirme weitere Stoff'teilechen bis zur Entziindungstemp. erhitzt.
: Durch schnelles Abkiihlen (z. B. indem man ein kaltes Metall
in eine kleine Flamme hiilt) liBt sich jede Flamme auslschen.
Hiilt man iiber eine Rihre, aus welcher Leuchtgas ausstrémt, ein
Drahtnetz und ziindet das Gas oberhalb des Drahtnetzes an, so
kithlen die die Wiirme gut leitenden Metalldriihte die Flamme so
stark ab, daB die zwischen dem Netze u. der Réhre befindlichen
(ase sich nicht entziinden. Auf dieser Erscheinung beruht die
Konstruktion der in den Kohlenbergwerken zum Schutze gegen
schlagende Wetter benutzten Davvschen Sicherheitslampe,
einer ringsum mif Drahtnetz umgcbvmm Hll::m}]u; In'in{_."t. man die-
selbe in ein explosives Gasgemenge, so entziindet sich dasselbe
an der Flamme, die Entziindung kann sich aber nicht auBerhalb
des Drahtnetzes fortpflanzen, da die Gase durch dasselbe unter
ihre Entziindungstemperatur abgekiihlt werden.

Ozon oder aktiver Sauerstoff Sauerstofl ist noch in
dieser allotropischen Modif. (S. 42) bekannt, welche wegen
ihrer kriftigen oxydierenden Wirkung aktiver Sauerstoff
u. wegen ihres Geruches Ozon (6law, riechen) heibit.

Vork. u. Bild. In Spuren in.der Luft nach Blitzschligen,
ferner in der Niihe von Gradierhiusern (s. Kochsalz) u. am
Meeresstrande, da es sich immer bildet, wenn grofie Mengen
W. rasch verdampfen; in geringen Mengen entsteht es bei
allen energischen Oxydationsvorgiingen im O, bzw. in Luft;
bei diesen Vorgiingen entsteht aber fast stets auch Wasser-
stoffsuperoxyd u. die meisten bisher dem Ozon der Luft
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zugeschriebenen chem. Vorgiinge, so z. B. die Rasenbleiche, OX)
gind auf Wasserstoffsuperoxyd zurtickzufithren (s, auch dieses). usy

3ei der elektrolytischen Zersetzung des W. entwickelt sich (Al
etwas Ozon neben dem O am positiven Pole; ferner entsteht es, uni

wenn Fluor auf W. einwirkt, wenn elekt. Funken durch O bei

schlagen, wenn ultraviolettes Licht oder Radiumstrahlen auf O o

einwirken, n. wenn O rasch fiber glithende, nichtmetallische Stoffe

(z. B. iiber Nernststiibe, s. Nernstlicht) geleitet wird. da
Versch. iith. Ole, z. B. Terpentindl ithylphosphin,

absorbieren O unter Bild. von Superoxyden, welche rél
oxydieren wie Ozon, u. daher fir Lis. des Ozons gehalt e

Darst. 1. Am reichlichsten erhilt man Ozon in beson- e
deren Apparaten, in denen man Sauerstoff der dunklen elekt. fol
Entladung (8. 101) aussetzt (Darst. zu techn. Zwecken). 1

9. Durch Leiten von Sauerstoff iiber feuchten Phosphor.

3. Durech Eintragen vieler O-reicher Verb., z. B. von o
Barium-, Natrium-, Wasserstoffperoxyd, Perr wnaten, Per- ;ij'!'
sulfaten, Perkarbonaten, in kalte konz. Schwefelsiure. i.\:._!

Bei der Darst. nach 1, wird hichstens ein 9—15
Proz. Ozon enthaltender Sauerstoff cewonnen; bei Ps
den anderen Darst. erhiilt man O, der etwa einige Zehntel-
proz. Ozon enthilt. Wird ozonreicher O durch Abkiihlen mii 0z
fliigs. Luft verflissict u, 148t man dann langsam verdunsten II:
so entweicht bei —182° der O, withrend das erst bei —120° £
siedende Ozon fliissig zuriickbleibt.

Higensch. Farbloses, neutrales in ldngeren Schichten e
bliuliches Gas, charakt. riechend, wenn nicht zu verdiinnt it
giftiv und die Schleimhiute reizend, bei —120° zu einer [i:
tiefblauen Fliiss. verdichtbar, welche leicht explodiert, indem e
sie unter Wirmeentwicklung plotzlich in Sauers 18 iiber- 5
geht. Es ist reichlich loslich in #th. u. fetten Olen, wenig e
in W., wobei das meiste Ozon bald wieder in Sauerstoff’ ver- e
wandelt u. etwas Wasserstoffsuperoxyd, H,0,, gebildet wird: S
H,0 + 0, = H,0, + 0O,.

Wiihrend sich Sauerstoff meist erst bei hoherer Temp.
mit anderen Stoffen vereinigt, wirkt Ozon schon bei gew.

Temp. oxydierend (aber, wie viele andere Gase, nur dann,

wenn es nicht ganz wagserfrei ist, S. 8); Leuchtgag, Terpen- u.
tinél, Phosphor entziinden sich darin von selbst, ausgegliihtes, ve
blankes Silberblech verwandelt gich oberflichlich in schwarzes ar

Silbersuperoxyd, weies Bleihydroxyd in braunes Bleisuper-
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oxyd, schwarzes Bleisulfid (PbS) in weiles Bleisulfat (PbSO,)
usw.; es entfiirbt alle Pflanzenfarbstoffe durch Oxydation
(Anw. zum Bleichen) u. oxydiert auch andere org. Stoffe oft
unter Entziindung derselben, weshalb Kautschukschliuche
bei der Darst. zu vermeiden sind. Im grofien, nach Me-
thode 1 dargestellt, dient es zum Reinigen von Trinkwasser,
da es Mikroorganismen totet.

Leitet man Ozon durch eine iiber 300° erhitzte Glas-
rihre, so wird es wieder zu Sauerstoff, wobei sich das Volum
um die Hilfte vergrofert, ferner ist das spez. Gew. des Ozons
um die Hilfte grofler, als das des Sauerstoffs, algo 24 statt 16,
folglich ist das Mol.-Gew. des Ozons 48 u. besteht
1 Mol. Ozon aus 3 Atomen Sauerstoff.

Zur Bild. des Ozons bedaxf es bedeutender Energiezufubr in
Form von Wirme, Elektrizitit usw.; hieraus erkliirt sich die groBere
chem, Aktivitiit desselben, da bei Oxydationen mit Ozon 32,4 Ka-
lorien mehr frei werden als mit Saune : als endothermische Verb.
kann fliiss, Ozon unter Explosion in Sanerstoff iibergehen (s. 8. 97).

Frkenn. 1.Mit Kaliumjodidlss. u. Stirkekleister getriinktes
Papier wird, je nach der Ozonmenge, schwach- bis tiefblau,

Kaliumjodid (KJ) wird durch Sanerstoff nicht veriindert, durch
Ozon dagegen wird daraus Jod frei gemacht: Oy + 2KJ + H,O =
0, + 2KOH + J.; freies Jod liBt sich aber erkenmen an seiner
Eigensch., Stirkekleister zu bliuen.

2. Guajakharzlosung wird durch Ozon gebliut.

3. Erstere Reaktion tritt auch mit Wasserstoffsuperoxyd
ein, jedoch erst nach einiger Zeit, beide Reaktionen treten
auch sofort ein in Chlor-, Brom- u. Stickstoffdioxydgas; um
daher Ozon sicher zu erkennen benutzt man mit der wein-
geistizen Lis. einer org. Verb.,, welche abgekiirzt Tetra-
methylbase heibt (s. diese), befeuchtetes Papier; dieses wird
nur durch Ozongas violett, durch Stickstoffdioxydgas hingegen
gelb, durch Chlor- oder Bromgas blau, durch Wasserstoff-
superoxyd aber nicht gefarbt,

of

a. Verbindungen mit Wasserstoff.

Wasser, H,0, Wasserstoffperozyd, H,y0,.
Wasser. H.O oder H O H. Vork. Nicht chem. rein,
u, zwar als Seewasser, FluBwasser, Quellwasser, in Gestalt
von Wolken, Nebel, Regen, Eis, Schuee, Hagel, Reif, als
unsichtbarer Wasserdampf in der Luft, als Kristallwasser
in den Mineralien, als Bestandteil aller Pflanzen und Tiere,
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forner als eines der Produkte der Verbrennung aller org.
H-haltigen Stoffe, des Atemprozesses der Tiere, der Ver-
einigung von Siuren mit Basen zu Salzen (S. 123) usw.
Bild. 1. Durch Verbrennen von Wasserstoff in
Sauerstoff oder Luft (wobei deren Sauerstoff die Ver-

brennung unterhalt): 2H + O = H,O.

2. Durch Vereinigung von 2 Volum Wasserstoff
u. 1 Volum Sauerstoff (Synthese des W.); diese Mischung
heift Knallgas, da sich beide Gase unter starker Explosion
vereinigen, wenn man sie durch brennende Stoffe oder
Platinschwamm oder den elekt. Funken entziindet.

Die Explosionstemp. des Knallgases liegt zwischen 500° u.
600° d.h. bei dieser Temp. wird die Reaktionsgeschwindigkeit
beider Case auBerordentlich beschleunigt (S. 94); bei etwa 200°
findet nur langsame Verbrennung chne Explosion statt.

Verwandelt man das dabei gebildete W. durch Erhitzen
in Dampf, so ergibt sich, dafl aus 3 Volumen Knallgas
2 Volume Wasserdampf entstanden sind (S. 13).

Die durch Vereinigung von H mit O erzeugte Temp.
betrigt gegen 2000° die aus 2,02 g H u 16 g O ent-
wickelte Wirmemenge 68 grofie Kalorien (s. 99).

Von dieser hohen Temp. wird bei dem sog. Knallgas
gebliise Gebrauch gemacht, in welchem die beiden (Gase erst
dort zusammentreffen kénnen, wo die Verbrennung stattfindet, da
anderenfalls das ganze Gemiseh sich entziinden u. explodieren
wiirde:; viele schwerschmelzende Metalle, wie Platin, werden in
diesem (feblise zum Schmelzen gebracht (sog. autogenes Schweili-
u. Schneideverfahren des Eisens), gebrannter Kalk (Ca0O) oder
Zirkondioxyd werden darin zur stiirksten WeiBglut erhitat und
strahlen ein hdchst intensives Licht aus, welches zur Bilderpro-
jektion benutzt wird (Drummoxps K alklicht, Zirkonlicht).

3. Leitet man H iiber glithende Metalloxyde, z B. Cupri-
oxyd (CuQ), Ferrioxyd (Fe,O4), so werden diese unter
Wasserbildung zu Metallen reduziert; z. B. CuO 4 2H =
Cu + H,0. Fe,0, 4+ 6H = 2Fe + 3H,0; wigt man das
Cuprioxyd vor u. nach dem Versuche, ferner das gebildete
W., 80 muB der Gewichtsverlust des Kupferoxyds die in dem
erhaltenen W. vorhandene Sauerstoffmenge ausdriicken.

(Erkliirung des scheinbaren Widerspruchs, dab H mit Eisen-
oxyd H,0, letzteres hingegen mit Eisen H liefert, s. 8. 93).

= =

Darst. Um im groBen reines W. ("Aqua destillata)
darzustellen, destilliert man gew. W., d. h. man verwandelt
es in einer Retorte durch Kochen in Dampf u. verdichtet
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den Dampf in einer abgekiihlten Vorlage (S. 73); hierbei
bleiben alle gelosten festen Bestandteile in der Retorte
zuriick, da sie mit den Wasserdimpfen nicht fliiehtig sind,
withrend mit dem zuerst entstehenden Dampfe die im W.
gelosten Gase (Luft, Kohlendioxyd, Ammoniak) entweichen,
weshalb der erste Teil des Destillates zu verwerfen ist.

Destillierte Wiisser. Durch Dest. von W. mit Pflanzen-
teilen, welche mit Wasserdimpfen fliichtige Stoffe enthalten, erhiilt
man Destillate, welche den Geruch u. Geschmack der Pflanzenteile
besitzen u. med. Anw. finden, z B. Bittermandelw. (*Aqua Amyg-
dalarum amararum), Zimtw. (*Aqua Cinnamomi), Fenchelw. (*Aqua
Foeniculi), Pfefferminzw. (fAqua Menthae piperitae) usw.

Bigensch. Reines W. ist eine geschmack- u. geruchlose
Fliigs., in diinnen Schichten farblos, in Schichten von 6—8 m
an deutlich blau, kaum zusammendriickbar, ein schlechter
Leiter der Wirme u. der Elekt.; es ist neutral, d. h. es hat
weder saure noch alkal. Eigensch,, bildet aber mit bas. Oxyden
Basen, mit siurebildenden Oxyden Séuren (S. 119 u. 121).

Die Alkali- u. Erdalkalimetalle zersetzen W. schon bei
gew. Temp., die iibrigen Metalle (ausgenommen Blei, Wismut,
Kupfer, Quecksilber, Silber, Platin, Gold), sowie von den
Metalloiden die Kohle, erst bei hoherer Temp. unter Ab-
scheidung von Wasserstoff' (8. 130).

W. besitzt fiir die meisten Stoffe ein mehr oder minder
grofes Losungsvermdgen (s. Los., 8. 47), wobei es jedoch
Elektrolyte in ihre Ionen zerlegt; diese Spaltung durch W,
wobei dasselbe nicht am Vorgange teilnimmt, heit elektro-
lytische Dissoz. (8.57); die Spaltung chem.Verb.unter
Beteiligung der Mol. des Wassers am Vorgang heifit
hingegen Hydrolyse.

Dieselbe findet zuweilen schon bei gew. Temp. statt, z. B. bei
der Spaltung der Halogenverb. der Metalloide (PCl; 4+ 8HOH =
H,PO, + 3HCI), der Wismut- und Antimonsalze (s. diese); bei
org. Verb. findet die Hydrolyse meistens erst bei héherer Temp.
statt u. wird bei den einfacher konstituierten Verb. (z. B. bei den
Athern, Amiden, Estern) auch oft Verseifung genannt, da sie
dem Vorgange bei der Seifenbild. (s. Glyzerin) fihnlich verliuft.

Unter Beteiligung der Tonen des W. stattfindende Spal-
tung von Salzen, die aus einer schwachen Base u. einer starken
Siure (oder umgekehrt) gebildet wurden, heift hydrolytische
Dissoz. (8.62), da sie nach Entfernung der spaltenden Ursache
(hier der Ionen des W.) wieder riickgiingig gemacht werden kann.
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W. kann bei vielen chem. Vorgiingen als beschleunigender
Katalysator auftre (s. 5. 8).
W. dient als E

iinheit bei der Best. des spez. Gew. fester
u. fliissiger Stoffe, sowie bei der Best. der spez. Wirme
aller Stoffe, da es die groBte spez. Wirme besitzt (S. 31).

Leitet man den elekt. Strom durch angesiuertes W.,
so entwickeln sich in derselben Zeit am neg. Pole doppelt
80 viele Volume H-Gas, wie am pos. Pole Volume O-Gas
(scheinbare Analyse des W., 8. 102).

Bei 0° erstarrt W. kristallinisech (Eisbildung),
wobei es sich ausdehnt; 1 Volum W, von 0° gibt 1,07 Volum
Eis von 0% Eis hat also das spez. Gew. 0,93 u. schwimmt
auf W. Eisblumen an Fenstern u, Schneeflocken bestehen
aus regelmifig gruppierten hexagonalen Kristillchen.

Die Ausdehnung des W. beim Gefrieren bringt groBe mech.
Wirkungen in der Natur hervor, indem das zwischen Gesteine
eindringende W. beim Gefrieren dieselben zersprengt: durch
Wiederholung dieses Proz nach
u. nach in kleine Bruchstiick

Eiserne Bomben, mit W. gefiillt u. dicht verschl
beim Abkiihlen unter 0° durch Eisbild. zersprengt.

esses zerfallen grofe Felsms

, werden
W. besitzt seine griBie Dichte bei 49 C; iiber u. unter
4" dehnt es sich wieder aus; W. von 9” hat dieselbe Dichte
wie W. von 0° Das Gewicht von 1 cem W, bei 49 ¢
dient als Gewichtseinheit u. heifit ein Gramm.

Die Ausnahme des W. vom 'Ges
Bedeutung in der N

y der Ausdehnung ist von
tur; wird niimlich die Oberf 3 der Land-
seen u. Fliisse abgekiihlt, so wird das W. an deren Oberfliiche
schwerer u. sinkt, wihrend wiirmeres, also leichteres W. an di
Oberfliche kommt, bis nach u. nach die Temp. der ganzen Wasser-
masse 4° betriigt; findet nun noch weitere Abkiithlung statt, so
bleibt das kiiltere W. an der Oberfliiche, u, nur dieses erstarrt zu
Eis. Nihme die Dichte des W. bis 0° fortwihrend zu, so wiirde
die ganze Wassermasse zum Gefrierpunkt abgekiihlt u. in Eis ver-
wandelt; die Sommerwiirme kinnte diese Eis en nicht anftauen.

W., welches Salze in Losung enthiilt, gefriert erst unter
0° (5. 54) u. hat seine gréBte Dichte bei einer anderen Temp.;
80 liegt dieselbe z. B. beim Meerwasser unter 0°, aber dessen un-
geheure Masse wird nie bis zum Gefrierpunkt abgekiihlt.

Wenn W. aus dem festen in den fliissigen Zu-
stand ibergeht, so findet auBer der Volumverminderung
auch ein Verschwinden von Wirme statt (S. 49)

Mischt man 1 kg W. von 0° u. 1 kg W. von 809 so erhiilt
man 2 kg W. von 40°; mischt man aber 1 kg Eis von 0° u. 1 kg
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W. von 78° so erhiilt man 2 kg W. von 0°% es ist also hier dic
Wirmemen weleche im warmen W. war, verschwunden; die
Schmelzwiirme des W. betriigt daher 79 Kilogrammkalorien (5. 33)

Bei 100° unter einem Drucke von 760 mm (8. 54)
verwandelt sich W. vollkommen in Dampf, bei sehr
hoher Temp. zerfillt es (s. Dissoz., 8. 99) in seine Elemente.

Auch schon bei gew. Temp. verdampfen W. u. Eis; dieser
U bergang in l)lnnpllmlll mubvon Wirmebindung begleitet sein, u.
die l\uhlin' Pemp. der Kiistenliinder riithrt deshalb von der Ver-
dunsiung des Meeresw. her; infolge der Mitverdunstung von W.
sind die aus whss. Fliiss. entwickelten Gase stets feucht (S. 51).
W., welches Salze geldst enthiilt, siedet erst bei fiber 100"

Wasserdampf ist farblos u. durchsichtig; 1 Volum W.
von 100° gibt 1696 Volume Wasserdampf von 100°
1 Liter Wasserdampf wiegt bei 100° u. 760 mm Dxuck 0,569 g.

Beim Ubergange von W. von 100° in Wasserdampf
von 100° wird eine bedeutende Wirmemenge gebunden u.
beim Verflissizen des Wasserdampfes wieder frei.

1 kg Wasserdampf von 100° erwiirmt beim Ubergange in W.
von 11]0" 5,36 kg. W. von 0° auf 100° oder 1 kg um b536°; die
\".!1‘{'1:;111]\f]m;::aw:'irlm‘. des W. betriigt also 536 gwﬁu Kalorien;
ges. Dimpfe, d. h. solche, die nebst den sie bildenden Fliiss. yor-
handen sind, folgen nicht den Gasgesetzen (5. 21). Oberhalb 365°
kann Wasserdampf durch keinen Druck mehr verfliiss. werden;
365" ist seine kritische Temp., 194,6 Atm. sein krit. Druck (3. 79).

Kristallwasser heift das in vielen Verb. durch Mole-
kularattraktion (8. 125) chem. gebundene W., welches in be-
stimmter Beziehung zur betr. Kristallform steht.

Die \’i"assenmng(:, welche ein Salz bei gleicher Temp. zu
seiner Kristallisation aufnimmt, ist stets gleich groB; bei versch.
r];,ulp. kénnen sich viele Salze mit verseh. Wassermengen ver-
einigen u. zeigen dann versch. Kristallformen; z. B. krist. M.mgam—
sulfat iher 20° als MnSO,+4H,0 tetragonal, zwischen 7° u., 20°
als MnS0,+5H,0 triklin, unter 6° als Mu“\U‘—r TH,0 monoklin.

Verwittern nennt man den Verlust von Kristallwasser,
den manche Kristalle an trockener Luft erleiden; sie be-
halten dabei zuweilen ihre Form, werden aber glanzlos u.
undurchsichtig, meistens jedoch zerfallen sie zu Pulver.

Konstitutionswasser, Halhydratwasser heiflt der-
jenige Teil des Kristallwassers, welcher fester gebunden isf,

dessen Abgabe die Eigensch. des betr. Stoffes mehr in-
dert, als die des {ibrigen Kristallw. (s. Magnesiumsulfat).

Hygroskopiseh nennt man ham- welche begierig W.
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aus der Luft anziehen, so daB sie feucht werden, oder, wenn
gie in W. sehr 16slich sind, zerflieBen.

Natiirliches Wasser, wie es aus der Erde hervorkommt,
ist nicht rein, sondern es 13st von den Erdschichten, die es
durchflieBt, mehr oder weniger auf; aulierdem enthilt es
Kohlendioxyd u. Luft; man unterscheidet es als hartes
W., d. h. solches, welches viele Kalzium- u. Magnesiumsalze
in Los. hilt, u. als weiches W., welches wenig feste Be-
standteile enthilt. Wegen der Bild. unlosl. Kalkseifen ist
hartes W. zum Waschen nicht brauchbar (s. Seifen) u.
Hiilsenfriichte kochen darin nicht weich, da ihre Eiweiflstoffe
mit den Kalksalzen unldsl.,, harte Verb. bilden. Beim Kochen
des harten W. entweicht Kohlendioxyd, wodurch die als
saure Karbonate gelosten Karbonate des Kalziums u. Mag-
nesiums als neutrale Karbonate ausfallen (Kesselsteinbild.),
withrend deren Sulfate gelost bleiben; z. B. CaCO,4 + H,O
4+ 00, == Ca(HCO,),.

Absolute oder Gesamthirte ist die Hiirte des W. vor
dem Kochen, permanente oder bleibende Hirte die nach
dem Kochen, temporire oder voriibergehende Hirte die
durch das Kochen verschwindende; man bestimmt die Héirte durch
Zusatz einer "'if'ii'vu'oﬂ, deren Wirkungswert mit einem Kalksalze
festgestellt ist; es bildet sich unldsl. Kalkseife, u. erst, wenn alle
Kalzium- u. Magnesinmsalze gefiillt sind, bildet sich ein bleibender
Sechaum. Man bemiBt die Hiirte nach sog. Hiirtegraden; ein
deutscher Hiirtegrad entspricht 1 Gewil. Kalziumoxyd, at) in
]Uf}ﬂl'lﬂ Gewtl. W.

. Regen- u Schneewasser (Meteorwasser) ist fast rein;
es t'nth ilt nur etwas Luft, Kohlendioxyd u. Ammoniumnitrat.

2. Brunnen- oder Grundwasser ist meistens hart, denn
es lést mit Hilfe absorbierten Kohlendioxyds (CO,) in reinem W.
unlésl. Kalzinm- u. \lqrfm ssiumkarbonat zu sauren Karbonaten,
z. B. CaCO; + H,0 + C () = Ca(HCO,) ; ferner enthiilt es meistens
Gips (]\:le\umu]!&ﬂ usw.

3. FluBwasser ist meistens weich, obgleich es zum groBten
Teile aus hartem W. entstanden ist; letzteres verliert nimlich
withrend des FlieBens das Kohlendioxyd u. folglich die Karbonate.

4. Mineralwiisser sind natiirliche Wiisser, welche entweder
groBere Mengen fester oder gasférmiger ‘-atoi-‘n- enthalten oder
]Jr'}IL‘li' [l'mp besitzen als gew. W.; man unterscheidet:
Thermen: dieselben haben hithere Temp. als ihre Umgebung.
Siuerlinge; dieselben enthalten besonders viel freie Kohlensiiure;

die alkalischen auBerdem kohlensaures Natrium, die salinischen
Kochsalz, die alkalisch-salinischen kohlensaures und schwefel-
saures Natrium oder Kochsalz.
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Bitterwiisser; sie enthalten viel Magnesiumsalze.
Schwefelwiigser; sie enthalten Schwefelwasserstoff.
Solen: sie enthalten Kochsalz, auch Brom- u. Jodsalze.
Stahlwiisser; dieselben enthalten Eisensalze.

5. Meerwasser unterscheidet sich von allen anderen Wilssern
durch seinen hohen Kochsalzgehalt, der durchschnittlich 2,7 Proz. be-
triigt, ferner enthiilt es Brom-, Jod-, Kalzium-, Magnesiumverb. usw.,
s0 daB sein Gehalt an festen Stoffen etwa 8,5 Proz. ausmacht.

6. Trinkwasser. Als solches wird nicht nur Quellw. ver-
wendet, sondern auch W. aus Fliissen u. Seen; W. wird von bei-
gemengten, unldsl. Stoffen gereinigt, indem man es durch mit von
oben nach unten mit immer groberem Kies gefiillte Behiilter leitet.
Es darf kein Ammoniak, keine salpetrige Siure und nur kleine
Mengen von Chlor-, Salpetersiiure-, Schwefelsiiureverb., org. Verb.
enthalten u. nicht zu hart sein, Trinkwasser ist nicht deshalb
21 verwerfen, weil obige Verb. in ihm enthalten sind, sondern
weil dieselben tierische Zersetzungsprodukte, welche direkt schwer
nachweisbar sind, vermuten lassen. Reinigung durch Ozon s. 8. 137.
~ Wasserstoffperoxyd. Hydroperoxyd, H,0,, Struktur
HO OH oder vielleicht H,”0"0. Vork. Zuweilen in sehr
geringen Mengen in der Luft, im Regen, Schnee.

Bild. In geringen Mengen beim Verdunsten des Ter-
pentindls (Vorkommen in der Luft der Nadelholzwilder) u.
anderer iith, Ole, bei langsamen Oxydationen (Wirkung der
Rasenbleiche), bei Verbrennungen in Gegenwart von W.,
bei der Elektrolyse des W., beim Schiitteln von Zinkstaub
mit W. u. Luft: Zn + 2H,0 4 0, = Zn(OH), + H,0,.

Darst. 1. Man trigt Bariumperkarbonat oder Barium-
peroxyd in verd., kalte Schwefelsiiure ein u. filtriert das aus-

geschiedene Bariumsulfat ab. BaC,0, 4 H,80, = BaSO,
+ 2C0, + H,0,; BaO, + H,80, = BaBS0, + H,0,.

_Die so erhaltene verd. Losung kann durch Verdampfen bei
nicht iiber 70° konz. werden, bis sie 45 Proz. H,0, enthiilt; um
§1:11'=}us wasserfreies H,0, zu erhalten, entzieht man der Lis. durch
Schiitteln mit A. das H,0, u. destilliert das nach dem Verdampfen
des A zuriickbleibende H,0, nochmals bei hochstens 20° im Vakuum.

92, Durch Auflésen von Natriumperoxyd in eiskaltem
W. (bzw. in eiskalten verd. Siiuren) erhilt man eine verd.
Lés. von H,O, nebst Natriumhydroxyd (bzw. nebst den
entspr. Na-Salzen): Na,0, 4+ 2H,0 = 2NaOH + H,0,, die
fiir viele Zwecke statt der reinen Los. des H,O, Anw. findet.

3. Ein Gemenge von Wasserdampf u. Sauerstoff wird sehr
rasch (da sonst das gebildete H,O, wieder zerfillt) iiber glithende

feste Stoffe oder heife Flammen (elekt. Lichtbogen) geleitet w.
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abgekiihlt, wodurch man eine verd. wiiss. Lis.
die wie bei Darst. 1. konz. wir

Ehgensch. Farb- u. gerue
dicke, dtzende, in W. leicht los

von H,0, erhilt,

ittere, sauer reagierende,
ne, an der Luft ver-
8. von 1,5 spez. Gew.,
bei starker Abkiihlung zu bei — 2° schmelz. Krist, er-

dunstende, in dicker Schicht blaue F

starrend; enthilt es Spuren von festen Stoffen (z. B. Staub)
g0 beginnt es si

schon bei + 20° langsam, hei stiirkerem
Erwirmen unter Aufbrausen, zuweilen unter Explosion, in
H,O + O zu zersetzen; diesen Zerfall erzengen auch geringe
Mengen von feingepulvertem Platin, Gold, Silber, Mangan-
peroxyd, Kohle, kolloide Los. usw., wobei diese sich nicht
veriindern (Katalyse S. 8). In verd. Zustande ist es, nament-
lich bei Anwesenheit von etwas Siure, ziemlich bestindig.

Es kommt in wiiss., meist 3 Gew.-Proz. H,0; enthaltender
Lis. als Hydrogenium peroxydatum u. als Perhydrol, 30
Gew.-Proz. H,0, enthaltend, in den Handel.

Es reagiert sauer u. ist eine schwache Siure, da es
auch versch. in W, geldste oder suspendierte Metallhydroxyde
in ihm entspr. Verb. (z. B. BaO,, Ca0,, Zn0,) verwandelt.

Da diese Superoxyde mit verd. Siuren wiede:
u. in ihnen die Metalle sehr unwah i
kommt denselben, bzw. dem H,0,, jed
bzw. H,"070 zu, d. h. ein O-Atom i

Es wirkt kriftig oxydierend, da infolge seiner leichten
Zersetzbarkeit nasz. O auftritt, bleicht daher viele Farbstofte
(StrauBenfedern, Blondfiirben dunkler Haar ), verwandell
schwarzes Bleisulfid in w renerieren dunkel
gewordener Olgemilde), schweflige Siiure in Schwefelsiure,
arsenige Siure in Arsensiure usw.; fillt aus Bleiazetatlss.
braunes Bleisuperoxyd (Pb0,), welches durch iberschiissizes
H,0, in gelbes Bleioxyd iibergeht (s. unten) u. oxydiert

wieder H,0, liefern
inlich vierwertizg sind, so
alls die Struktur Ba=070,
in diesen Verb. vierwertig.

s Bleisulfat (Re

rote Chromsiiurelés. zu blauer Uberchromsiurelis,

Es wirkt auch kriaftig reduzierend auf wenig be-
stindige Oxyde u. Superoxyde sowie auf die sauerstofireichen
Verb. mancher Metalle, indem sich die in diesen Verb, lose
gebundenen O-Atome mit dem einen lose gebundenen O-
Atom der H,O, zu freien O-Molekiilen vereinigen,

Z. B. zex nT-.rz[ es

mit Ozon allmiihlich zu W. w. gew.
Sauerstoft: O +H,0, = 20, + H,0, Silberoxyd (A
zu sechwarzem, pulvrigen Silber: Ag,0 + H,0,
Bleisuperoxyd zu Bleioxyd: PbO, + H 0, P

) reduzi
g + H,0 + 0,,
b0 + H,0 + 0,;

as
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rotes Kaliumper m.:,llq‘un.].t (KMnO,) fihrt es bei Gegenwart von
Schwefelsiinre 1qu:~:{) ) in fast farbloses Manganosulfat I\[nh(?l.
iiber: 2KMnO, + 5Ha0, + 3,80, = K,50, + 2MnS0, + 8§ H,0 -

50, C!Ll(]l'l\.ll] in Chlorkalzinm: CaCl{OC 11 + H,0, 1_.'-2:.(3].
H,0+0,, S¢ h\\ efelw |~-11-trlﬂ1u ichwefel: H,S + H,0,= 2 H,0+8.
Frkenn, 1. An der Bliuung von Jodk 1[1L1nl;-‘t:n'ke]r'_'=:~'. oder
(}lliljillilllli'zlilf. gowie an ler Entfirbung von Indigoblaulds.;
diese Reaktionen treten langsam ein, hingegen sofort bei
Gegenwart von Ferrosulfatlés.; Ozon, salpetrige Siiure, Chlor
.ﬁ'(’-bt‘n diese Reaktionen sofort auch ohne Ferrosulfatlis.

2. An der Gelbfirbung einer Los. von Titandioxyd (chem.
ProzeB s. bei diesem) in vmd. Schwefelsiure.

3. Die wisserige, rote I.os. von Chromsiure oxydiert es
zu tiefblaner Uberchromsiiure (chem. ProzeB s. bei dieser),
welche sich beim sofortigen Sehiitteln mit Ather in diesem
10st, rasch aber wieder in Chromsiure u. O zerfillt.

2. Schwefel oder Sulfur.
Atomgewicht 82 = 8.

Gew. Schwefel. Vork. 1. Frei in groflen Lagern oder
mit erdigen Stoffen gemengt, in vulkanischen Gegenden,
namentlich in Sizilien u. Louisiana, jedenfalls oft aus den
dort auftretenden Gagen qeh\\‘cl'ler.liraxyil [."50,} u. Schwefel-
wasserstoff (H,S) entstanden: 2H,S - SO, = 38 + 2H,0.

2. Gebunden an Metalle in vielen 111'|\1.1l!en z. B. als
FeS,, PbS, ZnS, welche nach deren physik. Eigensch.
als Blenden, Glanze u. Kiese unterschieden werden.

3. In Form schwefelsaurer Salze, namentlich als Kalzium-
sulfat (Gips, CaS0,), welches miichtige Gebirgslager bildet.

4. Gebunden an andere Elemente in Tieren u. Pflanzen
i_ll geringer Menge, besonders in den EiweiBistoffen, in der
Galle, in manchen Algen u. Bakterien.

Darst. 1. In Sizilien durch Ausschmelzen von den
erdigen Beimengungen groBtenteils befreit, kommt er in un-
regelmifiigen Brocken als Rohschwefel in den Handel.

Rohschwefel wird dann behufs Reinigung in Kesseln
erhitzt u. der entweichende Schwefeldampf in groBen ge-
Mauerten Réiumen verdichtet (Sublimation 8. 69).

Geschieht dieser Vorgang langsam, so steigt die
Temp, in den Riumen nicht bis zum ‘vulunelzpunktl‘ des
Schwefels u. der sich verdichtende Schwefeldampf fillt als

Arnold, Repetitoriam. 13, Aufl, 10
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feines, m:~'a|1;|| Pulver, Schwefelblumen, Flores Sul-
furis, ulfur sublimatum, aus.

Sublimierter Schwefel enthiilt s wmhaftende schweflige Siiure
bzw. Schwefelsiiure, oft auch Sel :‘.I-‘|':+‘|:_, welehe durch Be-
handeln mit verd. Ammoniaklo 1. 1|r“1-‘ Auswaschen
entfernt werden (*Sulfur depur sulfuris loti).

Geschieht dieser Vorgang rasch oder werden die
Riume nicht gekiithlt, so erwirmen sie sich bald so stark,
daBl der sich \mrh(rnttemha Schwefel sechmilzt; er wird dann
in Holzformen g sen u. bildet so den Stangenschwefel,
Sulfur eitrinum, welcher auf dem Bruche kristallinisch ist.

In Louisiana durch Einleiten von iiberhitztem \\m« I-
dampf in die Schwefellager u. Heben des gesel ;
mit Druckluft durch eis s Rihren an die Erdol
man den Schwefel in lzkisten erkalten LBt u. in
Wiirfel schneidet; dieser nahez i

3. Bei der Sodafabrikation nach Lesu
Schwefelkalzium CaS, Nebenprodukt, wor:
nach versch. Methoden wiedergewonnen wird (s. ds

4. Die zum Reinigen des Leuehf s pebrauchte Masse, die
sog. Gasreinigungsmas: enthiilt nach ihrer Verwe Iulml_
den Schwefel der Steinkoblen, der daraus durch ein umstiindliches
Verfahren gewonnen werden

Durch Erhitzen von E
+ FeyS,, oder beschrinktem Luftzutritt: 2Fes

Figensch. Gelber, sproder, kristallin
u. geruchloser, durch Reiben lender Stoff, unl. in
W., etwas loslich in Wg. u. A, . in Terpentingl, Ben-
zol, Sehwefellcohlenstoff, ziemlich 16slich in fetten u. éth. Olen.

/ 1
ge (8. die

nkies bei .Jmua.l, schlub:
+ 50 =Fe,(
"hmackloser

Bei 114° schmilzt er zu einer hellgelben, diinnen Fliiss., bei
160° wird er braun u. zihfliissig, bei 230° dunkelbraun u. so dick-

flissig, daB er kaum mehr fliefit; bei noch stiivkerem Erhitzen
wird er wieder diinnfliissiger, aber nicht heller; bei 448" beginnt
er zu sieden u. bildet einen briunlic lben Dampf.

An der Luft oder in O auf 260" erhitzt, entziindet er
gich u, verbrennt zu stechend riechendem Schwefeldioxydgas
(80,); néichst O hat er die ¢ e Affinitit zu den anderen
Elementen u. \'{'_‘I'i'illi”l sich mit diesen (aufler mit Fluor,
Argon, Helium, Neon, Krypton, Xenon) oft in mehreren
Verhiltnissen; i|.][_‘ Jerb. des Schwefels en prechen meigt in
der Zusammensetzung denen des O, u. heifen Sulfide.

Metallsulfide, welche mehr wie ein Schwefelatom im Mol.
enthalten, heiflen Polysul

Mit den Halogenen (8. 15¢ bildet Schwefel Schwefelmonohalide,
z. B, Schwefelehlorid, 5,Cly, Schw efe H!.ntm.d, S, Br,
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welehe bei weiterer Einw. der Halogene hihere Schwefelhalide,
z. B. Schwefeldichlorid, SCly, u. Schwefeltetrachlorid, u. SCl,, bilden
kénnen, die unbestiindig sind. Von W, werden die Schwefelhalide
zersetzb; 8,Cl, 16st etwa 70 Proz. Schwefel n. dient daher zum
Schwefeln (Vulkanisieren) des Kautschuks.

Liit man bei 114" geschmolzenen Schwefel langsam erkalten,
so scheidet er sich in biegsamen, bei 120° schmelz. monoklinen
Prismen vom spez. Gew. 1,96 ab, welche bald triibe u. spride
werden n. dann nur auns rthombischen QOktaedern hestehen.

Natiirlicher Schwefel krist. stets in rhomb. Oktaedern
vom spez. Gew. 2,07 u. auch aus iiberschmolzenem Schwefel (S. 69)
scheiden sich diese bei 90° ab; beide dimorphe Formen des Schwefels
(S. 68) scheiden sich aus ihren Lis. in Schwefelkohlenstoff, nach
dem Verdunsten desselben, stets als rhomb. Oktaeder ab.

Frkenn. 1. Schwefel schmilzt beim Erhitzen u. ver-
fliichtigt sich; er verbrennt dabei an der Luft mit blauer
Flamme zu charakt. riechendem Schwefeldioxydgas, SO,.

2. Alle Schwefelverb. liefern mit Soda auf Kohle ge-
glitht Schwefelnatrium (Hepar), erkennbar daran, daf die ge-
glithte Masse mit Siuren Schwefelwasserstoff entwickelt, oder
mit W, befeuchtet auf einer Silbermiinze einen schwarzbraunen
Fleck von Schwefelsilber vernrsacht (sog. Heparreaktion).

3. Nachweis durch die Elementaranalyse (s. diese).

Plastischer Schwefel. GieBt man iiher 230° erhitzten
Schwefel langsam in kaltes W., so erhilt man eine allotrope
Modif,, den amorphen, braungelben, durchsichtigen plasti-
schen Schwefel, vom spez. Gew. 1,95, der allmiihlich er-
starrt, indem er in rhomb. Schwefel iibergeht.

Plastischer Schwefel ist ein Gemenge zweier amorpher Schwefel-
modif., von denen die eine braune sich in Schwefelkohlenstoff list,
wilrend die andere als gelbes, amorphes Pulver zuriickbleibt.
Schwefelblumen sind ein Gemisch von in Schwefelkohlenstoff unl.
damorphen u. von gew. rhombischem Schwefel.

Schwefelmileh. Lac Sulfuris, *Sulfur praecipi-
tatum, eine weitere allotrope, amorphe Modif., entsteht,
wenn Schwefel aus wisseriger Los. der Metallpolysulfide
durch Zusatz von Siiuren freigemacht wird, z. B. K,5; -+
2HCl = 2K(C1 + H,S 448 (fagt man dagegen eine Metall-
polysulfidls. zu iiberschiissiger Siure, so scheidet sich Wasser-
stoffpersulfid, 8. 150, ab). Diese Modif. gibt bei ihrer
Abscheidung der betr. Fliiss. ein milchiges Ausseben u.
bildet ein feines, weiBgraues Pulver, allmihlich wieder in
rhomb. Schwefel ibergehend; sie ist loslich in Schwefel-
10*




148 Nichtmetalle und deren Verbindungen.

kohlenstoff, aus dem sie sich beim Verdunsten deszelben,
ebenf in rhomb. Oktaedern abscheidet (S. 147)

Die Exi 7 der ve ien erkliirt sich
dadurch, daB die Moel. dersel sch. Anzahl von
Atomen bestehen (8. aunch Diss

aus einer ver
z. u. 9. 18).

a. Verbindungen mit
,‘:rr","e.'."ﬁl.l"r-f.r:‘u.\‘.\‘a';'x‘a"u,’f, “.;?‘:. W :
Schwefelwasserstoff. Wasserstoffsulfid, H,S
Vork. In geringer Me den Vulkancasen, in vielen
]ﬂmpl.i\';,(c.-'!vine-‘nJ in den Schwefelwissern u. fiiberall, wo
schwefelhaltize, org. Stoffe faulen (giftiges Kloakengas);
forner in den Darmgasen, pathologisch im Harn.
Bild. 1. Durch Erhitzen von Schwefel oder manchen
Schwefelmetallen im H-Strome, z. B. Ag,S+2H=2Ag+-H,S.
Durch Einw. von nasz. H (z _I"). von Zn + H, **'I"l_i"
auf gelostes Schwefeldioxyd: SO, 4 6H =2H, 0O+H,S
Darst. Durch Einw. verd. Salz- oder Schwefels siiure \uu"
fk[r-:';-.llwﬁ['nh- namentlich l"m-a'n- oder Antimonsulfid: FeS
FH,80,= 1*("*“_;}— H,S. 8b,S,+6HCl=: 28bCl,4-3H,8
f,.!.‘rr;f.f..i.'.\a.;.!.. Giftiges, bei }brnlwlut zer t.!ill[lih-
wie faule Eier (es ist in diesen enthalten) riechendes Gas,
1.18 mal schwerer als Luft, entziindet zu Schwefeldioxyd u.
W. verbrennend: H.S 4+ 30 =H,0 4 S0,; fehlt es hierbei
an O, so scheidet sich Schwefel ab: 2H,8 + 40 = 2H,(
+ 80, +8. Bei —62" verdichtet es sich zu einer farblosen
Fliiss., welche chem. sehr .:nr]i‘ufn-“;nl ist u. bei
kristallinisch erstarrt (S. 79). 1 Volum W. von 159 lost
3,2 Volum H,8, die Lis. \A\e|11‘1 hy l.n sulfurata) ist eine

(S.119), deren Salze die S fulfide (S 149) sind.

.

schwache Siiure

Die sauren Sulfide, z. B. NaHS, reagieren in wiiss. Lis. neutral,
da das HS-Ton so wenig dissoziiert, daB die saure Reaktion des
H'-Tons nicht wahrnehmbar wird, dagegen reagi neutrale
Sulfide alkalisch, da infolge .ml 'ol. Dissoz. (S. 62) Hydroxylionen
OH’ entstehen, z. B. Ni |U}H Na' 4+ HS' 4 Na*' + OH".

ist ein at‘ul\m Reduktions-
mittel, daher wird er in w Lés. durch manche sauer-
stoffreiche Verb., wie ("1]zrf_|m:-‘:mru. Salpetersiiure usw., ferner
durch den Luftsauerstoff, unter Abscheidung von Schwefel
za W. oxydiert: H,8 -+ 0 =H,0-1 S; starke Oxydations-

Schwefelwasser

of

mittel, z. B. rauchende Salpetersiure, Bleisuperoxyd, konnen
das Gas entziinden u. gemischt mit Sauerstoff explodiert es
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beim Anziinden. Chlor, Brom u. Jod zersetzen die wilss.
Los. oder das Gas selbst unter S-Abscheidung, indem sie sich
mit dessen H werbinden: H,S 4 2Cl =2HCI 4- 8; ebenso
wirkt Schwefeldioxyd: SO, -;—df:‘H!_ =2H,0+4 38.

~ Die meisten Metalle zerseizen t'l‘ll“:ﬁt das (Gag heim
Uberleiten unter Bild. von Sulfiden ( (S. 148) u. Freiwerden
von H., die Metalloxyde unter Bild. von Sulfiden u. W.;
manche Metalle, Metalloxyde u. viele Schwermetallsalze zer-
setzen H,S-Gas schon in der Kilte, weshalb sich Silber,
Kupfer, Bleiweifl usw. schon an der Luft schwirzen, da
diese kleine Mengen E enthiilt; z. B. 2Ag | H, 8= Ag,S
+ 2H. PbCO, + H,S =PbS4-H,0 —,— C () In den wiss.
Los, der Met: Lllmlze finden l](‘w(} "Reaktionen schon in der
Kilte u. sehr rasch statt.

Wegen dieses Verhaltens ist H,S, sowie dessen wiss.
Los, ein wichtiges Reagenz u. “*Chel(lum:mutlcl fiir die
Metalle in deren gelésten Verb.,, da diese dadurch in
3 Gruppen von Sulfiden getrennt werden kénnen, nimlich in
1. Sulfide, welche in verd. Siuren unl. sind,

2, Bulfide, weleche in W. unl. sind, aber von verd. Sduren
unter Bild. von H,S zersetzt werden,
3. Bulfide, welche sc hiy in W. loslich sind.

Man kann dieses Verhalten bei der chem. Analyse zur Tren-
nung der Metalle in die 3 Gruppen benutzen, indem man in die,
vorher mit einer Sdure versetzte, anf Metallsalze zu priifende Las.
H,S einleitet, worauf die Metalle der ersten Gruppe ausfallen;
trennt man nun die gefillten Sulfide durch Filtration u. neutra-
l:sit,rt das Filtrat, so lassen sich hieraus die Sulfide der zweiten

sruppe fillen, wihrend die der dritten Gruppe in Lds. bleiben.
Die einzelnen Sulfide einer jeden Gruppe werden dann durch
spezielle Reaktionen nachgewiesen.

Viele Sulfide besitzen eine charakt. "u‘hung so dafl H,5
nicht bloB als Scheidungsmittel der Metalle in 3 Gruppen, son-
dern auch zur Erkennung fiir einzelne Metalle dient. 7. B. fillt
er aus Antimonverb. orangerotes Schwefelantimon, aus Arsenverb.
gelbes Schwefelarsen, aus Zinkverb. weiBes Zinksulfid, ans Mangan-
verb, fleischfarbenes Manganosulfid, aus Eisen schwarzes Fetro-
"‘U“'lt[, z. B. FeS0, + I{,h = FeS + H,80,; da aber Mangano- u.
Ferro- u. Zinksulfid in Siuren 18sl. sind, so fillt H,S dieselben
erst, wenn die frei werdende Siiure neutralisiert wird.

Brkenn. 1. Sulfide entwickeln mit Siuren H,S-Gas, das
durch seinen Geruch u. die Schwiirzung (PbS), “welche mit
Bleisalzlos, getriinktes Papier darin erleidet, erkannt wird.

fi
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2. Nitroprussidnatrium firbt Sulfidlés. violett, Lds. von

H,S erst bei Gegenwart von Alkalilange
Wasserstoffpersuifid, H.S,, wob

entsteht, wenn man die v

itherschiis

(8. 147). F

sche Farbstoffe, 3

beim Erhitzen, in H,S 4+ Sx; meis

3, 4, b sein kann,

ines Polysulfids in verd.
2HCL = CaCl, + H,S,
riechende Fliiss., bleicht
Stehen allmiihlich, rascher
iat es die Zusammensetzung

H,S,, welches sich aus den zuerst entstehenden, unbestiindigen
Wasserstoffpolysulfiden bildet, z. B. 4H,8, = 3H,;3; + H,S, 4H,5S,
= H.S; + 8H,8, 4H,5, = 2H,3, + 2H,8.

b. Verbindungen mit Sauerstoff.

Schwefelsesquioxyd, S,0;. Unterschweflige Sdure, HyS,0,.
s ; Qg Sehwefliye Sdure, HyS0,.
Sehwefeldiox 0. | i il gty
clitcefetdronya, 28 | Dischweflige Séure, H, S, 0.
i : Sehwefelsaure H,S0,.
Se, ) TYinn sS0).. |-' ! 3 i e g 4
chwefeltrioryd, o0 | Dischwefelsiure, HgSq 0.
Sehwefelheptoxyd, 8,0,. Uberschavefelsiure, H, 5,0,
Owzysehwefelsiure, Hy50,. Trithionsdivre, H,S,0,.
Thioschwefelsdure, HyS,04. Tetrathionsiure, 3,04
Dithionsdure, H,8;05,. Pentathionsdure, 18
Mit 1 S-Atom kennt man also H,SOy, Hy80,, mit 2 8-
Atomen H,S,0,, H,8,0,, H,S5,0,, H,5,0,, Hs5 I
Nur Schwefelsiiure u Dischwefels rein

darstellbar, die anderen Siuren sind nur in wiiss. Los. oder in
ihren Salzen bekannt; die vier Siiuren mit 6 O-Atomen heilien
Polythionsiuren (zolis viel, Jsiov Schwefel).
Nur Schwefelsiiure, Di- u. Oxyschwefelsiiure
werden aus saurer Lis. durch Bariumsalzlgs. gefillt (8. 153).
Schwefelsesquioxyd, 8,0, (8. Schwefeltrioxyd, S. 153), u.
durch dunkle elekt. Entladung (8. 100) ans 250, 0 erhaltenes
Sechwefelheptoxyd, S,0;, sind nicht die wahren Siureanhydride
der betr. Siuren, da sie mit W. in Schwefelsiiure u. Schwefel,
bzw. O, zerfallen: S,0; + 2H,0 = 2H,50, + 0.
Schwefeldioxyd, Schwefligsiureanhydrid, 80,.
Vork. In den Vulkangasen; in der Luft tiberall, wo
viele Steinkohlen verbrannt werden.
Darst. 1. Durch Erhitzen von konz. Schwefel:
Kupfer (s. 8. 129), seltener mit Kohle oder Schwefel:
2H,80, + C =2H,0 4 CO, 4 280.,.
21‘12304 + Cu = 2H,0 + CuB0O, + 50,
':’-H::HO_} +8 =2H,0 + 280,. ;
Kohle oder Schwefel entziehen der heillen Schwefelsiure O,
wobei dieselbe in H,O -+ SO, zerfiillt; konz. heifle Schwefelsiiure
gibt mit Metallen SO,, da der aus ihr freiwerdende H der noch
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unzersetzten, heiflen Schwefelsiiure O entzieht: H, 4 H,S0, = 2H,0
+ 80,; daher kinnen Kupfer u. andere Metalle, die sich nur in
heiBer Schwefelsiiure 16sen, mit derselben keinen H entwickeln.

2. Durch Einw. von Schwefelsiure auf billige Sulfite, wie
Kalziumsulfit (CaSO,) oder auf Natriumhydrosulfit (NaHSOy):

CaS0, 4+ H,50, = CaS0, + H,O0 + 802.
2NaHS0, + H,80, = Na,50, + 2H,0 + 280,.

3. Durch Erhitzen von Schwefel mit Metalloxyden:
2Cu0 + 38 = 2Cu8S + 80,. MnO, 4 28 = MnS 4 80,.

4. Im groBen durch Verbrennen von Schwefel, hiiufiger
durch Résten von Schwefelerzen, namentlich von Schwefel-
kies (8. 146): 2FeS, + 110 = Fe,0, 4 480,, sowie der
schwefelhaltigen Gasreinigungsmasse (5. 146) u. Leblanecsoda-
riickstinde (¢. Soda) bei Luftzutritt.

EBigensch. Stechend riechendes, neufrales Gas, 2,21 mal
schwerer wie Luft, bei —8° (8. 79) oder bei gew. Temp.
unter 3 Atm. Druck zu einer farblosen Fliiss. verdichtbar,
die in eisernen Flaschen in den Handel kommt u. bei —76°
zu weillen Krist. erstarrt.

Es ist nicht brennbar u. unterhiilt nicht die Verbrennung
kohlenstoffhaltizer Substanzen, aber manche Metalloxyde
verbinden sich damit unter Feuererscheinung, z B. braunes
Bleidioxyd zu weilom Bleisulfat: PbO, 4- 50, = PhSO0,.

Es entfiirbt die meisten Pflanzenfarbstoffe bei Gegenwart
von W.; dies beruht nicht immer auf einer Zerstorung der
Farbstoffe durch Reduktion desselben, sondern oft auf einer
Vereinigung der entstehenden .;‘(-.h\‘.-‘eﬂigcii Siure, Hy,80,, mit
den Farbstoffen; diese Verb. sind oft unbestindig u. werden
dann durch Erwirmen, Basen, Siuren usw. wieder zersetzt,
so daB die Farbe zuweilen wieder erscheint (Anw. von
brennendem Schwefel, bzw. SO,, zum Entfirben von Obst-
u. Weinflecken, Bleichen von Wolle, Seide usw.; tierische
Faserwird von Chlor nicht so vollkommen entfirbt, wie vonSO,).

Es besitzt ziemlich groSe Verwandtschaft zum O, weshalb
es ihn vielen sauerstoffhaltigen Verb,, wie Chromsiure, Jod-
silure (S. 152) usw. entzieht; es ist also ein kriftiges
Reduktionsmittel; mit freiem O vereinigt es sich nur
bei Gegenwart von Platinschwamm usw. (S. 153); anderseits
kann es aber selbst durch stirkere Reduktionsmittel (H,S, bren-
nendes Magnesium) wieder zu Schwefel reduziert werden (S.149).
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Da es Halogene (S. l.'}E}} in wiss. Los. in Schwefelsiure
fiberfihren: SO, 4+ 2H,0 4+ 2Cl = '_**(' + 2HCI, so be-
nutzt man es, um aug durch Cl ) |1\11]m n (Gegens t.ulien
den schiidlichen Uberschuf desselben zu entfernen; anderseits
verbindet sich Chlorgas J,lJl ‘“() -(3as im Sonnenlichte zu
Sulfurylehlorid, CI SO,

Es verhindert Fiulnis u. ang u. dient daher zum
Konservieren (Schwefeln von Weinfissern, Hopfen usw.).
1 Volum W. 16st bei 15° 50 Volum des Gases (s. unten).

FErkenn. Hilt man in Schwefeldioxydgas mit Jodsiurelés.
u. Stirkekleister getrinktes Papier, so wird dasselbe gebliut,
da Jod frei wird (S, 137.1): 2HJO, 4+ 5 80, +4H,0 = 2J
+ 5 H,80,; iiberschiissize: "'f'),, entfirbt das ] >apier, r] 3 es das
freie J in HJ iiberfiihrt: 50, =i 2H,04-2J=H,S0,+2HJ.

Schweflige Saure, H,50, oder iI(l S0 (3]! TJ]c. wilss.
Losung des hchm‘ ldioxyds reagiert sauer kann als ge-
loste schweflige Siure

8. 157).

gelten, obwohl man :lE s nicht iso-
lieren kann, da sie beim Abdampfen wieder in H,O + SO,
zerfallt; kiihlt man die Los. auf —5° ab, so “llli’]flL‘Il &lc'ia
Krist. der Formel H,80, 4+ 14H,0 ab; beim Stehen an der
Luft wird die Los. .Lllm.lh ich zu Schwefelsiure oxydiert.
Spuren von Wg. oder Stannochlorid verzigern die {_}\\Il.\lllﬂll

Spuren von Kuprisulfat beschleunigen sie. (Bei: piele besehleunigend
u. veé 5

tgernd wirkender Kata I\-,'.u1un. S, 94).
Schwefligsaure Salze oder Sulfite entstehen durch
N(airir-s!i-‘i{"'r\n der wiss. Loz, des Schwefelc lioxyds mit Basen
Abdampfen, z. B, 2NaOH + H,S0, = ]\1"‘*(1 -+ 2H,0;
]10~1H;a11 oxydieren sich i w;' s8. L i.um Stehen an afu
Luft zu schwefelsauren i“.'1|.’.{".!l, Siuren zersetzen die Sulfite
leicht, die frei werdende schweflice Siure zerfillt hierbei
sofort zu W. u. entweichendes Schwefeldioxydgas: Na,SO,
+ 2HCI = 2NaCl + H,0 + SO,. Tagph ¥
Uber Sulfite, die sich auBer von der schwefligen Siure
HO™SO"0OH von der isomeren H™S0, OH ableiten s. Taurin.
Hrkenn. Man macht aus Sulfiten durch Zusatz einer
Siure 80,-Gas frei, das man dann mit Jodsiiure nachweist.
Schwefeltrioxyd, Schwefelsiureanhydrid, SO,.
Darst. 1. Im groBen durch das sog. I\.UMl.ll\werl';lhl'en_.
d. h. Leiten von wasserfreiem, reinem Schwefeldioxyd nebst
iitberschiissigem Sauerstoff (oder Luft) iber auf etwa 450°
erhitztes, zwischen Asbhest fein verteiltes Platin (Platin-
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asbest), oder iiber erhitztes Chrom- oder Eisenoxyd, welche
Stoffe als Kontaktsubstanzen wirken, Die Temp. von 450°
darf nicht iiberschritten werden, da mit steigender Temp.
immer mehr des entstandenen SO, wieder in SO, + O zerfills.

2, Durch Erhitzen rauchender Schwefelsiiure _.M wobei das in
dieser gelost enthaltene SO, entweicht (5. 156),

8. Durch Glithen von Ferrosulfat (S. 156) oder Natrinmpyro-
sulfat (S. 158): Na,5,0, = Na,50, + S0,.

Die bei diesen drei Darstellungsmethoden entweichenden
Diimpfe werden durch Abkiithlung verdichiet.

Eigensch. Neutrale, durchsichtige, eisihnliche kristalli-
nische Massen, bei 18° schmelzend; von selbst, rascher durch
Spuren von W., geht es in undurchsichtige, seidenglinzende,
asbestarlige fasrige Krist. iiber, welche erst bei 40 schmelzen

u. das Handels IJJlellll\T bilden. An der Luft raucht es, da
es schon bei gew. lemp. etwas fliichtiz ist w. sein Dampf
W. anzieht, wodurch es in Schwefelsiiure iibergeht, die sich
zu sichtbaren Blischen ‘.mdlch\‘or in W. 16st es sich unter
Erhitzen zu Schwefelsdure: SO, -+ H,0 = H,S0,, mit vielen
Stoffen verbindet es sich unter I‘eumm~(:11L‘111ung, viele org.
Stoffe verkohlt es wie Schwefelsdure, hch'.\(..fll 16st es unter
Jildung von blauem Schwefelsesquioxyd, 8,0, (8. 150).

Schwefelsiure, H,80, oder HO SO, OI I }ml Frei
in sehr geringer Menge in elnigen vulkanischen Quellen,
ferner in der Luft dort , WO %teanhlen gebrannt werden;
gebunden in grofiter Menge in ihren Salzen, den Sulfaten,
von denen Kalziumsulfat, CaSO,, als Gips ofi Gebirgs-
schichten bildet, ferner als Bariumsulfat, BaSO,, u. Stron-
tinmsulfat, HI'S{)_L; auch Tiere u. Pflanzen enthalten Sulfate.

Bild. Durch Eiu]eitm] von 80, in heifle, konz Sal-
petersiure: JSO + 2H,0 4 2HNO, = 3H,80,+ 2NO,

2. Durch Oxydation :lu Wiss. Lm von sc¢ mcﬂ1,gm Siure,
H 50, die hiw:&m beim Stehen an der Luft, rascher
(]ur(' O\vd*ltmnanuuel erfolgt.

3. Durch Kochen von vhwn’fel (oder Sulfiden) mit konz.
Salpetersiiure: 8 + 2HNO, = H,S0, -4 2NO.

Darst. 1. Nach dem Kontaktverfahren (S.153) her-
gestelltes Schwefeltrioxyd kommt in konz. Schwefelsiure ge-
16st entweder fliiss. als rauchende Schwefelsiure oder fest
als Dischwefelsiure in den Handel, aus welchen Produkten
man mit W. erst beim Verbrauch Schwefelsiure von der
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gewiinschten Stirke herstellt; infolgedessen nimmt die bisher
gebriuchliche, nachstehende Darst. bedeutend ab.

2. Nach dem Bleikammerverfahren, d. h. dureh
Oxydation von Schwefeldioxyd mit | nlllJOlL’L'uluh* oder deren
Au-etmn'rupmululmn unter Zufubr von W. u. Luft in mit
Blei bekleideten Réumen (Bleikammern).

Schwefeldioxyd wird bei Gegenwart von W., bzw. Wasser-
dampf, durch Luftsauerstoff nur langsam zu Schwefelsiure
oxydiert; dies geschieht aber schnell, wenn Kontaktsubstanzen
zugegen gind, oder Verb., welche leicht O abgeben; solche
Verb, sind S W petersiiure fEl\O* 1. Stickstoffdioxyd (NO,)
welche dabei zu Stickstoffoxyd N()] reduziert werden.

Sehwefeldioxyd wird dargestellt durch Risten von Leblane-
sodariickstinden (s. Soda), Gasreinigungsmasse (8. 146) oder
Schw r'f{,]c] zen, namentlich aus Eisenkies II’\HI FeS,), I\uph.l]m,\-
(Cug + Fep), Bleiglanz (PbS), Zinkblende (/11‘\1. welche dabei in
U\wle iibergehen, z, B. 2FeS, + 110 = Fe,0; + 480,.

Die l‘:1]1 etersiiure wird aus einer Mis Lhun" von 2NaNO, -
H,80,, die in Tiegeln in den Ristofen gl‘.‘:t{]“ wird, entwickelt
u. entweicht mit dem Schwefeldioxyd in die Bleikammern.

Die so erhaltene Siure (Kammersidure) enthiilt etwa

60 Proz. Schwefelsiure u. wird durch Abdampfen zuerst in

Bleipfannen auf etwa 80 Proz. konzentriert (Pfannensiure);

da eine stirkere heifle Schwefelsiure Blei angreift, erfolgt

das weitere Abdampfen auf 92—94 Proz. (Rohe Schwefel-
siure) in Porzellan-, Glas- oder Platingefiifien.

& Theoretisch finden in den Bleikammern folgende chem.
Vorginge statt: a. Das Schwefeldioxydgas wird durch die
Salpetersiure zu Schwefelsiure (;:{}'divrr wobei f“‘ﬁ(‘]\'o\(\'tl""i“'
entsteht: 380, 4+ 2HNO, 4- 2H,0 = 3H,80, + 2NO.

Fehlt es in den Bleikammern an \\., s0 scheidet
sich Nitrosylschwefelsiure in weiBlen Krist., den Blei-

kammerkrist., ab, die durch W. wieder zerfallen (S. 155).

I b. Ein Teil des Stickstoffoxyds (NO) wird durch den
' Luftsauerstoff u. Wasserdampf in Salpetersiure verwandelt,
welche abermals eine neue Menge Schwefeldioxyd zu Schwefel-
siure nach ProzeB a. oxydiert: 2NO 430 4 H 0 =2HNO.,.

Ein anderer Teil des "lEc.LQoITu\xrlﬂ verbindet sich
mit nhm O der zugefiihrten Luft zu Stickstoffdioxyd (NO,),
welches bei Gegenwart von Wasserdampf ebenfalls Schwefel-
dioxyd zu Schwefelsiure oxydiert: S0, + H,0 4 NO, =
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H,80, + NO; das entstandene Stickstoffoxyd unterliegt aufs
neue den Umwandlungen in HNO, oder NO, nach b. u.c.

Praktisch sind die chem. Vorgiinge in den Bleikammern
viel verwickelter u. noch nicht ganz aufgeklért.

Es scheint neben dem vorerwithnten Prozef namentlich noch
folgender in den Bleikammern stattzufinden:

a. Zuerst entsteht Nitrosylsehwefelsiure (Nitrosulfon-
sfure, s. 8. 157): 280, + 2HNO, = 2HO 80, O(NO).

b. Nitrosylsehwefelséiure ist nur bei gewissen Konz. u. Temp.
bestiindig u. wird daher durch W. oder verd. Schwefelsiiure sofort
zersetzt: 2HO™80, O(NO) + H,0 = 2HO 804 OH + NO 4 NO,.

¢. Hieranf entsteht aus den Zersetzungsprodukten von b. mit
80, 4+ HyO wieder Nitrosylschwefelsiiure usw.:

280, + NO + NO, + H,0 + 20 =2HO0™80, O(NO).

Wiiren bei diesen chem. Kreisprozessen Verlusie ver-
meidbar, so kénnte man mit kleinen Salpetersiuremengen
beliebige Mengen Schwefelsiure erzeugen.

Da aber durch Verwendung von Luft neben 1 Volum O 4 Vo-
lume N eingefilhrt werden, so werden die Gase zu sehr ver-
diinnt u. mull der N aus den Kammern entfernt werden, wobei
derselbe einen Teil der Stickstoffoxyde mit sich fortfiihrt, welche
jedoch wieder nutzbar gemacht werden, indem man die Gase (bevor
sie in den Schornstein gelangen, der den Luftzug unterhiilt) durch
den Gav-Luvssac-Turm stromen liBt, in welchem iiber Koks
starke Schwefelsiiure tropft, in der sich die Oxyde des Stickstofs
zu Nitrosylschwefelsiure losen: 2HO SO, OH + NO, + NO =
2 HO S0, O(NO) + H,0; diese nitrose Siiure genannte Los. lifit
man im Gloverturm, der ebenfalls mit Koks gefiillt ist u. sich
vor den Bleikammern befindet, herabtropfen; das hier einstrémende
Schwefeldioxyd entzieht der nitrosen Biure die Stickstoffoxyde u.
fithrt sie wieder mit in die Bleikammern.

Rohe oder englische Schwefelsiiure, *Acidum sul-
furicum erudum, Vitriolol, Oleum, enthilt 91—94 Proz.
Schwefelsiiure, bei 1,830—1,837 spez. Gew., ferner Verunreinigungen,
wie Blei, Oxyde des Stickstoffs u. stets auch Arsenspuren.

Reine Schwefelsiure, *Acidum sulfuricum, Aecid. sul-
furie. rectificatum, wird durch Dest. roher Schwefelsiure er-
halten; hierbei destilliert verd. H,S0,, bis der Siedepunkt auf
330° gestiegen ist, worauf eine reine H,S0, vom spez Gew.
1,836—1,840 destilliert, welche noch 1,5 Proz. W. enthilt (S. 55).

*Acid. sulfuric. dilutum besteht aus 1 T. H,80, u. 5 T. W.

Wasserfreie Schwefelsiiure, Schwefelsiuremono-
hydrat genannt, erhiilt man beim Abkiihlen der konz Schwefel-
siiure auf — 35°% oder leichter, indem man die entspr. Menge 80,
in H,80, auflost. Sie bildet Krist. vom spez. Gew. 1,887, bei
10° schmelz.; sie 1iBt sich nicht unzersetzt destillieren; beim Er-
hitzen entweicht erst Schwefeltrioxyd u. bei 830° destilliert wieder
eine 98,5 proz. Schwefelsiure (s. oben).
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Rauchende Schwefelsiure, Nordhiuser Vitriolsl,
Acid. sulfurie. fumans, ist eine Los. von Schwefeltrioxyd
in konz. Schwefelsimre u., wird so cewonnen, wobei man
Produkte mit 20—30 Proz. S0, herstellen kann.

Sie ist eine dicke, an der Luft rauchende (3. 153) Fliiss
von noch energischeren chem. Eigensch.,, wie die gew.
Schwefelsiure, die einerseits zur Darst. von Schwefeltrioxyd,
anderseits durch Verdiinnen mit W. zur Darst. von Schwefel-
giiure versch. Konz. dienen.

Frither ausschlieBlich, jetzt nur noch vereinzelt, wird sie dar
gestellt durch Erhitzen von gerGstetem Eisenvitriol (Ferros
Beim Rosten geht Ferrosulfat in Ferrioxyd u. Ferrisulfat
6FeS80, 4+ 80 = EI‘H_'.:I__S‘._.-',.\, + Fe,0;, das bei Rotglut
Fey(50,); = Fe,04 4- 350y; das abdest. 503 wird in etwas
Schwefelsiiure aufgefangen; das zuriickbleibende Eisenoxyd heibit
Kolkothar, Caput mortuum, Englischrot, Pariserrot.

Bhigensch, Schwefelsiure des Handels ist eine dicke,
farblose Fliiss., oft durch org. Staub (der darin verkohlt)
braun gefirbt; sie hat sehr groBe chem. Verwandtschaft zum
W., weshalb sie dieses begierig feuchten Gasen entzieht
(Anw. zum Trocknen von Gasen u. Fillen von Exsikka-
toren); sie mischt sich daher mit W. unter starker Erhitzung,
weshalb man beim Mischen stets die Sehwefelsiure zum W.,
u. zwar im diinnen Strahle gieflen mub, da sonst gefihrliches
Spritzen erfolgt; ferner entzieht sie vielen org. Verb. H u.
O im Verhiiltnisse des Wassers, worauf z. B. ihre wver-
kohlende Wirkung auf Zucker, Holz, Papier usw. beruht.

Leitet man ihre Dimpfe tiber roiglihende porise Stoffe
(Ziegelsteine, Bimstein), so zerfillt sie in SO, +H,0 4+ 0.

Schwefelsiiure ist eine starke, zweibasische Sim sildet
also saure u. neutrale Salze, u. scheidet bei hoherer Temp.
die meisten anderen Siuren aus deren Salzen ab.

Die meisten Metalle logzen sich in kalter, verd, Schwefel-
siure unter Entwicklung von H, in heifler, konz. Schwefel-
siure unter Entwicklung von 80, (s. S. 151) zu schwefel-
sauren Salzen, nur Blei, Platin, Gold u. einige seltene
Metalle werden fast nicht angegriffen. Durch nasz. H. (Er-
hitzen mit Zink) wird konz. Schwefelsiure bis zu Schyefel-
wasserstoff’ reduziert: H,S0, 4- 4H, = 4H,0 + H,S.

Chlorderivate der Schwefelsiure sind die Chlorsulfon-
siure (Sulfurylhydroxylehlorid), HO S0, Cl, durch Einw.
von Phosphorpentachlorid auf Schwefelsiure entstehend: PCI, +
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3HO™80,”0H = 8HO 80, C1 + HPO, + 2HCI, u. das Sulfaryl-
chlorid (Schwefelsiurechlorid) CI'SO, Cl (8. 152); beide
sind ranchende Fliiss., die durch W. zersetzt werden in HCl+H,y50,.

Schwefelsiinre kann leicht mit vielen org. Verb. derart rea-
gieren, dafl in dieselben ihr einw. Radikal 50, OH eintritt,
welches Sulfonsfiure heiBt u. auch als Siurerest der frei nicht
bekannten unsymmetrischen schwefligen Siure betrachtet werden
kann; auch versech. anorg. Verb. derselben sind bekannt, z. B.
auBer Nitrosulfonsiure ONO 80, OH (s. 8. 155) die Nitrososulfon-
siure ON"S0, OH usw., ferner kennt man Derivate des Ammo-
niaks (H;N), z. B. Amidosulfonsiiure H,N 80, OH, Imidosulfon-
siure HN7(80, OH),, Nitrilosulfonsiiure N(50, OH); usw.

Schwefelsaure Salze oder Sulfate erhidlt man ent-
weder durch Losen der betr. Metalle, Metalloxyde oder
Metallhydroxyde in der entspr. Menge Schwefelsiure, Ab-
dampfen usw., ferner durch Oxydation der Metallsulfide u.
Metallsulfite beim Liegenlassen an feuchter Luft oder durch
mifiges Glithen derselben an der Luft; so wird z. B. Kupfer-
u. Eisensulfat im grofen dargestellt: CuS + 40 = CuSO,.

Die Bulfate der Alkali- u. Erdalkalimetalle sowie des
Bleis werden beim starken Erhitzen nicht veriindert, die
anderen zerfallen hierbei in Schwefeldioxyd oder Schwefel-
trioxyd u. Metall (oder Metalloxyd) u. Sauerstoff.

Brkenn. 1. Schwefelsiure u. die losl. Sulfate fillen aus
Barium- oder Bleisalzlos. weifies Bariumsulfat (BaSO,) oder
Bleisulfat (PbSO,), beide unldsl. in Siuren.

2. Unlésl. Sulfate werden durch Schmelzen mit Natrium-
karbonat in losl, Natriumsulfat {ibergefiihrt, in dessen wiiss.,
angesiiuerter Lios. man dann die Schwefelsiure nachweist.

Oxyschwefelsdure, H,80, oder HO™S50, O"OH, Caro’sche
Siure, entsteht beim Mischen von eiskalter, konz. Schwefelsiiure
mit Wasserstoffsuperoxyd, Persulfaten, Natrium- oder Barium-
superoxyd u. dient als starkes Oxydationsmittel.

Unterschweflige Sdure, H,S,0,, entsteht als Zinksalz durch
Einwirkung vou Zink auf wilss., schweflige Siure: Zn + 2H,80,
=7Zn(S0,), + 2H,0; “sie ist nur in wiiss. Lis. bekannt, welche
gelb ist, sich leicht zersetzt, stark reduziert u. bleicht, sowie in
thren Salzen, die in der Indigofirberei als Reduktionsmittel dient.

Diese Siiure heilt oft anch hydroschweflige Siure
u. ihre Salze dann Hydrosulfite, welche Benennung aber den
sauren Sulfiten zukommt, z B. heifit NaHSO, Natriumhydrosulfit.
. Dischwefelsiiure, H,S8,0;, Pyroschwefelsiure, wird durch
l:.mimtl-mdcren‘-spr.i"rlcuguvonb'(}siukunz.t:'uhwefulsﬁurc;lisliamduls-
produkt dargestellt u. scheidet sich auch beim Abkiihlen yon 1‘auclhle.l-
der Schwefelsiure ab, so daB man in dieser die Anwesenheit geloster
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H,S,0; annehmen kann. Sie bildet bei 35° schm., stark rauchende
Krist.,, beim Erhitzen wieder in 80, + H,50, zerfallend: ihre Salze
werden durch Erhitzen der primiiren Sulfate erhalten, z. B. 2KHS0O,
= H,0 + K,8,0, u. zerfallen bei weiterem Erhitzen in K,80,+50,.

Uberschwefelsdure, H,S,05, nur st in Schweft s oder
in ihren Salzen hill\'.‘tlmr. itsteht bei der Elektrolyse 40proz.
Schwefelstiure, wobei diese in ihre ITonen (S. 102) 80, +H, zer-
fiillt, worauf sich dann das Ion 80, sin Mol. Hy80, anlagert.
Uberschwefelsaure Salze oder Persulfate
durch Elektrolyse der L&s. von Sulfaten in ke
sie zeigen, wie auch ihre Siiure, Eigensch. des
oxyds, indem sie sowohl oxydierend als auch reduz. wirtken; hin-
gegen zersetzen sie saure Kaliumpermanganatls. nicht u. geben
nicht die Reaktion mit Chromsiiure (8. 145)

3. Selen.

Atomgewicht 79,

et

= Se.

Findet sich nur gebunden, z. B. als Bleiselenid, Pbbe, als
'\'[‘|t’llw( hwefel, SSe; es begleitet so die meisten Schwefelerze in

ringer Menge u. setzt sich daher bei der Schwefelsiurefabri
inlflun im Schlamm der Bleikammern ab, aus dem es gewonnen
wird. Es tritt in 4 allotropen Modif, auf.

Krist,, graues Selen bildet metallise h graue Massen, vom
spez. Gew. 4,8, unldsl. in Schwefelkohlenstoff, erl alten durch Er-
hitzen won amorphem Selen auf 150° oder langsames Abkiihlen
von geschmolzenem Selen. Nur diese Modif. leitet Elekt
der Widerstand, den ein Plittchen aus metallischem Selen dem
DurchflicBen des elekt. Stroms entgegensetzt, nimmt um so mehr
ab, je mehr man das Plittchen belichtet (Anw. zur Lichttelephonie,
Fernphotographie, Photometrie).

Amorphes, schwarzes Selen ist eine glasige Masse, vom
spez. Gew. 4,28, loslich in Schwefelkohlenstoft; erhalten durch
rasches Abkiithlen von chmolzenem Selen.

Rotes, amorphes Selen, vom spez. Gew. 4,26, 15sl. in Schwefel-
kohlenstoff, wird erhalten durch Reduktion iigs, Lis. von
Selendioxyd it Schwefeldioxyd oder du giefen von

H,Se0, geldstem Selen in kaltes W.

Rotes, krist. Selen vom spez. Gew. 4,5, wird erhalten durch
Verdunsten der Schwefelkohlenstofflés. von 2 u. 3.

Selen schmilzt bei 217% siedet bei 680°% verbrennt erhitzt mit
blauroter Flamme zu kristallin, Selendioxyd, Se0,, welches
rettichéihnlich riecht. In W. ist es unldsl.,, in Salpetersiiure lost
es sich als selenige Siiure, in rauchender Schwefels mit
griiner Farbe teils unveriindert, teils alsselenige Stiure, H;Se0,.

4. Tellur.
Atomgewicht 127,6 = Te.

Findet sich nur selten, entweder gediegen oder in Schrifterz,
(AuAg,)Te,, Tetradymit, Bi,Te, 4- BigS,, Tellursilber, Ag,Te, Tellur-
blei, PbTe; alle Tellurerze losen sich in heifler Schwefelsiiure mit
roter Farbe; man kennt Tellur in 2 allotropen Modif.
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Elemente u. Verb. der Halogengruppe.

Amorphes, schwarzes Tellur vom spez. Gew. 5,9 wird erhalten
durch Reduktion der wiiss. Lis. von Tellurdioxyd durch Schwefel
dioxyd: HyTeOq + 280, + H,0 = Te + 2H,S0,.

Krist. Tellur bildet eine silberglinzende Kristallmasse
vom spez. Gew. 6,2, erhalten beim Abkiihlen des gesehmolzenen
amorphen Tellurs, leitet Wiirme u, Elektrizitiit.

Tellur schmilzt bei 450° siedet bei 1390°% verbrennt, an Luft
erhitzt, mit blangriiner Flamme zu kristallinischem Tellurdioxyd,
TeO,. In W. u. Schwefelkohlenstoff ist es unlgsl., in heibler
Schwefel- oder Salpetersiiure lost es sich zu HyTeO,.

Blemente und Verbindungen der Halogengruppe.

Hierher gehéren die Elemente Fluor, Chlor, Brom,
Jod; dieselben treten vorwiegend einwertig auf; da
thre Verb. mit H. starke Siiuren sind u. deren Salze auch
leicht durch direkte Verh. dieser Elemente mit den betr.
Metallen entstehen, so heiflen diese 4 Elemente von alters
her auch Halogene, Haloide, Salzbildner (&dg, Salz,
y&vwdwm, erzeugen), ihre Wasserstoffverb, Halogensiuren
u. ihre Salze Halogenide, Haloidsalze oder Halide.

Mit steizendem Atomgew. nimmt ihre Verwandtschaft
zum H. ab, zum O. zu. Chlor verdringt Brom u. Jod,
Brom das Jod aus seinen sauerstoffreien Verb., wihrend
umgekehrt Jod das Brom u. Chlor, Brom das Chlor aus
seinen sauerstoffhaltigen Verb. verdringt; z. B. erhilt man
Uberjodsiiure, indem man Jod zu einer Lés. von Uberchlor-
siure setzt, wobei das Chlor entweicht: HCIO, 4-J = HJO,

4 Cl. Die Verwandtschaft des Fluors zum O ist so ge-
ring, dafl die entspr. Verb. noch nicht erhalten wurden.
1. Chlor.
Atomgewicht 35,4 = CL

Vork. Nur gebunden, in kleinen Mengen in allen Teilen
der Tiere u. in vielen Pflanzen, ferner als Hornsilber AgCl,
Hornblei PbCO, PbCl,; verbreitet als Steinsalz, NaCl, Natrium-
u. Kaliumechlorid (s. diese), gebunden an Kalium, Natrium,
Magnesium (s. diese) im Meerw., in den Salzsolen usw.

Darst. 1. Dureh Erhifzen wvon Chlorwasserstoffsiure
(HCl) mit Mangansuperoxyd (MnO,) oder anderen Super-
oxyden, wobei nur die Hilfte des vorher gebundenen Chlors
Irei wird: MnO, -+ 4HCI = MnCl, 4 2H,0 + 2CL

2. Durch Erhitzen von Natriumchlorid mit Mangan-
peroxyd u. Schwefelsiure, wobei alles Chlor frei wird:
MnO, + 2 NaCl+42H,80, = MnSO, + Na 80, + 2 H,0+ 2CL
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3. Durch UbergieBen von Chlorkalk :l{:iiy,i1[;;1l1\'l;m-]][._\t'?i—

:‘hlnrirﬂ mit Chlorwasserstoffsiure oder Schwefelsiure:
CaCl(OCl) 4+ 2HC1 = CaCl, + H,0 + 2Cl (s. ,,Chlorkalk®).
ch( h[nm{:ﬂk verhslte 1 gepe orwasserstoffaiiure
alle unterchlorigsauren, chlori wuren n. viele andere
leicht Sauerstoff abgebende S umdichromat, Kalinm-
permanganat), weshalb auch di t. im kleinen dienen.

4. Durch Elektrolyse einer von Chlorwasser-
stoffsiiure, HCI (s. diese, S. 163), am pos. Pole.

Techn. Darst. 1. I.aar ausschlieflich durch Elektrolyse von
geschmolzenen oder in W. geldsten Metallchloriden als Neben-
produkt bei der Darst. der betr. Metalle oder Metallhydroxyde
(s. Kalium), wobei am pos. Pole sich Chlor abscheidet.

2. Aus A\lnf.]': + 4HCl nach oben 1; das dabei entstandene
Manganochlorid (s. dieses) wird in der Technik wieder zu MnO,
regeneriert (WeLooxs Proze :8) u. aufs neune verwendet.

3. Chlorwasserstoffsfiure wird mit Luft gemengt iiber erhitzte
Ziegelsteine geleitet (DeacoNs ProzeB): 2HCL+ O = H,0 +2Cl;
diese Zersetzung findet leichter statt, wenn die Ziegelsteine mit
xum'r Ixumuh!urmin (CuCl,) getriinkt werden (K H--l\ , 8. 94).

Aus dem vielfach als \Lht‘ll]]‘:-’ll‘]n erhaltenen Magnesium-
. !i.'i,lziulnchle;ri:.l:_ diese Methoden sind noch nicht zur dauernden
Anw. gekommen; aussichtsvoll ist folgender Weg, bei dem aber
CaCly zuerst durch Glithen mit MgO in CO,-Gas in MgCl, ver-
wandelt werden muB: Beim Erhitzen von Magnesiumehlorid in
Wasserdampf zerfillt I’|'1‘~‘31]]J| zum Teil in Chlorwasserstoffsiure
u. Magnesiumoxyd: MgCl, H O = MgO + 2HCl; das zuriick-
bleibende M: iguesiumoxychlorid \I;_;{JL‘. + MgO, wird beim Erhitzen
im Luftstrome in Magne alumnx}'d u. Chlor zerlegt.

Ergensch. Griingelbes, giftiges Gas (yAwmpdg) griingelb),
2,5 mal schwerer als Luft, charak. riechend, an der Luft
nicht brennbar, die Schleimhiute heftic angreifend, bei
—40° oder bei gew. Temp. unter 6 Atm. zu einer gelben
Fliiss. verdichtbar, die schwerer als W., damit nicht misch-
bar ist u. bei —102° zu weiBigelben Krist. erstarrt. 1 Volum

. 168t bei 159 2,2 Volume Chlor auf; infolgedessen, u. da
es gich mit Quecksilber verbindet, muB man es iiber heillem
W. oder iiber gesitt. Natriumechloridls. oder durch Luft-
verdringung auffangen (s. S. 53)

‘u}llor\\ asser, \Ilu achlors =t1 Aqua Chlori, Chlorum
solutum, ist eine Lis. des Chlors in ‘W., welche 0,4 his 0,6 Ge-
W““hf?imwente Cl enthiilt; es mub im Dunkeln anfbewahrt werden,
da es im Tageslichte HC] unter Entwick. von O bildet: H,0 +2Cl
= 2HCL + 0. Kiihlt man ges, Chlorw, auf 0° ab, so scheidet sich
gelbes, kristallin. Chlorhydrat, Cl, + 10H,0, aus.

Mit allen Elementen, ausgenommen der Argongruppe,

me
Me
Wi
e
sch
:-‘I:'i
unt

1
ore

wa
2r

hal
ver
die




chlorit-
uE
rkalk®),
faiiure
- andere
Kalinm-
dienen.
wasser-

Yse von

Neben-
droxyde

tandene
1 MnO,

erhitzte
4+ 2C1;
ine mit
, 8. 94).
nesium-
pernden
m aber
O, ver-
orid in
offsiure
zuriick-
irhitzen

ngelb),
r Luft
d, bei
gelben
misch-
Volum
u. da
heillem

. Lauft-

lorum
0,6 Ge-
werden,
)+ 201
let sich

‘ruppe,

161

Elemente w. Verb. der Halogengruppe.

Stickstoff, Kohlenstoff, Sauerstoff u, einigen seltenen Platin-
metallen, vereinigt es sich leicht; mit Phosphor, diinnen
Messingplittchen, gepulvertem Arsen, Antimon, Bor, Silizium,
Wismut verbindet es sich schon bei gew. Temp. unter
Feuererscheinung. Zu H besitzt Cl die grifite Verwandt-
schaft; ein Gemenge gleicher Volume Cl wu. H verbindet
sich im zerstreuten Tageslicht allmihlich, im Sonnenlichte
unter Explosion gofort, zu Chlorwasserstoff, HCI; eine H-Flamme
brennt in Cl u. anderseits eine Cl-Flamme in H weiter.

Mit vielen Verb. vereinigt es sich heim Belichten oder
Erwérmen direkt, z B. mit CO, NO; org. Verb. entzieht
es meistens H unter HCL-Bild. u. tritt an Stelle des H in
die Verb. ein; auf solchen Vorgingen beruht auch die Ent-
firbung der natiirlichen u. vieler kiinstlicher Farbstoffe
durch Chlor (Chlorbleiche); anderseits tritt dieselbe oft nur
bei Gegenwart von W. ein, indem Chlor aus diesem die
“Tit'kun{r bedingenden, nasz. O abscheidet, weshalb man
Chlor auch als Oxydationsmittel bezeichnet: H,0 + 2Cl =
2HC] + O: hierauf beruht auch die Zerstérung ansteckender
u. {ibelriechender Substanzen durch Chlor. (Anw. des Chlors
bei Gegenwart von W. zum Bleichen u. Desinfizieren.)

Bei energischer Einw. von Cl auf org. Verb. kénnen
sich diese dabei unter Abscheidune von Kohlenstoff' ent-
ziinden (z. B, Terpentingl) u. infolge der Verb. des Cl mit
dem H ihrer Gase brennen Kerzen oder Leuchtgas in Chlor-
gas unter Abscheidung von Kohlenstoff weiter.

Wasserfreies Chlor zeigt viel geringere chem. Ver-
wandtschaft wie feuchtes u. greift Metalle kaum an, weshalb
es verfliissigt in eisernen Zylindern in den Handel kommt.

Brkenn. 1. Chlor macht aus Jodkalium Jod frei, wes-
halb es Jodkaliumstiirkekleister bliut (8. 137); die Bliuung
verschwindet durch Chloriiberschufl wieder, indem Jod oxy-
diert wird: 3J -+ 3Cl + 3H,0 = 3HCI + 3HJO,.

2. Es entfirbt Indigolos. u. feuchtes Lackmuspapier.

a. Yerbindungen mit Wasserstoff.

Chlorwasserstoffsiaure, HCl, Vork. Frei in den Vulkan-
gasen; in geringer Menge im Magensafte,

Bild. 1. Ein Gemisch gleicher Volume Wasserstoff u. Chlor
(Uhlorknnllgzbs) kann im Dunkeln unverindert aufbewahrt
Werden, im zerstreuten Tageslichte vereinigt es sich allmahlich,

Arnold, Repetitorium, 13, Aufl, 11
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im direkten Sonnenlichte hingegen sofort unter l;'xiulm:é-._nn #l
Chlorwasserstoff; das Volum der Gase bleibt dabei unveriindert.
HH 4 CI'Cl = HCl 4+ HCL

9. Durch Einwirk. von Chlor auf Wasser u. viele org, Verb.

Darst. 1. Aus roher Salzsiure (s. unten) durch Erhitzen.

9. Namentlich als Nebenprodukt bei der Sodadarst.
nach LEBLANe, durch Erhitzen won Schwefelsiure mit
Natriumchlorid: 2NaCl - H,8O, = Na,80, 4+ 2HCL

Das dabei gewonnene Natriumsulfat (Na,50,) findet Anw. in
der Glasfabrikation oder wird auf Natriumsulfid (Na,8) verarbeitet
w. in der Zellulosefabrikation verwendet.

8. Im grofien aus dem bei vielen chem. Prozesse
produkt gewonnenen Magnesinmchlorid, iiber welche
Wasserdampf geleitet wird : 2MgCl, + H,0 = MgO.MgCl
worauf das Magnesiumoxychlorid im Luftstrom geg
liefert: MgO.MgCl, -+ O = 2Mg0 + 2C1 (5. 5. 160).
ndes Gas, weder

Chlor

Higensch. Farbloses, stechend riech
brennbar, noch die Verbrennung unterhaltend, 1,25 mal
gehwerer als Luft, an der Luft rauchend (weil es aus der-
gelben W. anzieht u. damit sichtbaren Salzsiuredampf bildet),
bei —81° fliissig werdend, bei —112° kristallisierend.

1 Volum W. lost bei 15° 450 Volume HCI u. bildet
damit eine rauchende, farblose, stark saure Fliss. von 1,21
spez. Gew., welche 43 Gewichtsproz. HCI enthiilt.

Die wiisserigen Lds. von HCl heiBien Salzsaure,
Acidum hydrochloricum, Acidum muriaticum.

. Salzsiure gibt beim Erhitzen so lange HCI ab, bis

Yiieckstand 20 Proz. HCl enthilt; diese Salzsiiure hat das spez.
Gew. 1,10 u, destilliert bei 110° ohne Zersetzung; verdinntere
Salzsfiure gibt beim Erhitzen so lange W. ab, bis der Riickstand
ebenfalls 20 Proz. HCIl enthiilt (S. 55).

bt man hingegen Salzsiiure beliebi
H,50, oder konz. Magnesiumchloridlos,

Konz. in heibe verd.
illiert

lieBen, so des

ein

eine Salzsiiure von der urspriinglichen Konz. (Darst. reiner Salzsiiure).
Rohe Salzsiiure ist durch Arsen, Eisen, Selen usw. verun-
reinigt u, daher gelb bis rot; sie hat das spez. Gew. 1,158—1,170,

entspr, 82—33 Proz. HCL. Durch Dest. derselben u. Einleiten des
entweichenden HCl-Gages in die entspr. Menge W. erhiilt man
die versch. Sorten reiner Salzsiiure; s. auch oben, ges. Salzsiiure.

Konzentrierte reine Salzsiiure des Handels hat das spez.
Gew. 1,19 entspr. 38 Proz. HCL

Reine Salzsiiure, *Acidum hydroehloricum, Acid. hy-
drochl. concent., hat das spez. Gew. 1,124 entspr. 25 Proz. HOL.

Verdiinnte Salzsiiure, *fAcidum hydrochloricum dilu-
tum. besteht aus gleichen Teilen W. u. reiner Salzsiiure.
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Leitet man einen galvanischen Strom, dessen Polenden
aus Kohle bestehen, da Metalle vom Chlor angegriffen werden,
durch die wiss. Los., so entwickeln sich am neg. Pole
ebenso viele Volume H wie am pos. Pole Volume Cl.

Erhitzt man Kalium oder Natrium in Chlorwasserstoff-
siuregas, so bleibt die Hilfte seines Volums als H-Gas
zuriick: Na 4+ HCl = NaCl 4 H

Chlorwasserstoffsiiure 1ost die meisten Metalle unter Bild,
von Chloriden u. H-Entwicklung auf, z. B. 2HCI 4 Zn =
ZnCl, + 2H; nur Quecksilber, Silber, Kupfer, Gold, Wismut,
Blei u. die Metalle der Platingruppe (bzw. auch Arsen u.
Antimon) werden nicht oder kaum angegriffen.

Chlorwasserstoffsaure Salze oder Chloride wer-
den durch direkte Vereinigung der Elemente, gewdhnlich
aber durch Einwirkung der Chlorwasserstoffsiiure auf Metalle,
Metalloxyde oder Metallhydroxyde erhalten.

Erkenn. 1. Mit Superoxyden erhitzt gibt Chlorwasser-
stoffsdure neben Chloriden freies Chlor (S. 160)

2. Silbernitratlés. fillt aus Los. von HCl u. Chloriden
weifles, kiisiges, am Li{]nLc violett u. dann schwarz werdendes
Silberehlorid ’.r\w'( , 16sl. in Ammoniak (NH,), nicht in Sal-
pe tm sture [H\O \ HC‘: + AgNO, = Afrl |l + HNO,.

Ble 1~'1]z}|:- tLl]l aus den Los. von il(.l u. thmhl(-n
“'f.llwn Bleichlorid (PbCL,) loslich in heiffem oder viel kaltem
W.; z. B. Pb(NO,), + 2HCI = PbCl, -+- 2HNO,.

b. Verbindungen mit Sauerstoff.
Chlormonozyd, : Unterchlorige Sdwre, HCIO.

Chlortrioxyd, Chlorige Siiure, HCI0,.
Chlordioxyd, —

Chlorpentoxyd, e Chlorsiure, HCIO,.
Chlorheptozyd, Ol U Uberchlorsiure, HOI0,.

Chlormonoxyd, CL,0. Darst. Man leitet unter Abkiihlung
Chlor iiber Merkurioxyd (HgO) u. verdichtet die entweichenden
Diimpfe in einer Kiltemi: 1'hu1|g HgO + 4Cl = HgCl, + CLO.

Figenseh. Rote, bei +5° sied. Fliiss., u. l‘nm ein ﬂ'elhrntv
giftiges, oxydierendes Gas lu]rluuk beide zerfallen bald in ihre Be-
Standteile, was oft, besonders beim Ersc hiittern, Erhitzen oder Be-
rithren mit 0\\![1!1])(!111] Substanzen, unter l'zplmiinn geschieht.

Unterchlorige Siure, HOCL Darst. Gew. durch Dest. von
Hypochloriten (s. unten) mit Salpetersiiure: NaOCl 4+ HNO; =
HOCI 4 N aNO,; Chlormonoxyd lost sich reichlich in W. zu unter-

}Ilullgt‘r Siiure: ClL0 + H,0 = 2HCIO.

FEagensch., Die \'un],_, fast farbl, Liés. kann unzersetzt destilliert

s
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werden: die konz., gelbe Lis. zersetzt sich beim Erhitzen u. im
Sonnenlicht, so dall wasserfreie ]'1“1_'] nicht bekannt ’x[ y HOCL =
9 HOl + Cl0,H: 2HOCI + 2HCI = 4C1 + 2H,0; mit Salzsiiure ent-
wickelt sie also alles Chlor beider \ erb.; ist eine sehr schwache
Siunre, welche ]whh]:s-.,m_l' Salze ni etat, aber ein starkes
Oxydationsmittel, u. ebenso ihre A3

Untere illi?;‘l_"“\ wure S i|;<' oder Hypochlorite (_'ll.t‘ﬂll !

durch Sittigen von HOCI mit den betr brikmi
man sie stets gemengt mit Chloriden, durch Einleiten von (meist
trolytisch -r:r-.\x'nmwm'-.m:t ‘hlor in kalte u. verd. Lis. starker Basen,
z. B. 2NaOH + 2Cl = NaClO + NaCl + H,0.

Salpetersiiture macht unferc hlorige Siiure, Salzsiiure macht
Chlor frei, gewisse Metalloxyde oder H,0, machen O frei (s. ferner
Chlorkalk): beim Erwirmen ihrer w »n Ligs. lagern sie sich
zu Chloriden neben Chloraten um (5. 165).

Chlortrioxyd, Cl,0,, ist nur gemischt mit

Chiorpentoxyd, Cl.0;, als [{'ll],,\l. S. 165, bekannt.

Chlorige Siure, HC10,, ist nur in ihren Salzen bekannt, den

Chlorigsauren S vn oder Chloriten, die beim Ein-
|r1n_-n von ClO, in 1 Lllll| ipe roxydlés. entstehen: 2ClO, + \: 2,0,
=2NaClO, + I t man sie nach 8. 165.
Hn festen Chlorite bestindig, in wiiss, Lis. bilden sie beim
Erhitzen Chlorate 'ulur':l Chloriden, z. B. 3KCl0, = 2KC10, + KClL.

Chlordioxyd, ClO,, oder Chlortetroxyd, Cl,0, Darst.
Man bringt zu konz. Schwefelsiure \la‘-![h ig ni ac ]1 u. nach
kleine Mengen Kaliumehlorat (KCIO,), u. destillierf, um
Explogion zu \'{"'l‘m]“if‘i'll. bei nicht iiber :-'.t'r": guerst entsteht
Chlorsiiure (2KCI10, -+ H,80, = K, S0, + 2HCIO,), welche
durch il1c- Wi 1~-1=u]1[mhuulm' Schwefelsiure sofort zerfills:
3CIO,H = Clo, 4+ H,0 + CIO, H; aefahrloser ist die Darst.,
"_‘; destilliert.

t ( ]ll-r"\iu n er

wenn man l\ 1]1111;;(411(11 at mit t)\ alsiiure (bei 70

Figensch. Rotgelbes, stark ‘1u-l1il1‘|1{‘~‘ u. oxydierendes
(ias, abgekiihlt zu einer roten, bei 1 100 giedenden Fliiss.,
bei - "“I[' zu gelben Krist. \c-nhr‘.ulml. es zersetzt sich
leicht mit org. Stoffen, oder beim Erwirmen iiber 30° unter
heftivzer Explosion; W. 1§st es unveriindert mit gelber
Farbe, Alkalihydroxyde entfirben die Los. unter Bild, von
Chloratenu. Chloriten: 2 C10, 4+ 2 KOH = KCI10, 4+ KCIO, 4
H,O, so dafi man Chlordioxyd als das gemischte An-
hydrid der echlorigen Siiure u. Chlorsiure betrachten
kann: CLO; 4+ Cl,0, = (C 10,),

Die Mol. scheinen hvl niederer 'I emp. ans (Cl10,), zu bestehen
u. beim lht‘!,.ﬂ;sunu in den Gaszustand in z Mol. ClO, zu zerfallen
(Dissoz. S. 57), wofiir das Verhalten zu Alkalien, sowie die Ana-
logie mit NO, u. NyO, spricht (s. Stickstoffdioxyd).
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Chlorsidure, C1O,H. Darsi. Durch Zersetzen von Barium-
choratlos. mit verd. Schwefelsiiure, Abfiltrieren des unlosl.
Bariumsulfats u. Konzentrieren der Los, unter der Luft-
pumpe: Ba(ClO,), + H,80, = BaSO, +- 2 HCOIO,, erhiilt man
eine hochstens 40 Proz. HCIO, enthaltende wiiss. Lios.

Figensch. Dicke, geruchlose Fliiss., am Lichte oder bei
40° allmihlich in €l u. O u. Uberchlorsiure (s. diese) zer-
fallend; sie wirkt so stark oxydierend, dall sie sogar Wg.,
Papier usw. entziindet; mit Salzsiiure entwickelt sie Chlor:
['1(3103 +5HCl=3H,0-} 6CL

Chlorsaure Salze oder Chlorate erhilt man, ge-
mengt mit Chloriden, wenn man (meist elektrolytisch bei der
Atzalkalifabrikation als Nebenprodukt gewonnenes) Chlor in
heifle u. konz. Los. von Basen leitet, wobei die zuerst
entstandenen Hypochlorite (8. 164) sich zu Chloraten um-
lagern, z. B. 3KClO = KCIO, + 2KCL

Chlorate geben leicht ihren Sauerstoff’ ab (s. 5. 132) u.
zersetzen sich deshalb unter heftiger Explosion, wenn sie mit
oxydierbaren Stoffen, wie Phosphor, Schwefel, Sechwefel-
antimon, org. Verb. verrieben oder erhitzi werden.

Durch Silbernitrat werden die Chlorate aus ihren Los.
nicht gefillt; fiir sich erhitzt, zerfallen sie ohne Explosion
in Perchlorate (s. unten) u, dann in Chloride u. Sauerstoff;
mit Salzsiiure iibergossen, entwickeln sie neben etwas ClO,
Chlor: KCl0, + 6 HCl = KCI 4 3H,0 + 6 Cl; mit Schwefel-
siure erhitat, geben sie explodierendes Chlordioxyd (8. 164).

Die Ziindmasse der schwedischen Ziindholzer besteht aus
Schwefelantimon u. Kalinmechlorat u. entziindet sich leicht nur
beim Reiben an der roten Phosphor enth. Reibfliche. Jede Reib-
fliche entziindet Ziindholzer mit Képfen aus rotem Phosphor,
Kaliumehlorat u. Kalziumplumbat (Reichsziindhélzer).

_ Chlorheptoxyd, Cl,0,, entsteht durch Dest. von Uberchlor-
Sdure mit Phosphorpentoxyd: 2HCIO, 4+ P,0; = 2HPO, + Cl,0,, als
d.mkc Fliiss., auf oxydierbare Substanzen wenig einwirkend, durch
b‘5“151{; oder En'l.zi'm'dlmg explodierend, in 'W. léslich zu
__ Uberchlorsdure, ClO,H. Darst. Aus Chlorsiiure durch Be-
lichten oder Erwirmen: 3HCI0y = HCIO, + H,;0 +2Cl 4 40; gew.
durch Dest. von Kalinmperchlorat mit viel Schwefelsiinre.

Figensch. Wasserfrei ist sie eine dicke, rauchende Fliiss.,
Yom spez, Gew. 1,76, welche heftig oxydiert u. deshalb Kohle,
Fapier u. andere org. Stoffe unter Kxplosion entziindet, die Haut
izt u. allmithlich in HCl + O, selbst im Dunkeln, zerfillt; da-
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gegen sind ihre Lis in W. bestiindig, nicht oxydierend, durch
Salz- oder Schwefelsiiure nicht zersetzbar.

Uberehlorsaure Salze oder Perchlorate werden durch
Elektrolyse der wiiss. Lis. von Chloraten am pos. Pole durch den
sich dort entwickelnden O erhalten, oder indem man Chlorate
etwas iiber ihren Schmelzpunkt erhitat, wobei sie zuniichst einen
T. ihres O abgeben u. in Chlorid u. Perchlorat fibergehen, z. B.:
2 KCl0, = KCIO, + KCl +0,; erst bei hoherer Temp. wird dann
das Perchlorat vollstiindig in Chlorid u. O zerlegt. Kaliumper-
chlorat findet sich in kleiner Menge im Chilesalpeter

Perchlorate unterscheiden sic von Chloraten dadurch, dab
sie durch Salzsiiure nicht angegriffen werden, mit Schwefelsiure
kein Chlordioxyd entwickeln, sowie durch die Schwerldslichkeit
des Kalinm- u. Rubidiumperchlorats in W.

2. Brom.

Atomgewicht 80 = Br.

Vork. Nur gebunden (hauptsiichlich an Natrium, Mag-
nesium u, Kalium) im Meerw. u. in allen darin lebenden
Pflanzen u. Tieren, in vielen Solquellen (Kreuznach, Friedrichs-
hall, Miinster) u. Salzablagerungen (Abraumsalzen, s Kalium-
chlorid). Silberbromid bildet das seltene Mineral Bromit.
Darst. Beim teilweisen Abdampfen des Meerwassers
scheiden rich zuerst die schwererl. Chloride ab u. die leichil.

Bromide bleiben gelost; aus dieser Lids. (Mutterlauge 8. 54)
gcheidet man das Brom ab durch Dest. mit Mangansuper-
oxyd u. Schwefelsiure; ebenso gewinnt man Brom aus der
Mutterlauge der Abraumsalze, welche Magnesiumbromid
enthalten: MgBr, + MnO, + 2H,80, = 2Br + MgSO, +
MnSO, + 2H,0. ¥ ‘

Das Freimachen des Broms aus den Mutterlaugen geschieht
auch durch Einleiten vom Chlor, z. B. KBr 4+ Cl = KCl + Br oder
durch Elektrolyse derselben, wobei dag freiwerdende Brom geldst
bleibt u. dann durch Dest. abgetrieben wird.

Eigensch. Braunrote, giftige Fliiss. (neben Quecksilber
das einzige bei gew. Temp. fliiss, Element), vom spez. Gew.
3,18 bei 0% bei 63° siedend, schon bei gew. Temp. stark
fliichtig, bei —8° zu gelbroten Krist. erstarrend (*Bromum).
s riecht eigenartig (Boduog, Gestank), fitzt die Haut, u.
geine gelbroten Diampfe greifen die Schleimhiiute heftig an;
W. von 15° Iést 3,2 T. Brom (Bromwasser); aus der ges.
wiiss. Los. scheidet sich bei 0° kristallin., gelbes Bromhydrat,
Br, 4 10H,0 ab; ferner lost es sich leicht in A., Wg. usw.

(s. unten 2) mit braunroter Farbe.
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Elemente u. Verb. der Halogengruppe. 167

Es hat chem. groBe Ahnlichkeit mit Chlor, aber ge-
ringere Verwandtschaft zu den Elementen (ausgenommen zu
Sauerstoff, 8. 159) als dieses; es zersetzt W. nur gehr lang-
sam zu HBr-- O, oxydiert aber viele Stoffe bei Gegenwart
von W. u. wirkt daher auch bleichend; mit H vereinigt es
sich ohne Explosion u. nur beim Erwirmen; aus seinen O-
freien Verh. wird es durch Cl abgeschieden (5. 159).

Mit Chlor bildet es bei 0° Brommonochlorid, BrCl, eine
braune, bei 10° wieder in seine Elemente zerfallende Fliigs.

Mit Brom getrinkte Kieselgurstangen kommen als festes
Brom, Bromum solidificatum in den Handel.

Frkenn. 1. Brom farbt Starkekleister orange (8. 169. 1),

9. Schwefelkohlenstoff u. Chloroform lésen es braunrot.

a. Verbindungen mit Wasserstoff.

Bromwasserstoffsiure, HBr. Darst. 1. Man leitet H-
u. Br-Gas durch schwachglihende (meist zur Erhthung der
Ausbeute mit Platinashest gefiillte) Rohren.

Durch Dest. mit konz Schwefelsiure (8. 162) erhiilt man zwar
auch Bromwasserstoff, aber zugleich wird ein Teil desselben zer-
setzt, so daB dabei auch freies Brom u. Schwefeldioxyd entsteht:
2 HBr + H,S0, = 2H,0 + 2 Br + 50,.

2. Phosphorbromid (PBr,) wird mit W. erwirmt oder

man lift zu rotem Phosphor unter W. Brom flieBlen:
P 4 Br, + 3H,0 = 3HBr 4 H,PO, (phosphorige Siure).
i 3, Durch Einleiten von H,8 zu in W. verteiltem Brom, Ver-
jagen des fiberschiissigen HyS durch Erwiirmen u. Abfiltrieren des
ausgeschiedenen Schwefels erhiilt man eine wiiss. Lijs. der Brom-
wasserstoffsiiure: H,S + 2Br = 2HBr + b.

4, Durch Einw. von Brom auf geschmolzene u. erhitzte Kohlen-
wasserstoffverb., z. B. auf NaphtalinC, H, Anthrazen Cy,H,,, Benzol
CyH,, entsteht, neben org. Bromverb., HBr, die entweicht; z. B.
CeH, + 4Br = C,H,Br, + 2HBr.

Bromwasserstoffsaure Salze oder Bromide werden
analog den Chloriden erhalten; s. ferner Kaliumbromid.

Figensch. Rauchendes Gas, stechend riechend, bei 800"
teilweigse zerfallend, bei — 73° fliiss,, bei —120° kristallin.
werdend, in W. duBerst leichtldsl.; *Aeid. hydrobromicum
enthilt 25 Proz. HBr geldst.

_ Die wiiss. Los. siedet bei 125" (5. 53) u. enthiilt dann 48 Proz.
HBr bei einem spez Gew. von 1,49; dieselbe wird beim Stehen
an der Luft rot durch Bromabscheidung: 2 HBr + O = H,0 +- 2Br.

Frkenn. 1. Silbernitrat fillt aus Los. der HBr oder
der Bromide gelbweiBes Silberbromid, AgBr, unlésl. in Sal-
petersiure, 1osl. in viel Ammoniak, am Licht dunkel werdend.
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Versetzt man die Lés. von HBr oder eines Bromids
mit Chlorwasser, so wird Brom frei, das sich in zugesetztem
Schwefelkohlenstoff mit braunroter Farbe lost (s. Jodide).

Verbindungen mit Saunerstoff.
Unferbromige Siwre, HBrO. Bromsiure, HBrO,.

Man kennt bis jetzt noch kein fl‘\c' des Broms, sondern nur
vorerwiihnte Oxysfuren; diese wie die betr. Chlorverb.
dargestellt, sind aber viel besti

Unterbromigsaure Salze oder EI ypobromite, sowie

Bromsaure Salze oder Bromate werden wie die ents _]'I
Chlorverb. erhalten u. haben in ihrem Verhalten mit diesen g
Ahnlichkeit, sind aber ebenfalls viel bestindiger

3. Jod.
Atomgewi 127,0=J.

Vork. Nur gebunden (mamentlich an Kalium, Natrium,
Kalzium, Magnesium) in geringer Menge in einigen Salz-
1 AL PR x = 1 = . y .
quellen (T6lz), im Meerw. aus welchem es viele Seetiere u.
alle Algen aufnehmen, im Chilezalpeter, in manchem Stein-
salz, in sehr geringer Menge in vielen Pflanzen, SiiBwasser-

tieren wu. ‘relm le
namentlich in der Schilddriise; seltene Mineralien sind Jod-
silber u. Jodblei.

Darst. 1. Meertange (Fucusalgen) werden verbrannt u.
die Asche (Kelp oder Varec genannt) mit W. ausgelaugt;
hierauf werden durch teilwei Abdampfen die schwerlosl.
Chloride abgeschieden u. aus der riickstindigen Mutterlauge
mit Braunstein u. Schwefelsdéure oder durch Chlor (analoge
Prozesse wie 8. 167) oder durch Elektrolyse das Jod frei-
gemacht, welches beim Erhitzen der betr. Fliiss. \'1-1'.11:1mpi‘t

2. Natriumjodat findet sich in der Mutterlauge des Chile-
salpeters ( O,); auns dieser wird durch Einleiten von Schwefel-
dioxyd unter Erhitzen ¢ Jod abgeschieden: 2NaJO, + 580,
+ 4 H,0 = Na,80, + 4H,80, + 2J, u. dann durch Sublimation ge-
reinigt, oder man versetzt y Mutterlauge mit Kuprisulfatlés. u.
\‘."nll(‘]l das Jod als Kuprojodid, CuJ, ausfiillt, das mit
/0y in Kaliumjodid umgesetzt wird.

FBligensch. Graue, giftige, metallglinzende Blittchen vom
spez. Gew. 4,9, bei 116° schmelzend (*Jodum), bei 183°
veilchenblaue (l&hdyg, veilchenfarbig) Diampfe bildend.

Es verdunstet schon bei gew. Temp., riecht eigenartig, ver-
bindet sich erst bei Rotglut mit H, zersetzt W. nicht, oxy-
diert aber viele Stoffe bei dessen Gegenwart, firbt die Haut
braun; in W. ist es in Spuren lésl, leichtlésl. mit hrauner

den an Eiweill in versch. tierischen Organen,
1
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Elemente n, Verb, der Halogengruppe.

Farbe in Wg. *Tinctura Jodi), in A., wiss. Kaliumjodid-
l6s. (LuGoLsche Lis.) usw. (s. unten 2)

Chem. verhilt es sich dem Brom u. Chlor &hnlich u.
wird durch diese aus seinen O-freien Verb. abgeschieden.

Mit Chlor bildet es kristallin. braunes Jodmonochlorid, JCI,
oder gelbes Jodtrichlorid, JCl;, mit Brom braune Krist. von
Jodmonobromid, JBr, auch Jodpentafluorid, JFy, ist be-
kannt; W. zerlegt dieselben in Jodsiure u. Halogenwasserstoffsiiure.

Frkenn. 1. Jod gibt mit Stirkekleister eine tiefblaue,
beim Erwirmen sich entfirbende Verb.

2. In Schwefelkohlenstoff oder Chloroform lést es sich
violett. (Andere Losungsmittel 16sen es braun, da es damit

braune, leicht zersetzbare Verb. bildet.)
a. Verbindungen mit Wasserstoff.
Jodwasserstoffsiure, HJ. Darst. Analog der HBr.
Figensch. Leicht zersetzliches, rauchendes Gas, bei —35°
fliigs., unter — 51° kristallinisch werdend, leichtlosl. in W,
die wiiss. Los. siedet bei 127° u. enthilt dann 37 Proz.
HJ bei einem spez. Gew. von 1,67 (8. 55). Bei 518° be-
ginnt HJ zu zerfallen, durch O oder oxydierende Substanzen
wird sie zersetzt: 2HJ -+ O =H,0+ 2J, weshalb sie ein
starkes Reduktionsmittel ist u. z B. mit Jodsiurelos. alles
Jod beider Verb. abscheidet: 5 HJ + HJO, =6J 4 SHEO‘

Jodwasserstoffsaure Salze oder Jodide werden
analog den Chloriden erhalten; s. ferner Kaliumjodid.

Brkenn. 1. Silbernitrat fillt aus der Liés. von HJ oder
Jodiden hellgelbes Silberjodid AgJ, rein gegen Licht ziem-
lich bestiindig u. unlésl. in Ammoniak (Unterschiede von
AgCl u. AgBr) u. in Salpetersiure.

2. Chlor u. Brom machen aus der Los. von HJ oder
Jodiden Jod frei, durch die violette Los. in Schwefelkohlen-
stoff’ oder die Bliuung von Stiirkekleister erkennbar.

b. Verbindungen mit Sauerstoff.
— Unterjodige Séure, HJO.
Jodpentozyd, J,0;. Jodsdure, HJO,.
— Uberjodsdure, HJO,.
Unterjodige S#ure, HJO, ist nicht bekannt, ihre Salze, die
Unterjodigsauren Salze oder Hypojodite nur in Lds.,
erhalten durch Auflésen von Jod in verd. kalten Los. der Basen
neben Jodiden (s. Hypochlorite, S. 164), 3
Jodpentoxyd, J,0,, entsteht durch Erwirmen von Jodsiure
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auf 170° als weilles, kristallin. Pulver, das bei 300 in J, 4 O,
zerfillt u. in W. zn Jodsiure, HJO,, 16sl. ist.

Jodsdure, HJO,, Acidum jodicum, erhilt man durch Er
hitzen von Jod mit ranchender Salpe ure: 3J+5HNO,=8HJO,
+ 5NO + H,O oder aus Jodpentoxyd oben); sie bildet farblose,
rhombische, wasserlosl. Krist.

Jodsaure Salze oder Jodate erhiilt man, gemengt mit
Jodiden, durch Lisen von Jod in Basen u. Abdampfen znr Krist.
(s. HJO); S0, (8. 152), H,S, HJ (8. 169) u. andere Reduktionsmittel
machen aus Jodsiure u. aus Jodaten Jod frei.

Uberjodsiiure, HJO,, nur mit 2 Mol. W. als H,JO, bekannt,
bildet farblose Krist. u. entsteht dureh Einw. von Jod aunf Uber-
chlorgiiurelGs. (S. 159) u. wirkt nebst ihren Salzen oxydierend.

Uberjodsaure Salze oder Perjodate leiten sich auch
von H.J,0; (=2HJO,), H,JO, (=HJO,—H,0), HJ,0, (=2H,JO,
—H,0) usw. ab; sie bilden in W. schwer- oder unldsl. Krist.

4. Fluor.
Atomgewicht 19 = F.

Vork. Nur gebunden; als Fluflspat, CaF,, u. Kryolith
3NaF + AlF,, als CaFCl im Phosphorit u, Apatit (s. Phos-
phorsiure), als NaF in geringer Menge in einigen Mineral-
quellen (Karlsbad, Ragaz) u. Pflanzen, als CaF, im Tier-
korper, namentlich in den Knochen u. Zihnen.

Darst. Wasserfreier Fluorwasserstoff’ (HIF), in welchem
Fluorkalium gelost ist, wird bei — 30° der Elektrolyse in
einem Apparate von Kupfer unterworfen, wobei sich an dem
aus Platiniridium bestehenden pos. Pole Fluor abscheidet.

Durch den Zusatz von Fluorkalium wird wasserfreier Fluor-
wasserstoff fiir den galv. Strom leitend; die Elektroden aus Platin-
iridium u. der Apparat aus Kupfer widerstehen bei der niederen
Temp. dem freiwerdenden Fluor.

Figensch. Griinlichgelbes Gas, 1,26 mal schwerer als
Luft, die Schleimhiute heftig reizend, bei — 187% zu einer
hellgelben Fliiss. verdichtbar, welche bei dieser niederen
Temp. fast keine chem. Verwandtschaft mehr hat u. bei
— 228° zu gelben Krist. erstarrt. Es verbindet sich bei
gew. Temp. mit Brom, Jod, Phosphor, Silizium, Kohlenstoff,
mit H schon im Dunkeln bei —25° unter Flammen-
erscheinung, nicht aber mit den iibrigen Metalloiden; bei
gew. Temp. oder bei gelindem Erwiirmen verbindet es sich
mit den Metallen, nur Gold u. Platin, die Chlor leicht lost,
werden nicht angegriffen. Viele org. Verb, z B. Wg, A,
Terpentindl, entziindet es, da es sich mit deren H verbindet;
mit W. gibt es daher HF u. O, der bis 14 Volumproz.
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Ozou enthiilt; es zersetzt die Chloride, Bromide, Jodide;
Glas greift es, im Gegensatz zu HF, nicht an.
Verbindungen des Fluors.

Fluorwasserstoffsiure, oder FluBsiure, HF.

Vork. Nur gebunden in ihren Salzen, den Fluoriden.

Darst. Fluoride (meistens FluBspat oder Kryolith) werden
mit ]mn:ﬁ Sehwefelsiiure in Platin- oder Bleiretorten erhitzt;
CaF, 4+ H,80, = CaS0, - 2HF.

ﬂr;(,rm,i'r Rauthuldu giftiges, iitzendes Gas, beim Ab-
kithlen zu einer Fliiss. verdichtbar, die bei 19° siedet u.
bei —102.5° erstarrt. Sie lost alle Metalle unter H-Ent-
wicklung zu Fluoriden, auBler Gold, Platin, Blei; W. lost
orofle \Iangeu von HF auf; wwu‘lal soleche Los. als auch
das Gas (nicht aber flissige HF) ditzen Glas, bzw. lisen
dasselbe, indem HF mit dem Silizium (dem Hauptbestand-
teile des Glases) gasformiges Siliziumfluorid, SiF,, bildet,
weshalb die Los. in W. (Acidum hydrofluoricum) nur
in Blei-, Platin- oder Gummiflaschen aufbewahrt werden
kann; diese wiiss. Los. siedet konstant bei 120° u. enthilt
dann 35 Proz. HF bei einem spez. Gew. von 1,15,

Sie dient zum Atzen von Glas u. Porzellan u. zum Losen
(Aufschliefien) von solchen Kieselsiureverb., welche von
anderen S#uren nicht angegriffen werden: 8iO, + 4HF
= SiF, 4 2H,0; sie verhindert die Milchsiuregirung u.
findet daher Anw. in der Gérungstechnik.

FluorwasserstoffsaureSalze oder Fluoride werden
durch Einw. von HF auf die betr. Metalle erhalten, Silber-
fluorid w. die meisten anderen Fluoride sind in W. 1osl,
Natriumaluminiumfluorid (8. 170) u. die Fluoride der Kalzium-
gruppe sind unlosl. in W.; iiberschiissige HF lost diese zu
sauren Fluoriden, z B. zu CaF,"2HF.

Frkenn. Durch die glasitzende Wirkung; Fluoride
werden im Bleitiegel mit "\(h\\ekoi.‘-um'b mlnlz.t wnhei man
die entweichenden FluBsiuredimpfe auf eine Glt‘-}ilﬂ.Lt(‘ ein-
wirken 1iBt, die mit Wachs iiberstrichen ist, in das Buch-
staben eingraviert sind; nach dem Abwischen des Wachses
sind die Buchstaben im Glase eingeiitat.

Elemente und Verbindungen der Stickstoffgruppe.

Hierher gehdren die Elemente Stickstoff, Phosphor,
Arsen, Antimon, Wismut, Vanadin, 1 Niob, Tantal,
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die in ihren Verb. vorwiegend drei- u. fiinfwertiz auftreten.
Mit dem Atomgew. nimmi deren Dichte, Schmelzpunkt,

Siedepunkt, sowie der metallische Charakter zu.
Vanadin, Tantal, Niob, Wismut besitzen schon

vollstindig metallischen Charakter u. werden daher

erst bei den Metallen besprochen; sie verbinden sich
nicht mehr mit H, wihrend die anderen Elemente mit
3 Atomen H gasfirmige Verb. bilden.

Der basische Charakter dieser H-Verb., sowie der siure-
bildende der O-Verb., nimmt mit Zunahme des metallischen
Charakters immer mehr ab.

Ammoniak (NH;) hat stark basische Eigensch. u. vereinigt
sich mit allen Siuren zu Salzen; Phosphorwasserstoff (PH;) ver-
bindet sich nur mit HBr u. HJ, Arsenwassersioff (AsH,) u. Anti-
monwasserstoff (SbH;) zeigen keine bas. Eigensch. mehr.
Wiihrend Oxyde des Stickstoffs, Phosphors, Arsens ausge-
priigt siiurebildenden Charakter haben, zeigt Antimontrioxyd neben
den Eigensch. eines schwachen Siureanhydrids auch schon die
eines Basenanhydrids u. Wismuttrioxyd hat nur noch bas. Eigensch.
hingegen sind noch alle Pentoxyde S#ureanhydride.

1. Stickstoff oder Nitrogenium.
Atomgewicht 14 = N.

Vork. Frei in geringer Menge in manchen Quellen u.
Vulkangasen, in allen Eruptivgesteinen (d. h. in Gesteinen
vulkanischen Ursprungs), im Ackerboden, im Blut, gemischt
mit O in der Luft (78,1 Volumproz), gebunden haupt-
sichlich als Kaliumnitrat, KNO,, Natriumnitrat, NaNO,
(s. dieses), als Ammoniak, NH, (S. 175), sowie als Bestand-
teil der EiweiBstoffe u. vieler anderer org. Verb. der
Pflanzen u. Tiere, ferner der fossilen Pflanzen (Steinkohlen).

Bild. 1. Beim Verbrennen von Phosphor unter einer
mit Luft gefiillten, durch W. abgeschlossenen Glasglocke; der
Phosphor verbindet sich mit dem Sauerstoff der Luft zu Phos-
phorpentoxyd (P,0,), welches sich in W. zu Metaphosphorsiure
(HPOy) lost, wihrend der Stickstoff der Luft iibrig bleibt.

2. Beim Gliihen aller stickstoffhaltigen, org. Verb. mit Kupfer-
oxyd, bei Gegenwart von Kupfer, durch welches etwa mitent
stehende Oxyde des Stickstoffs zu Stickstoff reduziert werden
(Bestimmuog des N in org. Verb., s. Elementaranalyse),

5. Beim Einleiten von Chlor in stets iiberschiis ige Ammoniak-
los. (8. 179): 2NH, + 6Cl=2N + 6 HC1; HCI bildet dabei mit dem
noch unzersetzten Ammoniak weibe Diimpfe von Ammoniumehlorid,
NH,Cl, welche sich im W. liisen: NH, + HCI = NH,CL
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ten. 4. Bei der Elektrolyse einer wiiss. Lis. von Ammoniak,
nkt. NH,, zerfilllt dieses in 3 Volume H- u, 1 Volum N-Gas.

|
|
Darst. 1. Durch Leiten reiner Luft iiber glithendes Kupfer, |
wobei sich Kupferoxyd bildet u. Stickstoff' entweicht. I

hon :

hor AusLuftgewonnener Stickstoffenthilt stets geringe

o Mengen der Elemente Argon, Helium, Xenon, Krypton,

sich Neon, die sich nur sechwierig entfernen lassen. |

mit 2. Durch FErhitzen einer Lés. von Ammoniumnitrif,
welches hierbei in W. u. Stickstoff zerfillt: NH, NO, =

are- 2N 4-2H,0.

hen Man nimmt gew. die Mischung einer Los. von Kaliumnitrit
(KNO,) mit Ammoniumehlorid (NH,Cl), wobei in derselben

et Ammoniumnitrit entsteht: KNO, 4+ NH,Cl = KCl + NH, NO,.

oeR 3. Durch Erwiirmen von Ammoniaklés. mit Chlorkalk:

nti- 3CaC1(OCl) + 2NH, = 3CaCl, + 3H,0 42N,

Techn. Darst. Jeim Verdunsten fliissiger Luft ent-
weicht zuerst Stickstoffgas, das in eisernen Zylindern auf
100 Atm. komprimiert in den Handel kommt.

Figensch. Geruch- u. geschmackloses Gas, 0,97 leichter
wie Luft, wenig lésl. in W., bei —195° fliissiz werdend,
bei —213° kristallinisch erstarrend; Stickstoff ist weder |
hrennbar noch die Verbrennung unterhaltend u. wirkt er-

u stickend, nicht weil er giftig ist, sondern durch den Mangel
nen an Sauerstoff (daher sein franz. Name Azote, von e privat. I
cht u. Cehew, leben). Glithendes Kalziumkarbid, CaC,, absorbiert
1pt- ihn daher unter Bild. von Kalziumzyanamid [t‘_{.:l?ﬁ), auch |
VO, stark abgekiihlte Kohle nimmt viel Stickstoffeas auf. |
nd- Chem. ist Stickstoff (namentlich als Gas) sehr indifferent,
der vereinigt sich aber mit versch. Elementen zu Nitriden, u.
en). zwar in der Kilte mit Lithium zu Li,N, in der Hitze mit
ner einer grofleren Anzahl von Metallen (s. diese) u. mit P, As,
der Be-gi e (s. diese); mit H oder mit den Halogenen verbindet
108- er sich im nasz Zustand der Elemente (S. 175), mit O ver-
ure bindet er sich nur zu NO u. zwar erst bei sehr hoher Temp.
ibt. (s. Salpetersiiure).
fer- Bei Gegenwart von W. entsteht zugleich etwas Ammoniumnitrit,
ant- NH, NO,; bei Gegenwart von iiberschiissigem O entsteht aus NO
den sofort NO,, wenn W. zugegen ist, auch etwas Ammoniumnitrat,
z. B. 2N 4+ 2H,0 + 0 = NH,NO,. Die Bild. u. Zersetzung
ak- von NO erfolgt viel langsamer wie die von Ozon, blist man
lem daher langsam Luft auf einen glithenden Nernststift, so entsteht
rid, NO, blést man die Luft rasch anf denselben, so entsteht Ozon.

Die beiden Stickstoffatome im Mol. haften sehr fest aneinander
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Elemente u. Verb. der Stickstoffgruppe. 175
deren Erhitzen unter LuftabschluBl (bei deren trockener Dest.)
oder bei deren Glithen mit starken Basen oder beim Kochen
derselben mit konz Schwefelsiure (s. Elementaranalyse)
treffen ebenfalls nasz. N u. H zusammen u. es entsteht
daher freies Ammoniak, bzw. Ammoniumsulfat.

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

Viele Metallnitride (S. 173) bilden bei Einw. von W.
NH,, z B. Mg,N, -+ 6 HOH = 3 Mg(OH), + 2NH,,

Darst. 1. Aus dem bei der trocknen Dest. der
Steinkohlen (Koks- und Leuchtgasfabrikation) als

Nebenprodukt gewonnenen rohen Ammoniak; Stein-
kohle enthiilt gegen 1,5 Proz. gebundenen N, welcher beim
Erhitzen groftenteils mit dem ebenfalls in ihr gebunden vor-
handenen H Ammoniak bildet; beim Leiten des entweichenden
Gases (Leuchtgases) durch W. wird das NH; absorbiert, die
Los., (Gaswasser) wird mit Schwefelsiiure neutralisiert:
2NH, + H,80, = (NH,),80, (8. 177), u. zur Trockne ver-
dampft; das zuriickbleibende rohe Ammoniumsulfat wird
durch Sublimation gereinigt u. dann zerlegt durch Erhitzen
mit starken Basen, z B. mit den Alkalihydroxyden KOH,
NaOH, oder dem billigeren Kalziumhydroxyd (geldschtem
Kalk), z B. :NfI_i';_,_E()_]_-';-(_E:I(OHL:L.‘alr."\().l-]-ZHg() +2NH,;
diese stiirkeren Basen machen die schwiichere Base NH, 'OH
frei, welche sofort in NH, 4 HOH zerfillt.

9. Aus dem Stickstoff der Luft, in dem man diesen iiber
glithendes Kalzinmkarbid, CaC,, leitet, wodurch Kalzinmzyanamid
(Kalkstickstoff) entsteht: CaC, + 2N = C + CaCN,, welches mit
Wasserdampf Ammoniak abspaltet: CaCN, +3HOH= CaCO, + NH;.

Figensch. TFeucht alkalisch reagierendes Gas, dessen
eigentiimlicher Geruch selbst kleine Mengen erkennen liBt;
es ist 0,59 mal so schwer als Luft u. mul iiber Quecksilber
aufgefangen werden, da 1 Volum W. bei 15° 730 Volume
(=0,52 Gewtle) NH, 16st; bei —34° wird es flissig, bei
—80° kristallinisch.

Fliiss. Ammoniak verbraucht daher beim Vergasen viel Wirme
u. findet, da es bei 10° schon unter 7 Atm, Druck erhalten wird,
Anw, in den Eiserzengungsmaschinen von Cargre u. Lixpe.

Glithhitze oder andauernde elekt. Funken zerlegen 2 Vo-
lume NH,-Gas in 1 Volum N- u. 3 Volume H-Gas (S.175)
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u. anderseits entsteht es aus letzteren

Gaszen durch den
elekt. Funken (umkehrbare

l{-.‘.:i]\'ﬁr.alfj,

Auch bei der Elektrolyse der \\'51*‘-(‘!'5"1 n Lds. von NH,
erhilt man 1 Volum N-Gasg auf 3 \rulumg H-Gas,

HEs ist sehr reaktionsf:

Metalle kénnen seine H-Atome ersetzen: z B. entsteht
beim Leiten von IIfJ(l».l]“ m Ammoniakeas {iber erhitztes
Kalium Kaliumamid: K + NH, = NH K 4 H, iiber er-
hitztes Magnesium \I.mmwL.mmunl 3Mg - 2NH, = Mg, N,
+ 6H; :]1{=-f’. Nitride entwickeln mit W, wieder A]rml-\rllﬂ[

Durch Ersatz der }I Atome des NH; durch anor . oder org.
Radikale entstehen zahlreiche Derivate desselben. z . B. Amido-
sulfonsfiure, NH, M},ll. Sulfamid, H,N S0, f\lff. Nitramid,
NH, NO; usw. (s. 8. 1567 u. org. Chemie).

Ferner kinnen sich ein oder mehrere Mol. NH; an die Salze
vieler Schwermetalle anlagern zu sog. Metallammoniakverb.
(s diese), in denen die NH,-Mol. oft so fest gebunden sind, daB
sie durch starke Basen nicht mehr ausgetrieben werden.

Ammoniak ist an der Luft nicht brennbar, hingegen
brennt es in Flammen geleitet weiter, da es hierdurch auf
seine Verbrennungstemp. erhitzt wird; es ist daher auch in
reinem O brennbar u. umgekehrt O in Ammoniak: 2NH,
430 = 3H,0+2N. Ein Gemisch von Am: noniakgas .
Sauerstoff v.\ploallut beim Entziinden.

Chlorgas entziindet sich in Ammoni ku':1< unter Bild.
weiler Diampfe von Ammoniumehlorid (s. 8. 172.3).

Mit Sauerstoff gemischt iiber mlm/wn !’i.mrm hwamm ge-
leitet geht es in Salpetersiure iiber: NH, +40=HNO, +H, 0.

Hypochlorite (z B. Chlorkalk) =u!~1 H\[wmr-m]ltr- m.u-hm-
aus NH, dessen N frei (ProzeB 8. 173.s).

balmm kgeist, ;U.zammnni:ak. heiBt die wiss. Los.
des Ammoniaks, deren spez. Gew. um so kleiner ist, je
grofer ihr Ammoniakgehalt ist; hat den Geruch des
Ammoniaks, reagiert alkalisch, fiillt aus den Lés. der Sehwer-
metallsalze deren T—Tv"h'ox_\'f]f‘ z. B. FeSO, 4+ 2NH, + 2H,0
= (FeOH), 4 (NH,),80,, verhilt sich ‘le wie ramu starke
Base u. kann als eine wiss. Lés. von Ammoniumhydr-
oxyd, NH, OH (entspr. K OH) gelten; diese Verb, ist
zwar frei m(hl. bekannt, wohl aber org. Derivate derselben,
die sog. Ammoniumbasen (s. Abt. 3), welche sich ebenfalls
wie die Basen KOH oder NaOH verhalten.

ig u. viele Metalloide (8. 179)
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*Liguor Ammonii caustici, Ammonia, Ammonium
hydrieum solutum, Ammoniakflissigkeit, spez. Gew. 0,96,
enthiilt 10 Gew.-Proz. NH, u. wird durch Verdiinnen des kiuf-
lichen, konz. Balmiakgeistes mit W, erhalten.

*Ligquor Ammonii anisatus enthilt auch Wg. u. Anethol.

Salze des Ammoniaks. Ammoniak besitzt sowohl
als feuchtes Gas als auch in Lés. stark bas. Eigensch, u.
gibt mit Siuren durch direkte Addition Salze, welche die
grofte Ahnlichkeit mit den Alkalisalzen haben, u. deshalb
erst im Anschluffl an diese betrachtet werden.

NH, + HCl = NH,Cl Ammoniumehlorid.
2NH, + H,80, =(NH,),50, Ammoniumsnlfat.
NH, + H,5 : H,HS Ammoniumhydrosulfid.

2NH, + Iti,,.“:\ LB Ammoniumsulfid.

In den Salzen des Ammoniaks verhilt sich also
die Gruppe NH, wie ein einwertiges Metall, indem
sie den H der Sduren unter Salzbildung ersetzt; man
nennt daher die Gruppe NH, Ammonium, und die
Salze des Ammoniaks Ammoniumsalze.

Brkenn. 1. Freies NH, ist am Geruch zu erkennen,
sowie an der Braunfirbung, die feuchtes Kurkumapapier u.
an der Blaufirbung, die feuchtes, rotes Lackmuspapier in
einer ammoniakhaltizen Atm. erleidet; spiiter nehmen die
Papiere, infolge der Verdunstung des NH,, wieder ihre ur-
gpriingliche Farbe an (Unterschied von nichtfliichtigen Basen).

2. Ein mit verd. Salzsiiure benetzter Glasstab entwickelt
in einer ammoniakhaltigen Atm. deutlich sichtbare Dampfe
(Nebel) von Ammoniumehlorid.

3. In wiiss. Los. erkennt man die geringsten Ammoniak-
mengen oder deren Verb, an der braunroten Tritbung oder
Fillung durch Nrssuersches Reagens (s. dieses).

4. Erkennung in seinen Verb. & ,,Ammoniumsalze®.

Hydroxylamin, INH,(OH), Oxyammoniak, ist NH;, in wel-
them 1 Atom H durch die Hydroxylgruppe OH ersetzt wurde.
~ Es bildet sich als Zwischenprodukt bei der Reduktion verd.
Salpetersiure (HNO,) zn Ammoniak durch nasz. H (z. B. durch
Finw. von Zinn, s. 8. 188): HNO, + 6 H = NH,(OH) 4 2 H,0, ferner
bei der Zersetzung von I\']::l'.]q‘:uw:ksilimr (s. dieses) durch HCL

Es wird dargestellt durch Elektrolyse von in H,S0, gelgster
HNO, oder aus dem dureh Einw. yon Alkalihydrosulfit auf Kalinm-
nitrit entstechenden hydroxylamindisnlfonsauren Kalium: 2KHSO,
+KNO,=KOH +N(S0,K),(OH), welches beim Erhitzen mit W. Hy-
droxylamin abspaltet: f\'[*ilzi\:_;,'\'tHI]-I--fHI 'H = NH(OH) + 2KHSO,.

Arnold, Repetitorium. 13. Aufl. 12
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Bs bildet explosive, bei 38" schmelzende, stark reduzierende
schwach basische, zerflieBliche Kri geruchlos, brennbar, leicht-
l6sl. in W., durch nasz. H geht es in NH, iiber. Mit org. Verb,,
die CO-Gruppen enthalten, bildet es chan akt. Verb. u. dient daher
zum Nachweis dieser Gruppen (s. Aldehyde u. Ketone).

Hydroxylaminsalze entste hen durch direkte Vereini
eines H‘,uhu\\ laminmolekiils mit je einer tom der Siure,
Hydroxylaminchlorid, NH OH)H bilden leicht
,Lf!ﬂ'lgl reduzierende, im Gege z zar freien Base bestiindige ]\s'\f

H',':Jrazin. H.N \H__. Di it bei der Einw. von
Natriumhypochloritlos. auf iib oe NH,-Lis., wobei das zu
erst gebildete '\qumhln] amin (s. dieses) durch mehr NH; zerlegt
wird: NH,Cl + NH, = N,H, + HCI; oder man stellt durch Einw.
von Schwe h.hl'n\}si auf Kalir KNO,) Stic ydkalium-
sulfit, K,80,N,0,, her, das in wiiss. Lis. mit nasz. H (Natrinm-
'tma]mm} H\dmzm bildet: I\ S0y N, 0, + 3H, = NoH, + K,80,
+H,0. Durch frakt. Dest. der Liis, erhiilt man Hydrazin:
hydrat, NHH,0, das bei JU Dest. im Vakuum mit Barium-
oxyd w.\.;-thr‘wﬁ Hydrazin liefert,

Es bildet eine eigentiimlich llt'l]ll nde, stark redu-
zierende, iitzende Fliiss., leichtlosl. in W., Temp
fliichtig, bei 1138° sied., bei 1° krist., bei indig.

Hydrazinsalze entstehen durch ; Addition des Hydra-
zing mit SHuren in zwei leichtl., eduzierenden Arten, die
man entweder so entstanden annehmen kann, dall das zweiwertige
Radikal l)i:l;mnnnium. H,N NH, , je zwei H-Atome einer
Siiure ersetzt, z. B. Nl .L 4+ Ho80, = (N,H,)80,, oder daB das ein-
wert. Radikal HN " NH ein H-Atom einer Siure ersetzt, z. B.
];_{*NvN]_IJ‘ {1'[_11\1 N“_]:e?'if_}.l: letztere Salze sind die |H\...I'!f{llgi"5‘:'ﬂ_

Stickstoffwasserstoffsiiure, HN< <N Azoimid.

Darst. 1. Eine eiskalte Lis. von mt&]u-.il'i-.-:rz' Stiure (HNO,), wird
iskalte 111.11rt/111lu~ gegossen: HN N.H, = Ng }I + 2H, 0.
2. Ammoniakgas iiber erhitztes Na
N: lrlium.t.u:ul NH.Na, welches in Stiel gas, 5._,}},
das Natriumsalz der Stickstoffwasserstoffsiinre liefert:
+ N,0 = NaN, + NaOH + NHy; durch Dest. dieses Salzes
Schwefelsiiure erhiilt man eine wiiss, Azoimidld
3. Durch Einw. einer Lis. von Cl kstoff in Benzol
(s. unten) auf Hydrazin: N,H, + NCl; = N,H + 3 HCL
Das so erhaltene Azoimid liBt sich durch vorsichtige Dest
u. Behandeln des Destillats mit Kalzinmchlorid entwiissern.
Eigensch. Bei 87° siedende iitzende, giftige Fli unertrig-
lich riechend, mit glithenden Stoften, hiinfig ancl tig
*“E"lmllut-mi' nur nh‘ wiiss. Los. 1aBt sich gefahrlos aufbewahren;
gie lost alle Metalle, welche HCI 1dst.
Stickstoffwasserstoffsaure Salze,
der Chlorwasserstoffsiiure sebr fihnlich, abgesehe
alle leicht explodieren. Die Verb. mit Hydrazin, baw. mit Ammo-
niak, fithren zu Verb. N H; (=NH,+N;H) u. NJH, (= NH;--NgH).
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Elemente u. Verb. der Stickstoffgruppe.

b. Verbindungen mit den Halogenen.

Diese Verb. sind als substituiertes N,H (Azide) oder NH,
(Amide) zu betrachten, z. B. Azojodid, N,J, aus Silberazid, N,Ag,
durch Jod, Azochlorid, N,Cl, aus Natriumazid durch angesiuerte
a\lnﬂ.ti'il_nn}|ypu.rc.hlorir.li:'as. entstehend; auber den Endprodukten dieser
Substitution kennt man noch Zwischenprodukte, z. B. Mono-
l"]tlt).l'ﬂl'llill_. NH,Cl, bei der Einw. von wiiss. NH,-Los. anf
Natriumhypochloritlss. sich bildend: NH; 4+ NaClO=NH,Cl - NaOH
(8. auch Jodstickstoff). Auch die entgpr. Bromverb. sind bekannt.

Chlorstickstoff, NCl,, Trichloramin. Darst. Leitet
man Chlor in iiberschiissige Ammoniaklés., so bildet sich
Ammoniumchlorid u. N entweicht (S. 172.3); ist aber Chlor
-1 e . . . -
im Uberschusse, so verbindet sich der nasz. N mit dem Cl
zu  Chlorstickstoff. Bei der Elektrolyse von Ammonium-
chlorid entsteht es durch Einw. des an der Anode frei-
werdenden Chlors: NH_I(JI + 6Cl =NCl, + 4HCL

Figensch. Dicke, hellgelbe, stechend riechende Fliiss.,
Vom spez. Gew. 1,7, die beim Erschiittern, Erwirmen oder
bei der Berithrung mit vielen, namentlich org. Stoffen, hiufig
auch von selbst, unter duflerst heftiger Explosion in ihre Be-
Standteile zerfillt. In W. ist NCl, ziemlich 1ésl., die Lés.
“ersetzt gich beim Stehen ruhig unter N-Entwicklung; die
Lés. in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol usw. ist
zlemlich bestindig u. gefahrlos zu handhaben.

lodstickstoff, NJ,, sowie die Zwischenprodukte NHJ,, NH,J,
NoH,J(=NH, +NJ,), entstehen bei Einw. der entspr. Mengen J
auf Ammoniaklis, als schwarze Pulver, trocken heftig explodierend.

¢. Gemenge mit Saunerstoff.
__ Atmosphirische Luft besteht in Volum-Proz aus 78,1
Stickstoff, 0,9 Argon, 21 Sauerstoff’ oder in Gewichtsproz.
aus 75,6 Stickstoff, 1,3 Argon, 23,2 Sauerstoff.

A.uﬁerdcm enthilt Luft stets als Beimengungen etwas Wasser-
f]am_ph Kohlendioxyd, Spuren von Ammoniak, Wasserstoff, sal-
Pétrige n, Salpetersiure, sowie von den Elementen Helium,
K ‘¥Ypton, Neon, Xenon, u. wo Steinkohlen gebrannt werden,
?('I:weﬂige- u. Schwefelsiiure; ferner enthilt sie Staub, bestehend
aus kleinen org. u. anorg, Stoffteilchen, u. Mikroorganismen.

Higenseh. Luft ist, namentlich trocken, ein schlechter
Leiter der Wirme u. Elekt.; 1 Volum W. lost bei 15°
U,018 Volume Luft; ein Liter wasserfreie Luft wiegt 1,293 g,
18t also 1000/1,293 = 773,4mal leichter als W.

v Ihre Dichte auf 0, = 82 bezogen ist 29,0, welche Zahl ihrem
‘I"]&'-kliiurgcw. entspriiche, wenn sie eine chem. Verb. wiire; zur
Berechnung des spez. Gew. der gastormigen Stoffe in bezug auf

12*
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Luft als Binheit braucht man daher nur die betr. Molekulargew.
durch 29.0 zu dividieren (8. 5. 37).

Luft ist bei —191° zu einer bliulichen Fliss. vom
1

spez. Gew. 0,995 verdichtbar (8. 79), weleche so lan
verdunstet, daB die dabei guriickbleibende Luft (bzw. der
) ni auf ihren Erstarrungspunkt

711111{-.1.\'|-.'w.i'm':i;de 0, §.132.a ;

(von etwa —250°) abeekithlt wird; dies wird erst durch
Verdunsten im \.1]\1111111 oder durch Abkiihlen mit fliiss. H
moglich, wobei ein farbloser Kristallbrei entsteht.

Fast alle fliiss. u. gasformigen Stoffe werden beim Ab-
kithlen durch fliiss. Luft fest, chem. Umsetzungen werden
bei der Temp. derselben verlangsamt oder aufeehoben

Die Ver
stromapparats (S.
techn. Anwendung; da_ fli
kann sie in offenen, gut
verschickt werden; in eisernen verschlossenen Gefiilen kann sie
nicht, wie viele andere verfli te (3ase, versandt werden, da sie
schon iiber —140° durch keinen Druck mehr verdichtbar ist, also
alle geschlossenen Gefiile zertriimmert.

Das Verhiltnis, in welehem Stickstoff, Sauer-
stoff w. Argon die Luft bilden, ist im Freien iiberall
nahezu das gleiche, so daf man annehmen konnte,
I,uft sei eine chem. Verb. dieser Elemente; trotz-
dem ist Luft als ein Gemenge der betr. Gase zu be-
setzung ist infolge der

rung der Luft wird durch die Anw. des Gegen-
w}n erleichtert u. findet fliiss. Luft schon
i Luft sehr langsam verdunstet, o
arschen) Gefiillen

ierenden (sog. Dr

trachten, u. ihre Zusamme
Diffusion der Gase (S. 47) stets nahezu dieselbe.

Durch Atmung, Verbrennung, Finlois, Verwesung wird der

Luft zwar viel ‘itmnrumﬂ' entzogen u. als Kohlendioxyd wieder

teile nehmen das Kohlendioxyd

ung von freiem Sauerstoff, in-

zuge iihrt, aber die griinen !’Hnn/u
auf n. zersetzen es
dem sie den Kohlenstoff zu :]n'f sm Aufbau verwenden.
Folgendes Verhalten der Luft beweist, daB sie
keine chem. Verb., sondern ein Gemenge :
Miseht man O. N u. A im Verhiilinis wie sie Luft bilden,
u. 1iBt den elekt. Funken durchschlagen, so findet keine Wirme-
tonung (8. 97) statt u. das Gemenge zeigt alle Eigensch. wie vorher.
2. Die Gowichtsmengen von O, N u. A stehen zueinander
weder im einfachen noch im multiplen Verhiltnis ihrer Atomgew.
3. Schiittelt man Luft mit W., so loet sich darin mehr O wie
N: treibt man die Luft durch Kochen aus u. bestimmt ihre VA
gammensetzung, so findet man, daBl sie jLT—’ -"‘r“]]l]ll.ﬂlu’ 0 ent-
hiilt (wichtig fiir Wassertiere); eine chem. Verb. miiBte in W. ge
ihre Elemente in demselben Verhiiltnis enthalten, wie un-fl lost.
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Elemente u. Verb. der Stickstoffgruppe. 181

4, Verfliissigte Luft gibt beim Verdunsten in offenen Gefibien
zuerst fast allen N ab (S. 182.1) u. erst dann entweicht der O.

Der Kohlendioxydgehalt der Luft betrigt im
] . ., ™ - - T A
Freien durchsehnittlich 0,04 Volumproz, kann aber
in Innenriiumen, bei Anwesenheit vieler Menschen oder beim
Brennen vieler Gasflammen, auf einige Proz. steigen; der-
selbe soll erfahrungsgemif dort nicht iiber 0,1 Volumproz.
betragen; man kann daher durch Bestimmung des Kohlen-
dioxydgehalts einer Luft auf deren Giite schliefen.

Die Wasserdampfmenge (Feuchtigkeit) der Luft ist
von der Lufttemp. abhiingig; 1000 Liter von wmit Wasser-
dampf ges. Luft enthalten bei 15° 12,7 g W.; meist betrigt
der Wasserdampf nur 50—70 Proz. des zur Sittigung der
Luft erforderlichen; ist die Menge groBer, so erscheint die
Luft schwiil u. feucht, wenn kleiner, trocken.

1. Bestimmung des Stickstoffs und Sauerstoffs.

_ 4 Indem man ein bestimmtes Volum Luft in einer an einem
Ende geschlossenen u. mit Teilung versehenen Glasrhre (Eudio-
meter) {iber Queckeilber absperrt u. dann geniigend H zufiihrt;
it man nun zwischen zwei in die Rihre fithrenden Platinspitzen
einen elekt. Funken iiberspringen, so entsteht unter Explosion W.,
u. das Volum der (Gase vermindert sich nach dem Erkalten demn-
entspr,, z. B. 100 Volume Luft 4+ 50 Volume H hinterlassen nach
d‘fﬂ' Explosion 87 Volume Gas. Es sind demnach 63 Volume des
Ir.rat;e:: zu W. verdichtet worden, u. der dritte Teil hiervon = 21 Vo-
lume ist die in 100 Volumen Luft enthaltene Menge O.

__b. Man leitet ein gemessenes Volum Luft iiber gewogenes,
,L'_.luhendcs Kupfer u. ermittelt dessen durch Uu(l—]ii__lcf. erfolgte
{Je‘L\'u:htszmmhmn: welche dem vorhanden gewesenen O entspricht
U. eine Umrechnung in Volumproz. gestattet.

2. Bestimmung des Wasserdampfes.

a. Physikalisch mit dem Hygrometer oder Psychrometer.

y b. Chemisch, neben Kohlendioxyd, indem man aus einem kali-
brierten Gefifle ein bestimmtes Volum W. auslaufen u. dafiic Luft
nachstromen liBt, welche vorher durch mit Kalziumehlorid u.
’rlil._un_llur('h mit Kaliumhydroxyd gefiillte Réhren geleitet wurde.
Die Gewichtszunahme der Kalziumehloridrihren ergibt den Ge-
halt des durchgeleiteten Lauftvolums an W., die der Kalium-
hydroxydrshren an Kohlendioxyd.

8. Bestimmung des Kohlendioxyds. a. Siehe oben 2b.
b, Man fiillt eine groBe Glasflasche, deren Rauminhalt genau
h(‘st_mmlt ist, mit der zu priifenden Luft, setzt eine gemessene Menge
Jariumhydroxydlés, zu, verschlieBt u. schiittelt, wobei alles Kohlen-
'l‘lirx‘vd absorbiert u. als Bariumkarbonat abgeschieden wird: Ba(OH),
= C_:Ug = BaCO, + H,0. Der Gehalt der Barinmhydroxydlds. an
|ramtmh_ya‘lrf_.x}'d ist nach dem Versuche geringer als vorher, u.
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indem man denselben in beiden Fillen ermittelt,
der Differenz die Menge des absorbierten Kohlendioxyds berechnen.

kann man aus

d. Verbindungen mit Sauerstoff.
Unitersalpelrige Siure, HNO.

tiekstoffoxydul,
offoxyd,

stofftriozyd,
stojfdioxyd,

Stickstoffoxydul, Stickoxydul, N,O0 oder

Bild. Neben Stickoxyd,
(etwa 18proz) HNO, auf viele Metalle (s. S.
Darst. DU.I'L'I
NH,NO; = N,0 4

stoffpenlozyd,

N,O.

NO.
N

0;.

Salpetrige Sdure,

Salpelersiiure,

Ubersalpetersiiure,

HNO,.

HNO;.
HNO,.

Ve,
. ;-\ e

NO, bei der Einw. stark verd.

188).

]'}rhitzc—'u von festem Ammoniumnitrat:

2H,0

(s. Darst. von N,

173.32).

Tigensch. C!-.,] uchloses, neutrales Gas, 1,52 mal schwerer

wie Luft, siiBlich schmeckend,
bei —103° weille

Krist.

angenehme Betiubung

auch Lach- oder

bei — 88° fliissig werdend,

bildend. Eingeatmet erzeugt es

ohne Nachwirkung u.
Lustgas.

heifit daher

Erhitzt zerfillt es leicht in N, -+ O, weshalb viele ent-

zindete Stoffe (Kerzen, Phosphor,
wie in O verbrennen;
explodiert es beim Anziinden: N,O -

Es unterscheidet sich aber vom Sauerstoff da
brennender Schw vii |

des Gases in N, + O nitige \\ firme {'n.\\ulvll
lum W. bei 15° i Volum

mit

Schwefel) darin so intensiv

dem gleichen Volum H gemischi

arc

9H =H,0 + 21

h, daB sechwach-

darin erlischt, da er nicht die zur Zerlegung

slben lost

kein rotes Stic kﬂrultthom(lg'h bildet
Erhitzt man Natrium in einem .\hm sperrten Volum Stickoxydul,

so verbrennt es zu Natriumoxyd, u

Volum gleiches Volum ;fii(‘];ﬁtuuﬂ"mu-i'u-k. Da nun
wiegen u. 2 Volume Stickstoff = 28

oxydul 44 Gewichtst.
wichtst., so mufl der ;,chmuln ne Sauer ~:ut1 16 Gewichtst.

ferner daB 1 Vo-
. dab es mit Stickoxyd

. es bleibt ein dem angew andten

2 Volume \11. k-

lum betragen, u. es ergibt sich hieraus die Formel N,O.
Untersalpetrige Sﬂure_. Nitrosylsiure, HNO, richtiger HoN,U,

oder HO"N"N OH,
in diese (s. unten).
anf

salpetriger Siure

In

u?ntnh-.]lr. nicht aus N,O 4 H,O, aber zerfillt

erhiilt man .~1'-.- durch Einw. von

H\Lllu\‘p]‘.{l]][l' HNO, + NH, OH=2HNO

+ H,0, wasserfrei beim Behandeln von Hllbu]u ]mmnlr Agy(NO),,
wobei .\-r,|\l|' in 2Ag(Cl u. HyN,O,

mit einer Lis, von HCl in A., 3
zerfiillt, die nach dem Verdampfen des A.
dicke Fliiss. erhalten wird,

leicht 1-\];lmun|.. lldl\
die beim j\nklmlvil krist,

U utu‘r.-'a‘llpett-igs:t ure Salze oder Hyponitrite entstehen

durch Einw.

von Kalinmamalgam auf die wiiss.

Los. der Nitrate

oder 1
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oder Nitrite u. Abdampfen der Lis. zur Kristallisation; aus den
L_f"'-'% der Alkalihyponitrite fillt Silbernitrat hellgelbes Silhel‘]t}'["_'
nitrit. Beim Zersetzen der Salze mit Schwefelsiure zerfillt die
freiwerdende untersalpetrige Siiure sofort z. T. in H,O + N0, z. T.
nach der Gleichung 8 H,N,0, =2 N,0, + 2 NH,.

Stickstoffoxyd, Stickoxyd, NO. Bild Es ist das
Hauptprodukt der Einw. von Metallen u. manchen Metalloiden
auf Salpetersiure (S. 188), welche je nach ihrer Konz.
durch den dabei entstehenden, nasz. H zu versch. Oxyden
des Stickstoffs, bzw. selbst zu Ammoniak reduziert wird.
Bild. durch Einw. des elekt. Funkens, bazw. des elekt.
Flammenbogens, auf trockne Luft s. S. 173, durch Einw.
von Salpetersiure auf Ferrosulfat s. S, 189.z.

Darst.l. Durch Einw. von mibig verd. (etwa 35 proz.)
Salpetersiiure auf Kupfer: 3Cu+4 8 HNO, = 3 Cu(NO,), +
4H,0 + 2NO.

Durch Einleiten in eine wiiss. Lis. wvon Ferrosalzen, in
der es unveriindert loslich ist u. nachfolgendes Erhifzen dieser
L::i..-_‘_ wobei reines NO entweicht, trennt man die bei der Darst.
mitentstandenen anderen Oxyde des Stickstoffs.

2, Im groBen aus frockner Luft durch den elekt.
Flammenhogen zur Gewinnung von Salpetersiure (s. S. 186.3).

Figensch. Neutrales Gas, 1,04 mal schwerer als Luft,
bei —1549 flissig, bei —167° kristallinisch werdend, in
20 Volume W. von 15° lgslich. Erhitzt zerfiallt es leicht
In N 4 O (analog dem Stickoxydul), weshalb viele ent-
ziilndete Stoffe I'P}lm'pf!f}l'. Magnesium) darin so intensiv wie
I Sauerstoffzas verbrennen.

Da es aber zur Zerlegung hohere Temp. erfordert, wie Stick-
oxydul, so erloscht darin eine brennende Kerze u. auch stark-
rennender Schwefel, ferner verbrennt es mit H gemischt beim
Entzimden ohne Explosion: NO 4 2H = H,0 + N.

Von allen anderen Gasen unterscheidet sich
Stickstoffoxyd dadurch, daB er sich bei O-Zutritt durch
Bild. von Stickstoffdioxydgas braungelb firbf, weshalb man
durch dasselbe Spuren von O in Gasgemengen nachweist.

. Mit Schwefelkohlenstoff gemischt u. entziindet verbrennt es
it intensiv blauer, an chem. wirksamen Strahlen reicher Flamme:
US; + 6 NO = CO, + 280, + 6N. I

Beim Erhitzen von Natrium in einem abgesperrten Volum NO
i-‘?mbt die Hiilfte des angewandten Volum als Stickstoff iibrig, Woraus
sich die Formel ihnlich wie fiir Stickstoffoxydul fcsts_tellen‘l 1iiBt.

Mit Chlor bildet es braunes, fliiss. Nitrosylchlorid, NO™Cl,
das SHurechlorid (8. 120) der salpetrigen Siiure, NO OH.
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Stickstofftrioxyd, Salpetrigsiureanhydrid, N,O,.
Darst. 1. Gleiche Volume Stickstoffoxyd- u. Stickstofl-
dioxydgas oder 4 Volume Stickstoffoxyd u. 1 Volum O-Gas
\‘.'L'l“i-\-.u cemischt: NO 4+ _\-(J___. = N_fﬂ..._ 2NO 4 0=N,0.,.
9 Durch Mischung von Natriumnitritlos. mit Schwefel-
siiure: 2NaNO, -+ H,80, = Na,80, + H,0 + N,0,.
8. Durch Erhitzen von Arsentrioxyd mit
+ 2HNO, + 2H,0 = N,O, + 2 H;As0, (Arsens
bei 3,6% zu einer griinen

Ipetersiiure: As,U,

Hure).

Figensch. Rotbraunes Gas,
Fliiss. verdichtbar, welche bei starker Abkiihlung blau wird
u. in fliissiger Luft zu blauen Krisf

Bei Gegenwart von W. zerfillt da
nehmender Temp. immer mehr in NO
vorstehenden Methoden erhaltene, fi
:_{|el;t't|c:l'| Mol. NO + ;\'”, ist, die erst hi
::'[uﬂ'h‘iu.\;_\'ll hilden.

Schwefelsiiure absorbiert N,Op (baw , + NO) unter Bild.
yon Nitrosylsehwefelsinre (Bleikammerkristallen, S. 154):

ey D e WG L S
280, o+ N0y =280: v

die Lis. von Nitrosylschwefel hwefelsiinre heildt nitrose
Siure u ist unverdiinnt sehr bestindig.

Salpetrige Sdure, HNO, oder O'N OH. Vork. Als Am-
moniumnitrit, N”l NQO,, in geringer Menge in der Luft, im
Regenwasser, in vielen Quellwiissern; in manchen Pflanzen-

- H.0;

alre

n o

siiften, sowie im Nasenschleim u. Speichel finden sich Nitrite.

Bild. Ammoniumnitrit entsteht in kleiner Menge beim Ver-
kt. Funkens auf feuchte

dunsten von W., bei der Einw. des el
Luft (Vork. im Gewitterregenw.), bei
prozessen u. langsamen Oxydationen in feuchter Luft (z. B.
beim Liegen des ]’1;(\_\'1:'nnt‘.~'._ Rosten des Eiseng), 2N 4 2 Hz“
= NH, NO,, u. bei der Elektrolyse von lufthaltigem W.

oes -\‘_"‘Iit'li.-'iili['ll'iﬂ.‘(_‘.':.'. S_Ij'l'llll_ mit

allen Verbrennungs-

Darst. . Higensch. Fliissi
wenig eiskaltem W. ecine blaue Fliiss.,, welche jedenfalls
HNO, enthiilt, da sie bei gew. Temp. oder durch viel W.
folgendermagien zerfillt: 3HNO, = HNO, + 2NO + H,0.

Salpetrige Siure, bzw. ihre Zersetzungsprodukte wirken
oxydierend, bleichen daher Pflanzenfarbstoffe u. machen aus
Jodsalzen Jod frei; 2KJ + 2HNO, =2KO0H + 2J 4+ 2NO;
anderseits wirkt sie reduzierend, wobei Salpetersiure, HNO,,
bzw. NO,, entsteht; z. B. entfirben angesiuerte Los. der
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Nitrite durch Reduktion Kaliumpermanganatlos.: 5 HNO, +
2KMnO, + 3H,80, = 5HNO, + K,SO, + 2MnS0, 4 3H,0.

Salpetrigsaure Salze oder Nitrite sind bestindiger;
sie entstehen beim Siittigen der wiss. Los. von HNO, mit
Basen, mehrere auch beim vorsichtigen Erhitzen ihrer Nitrate;
mit Schwefelsiure entwickeln sie rotes NO,, gemengt mit
farblosem NO, indem die Schwefelsiure der freigemachten
salpetrigen Siure sofort das W. entzieht: 2 HNO, = H,0
+ NO 4 NO,; schwichere Siiuren machen salpetrige Siure
frei, welehe abersofort zerfilli: 3HNO, = HNO, 4+ H,0 -+ 2NO.

_ Erk. 1. Die wiiss. Lios. der Nitrite wird nach dem Ansiiuern
mit Sehwefelsiiure durch Jodkaliumstirkekleister gebliut.

_ 2. Metaphenylendiamin firbt Nitritlssungen nach dem An-
sauern intensiv gelb (Nachweis neben HNO,).

3. Ferrosulfatlés. gibt mit neutralen Lis. der Nitrite gemischt
bald tiefbraune Firbung von FeSO,'2NO, withrend Nitrate diese
{l::lk‘[lr]u nur in saurer JLE?:‘:, _:_{g:ht?n (s, lt'»'.]],

Stickstoffdioxyd, NO,, Stickstoffperoxyd. Bild. Ge-
mischt mit NO bhei der Einw. von Salpetersiure (45proz. u.
stirker) auf die meisten Metalle u. viele Nichtmetalle.

Darst. Man erhitzt Bleinitrat: Ph(NO,), = PbO 4 2NO,
+ O, oder mischt 2 Volume Stickoxyd- u. 1 Volum O-Gas
U. leitet die Gase durch eine abgekiihlte Rohre, in der sie
gich alg NO, (bzw. N,0O,, s. unten) verfliissigen.

f‘a‘f:f]‘f??'rfﬁ‘{:r".‘.‘ Rotbraunes, erstickend riechendes, #tzendes,
_‘Jift.iges u. stark oxydierendes Gas, daher aus Jodiden Jod
frei machend u. die Verbrennung vieler Stoffe unterhaltend,
1,5mal schwerer als Luft, in W. mit saurer Reaktion 18sl.

_ Mit abnehmender Temp. wird es immer heller, wobei das
\"'Iluln,'_w.\\'. stetiz zunimmt, indem immer mehr NO,-Mol. in N,O,-
Yol. iibergehen, u. verdichtet sich zuletzt zu reinem

_ Stickstofftetroxyd, N,0,, welches bei 0° eine hellgelbe
Fliigs, bildet, die bei weiterem Abkiihlen zu farblosen Krist.
erstarrt, welche bei —10° schmelzen; iiber 0° wird die Fliiss., in-
folge zunehmender Entstchung von NO,, immer gelber, bei 26°
Sledet sie u. bei 140" besteht sie nur noch aus NO, (s. S. 184).

_ (N,0,) ist als das gemischte Anhydrid der Salpeter-
Sdure u. salpetrigen Sdure (N,0; + N0, = 2N,0,) zu be-
trachten, denn mit eiskaltem W, hildet es Salpetersiiure u.
blaue alpetrige Stiure: N,0, + H,0 = HNO; + HNO,; mit W.
von gew, Temp. bildet es hingegen Salpetersiiure u. Stickoxyd,
da dann die mitentstandene HNO, weiter zerfillt (Prozef 5. 184).

Slickstoffpentoxyd, Salpetersiiunreanhydrid, N.O;, erhiilt
man durch Leiten von trocknem Chlorgas iiber getrocknetes Silber-
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nitrat bei 60°: 2AgNO, + 2Cl = 2AgCl + N,0; + O, oder durch
1'}¢:.3r von Phos p‘msnm toxyd (P,0;) [mL B pr("twuu\f-‘ 2HNO,
+ . N,O, + 2HPO,; P Ilu».phmpcn'w\‘} d entzieht der Salpeter-

siiure tlw ]lvmenrv des \\. und verbindet sich damit zu Meta-
phosphorsiiure (HPO,), welche nicht fliichtig ist, wihrend N,0,
iiberdestilliert u. sich aus dem Destillate beim Abkiihlen in pris-
matischen Krist. abscheidet; dieselben schmelzen bei 30° zersetzen
sich bei etwas hoherer Temp. langsam, bei schnellem Erhitzen,
sowie beim Aufbewahren, unter Explosion zu 2NO; + 0.

Salpetersiure, HNO, oder O,N(OH). Vork. Nur in
ihren Salzen, den Nitraten; ;" Kaliumnitrat, KNO, (gew.
Salpeter), als Kalziumnitrat, Ca(NOyg), (Mauersalpeter), u. in
grofen Lagern als Natriumnitrat, NaNO, (Chilesalpeter);
auch manche Pflanzen u. Mineralw. L"IlT-h'.:.itG-ll Nitrate.

Bild. In geringer Menge neben etwas Ammoniumnitrat
u. Ammoniumnitrit beim Durchschlagen elekt. Funken durch
feuchte Luft u. bei vielen Verbrennungsprozessen in derselben;
Nitrate (s. diese) entstehen bei allen Verwesungsprozessen
bei Gegenwart von starken Basen.

Darst. 1. Durch Dest. der Alkalinitrate, meist des
Chilesalpeters (NaNO,) mit Sch wei'(-l‘imre bei nicht itber 220°:
NaNO, + H,80, = H\() + NaHSO, (Natriumhydrosulfat),
erhdlt man je u.‘.dn der i\m z, der \. erwendeten Schwefel-
siure die versch. starken rohen Salpetersiuren.

Wasserfreie ._d]p: ersiiure erhilt man durch Dest. von
konz. Salpetersiure mit 5 T. konz. Schwefelsiiure im Vakuum,
worauf durch einge tne Luft die mitentstandenen Oxyde
des Stickstoffs (8. 187) ausgetrieben werden.

2. Steigert man bei der Dest. die Temp. iiber 220% so
wirkt das ?\Y"t-*i|1mhydrusu]t"'LL zersetzend auf ein zweiltes
Mol. des Nitrats: NaHSO, + NaNO, = Na,50, + HNO,;
infolge (Il'l‘ hohen Temp. zerfillt ~l‘mc ein Teil der Sal-
petersiure: 2HNO,=H,0+2NO, 4 0; das NO, bleibt zum
grofiten Teil in der noch ill]iL‘l-i‘I.f,iEs! hl]]l(T!"ImllllL geldst
u, man erhiilt so die rote rauchende Salpetersiure.

8. Aus Luft zur Gewinnung von salpetersauren Salzen als
Diingemittel an Stelle des Chilisalpeters. Der Flammenbogen
eines elekt. Wechselstiroms nimmt Scheibenform an, wenn man
ihn sich im magnetischen Felde bilden lift; durch solehe Flammen-
scheiben von etwa 2 m Durchmesser, welehe in Ofen aus Granit
eingeschlossen sind, wird ununterbrochen ein kriiftiger Luftsirom
geleitet (s. Stickoxyd), wobei Stickoxyd entsteht, das mit dem
itherschilssigen Lufhuuma[nf‘ sofort in Stickdioxyd iibergeht.

Beim Leiten durch W. zerfillt das NO, in Salpetersiiure u.
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-“Bt_it;k(:x)'d_[s. 8. 184): 8NO, + H,0 = 2HNO, 4+ NO, worauf letzteres
wieder nebst Luft zur Darst. von NO, dient; ist der HNOs-Gehalt
der wiiss. Los. auf 50 Proz. gestiegen, so wird sie mit Kalkstein
(M 1 A s - - - . o i B
(CaCO,) in Kalziumnitrat iibergefithrt, welches den Chilisalpeter
bald als Diingemittel verdriingen wird.

Gew.rohe Salpetersiiure, *Acidum nitricum crudum,
Spez. Gew. 1,38—1,40, enthiilt 61—65 Proz. HNO,.

. Reine Salpetersiiure des Handels, spez. Gew. 1,41, ent-
hiilt 68 Proz, HNO,, wird durch Dest. roher HNO, erhalten.

. Rote rauchende Salpetersiiure, *Acidum nitricum
fumans, spez. Gew. 1,48—1,50, enthiilt 8—12 Proz. rotes NO, gelost.

Farblose rauchende Salpetersiiure, spez. Gew. 1,50 bis
1,52, enthiilt 94—99 Proz. HNO; u. wird durch Einleiten von
’if\(l_.-l)iimpf'en in reine Salpetersiiure erhalten.

.. Verdiinnte Salpetersiure, *Acidum nitricum, enthilt
25 Proz. HNO,, hat das spez. Gew. 1,153.

Iigensch. Reine, wasserfreie Salpetersiure ist eine
stark iitzende, farblose, rauchende Fliss. von 1,56 spez
Az . - - = . . -
FT&‘.\'., bei — 409 kristallisierend, bei 86° unter teilweisem
Zerfall (2HNO, = H,0 + 2NO, -+ O) zu sieden beginnend.

Destilliert man stark wasserhaltige Salpetersiure, so geht zu-

erst W. iiber u. der Siedepunkt steigt allmihlich bis auf 121°
(3. 55), worauf eine Salpetersiiure iiberdestilliert, welehe 68 Proz.
I“:\Ug enthiilt; stiirkere Salpetersfinren geben beim Erhitzen so
‘Ange HNO4-Diimpfe ab, bis 68proz. HNO; entstanden ist,
_ Ihr Dampf, durch gliihende Réhren geleitet, zerfillt in
Stickdioxyd, W. u. O (s oben); dieselbe Zersetzung erleidet.
Sle  auch teilweise beim Erhitzen oder beim Stehen am
Llchtu, weshalb sie sich allmahlich gelb farbt. Sie entfarbt
(6,1 Proz. O, der zum Teil leicht abgegeben wird, weshalb
Sle eines der stiirksten Oxydationsmittel ist; daher enthiilt
Sl viele org. Farbstoffe (z. B. Indigo), u. zerstirt tierische
W pflanzliche Gewebe in der Hifze; anderseits kann sie
f]-ALfm]e vieler org. Verb. durch NO,-Gruppen ersetzen
\W1trierung), ohne dabei zu oxydieren.

Sie heift auch Scheidewasser, da sie zum Trennen
des Silbers von Gold dient; sie lost alle Metalle zu Nitraten,
sofern gie diese nicht in unlésl. Oxyde verwandelt; ferner
Oxydiert sie alle Metalloide auBer Fluor, Chlor, Stickstoff
4. die der Argongruppe; hierbei wird sie teilweise zu den
Oxyden N, O, NO, NO, reduzier, u. zwar entstehen um so
héhere Oxyde, je konz. die Siure ist; sehr verd. wird sie
zu NH,"OH (8. 177) oder sogar zu NH, reduziert. !

Bei der Nitratbild. durch Einw. auf Metalle bringt der dabei
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freiwerdende Wasserstoff der HNO, die Reduktion der noch un-
zersetzten HNO, hervor

7.B. entsteht mit ‘-wlpl tersiiure von 6 Proz. NH,: 4Zn+9HNO,
= 47Zn(NO,), + 8 HyO + NH;, mit Salpetersiiure von 18 lw/ N,O:
47n--10HNO, — 4 7Zn(NO,), + 5 H,O + N, O, mit Salpetersiiure von
20 Proz. NO: 37n + ":H\” — 3Zn(NOy)s + 4H,0 + 2NO; mit noch
stirkerer Salpetersiure enfsteht namentlich NO,.

Rote rauchende Salpetersiure wirkt noch stirker
oxydierend, als farblose Salpetersiure yon gleichem HNO,-
Gehalt; mit W. gemischt wird erstere erst blau, dann griin, dann
farblos, weil aus ‘dem gelosten NO, zuerst salpetrige Siure, dann

Salpetersiiure entsteht (S. 186); ihre Einw. auf brennbare
"ﬂ,i}{h' kann infolge der Oxydation zu deren Entziindung fithren.
Salpetersalzsiure, Konigswasser, Aqua Regis,
;\un]nm chloro-nitrosum, heiBit emn -'i:u']c oxydierendes
Gemenge von 3 T. Salzsiure mif 1 T. Salpetersiure, weil
es neben fast allen anderen Metallen auch Platin u. Gold
(von den Alchymisten Kénig der Metalle genannt) 15st.

Diese Wirkung tritt namentlich beim Erhitzen hervor u. be-

riuht anf der Entstebung von Chlor u. Nitrosylchlorid (5. 184):
HNO, + 8 HCl = 2 C1 + 2H,0 + NOCL.

Salpetersaure Salze oder Nitrate erhiilt man durch
Einw. von HNO, auf Metalle oder Metalloxyde; sie bilden
sich iiberall, wo stickstoffhaltivge org. Substanzen bei
Gegenwart starker Basen u. Luft verwesen, indem gich i
solchem alkalischen Boden gewisse Balkterien ansiedeln,
weleche die Fihigkeit besitzen, das bei der Verwesung zu-
erst entstehende Ammoniak zu Salpetersiure zu oxydieren
(sog. Nitrifikation): KOH 4 NH, + 40 = KNO, + 2H,0.

Diese Bedingungen der Salpetersiiurebild. sind fast in jeder
Ackererde vorhanden, weshalb »u'h 16sl. Nitrate im Quellwasse
den oberen Bodenschichten finden, namentlich aber in der Ni
von Stillen u. Aborten; anderseits gibt es Bakterien. welehe ge-
bildete Salpetersiure wieder zu salpetriger Siure u, dann zu NH,,
ja sogar zu N reduzieren kénnen (D enitrifikation): diese =og.
Salpeterfresser sind die Ursache des Sticksfoffverlustes bei der
Zersetzung des lagernden Diingers.

Die Nitrate sind, mit Ausnahme der bas. Salze des
Wismuts u. Quecksilbers, in W. 1ésl.; Nitron (s. dieses),
eine org. Verb., ist das einzige Reagenz, welches aus den
Los. der HNO, mler der Nitrate die NO,-Ionen als Nitronnitrat
fallt u. zwar m farblosen Krist. (qus i.ul. Bestimmung).
Beim starken Erhitzen zersetzen sich die Alkalinitrate
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unter Freiwerden von Sauerstoff zu Nitriten, die ibrigen
Nitrate unter Entw. von NO, +0O in Oxyde oder Metalle;
Nitrate sind also starke Oxydationsmittel; auf glithende
Kohle geworfen verpuffen sie alle; nasz. H reduziert die
16s]. Nitrate zu Nitriten oder zu NH, (8. 175).

Erkenn. 1. Salpetersiure 15st Kupfer zn blauem Kupri-
nitrat unter Entweichen von rotem NO,-Gas; aus Nitraten
macht man zuerst durch Schwefelsiure die Salpetersiure frei.

2. Mischt man eine Lds. von Salpetersiure oder Nitraten
mit konz. Schwefelsiiure u. schichtet auf die erkaltete Mischung
Ferrosulfatlos., so bildet sich an der Berithrungsstelle ein
dunkler Ring (Nitrite geben diese Reaktion in neutraler Lis.).

Die Salpetersiure oxydiert einen Teil des Ferrosulfats zu
Ferrisulfat u bildet Stickoxyd, welehes mit dem noch unzersetzten
Ferrogulfat die nnbestiindige braune Verb. FeS0, 2NO gibt:

8 FeS0, + 3 H,80, + 2 HNO, = 8Fe,(80,), + 4 H,0 + 2NO.

3. Eine farblose Ls. von Diphenylamin in Schwefelsiiure wird
selbst durch Spuren von Salpetersiiure, aber auch von NO,, HNO,
U. anderen oxydierenden Stoffen tiefblan gefiirbt.

Uhersaipete"rsiiure, HNO,, ist nur in wiiss, Lis. bekannt u.
entsteht durch Einw. von salpetriger Siure auf Wasserstofiper-
Oxyd: HNO, +|2H;0, = HNO, + 2H sie maecht im Gegensatz zu
den gie bildenden Verb. aus verd. Lis. der Bromide Br frei.

2. Phosphor.
Atomgewicht 81 =P.

Gew. Phosphor. Vork. Nur in org. Verb. u. Salzen
(Phosphaten) der Orthophosphorsiiure in allen Naturreichen.

Darst. 1. Mineralphosphate oder seltener Knochenaschen,
welche beide hauptsiichlich aus Kalziamorthophosphat,Ca,(PO,),
bestehen (s. dieses), werden mit ?/, ihres Gewichtes Schwefel-
Sdure behandelt, wobei unlésl. Kalziumsulfat u. gelostes
Primiires Kalziumphosphat entsteht:

i {Pl)i i OH} : L I {1’04_

i 2, PO, T “H 80, = 2CaS0, 4 CaH, PO,’

die vom Kalzinmsulfat abgegossene, primire Kalziumphos-

phatlés, wird zur Sirupdicke eingedampft, mit Kohlenpulver

gemengt, getrocknet u. bis zur schwachen Rotglut erhitzt;

hierbei wird das primiire Kalziumphosphat (S. 125) unter

“PRSHem.hgahe in Kalziummetaphosphat verwandelt:
CaH (PO,), = Ca(PO, 2H,0;

der Glihriickstand wird mit Sand (Si0,) zur Weiglut er-

hitzt, wobei aller Phosphor ;Li:ge.-'clnief.lelf wird
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Ca(PO,), + 8i0, + 5C = CaSi0, + P, 4 5 CO.

2. Durch Erhitzen von Mineralphosphaten mit Kohle
u. Sand bei der hohen Temp. des elekt. Ofen findet eine
direkte Reduktion der Trikalziumphosphate zu Phosphor
statt: Ca,(PO,), 4+ 3 8i0, +-5C = 2P + 5C0 + 3 CaBi0,.

Der Phosphor entweicht bei diesen Darst. als Dampf,
welcher durch Einleiten in W. verdichtet wird; durch noch-
malige Dest. wird er gereinig, dann unter W. geschmolzen
u. in Stangenform gegossen in den Handel gebracht.

FBigensch, Phosphor ("Phosphorus) ist durchscheinend,
wachsweich, kristalliniseh (s. fliiss. Krist. 8. 67), frisch farb-
los, dlter schwach gelblich, in der Kilte spride, schwach
nach Ozon riechend (s. unten), giftig; er hat das spez.
Gew. 1,83, schmilzt bei 44° u. siedet bei 290°

Das spez. Gew. seines farblosen Dampfes in bezug auf 0
ist = 82, u. dementspr. das Molekulargew. 124 (8. 3 da sein
Atomgew. nur 31 ist, so besteht das Mol. des gasférmigen Phos-
phors aus 4 Atomen, jedoch ist bei sehr hoher Temp. seine Gas-
dichte = 62 n.entspricht dann einem zweiatomigen Phosphormolekiil.

Er ist unl. in W., wenig 16sl. in A. u. Wg.,, leichil. in
fetten Olen (Oleum phosphoratum) u. Schwefelkohlenstoff;
beim Verdunsten letzterer Lés. (bei Luftabschlufl, da er sich
gonst entziindet) erhiilt man ihn in reguliren Krist.; im
Dunkeln leuchtet er (ga@g, Licht u. gpdoog, Triger).

An feuchter Luft raucht er (Dimpfe von P,0;) unter
Ozongeruch, indem er etwas O der Luft in Ozon verwandelf;
hierbei oxydiert er sich u. zerflieft unter Bild. von phos-
phoriger Siure (H,PO,) u. Phosphorsiure (H,PO,).

Schon bei 50° entziindet er sich u. verbrennt zu Phos-
phorpentoxyd (P,0;); die Entziindung kann schon durch
Liegen an der Luft oder Reibung stattfinden, weshalb er nur
unter Wasser aufbewahrt u. zerkleinert werden darf; ferner
ist er im Dunkeln aufzuwahren, da er sich am ILichte unter
W. mit einer Schicht von rotem Phosphor iiberzieht.

Salpetersiure u. Konigsw. oxydieren ihn beim Erwirmen
zu Phosphorsiure (S. 196), mit der Los. starker Basen
erhitzt bildet er PH, u. unterphosphorige Séure (S. 192).

Mit den Halogenen verbindet er sich schon bei gew.
Temp. unter Flammenerscheinung (S. 161), mit den meisten
Metallen bildet er beim Erwirmen Phosphide, z B. Ca,P,
(Kalziumphosphid), welche durch W. zerlegt werden (8. 192.3),
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oder lost sich in denselben in groBerer Menge auf
(8. Kupfer, Zinn, Eisen); Phosphor wirkt, namentlich fein
verteilt, stark reduzierend u. scheidet aus ihren Salzlés. viele
Met:ﬂle oder deren Phosphide aus, weshalb mit Silber-
itratlos. getriinktes Papier in einer selbst nur Phosphor-
Spuren enthaltenden Atm. durch Bild. von PAg, schwarz wird.
, . Durch Zusammenschmelzen mit den entspr. Gewichtsmengen
Schwefel erhéilt man Phosphortrisulfid, P,S,, u. Phosphor-
}))(f_T‘-ltel_ﬂll]fid_. P,S;, als g}:!b!iglu:. %{rist.:tll. Stoffe, die W. zersetat;
‘Th:‘ dient als Ziiudm':}sslu fiir Ziindhdlzer, statt des g}ftigpll, weillen
Dosphors. Auch Nitride des Phosphors, z. B. P;N;, sind auf in-
direktem Wege dargestellt worden.

FBrkenn. Man bringt die auf gew. Phosphor zu priifende
Substanz mit etwas W. in einen Kolben, welcher durch eine
ange, yon kaltem W. umspiilte Réhre mit einer Vorlage
verbunden ist u. erhitzt zum Sieden; hierbei verfliichtigt sich
der Phosphor mit dem Wasserdampf, u. man sieht im
I?unke]n, da wo der Dampf verdichtet wird, deutliches, meist
tngfsrmiges Leuchten; ist die Phosphormenge nicht zu klein,
80 findet man auch Phosphorkiigelchen in der Vorlage
(MrrscaerLicrsche Methode des P-Nachweises).

2. Leitet man H ither erwiirmten P oder iiber erwiirmte
Phosphide, so brennt der H infolge des mitverfliichtigenden

mit charakt., hellgriiner Flamme,

3. Mit Silbernitratlos. befeuchtetes Papier wird geschwiirzt.
: Roter Phosphor. Darsi. Erhitzt man gew. Phosphnr
I verschlossenen Réhren in Gasen, die nicht auf ihn ein-
Wirken (Kohlendioxyd, N) auf mindestens 250 so geht er
1? eine rote allotrope Modif. iiber; durch Behandeln mit
Schwefelkohlenstofi” oder Alkalilauge wird etwa unverindert
Zebliebener gew. l’h(:sl-}mr entfernt.

. Eigensch. Je nach der Temp. u. der Dauer der Erhitzung
1EL_ der rote Phosphor blutrot, orangerot oder braunrot; er
"l‘-fﬁt auch amorpher Phosphor, ist aber meistens
Mikrokristallinisch hexagonal u. bildet ein geruch- u.
Beschmackloses, nicht giftiges Pulver vom spez. Gew. 2,1,
unl. in Schwefelkohlenstoff, fetten Olen usw., leuchtet nicht,
\'l‘—l:iilzrlert gich nicht an der Luft, entziindet sich nicht durch
bell;ung, sondern erst bei 260°. KEr ist chem, wenig reak-
Uonsfihig, z B. wird er von verd. Salpetersiure oder Alkali-
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lauge nicht angegriffen u. verbindet sich mit den Halogenen
erst beim Erwirmen. Schon bei 100° verdampft er iuflerst
langsam unveriindert; in einem nicht auf ihn einwirkenden
Gage iiber 2609 erhitzt, verdampft er, ohne vorher zu
ieder in gew. Phosphor iiber.

schmelzen u. geht dabei wie

Die geringere chem. Energie des roten Phosphors scheint auf
der vt,munl]ull‘n Beweglichkeit seiner Atome zu beruhen; bei
seiner Bild. aus ge slbem Pho ;‘|L| findet bedeutende Wiirmee nt-
wicklung Hr:nf‘, der rote Phosphor enthiilt daher weniger Ener,

Er ist eine pn-l_‘-'um!c":1%;!11» Modif. des g 0
Mol. aus mindestens 8§ P-Atomen besteht. Mit Was
er fliichtig u. kann da l-v wie gew. Phosphor nac hgewiesen '.'.llli .

Hellroter Phosphor, Schenckscher P hosphor, durch
Erhitzen von gew. Phosphor in siedendem Phosphortribromid (175°)
erhalten, besteht aus einer festen Los. (8. 51) von PBr, in rotem
Phosphor, hat das 7. 2,0, ist reaktionsfi "\‘1 wie dieser
aber ebenfalls ungiftiz u. dient zur Herstellung vor
die sich an jeder Reibfliiche entziinden 8. 165).

Metallischer Phosphor, Hittdorfscher Phosphor, entste
beim Erhitzen von gelbem oder rotem Phosphor in verschloss
Rohren in Gegenwart von Blei, wobei sich der Phosphor im ge
schmolzenen Blei anflost u. sich beim Erkalten in metallg
den, dunkelbraunen Rhombo#dern ausscheidet, welche
Gew. 2,4 haben u. noch weniger aktiv sind, als roter Phogphor,

a. Verbindungen mit Wasserstoff.

Gasformiger Phosphorwasserstoff, PH,.
"u"f-f.x'_\',{yr‘r I :r?.r(;l.k'JPJ.Jr orwda "(}‘ff‘. .[‘._,_ I |_l.
Fester .f’r'.lr?.~'J.w'fm‘g{-.r;,c.v.u;r'.;."e.ll.-,- ! P,H,.

Gasformiger Phosphorwasserstoff, Phosphin, PH,

Darst. 1. Gemischt mit H durch Einw. von nasz. H auf

A

3/

I’hr;ﬂphm (analog dem Argenwasserstoff, Ask
. Durch Zersetzung von K: !lznuni}]m\\plllcl mit W. oder
vcul. Salzsiiure: Ca,P, + 6 HCl = 3CaCl, + 2PH,.
Gew. durch Km:hen von Phogphor mit Alkali- oder Ba-
riumhydroxydlds.: 3KOH+4P+3H,0=PH,+3KH,PO,;
f:B:y()H] + 8P + 6H,0 = 2PH, 4 3Ba(H,PO,),.

I)uinh Erhitzen von -\l~n~<p=|m-'ru1 Siure: 4H,PO

3 |l:,!-’{“.lu oder von unterphosphoriger Stiure: 2H,PO, = - PH, %

5. Aus Phosphoniumjodid (s. unten) durch Erhitzen mit Alkali-
hydroxydlss.: PH,J + KOH = PH, + KJ + HOH.

Eigensch. In W. unl., j.r]LL;c:_r._-s lmnlmuu hartig riechendes,

neutrales Gas, bei —86° fli werdend, bei —134°

erstarrend, rein nieht selbstentziindlich, ln- im Chlor-
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u. Bromdampf sich eniziindend u. mit Oxydationsmitteln
selbstentziindlichen Phosphorwasserstoff, P,H,, gebend.

Entziindet verbrennt PH, zu W. u. Phosphorpentoxyd
(P 20;), welches als weiBer, Ringe bildender Rauch aufsteigt.
Er wirkt reduzierend u. scheidet daher aus vielen Metall-
salzlis, deren Metalle (oder auch die betr. Metallphosphide) ab

Im Gegensatz zu NH, ist PH, nur schwach basisch u. ver-
€inigt sich direkt nur noch mit HBr u. HJ zu sog. Phosphonium-
verbind., z. B. zn Phosphoniumjodid, PH,J.

Nach 2—4 dargestellt enthilt er stets kleine Mengen von
Selbstentziindlichem P,H,, welcher sich ‘fliissig abscheidet,
Wenn man das Gas durch eine abgekiihlte Rohre leitet, oder zer-
Setzt wird, wenn man das Gas durch Salzsiiure oder Wg. leitet.
... LiiBt man den elekt. Funken durch eine mit PH, gefiillte
Bbhre schlagen, so scheidet sich roter Phosphor ab, das Volum
des Gases nimmt um die Hiilfte zu u. besteht aus reinem Wasser-
stoff: 2 Volume PH, = 34 Gewtle. geben 3 Volume H = 3 Gewtle
der ausgeschiedene Phosphor wiegt 31 Gewtle.

Fliissiger Phosphorwasserstoff, P,H,, wird dureh Abkiihlen aus

selbstentziindlichem PH, abgeschieden (s. oben) u. entsteht auch
dureh vorsichtige Oxy dation von PH,. Er ist eine farblose,
|l(']'tl1'll.l.‘||[!1(]r‘ in W. unlésl, Fliiss., bei 570 sied., an der Luft
:III’ selbst entziindlich u. zu PO, +2H,0 verbrennend. Seine
Yegenwart in brennbaren (Giasen macht diese selbstentziindlich.
8 Fester Phomho*wassersffi‘ P,H,. In Berithrung mit Kohle,
thv'hl konz. HCl, oder t!m:h “das Sonnenlicht zerfillt fliiss.
l]“"‘ll horwasserstoff in gasfor migen u. festen: 5 P,H, = 6 PH,
PH,. Er entsteht auch beim Auflésen von Ca,P; in warmer,
1|mn/ Salzsiiure u. ist ein gelbes, geruchl. u. geschmackl. Pulver,
€1 160° entziindlich u. dann zu 2P,0, + H,0 verbrennend.

Verbindungen mit Halogenen.

AuBer mit Chlor bildet P auch mit Br. J, F den Chloriden
ganz ihnliche Verb., z. B. PF,, PF, usw.: man erhiilt sie durch
“Usammenbringen der Bestandteile in den durch die Formeln aus-
gedriickten Gewichtsmengen.

Phosphortrichlorid, PCl,. Beim Leiten von Chlor itber schwach
Srw rﬂ'mhn Illm[m-nl enfziindet sich dieser u. bildet PCl;, welches
in einer Yorlage a fangen wird. Farbl. Fliiss.,, bei 76° sied.,
an der Luft rauchend, nuhm sie sich mit deren W, zersetzi:

PCl; + 3H,0 = 3HCI + H PO, (phosphorige Siiure).

PhﬂSphUrpeniachlerld PCl;, entsteht durch Einw. von Chlor
auf PCl; als krist., gelbliche Masse, bei 148°% ohne zu schmel-
zZen verd lm]i-ft nd, die sich mit viel W. zu Phosphorsiiure zer-
Setzt: PCl, + 4 H,0 = H,PO, + 5 HCl; mit wenig W. zu]

PhDSpth!)‘CHDIId POC],, einer farbl., rauchenden, bei 107°
siedenden Fliiss.: PCl; + H,0 = POCI, + 2HOL

Arnold, Repetitorium. 18, Aufl. 13
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¢. Verbindungen mit Saunerstoff.
i ’,"f-'.‘r.\"pf.r::’.;'.\'.rgﬂ,lu‘;_'fll."'.'r‘ P I‘ ) —
;",i:'.f.'.\..,",.-r.-,"r;,r;,'r{', : PO, terpl ]
.,-ll;n,"c")':'rr_::j'r!_. 1'__,_{

Sdiure,

Phosy
Phosphorpentoxyd, PO,

Phosphortetrozyd, P.O,.
Phosphorsuboxyd,
Mischung von
worauf auf Zusatz
zn unterphosphe
Phosphoroxyd,
erhalten: ‘3[1:51‘1_!.
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entstehen, neben PH,, beim Erwiirmen von wi 08, ( Basen
mit Phosphor (5. 192.3)

i]?t""“nml wirken st: rend u.
gehen daher leicht, z. I uft, in Phosphate
Phosphortrioxyd, anhydrid
seiner Dampfdichte d, PO,
entsteht beim Leite Luft:
schwach erhitzten Phosphor amorph
das beim Erwirmen an der La P,U, L 11, mit ¢ alter
e Lijs. der phosphorigen Siure bildet: 31 HgPO,,
mit warmem W. zerfiillt zu P, PH, u. H;PO,; auf 440° erhitzt,
zerfiillt es in roten Pho ifes kristallinisches
Phosphortetroxyd, P,0,, das theoretische Anhydrid der Unter-
phosphorséiure, welches aber, analog w N0, b W. in
Phosphorsiiure u. phosphor -
Unterphosphorsdure, H,P,
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entstehenden ]mm].l.m 4
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siiure, die sich bei vorsichtigem Abdampfen in Krist. abscheidet.
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H‘f] hoherer Temp. oder durch freie Siuren zerfdllt sie in ihren
8. unter Aufnahme von H,0 in phosphorige u. Phosphorsiure.

Plhiospherige Siure, H;PO,, bildet sich neben Phosphorsiiure u.
Oxydation von Phosphor

I.‘:Ittvrplmrjpluum:‘iur-r bei der langsame
an feuchter Luft u. beim Zersetzen der Unterphosphorsiiure u. wird
Cargestellt durch Einw. von W. auf P,0; (s. oben) oder auf
hosphortrichlorid: PCl 8H,0 = H,PO, + 3HCL.  Verdampft
Man die so erhaltenen Los. unter der Luft pumpe, so scheidet sich
Phosphorige Sfure in zerflieBlichen Krist, aus, welche bei 70°
Schmelzen w, weiter erhitzt in HyPO, u. PH, zerfallen (S.192.4).
g Sie geht dureh O-Aufnahme, analog der H,PO,, leicht in
_| ]1-).-;11E1u| dure Jdiber u. wirks daher sehr stark reduzierend. Von
tiren H-Atomen lassen sich nur 2 durech Metalle ersetzen,
8ie ist also eine zweibas. Siure der Struktur HPO(OH),.
Phosphorigsaure Salze oder Phosphite wirken eben-
stark reduzierend, oxydieren sich aber nicht an der Lauft.
Phosphorpentoxyd, Phosphorsiureanhydrid, (& 2
nfsteht, wenn Phosphor in einem starken, trockenen Sauer-
Stoff- oder Luftstrome verbrannt wird als neutrale, weiBe,
ﬁ“‘-‘-kigt‘. Masse, im Dunkeln griinlich leuchtend, leicht W.
Anziehend u, zu Metaphosphorsiiure zerflieBend: P,0,+HOH

falls

= 2HPO,. Wegen seiner Verwandtschaft zum W, dient
*8 zum Trocknen der Gase, sowie um vielen Verb. H u. O
I der Form von W. zu entziehen (s. N,O,, 8. 185)
Orthophosphorsiiure, Phosphorsiure des Handels,
I;I:s O, oder OP(OH),. Vork. Nur in ihren Salzen, den
I]H»‘-phuten, in allen drei Naturreichen; gebunden an org.
:‘tmul.'omp:f xe im Pflanzen- u. Tierreich sehr verbreitet als
Nukleoproteide u. Lezithine (s. diese). Tm Mineralreich findet
sich Kalziumphosphat, Ca,(PO,),, in den ,Phosphate oder
losphorite” genannien Gesteinsarten, in den Koprolithen
‘im Guano (beide fossile Exkremente), sowie in den Mine-
Talien Phosphorit u. Apatit, Ca,(PO,), + CaClF, als Zerium-

b,

u,

1
Phosphat im Monazit, als Aluminiumphosphat im Wavellit,
irkis, Osteolith usw., Ferriphosphat bildet das Mine-
1'11_1 Vivianit. In der Eisenindustrie hiufen sich die in ge-
Wissen Eisenerzen enthaltenen Phosphate in der Thomas-

Schlacke (s. diese) an, welche gegen 50 Proz. Ca,(PO,),
®nthilt. Im Tierreiche bildet Kalziumphosphat 2/, des

3 = /8 .
frocknen Knochengeriistes u. findet sich in Harnsteinen

lu anderen Konkrementen, ferner finden sich Phosphate ge-
98t in allen tierischen Fliiss.

Bild.  Phosphorpentoxyd 16st sich in kaltem W. zu
13*
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kristallinischer Niederschlag von Ammoniumphospho-
molybdat: 12Mo0Q, -} (NH,), PO, 4 6H,O.

2. Bilbernitratlos. erzeugt in neutralen Phosphatlds.

éien gelben Niederschlag von Silberphosphat, Ag PO,.

- 3. Mit einem Ammoniumsalz u. Ammoniak versetzte
Magnesiumsalzls. (Magnesiamixtur, s. Magnesium e¢. 2)
gibt mit Phosphatlés. eine weiffe Fillung von Ammonium-
M:lgncsiun:pl:u;ﬂph:lt, MgNH, PO, + 6H,0.

(Auch Meta- u. Pyrophosphate werden gefillt, aber die
Fillung ist im UberschuB dieser Salze 16sl.)

Pyrophosphorsiure, H,P,0,, entsteht durch Erhitzen der Ortho-
Phosphorsiiure auf 250—800°: 2H,PO, = H,P,0;, + H,0 und
bildet ejne krist. Mas , in W. leichtlosl. u. dann langsam beim
Stehen, rascher beim Erhitzen, in Orthophosphorsiiure iibe gehend.
J."‘,"””'-hi:n:nnn.n.’_\-in_.'l:a'(]fis. fillt diese S#ure erst wenn in wiiss, Lis.
“mwandlung in H,PO, stattgefunden hat,

Pyrophosphorsaure Salze oder Pyrophosphate erhilt
Man anch durch Gliithen der sekundiiren Phosphate; z. B. 2K,HPO,
= KPP0, + H,0. Sie sind beim Kochen ilrer wiiss. Lis. be-
Sandig, beim Kochen mit verd. Siuren gehen sie in Orthophos-
Phate fber, mit Silbernitrat geben sie weille Fiillung von Silber-
Pyrophosphat, Ag,Py0,; im Gegensatz zu den Ortho- u. Metaphos-
Phaten werden sie von Zink- u. Kuprisulfatlss. in essigsaurer Lis.
getillt. Das Natriumsalz 15st Eisensalze leicht auf (Entfernung
Von Eisenflecken u. Eisentinte aus Leinwand).

p Metaphosphorsdure, HPO,, entsteht durch Auflésen von
I“i-‘iphul':'i" 11‘-,';i11!1_\'||1'ii.§ in kaltem W. (8. 8. 195) oder durch an-
dauerndes Erhitzen von Ortho- oder Pyrophosphorsiiure, solange
bis kein W. mehr entweicht: H;PO, = HPO, + H,0. H,P,0,
= 2HPO, + H,0. Sie bildet durchsichtige Massen (Acidum
Phosphoricum glaciale), beim Erhitzen schmelz., hei Rotglut
Hltchtig (man verwendet deshalb nicht freie Phosphorsiiure zur
[h[-'i"I'iir_‘ll's:':lt':fi._l; sie zerfliebt an feuchter Luft, list sich in W. u.
geht dann beim Stehen allmiblich, beim Sieden rascher in Ortho-
ph”ﬁ}]l]!ljl'.-iﬁ.li1‘{_’. iiber.

Von der Ortho- u. Pyrophosphorsinre unteracheidet sie sich
durch jhye Kigenseh., Eiweiblos. zu koagulieren (Nachweis von
Iweill im Harn). Ammoninmmolybdatlgs. fillt sie erst, wenn in
488, Lis. Umwandlung in Orthophosphorsiiure stattfand.

W

Metaphosphorsaure Salze oder Metaphos phate
Werden gew. durch Glilhen der primiiren Phosphate dargestellt,
i P’; KH, PO, = KPO, + H,0; beim Kochen ihrer wiiss. Lis. gehen
Sie in Orthophosphate iiber; Silbernitratlds. fiillt weiBes Silber-
Metaphosphat, AgPO,; im Gegensatz zu den Ortho- n. Pyrophos-
Phaten werden sie von Kobaltaminsalzlss. gefillt.
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3. Arsen.
Atomgewicht 75 = As.

Gew. Arsen. Vork Gediegen, kristallin,, als Arsenik,
Kobaltum, Scherbenkobalt, Fliegenstein, Gebunden als Auri-
pigment, J\a 8, Realgar, As,S,, Arsenkies, FeSAs (Misspickel).

Ferner als I\nhfllt{_{‘lm L;n.‘\' As, Speiskobalt, CoAs,, Nickel-
glanz, NiSAs, Kupfernickel, NiAs, Arsenikeisen, FeAs, Arsenbliite,
\ 20y, Kobaltbliite, Coyl \_~H sy Pharmakolith, CoHAsO,, ferner
in den Rotgiildig- u. 1¢t]1[1|,11t (8. 208).

Gebunden in kleinen Mengen in vielen Erzen, Kohlen,
Schiefern, im Schwefel usw., so daB aus solchen bereitete
Chemikalien u. Metalle arsenhaltiz werden kénnen.

Auch arsenhaltige Mineralw. (Levico, Roncegno) sind
bekannt. Spuren von Arsenverb. sollen in allen Pflanzen

Tieren, den Urgesteinen, im Meerw. vorkommen.

Darst. 1. Durch Erhitzen von Ars , FeSAs, wobei
derselbe in Schwefeleisen u. Arsen zerfillt; letzteres wver-
dampft u. wird durch Réhren geleitet, worin es sich in
Kristalldrusen verdichtet.

ju:lem man _-\1‘-‘«L‘[|l"if:x_\-'f1 (Arsenbliife) mit Kohle er-
hitzt: As, 0,4 3C = 2As - 3CO.

f'.fgfwva.*. .\Ire‘i.;tllal]:nlichc, weibgraue, glinzende,
sprode, kristallin, Masse, zuweilen wohlausgebildete Rhombo-
eder, vom spez. Gew. 5,7, leicht oxydierbar, in keinem
Losungsmittel unverindert lislich, nebst seinen Verb. gifti
beim Erhitzen (in indifferenten Gasen) gegen 450" ohne zu
schmelzen, einen farb- u. geruchlosen i)‘unpi bildend.

lJL». Mol.-Gew. des Arsendampfes 450" st = 300: da
as Atomgew. des Arsens = 75 ist, so folgt, daBl sein Mol., analog
liL'l]l des Phos sphors, aus 4 Atomen besteht. Bei 1700° hingegen
sinkt das Mol.-Gew. auf 150, so dall dann das Arsenmol. nur
noch aus 2 Atomen besteht (Dissoziation 5. 57).

Arsen ist unldsl. in W., an trockener Luft bestindig,
bei Gegenwart von W. aber oxydiert es sich allmihlich zu
.*\I'.-:':mi,:"iux],-'r], das sich dann in W. ldst; beim Erhitzen an
der Luft verbrennt es unter Knoblauchgeruch zu As,O.,.

Es ist unlosl. in Salzsiiure u. verd. Schwefelsiure; leichtl.
in verd. Salpetersiiure oder konz. Schwefelsdure zu arseniger
Siure (Prozef 8. 201); in konz. Salpetersiure oder in Konigs-
wasser zu Arsensiure (Prozefl 5. 202).

Mit Schwefel u. den Halogenen verbindef es sich beim
Erwirmen; die so erhaltenen Arsenhalide (AsFy, AsClL,
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AsBr,, AsJ,, AsJ.) besitzen mit den betr. Phosphorverb.
iibereinstimmende Kigensch. u. werden wie diese durch W.
zersetzt; aufler diesen sind keine Arsensalze bekannt.

Mit den meisten Metallen verbindet sich Arsen beim
2] - . * .
Erwirmen zu Arseniden, welche den Metallsulfiden iso-
morph wu. analog konstituiert =ind; in ihnen kann sich
Schwefel u. Arsen gegenseitiz in atomistischen Verhiltnissen
ersetzen. Arsen legiert sich mit vielen Metallen, s. Blei.

Dunkelbraunes Arsen, entspr. dem roten Phosphor, entsteht
0eim Erhitzen von Arsenwasserstoff (S. 200) als amorphe, metall-
glinzende Masse, in diinnen Schichten rotbraun durch-
scheinend, vom spez. Gew. 3,7 geruch- u. geschmacklos, schwer
oxydierbar, sonst sich wie gew. Arsen verhaltend, iiber 280° wieder
I gew. Arsen iibergehend.

Gelbes Arsen, entspr. dem guii}:‘u I’Imsphul', entsteht durch
Abkithlen des Dampfes von gew. Arsen durch fliiss. Luft im
Junkeln als schwefelgelbe, kristallin, Masse, leicht oxydierbar,
¥om gpez. Gew. 2,6, nach Knoblauch riechend, leichtlésl. in Schwefel-
k_r.rhlcnstoli'_. aus dieser Lis, sich beim VYerdunsten in reguliiren
Arist. ausseheidend. Es geht rasch wieder in gew. Arsen iiber.
~_ Schwarzes Arsen, entsteht beim Sublimieren des gew. Arsens
(neben diesem) im H-Strome als amorphe Masse, vom spez. Gew.
4,7, bei 360° in gew. Arsen iibergehend.

a. Verbindungen mit Wasserstoff.
(fasformiger Arsenwassersioff, AsH,.
Fester Arsenwassersioff, AsH,.
Fliissiger Arsenwassersioff, AgH,.

Gasformiger Arsenwasserstoff, Arsin, AsH,,

Bild. Durch Einw. von Schimmelpilzen auf manche
arsenhaltige Stoffe (Giftwirkung arsenhaltiger Tapeten).
~ Darst. 1. Rein durch Einw. verd. Schwefelsiure oder
Chlorwasserstoffsiiure auf eine Legierung von Arsen u. Zink:
48,70, ++ 6 HCl = 2 AsH,, -+ 3ZnCl,.

2. Gemischt mit H bei der Einw. von nasz. H auf
geloste Arsenverh.; man bringt die arsenhaltige salpeter-
Sdurefreie (S. 201) Fliiss. mit Zink u. verd. Schwefelsiure
Zusammen u. befreit das entweichende Gas vom Wasserdampf,
Indem man es durch eine mit festem Kalziumchlorid gefiillte
Rohre leitet (Apparat zur Marsaschen Arsenprobe, S. 204).

Eigensch. Sehr giftizes Gas von Knoblauchgeruch, bei
— 56° fliissiz werdend, bei — 114° erstarrend, welches gich
mit Siuren nicht verbindet, sondern selbst schwachen Siure-
charakter hat (2. unten); angeziindet verbrennt es zu Arsen-
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trioxyd u. W.: 2AsH, + 60 = As, O, 4 3H,0, kiihlt man

durch Hineinhalten eines kalten Porzellanseherbens die

s Arsens ab, so
mit nur Spuren von

Flamme unter die Verbrennungstemp. de

“"h(‘itlt'i'— gich dieses (auch aus G

AsH,) auf dem Porzellanscherben in glinzenden Flecken,

)
als :;ill]kt‘.“zra{til]e Modif. (Arsenflecken) ab.

Leitet man AsH,, oder ein Gas mit nur Spuren von
AsH,, durch eine erhitzte Glasréhre, so setzt sich nach
dem Passieren der erhitzten Stelle das Arsen als gliin-
zender Beschlag der schwarzen Modif. (A }'?l"?l.\']b]l::

1) ab.

Arsenflecken u. Arsenspiegel verflichtigen sich
beim Erhitzen ohne zu schmelzen, n sich leicht in Al-
kalihypoehloritlés.,, mit Salpetersiiure betupft ldsen sie sich
zu Arsensiure oder arseniger Siure; neutraliziert man diese
Los. mit NH, setzt Silbernitratlos. zu, so entsteht braun-
rotes Silberarsenat oder gelbes Silberarsenit(Unterscheidung
von den Antimonfleec

AsH, wirkt reduzie

cen u. Antimons

piegeln).

h. Metalle aus

ihren Salzlés., wobei gelost bleibende arsenige Siure entsteht,
B. fallt aus ‘*ilh(‘rni[l'uti[j.-‘. gchwarzes, pulveriges Silber:

AsH, 4+ 6 AgNO, 4+ 3H,O0 = 6Ag 4+ H,AsO, + 6HNO,;

manche Metalle \\u«](u hingegen durch AsH, als Arsenide

gefillt, z. B.: 2AsH, 4 3HgCl, = H - 6 HCL

Leitet man AsH; iiber mit verd. Silbernitrat- oder Merkuri-
chloridlos, getriinktes Papi so wird dieses dureh Abscheidung
von Silbermetall oder Quecksilberarsenid dunkel (Lichtabsehlufl u.
Abwesenheit anderer reduz. Gase vor: ausgesetzt). Nimmt man sehr
konz. Silbernitratlis., so entsteht eine ”-‘Hu, Verb. von AsAg
4+ 3AgNO;, welche mit W. befeuchtet Ag abscheidet.

Flilssiger Arsenwasserstoff, As,H,, ist frei nicht bekannt, aber
Derivate desselben mit Kohleny z. B. Kakodyl,
Asy(CHy)y, s. org. Chemie.

Fesmr Aisenwasserstoﬂ Asg H,, entsteht als rotbraunes Pulver,
wenn nasz. H aunf Arsenverb. bei Gegenwart von Salpetersiiure
einwirkt. (Daher ist die Abwesenheit von Salpetersiiure bei der
Mansmschen Arsenprobe, S. 204, nitig.)

rend u. fillt wversc

isserstoffradik:

b. Verbindungen mit Saunerstoff.
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Arsentrioxyd, As,O,, Arsenigediureanhydrid, Arse ni-
cum album, *Acidum arsenicosum oder arsenige
SBiure der Apotheken.

Vork. Im Mineralreiche als Arsenikbliite.

Darst. 1. Beim Résten von Arsen, ferner als Neben-
produkt beim Rosten arsenhaltiger Erze an der Luft, wobei
das sich bildende Arsentrioxyd verdampft, z. B. 2FeAsS +
100 = As,0, + 280, + Fe,0;, u. sich als weiles, aus
reguliiren Oktaedern bestehendes Pulver (Giftmehl, weiBer
Arsenik) verdichtet; zur Reinigung wird dieses sublimiert
U. dann als farblose, anfangs amorphe u. daher durchsichtige
Masse (Arsenikglas, s. unten) erhalten.

2. Beim Kochen von Arsen mit Schwefelsiure oder verd.
Salpetersiiure entsteht eine Los. von arseniger Siure, welche
beim Verdampfen oktaedrisches Arsentrioxyd hinterliit:
As + HNO, -+ H,0 = H,AsO, + NO. 2As+ 3H,80, =
<H As0, + 380,. 2H,As0, = As,0, + 3H,0.

I%gensch. Erhitzt man es lingere Zeit bis nahe zu 2209
80 wird es amorph u. schmelzbar (Bild. bei seiner Reini-
gung), hat das spez. Gew. 3,74 u. wird allmihlich undurch-
sichtig, porzellanartig, indem es in eine nicht schmelzende,
oktaederische Modif. iibergeht (s. unten).

Bei 2209 verfliichtigt es sich ohne zu schmelzen, als farbl.
[‘)mn}'rt‘, dessen Dichte bei 700° der Formel As,O,, bei 1800° der
‘ormel As,0, entspricht (Dissoz. S. 57); beim raschen Abkiihlen
dﬁ!‘ Diimpfe wird es in reguliiren Oktaedern vom spez. Gew. 3,69,
Jelm Jangsamen Abkiihlen in monoklinen Prismen vom spez. Gew. 4,0
erhalten; es ist also dimorph. In heifler Salzsiiure losen sich
beide Modif. fast unverindert auf u. scheiden sich beim Erkalten
der Lgs, stets in der oktaedrischen Modif. ab.

Kocht man seine Los. in heiBer, konz. Salzsiiure, so ent-
Steht AsCl,, welches sich verfliichtigt. Durch Erhitzen mit
Kohle, Kaliumzyanid, nasz. H u. manchen Metallen, geldst
beim Erhitzen mit Stannochlorid (s. S. 204.5), wird es zu
;‘al‘seu reduziert; anderseits wirkt es, durch sein Bestreben
In As, O, iiberzugehen, selbst reduzierend (s. H;AsO,); in W.
18t die kristallinische Modif. schwerldsl., die amorphe etwas
leichter u, in griferer Menge losl.; die Lds. reagiert schwach
Sauer u. enthilt geloste, frei unbekannte '
Arsenige Sdure, H AsO, (As,O, 4+ 3H,0 = 2H,As0,).
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Arsenite oder S:xl?o der arsenigen Sdure sind,
aubBer den Alkalisalzen, in W. unlésl.

Frisch bereitetes l‘("’[]il\' iroxyd, Fe(OH);, dient als Gegen-
mittel bei Arsenver mmwul (An tidotum Arsenici) da es un-
I6sliches Ferriarsenit, FeAsO,, bildet; vielleicht beruht die Wir-
kung des Fe(OH), nur auf Adsorption der arsenigen Siure.

Arsenite sind starke Reduktionsmittel, da sie in Los.
leicht in Arsenate iibergehen; Silbernitratlos. fillt aus ihren
Los. gelbes Silberarsenit, Ag,AsO,, Kuprisalzlés. griines
Kupriarsenit, Cu,(AsO,),, Deide leichtlésl. in HNO, u. NH,.

Metarsenige Sdure, HAsO,, verhilt sich zur arsenmigen Siiure
wie die Metaphosphorsiiure zur Phosphorsiiure (Hy;AsO, = HAsO,
+ H,0), ist frei nicht bekannt, wohl aber Salze derselben.

Arsenpentoxyd, Arsensiureanhydrid, As,O,, erhiilt man
durch schwaches Glithen (s. Arsentetroxyd) der Arsensiure (s. diese)
als eine weiBe pordse Masse; beim Kochen mit konz. Salzsiiure
bildet es fliichtiges Arsentrichlorid u. freies Chlor, da zuerst ent-
stehendes Arsenpentachlorid sofort zerfiillt: As,0; + 10HCI
2AsCl; +5H,0. 2AsCl, =2AsCl, 4+ 4Cl; in W. 15st es sich lang-
sam zu Orthoarsensiiure: As,0; +3H,0=2H;As0,.

Arsentetroxyd, As,O,, Arsenpentoxyd schmilzt bei stéirkerem
Glithen unter Sauerst: Jl] abgabe zu einer zihen, gelben Fliiss., die
aus As,0, besteht, beim Erkalten amorph, ,;L!wllt"' u. farblos
wird u. bei noch srilrknrom Erhitzen in As,O, + O zerfiillt,

Orthoarsensanre, H,AsO,, Arsensiure, Acidum
arsenicicum, stellt mi: dar Jiun»iu El\numet. von Arsen-
trioxyd (Prozef 8. 184.3) oder von Arsen mit konz. Salpeter-
giure: 3As full\(} + 2H,0 = 3H,As0, 4 5NO, oder
mit Konigsw.; mit ].Ll!LE.'ll.]’ll entsteht jedenfa llw zuerst AsCl,,
welches das vorhandene W. in H,As O, tberfuhrt: .\1 rozeB
wie bei PCl,). Beim Verdunsten der vr.taltl men Lds. scheiden
sich dann rhombische Krist. von 2H,AsO, + H,0, ab, die
bei 100° wasserfrei werden.

Arsenate oder Salze der Orthoarsensdure sind
den Balzen der Orthophosphorsiiure ganz #hnlich u. auch
isomorph. Sie entstehen durch Oxydation der Arsenite in
wiisseriger Lios. Silbernitrat fillt aus den ldsl. Salzen rot-
braunes Silberarsenat, Ag,AsO,, lislich in NH, u
HNO,; mit Ammnmumr.umh(! t beim Erwirmen, ferner
mit ammoniakalischer :“.111_‘_?“6:4tlI]l..d]Z]t“JHll]l_'_", entstehen den
Phosphaten analog gefirbte u. zusammengesetzte Fillungen.

Pyroarsensdure, H,As,0,, erhiilt man durch Erhitzen der
Arsensiiure auf 180": 2H,A80, = H As,0;, + H,O in glinz. Krist.
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Metarsensiure, HAsQ,, erhiilt man durch Erhitzen von Ortho-
oder Pyroarsensiure auf 200° in kristallin. Massen.

Beim Lésen in W. gehen beide Siiuren wieder langsam in
Orthoarsensiiure iiber; Salze beider Siiuren entstehen aus den betr.
Urthoarsenaten analog den betr. Phosphaten (3. 197).

c. Verbindungen mit Schwefel.

_ Man kennt nachstehende drei Verbindungen, welche auch, wie
die Sulfide des Phosphors, durch Zusammenschmelzen der entspr.
Gt:Wichtsmcugen Arsen u. Schwefel erhalten werden.

Arsendisulfid, As,S,, findet sich als das Mineral Realgar
U, bildet leicht schmelzbare, rubinrote Kristalle.

. Arsentrisulfid, Arsensulfiir, As,S;, findet sich als Auri-
Pigment oder Rauschgelb in gelben kristallin. Massen.

Als gelbes, amorphes Pulver erhiilt man es beim Einleiten
von H,S in eine mit Salzsiiure versetzte Lis. der arsenigen oder
Arsengiiure, der Arsenite oder Arsenate (s. unten): 2H;AsO, +
SH,S = Ag,S, + 6 HOH; es ist unl. in W, u. HCI., lisl. in Ammoniak,
.\lkali]augc, Alkalikarbonaten u. Alkalisulfiden (s. unten).

Los. der arsenigen Sidure oder Arsenite werden bei Abwesen-
heit starker Siuren durch H,S nur gelb gefirbt, da kolloides,
gelist bleibendes Arsentrisulfid (S. 63) entsteht.

_ Arsenpentasulfid, Arsensulfid, As,S,, entsteht durch Ein-
leiten von H,S in Kaliumarsenatls., wobei geltstes Kalinmsulf-
arsenat, K,AsS, (S. 204), entsteht, woraus Salzsiiure hellgelbes,
amorphes Arsenpentasulfid fillt: K;AsO, + 411,58 = K;AsS, + 4H,0.
2K AsS, + 6HCL=6KCl + 3H,S + As, 8.

Leitet man H,S in eine Ls, freier Arsensiiure oder angesiiuerter
Arsenate, so fiillf nur unter bestimmten Bedingungen As,S, aus;
gew, fiillt zun&ichst Schwefel aus, indem die Arsensiiure zu arseniger
SHure reduziert wird: HyAs0, + H,S = HyAsOy + Hy0 + 8, worauf
aus dieser As,S; ausfillt (s. oben).

As,S, verhiilt sich gegen Lsungsmittel wie As,S,.

Arsensulfosduren. Wie den Oxyden analoge Sulfide des
c‘\l'sen_-;, existieren auch den sauerstoffbaltizen Arsensalzen ent-
sprechende schwefelhaltige Arsensalze, die Arsensulfosalze, welche
sich ableiten von den beiden frei unbekannten Siuren

Schwefel-, Thio- oder Sulfarsenige Siure, HgAsS; u.

_ Schwefel-, Thio- oder Sulfarsensiure, HyAsS,.

Die Salze dieser Siuren erhiilt man durch Losen der entspr. Sulfide
I Alkali- oder Ammoniumsulfidlis., Abdampfen usw., z. B.:

AgS; +83K,S8 =2K;AsS;. Kaliumsulfarsenit.

Ag, S, + 3K, S = 2K AsS,. Kaliumsulfarsenat.
 As,S, + 3(NH,),S = 2(NH,);AsS,. Ammoninmsulfarsenat.
SHuren zersetzen sie unter Abscheidung von As,S; bzw. AsS;.
Ahnliche Sulfosalze bilden Antimon, Zinn, Gold, Platin (S. 208).

d. Erkennung der Arsenverbindungen.

1. Charakt. ist der knoblauchartige Geruch des Arsens

beim Verbrennen, den auch alle seine Verbindungen beim

Glithen mit Soda auf Kohle geben.
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Aus den mit Siure versetzten Los. der arseni gen Siure
1. -\r\'vmtr‘ fillt H. S sofort, aus denen der Arsensiure u.
Arsenate erst n: Lch gerem Kinleiten, gelbes Arsentrisulfid,
losl. in Alkali- Ammoniumsulfiden (s. oben), durch seine
Unlésl. in heifier .;li'f'z’iure u. seine ldr'ldit hkeit in Ammoniak
von anderen gelben Metallsulfiden ( 8,, CdS) unterschieden.

Alle \i-uuumm[un'u. sel n'lh 1, in einem unten zu-
geschmolzenen (Glasréhrchen mit Alkalikarbonat u. Alkali-
zyanid erhitzt, Arsen ab, welches sich in dem oberen kiilteren
Teile der Rohre als Arsenspiegel (S. 200) absetzt.

4., Arsen oder Arsenverb. (ausgenommen die
Arsensulfide) lassen sich selbst in Spuren durch
Uberfithren in A AsH, u. Zerlegen desselben beim Er-
hitzen nachweisen ':\l.\‘.!:ilir-'-;'.]]t‘- Arsenprobe, 8. 200)

5. Stannochlorid, in konz Salzsiure gelost (Solutio
Stanni chlorati) sel

1)

idet aus der salzsauren Lds. vieler Ver b.,
wenn diese auch nur Arsenspuren enthalten (bei Abwesen-
heit von Salpetersiure) allmihlich Arsen ab, kenntlich an
der Briiunung der vorher farbl. Lis. (BETTENDORFsche Arsen-
probe): 3 SnCl, 4 6HCl 4 As, O, = 35nCl, 4 3 H,O 4 2As.
4. Antimon oder Stibium.
Atomgewicht 120,2 = Sh.
Gew. Antimon. Vork. Selten gediegen, meist als Grau-
spiefiglanz, Sb,8, (Antimonglanz, Antimonit).
Es findet h auch als WeillspieBglanz,
Shy0;, RotspieBglanz, Sb,08,, Antimonocker, Shy
Bournoniten, Hotgiildig- u. Fahlerzen (S. 208).
Darst. 1. Aus Grauspiefiglanz durch Erhitzen mit Eisen:
Sh,8; 4 3Fe = 3FeS - 28b.

Durch Résten von GrauspieBglanz, wobei Antimon-
trioxyd hinterbleibt: Sh,S,-+90=8b,0. +380,, das durch
Glithen mit Kohle 1'%{11/191[ wird: bu,{)_.: L 3C=28b+3CO0.

Figensch. SilberweiBe, metallglinzende, sprode Massen
vom spez. Gew. 6,7, bei 630° schmelzend u. beim Erstarren,
wie Arsen, in Rhomboedern kristallisierend; es verdampft
bei 1450°% verindert sich an der Luft bei gew. Temp. nicht,
verbrennt beim Erhitzen an der Luft zu weiBem, geruch-
losem Antimontrioxyd, Sb,0,. In verd. Salzsiure u. verd.
Schwefelsiure ist es nahezu unlésl., in kochender, konz.
Balzsiiure lost es sich sehr langsam zu Antimontrichlorid,
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in heifler, konz. c*('hs'rel'e,lﬁii.ure zu Antimonsulfat: 28b
-+ 6H, ‘-tl = 8b,(80,); + 3850, + 6 H,O; Salpetersiure
U\‘Himri. e~ je nach ftelen Konz. zu \11{.111101]#?‘10\)1 28b
+ 2HNO, = Sb,0, + H,0 + 2NO, oder zu Orthoantimon-
Siure: Rb + 3H\0 — Ht‘\hil NO - "\TO,, beide unlésl.
in Salpetersiiure; Konigsw. o8t es je nach der Dauer der
Einw. zu Antimontrichlorid oder Antimonpentachlorid.

Mit den Halogenen u. mit Schwefel verbindet es sich
beim Erwiirmen (s. 8. 206 u. 207), mit Metallen bildet es
einige wichtige Legierungen (s. Blei u. Zinn).

Die Mol. des Antimondampfes bestehen aueh bei niederen Temp.,
im Gegensatz zu denen des Phosphors u. Arsens nur aus zwei Atomen.

Schwarzes Antimon entsteht durch Umwandlung des gelben
Antimons (s. unten), sowie durch schnelle Abkithlung der Diimpfe
des gew. Antimons; es hat das spez. Gew. 5,3 u. geht beim Er-
Wirmen (unter Luftabschluf) in gew. Antimon iiber.

Durch Elektrolyse einer konz. Liis. von Antimontrichlorid in
HOl erhiilt man an der Kathode eine Fiillung, die eine feste Lis.
von schwarzem Antimon in Antimontrichlorid ist u. leicht unter
Explosion in gew. Antimon iibergeht.

Gelbes Antimon entsteht beim Einleiten von Sanerstoff in ver-
fliissigten Antimonwasserstoff SbH, unterhalb —90° u. geht ober-
halb dieser Temp. oder am Lichte in schwarzes Antimon iiber.

a. Verbindungen mit Wasserstoff.
Antimonwasserstoff, SbH,. Darst. Diese einzige be-
kannte Verb, des Antimons mit Wasserstoff (8. 199)
wird wie die analoge Arsenverb. erhalten.

Eigensch. Giftiges Gas ohne basische Eigensch., charakt.
riechend, bei niederer Tcmp. fliissig, bzw. kristallinisch wer-
dend, entziindet zu W. u. Antimontrioxyd verbrennend.

In der Hitze u{hmdot Hl H, (analog dem AsH,) Antimon
als Flecken oder Spiegel ab.

Dieselben unterscheiden sich von denen des Arsens folgender-
maBen: Der -\Il[lIilhIlbIHt’!'(‘l entsteht sowohl vor als hinter der
erhitzfen Stelle, ist silbergliinzend, viel schwerer fliichtig als der
.‘\T‘sﬁl.lﬂ'_u(’”t‘l 1. schmilzt, bf*\or er wrf‘ii]::htig:: Antimonflecken
sind im (w rensatz zu (]z sn Arsenflecken matt u. fast schwarz,
unlisl, in I\atrmmh\'pm,hIm‘n‘lua u. geben nach dem Oxydieren
mit Salpetersiiure u. Neutralisieren mit Ammoniak mit Silber-
nitratlés. schwarzes Antimonsilber, SbAg,; SbH, in konz.
oder verd. Silbernitratlgs. geleitet, leH alles _'kutlmon als ShAg,
aus u, sehwiirzt daher mit dieser Lis. befeuchtetes Papier (s- 5. 200).
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b. Verbindungen mit Halogenen.

Dieselben werden wie die ¢

sie bilden mit Metallehloriden kris ]m])n(‘l alze, welche als Beizen

in der Firberei Anw. finden, z. 3NaF +‘-m13 als Antimonsalz.

A:.tlnmntrlchlarm Sh(l,, A\ ntimonechloriir, Antimon-
butter. Darst. Durch Ldsen von Antimonoxyd oder Antimon-
knlmi in Salzsiure: Sb,S, -6 HCl=2Sb(l, —-,—.:II,r:: hierauf
wird destilliert, wobei zuerst H.S u. der Uberschub an
Salzsiure, u. zuletzt das \_uum-m'lu hlorid {ibergeht,

Figenseh. Rauchende, kristallin., iitzende Masse, welche
bei 73° schmilzt u. bei 3% siedet, an feuchter Luft zer-
flieBt u. in Salzsiiure 16sl. ist (Liguox Stibii chlorati);
behandelt man diese Lés. oder festes SbCL, mit viel W,
so entsteht ein kristallin, Niedersehlae von

Antimonoxychlorid, SbOCI, Algarot pulver,
nach der Darst. versch. Mengen \mmmlml.l\\:! enthi
28bCl; +3H,0=8b,0, +6HCI; ShCl, +H,0=SbOC1+2HCI.

Anhmonpﬂn aculom. Antimonehlorid, SbCl,, Darst.
analog dem PCl; (8. 198) ist eine gelbliche, ranchende, bei — 6°
krist. Fliss, welche mit wenig W. kristallinisch erstarrt zu ShCl.
+ HyO oder SbCl; + 4H,0, mit mehr W. hingegen Ortho- oder

Pyroantimonsiure f‘w 207) abscheidet.

e. Verbindungen mit Sauerstoff.

: : o dimonige S H.8ShO..

Antimoniriozyd, Sby0,. {jl’ ":; e’;:ﬁ:f:p’”‘:{_‘:““ Ilil'lli:f,:- s
{U# thoantimonsdure, HySho )

Antimonpentoxyd, Sb,0,. Metantimonsdure, E[\bﬂ
l Pyroantimonsdiure, H,Sh, U-.

Anlimontetrozyd, Sby0,. —

Antimontrioxyd, Sbh, 0 Antimonigsiureanhydrid
(der Dampfdichte nach S (}i-" findet sich als Valentinit
(\v eiflspieBglanz, f\.]]LlIuU nbliite) in rhomb. Prismen,
als Senarmontit in reguliren Oktaedern, bildet sich beim
Verbrennen des Antimons oder Behandeln desselben mit
verd Salpetersiure (s. 8. 205), ferner beim vorsichtizen
Erhitzen der antimon igen u. 11,01.111t1m=m.frr‘u Siure als weiBes,
1-.1[~«t allin., neutrales I’un{r bei LuftabschluB unveriindert

schmelzbar u. sublimierbar (-— Antimontetroxyd).
kr:hmnufrm\\,d u. die ihm entspr. beiden SHuren
lisen sich in iiberschiissigen Alkalihydroxyden zu metantimonig-
sauren Salzen, z. B, NaSbO,, auf; die Lés. zerfallen aber beim
.\bd.nu;:tr n unter Abschei lung von Sb,0,; gegen Siuren verhalten
sie sich anderseits wie Basen; sie losen sich in Salzsiure zu Anti-

tspr. Phosphorverb. dargestellt:
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montrichlorid, in Schwefelsiure zu Antimonsulfat, Shy(80,), in
51k1}'»(‘.i.er:a£i:1re sind gie unldsl. W. zersetzt die Salze (S. 208.2).
. Antimonige Sdure, H,SbO,, wird als weiBes Pulver durch verd.
Schwefelsiiure aus Brechweinstein (s. unten) abgeschieden.
Metantimonige Sdure, HSbO,, entsteht aus H,Sb0, durch
/asseraustritt (s. oben), sowie beim Versetzen von kalter Antimon-
trichloridlgs. mit Alkalikarbonat als weiBes Pulver:

28bCl; + 8Na,CO; + H,0 = 2HSHO, + 6 NaCl + 8CO0,.

Die in der metantimonigen Siure, SbO(OH), enthaltene ein-
Wertige Gruppe 8bO, Antimonyl genannt, kann gleichfalls H-
Atome der Siuren unter Salzbild. ersetzen, z. B. im Antimonyl-
sultat, (8b0),50,, im Brechweinstein, C,H,K(Sb0)0,.

Antimonpentoxyd, Sb,0,, Antimonsiureanhydrid, erhilt
man beim Erhitzen der Antimonsfiuren auf 800° (s. Sbh,0,) als
Unschmelzbares, amorphes, gelbes Pulver.

Dasselbe u. die ihm entspr. drei Sfuren sind unlésl. in W.
U. Salpeterstiure, l6sl. in Salzsiure zu SbCl,, 16sl. in Alkalilauge
‘0 den betr. Antimonaten, z. B. Sb,0,+6KOH=2K,8bh0, +3 H,0,
die sich beim Abdampfen der Lés, leicht zersetzen.

Orthoantimonséiure, H,Sb0O,, bildet sich beim Erwiirmen von
Antimon mit konz. Salpetersiure (S. 205) oder beim Eintropfen
Von Antimonpentachlorid in kaltes W.: SbCl, + 4H,0 = H,5bO,
+ 5HCI, u. scheidet sich durch Siuren aus den Lios. der anti-
Mongguren Salze oder Antimonate als weies Pulver ab.

.. Pyroantimonsdure, H,Sb,0,, entstebt aus H,SbO, beim Er-
llfzm auf 100° sowie beim Mischen von SbCl; mit kochendem
W.: 28bCl, + TH,0 = H,Sb,0, + 10HC, als weiBes Pulver.

Von den bekannten Salzen dieser Siiure ist das sekundiire
:\iitriul]]l}_‘,‘l‘[) antimonat, Na,H,8b,0, 4+ 6H,0, wichtig, da es
48 einzige in W. unlisl. Salz des Natriums darstellt.

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

. Antimontetroxyd, Sb,0,, auch als metantimonsaures An-
timonyl, (Sh0)SbO,, betrachtet, entsteht, wenn irgend eine Sauner-
Stoffverh. des Antimons an der Luft geglitht (auf etwa 800° er-
'1tzt) wird u. ist ein weibes, in der Hitze gelb werdendes, weder
Schmelzhares, moch fliichtiges, amorphes Pulver, unlésl. in W.,
1981 in Atzalkalien u. Salzsiure.

d. Verbindungen mit Schwefel.
Antimontrisulfid, Sh,8,, Sechwefelantimon, kommt in
Erauen, spieBigen, rhombischen Krist. oder kristallin.
-\Ifls:'sen (Antimonglanz oder GrauspieBglanz) vor, u.
1€1Bt, von den begleitenden Gesteinsarten durch Ausschmelzen
gereinigt, *Stibium sulfuratum nigrum, Antimonium
Srudum; es ist ein Bestandteil mancher Mineralien (s. An-
timonsulfosiiuren), ist leicht schmelzbar u. bei hoher Temp.
fliichtig; beim starken Erhitzen verbrennt es zu 8b,0, + 3850,.
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Amorph erhilt man es durch Einleiten von H,S in
Antimontrichloridlés.: 28bCl, + 3H,8 = 8b,S, + 6 HCI, als
orangerotes Pulver, beim Glithen unter Luftabschluf

in die grane, kristallin. Modif. {iberzehend.

Es ist l6sl. in Alkalisulfiden (s. unten) u. bildet mit
Séduren unter H,S-Entw. dieselben Salze wie Antimon.

Antimonoxysulfid, Sb,08,, findet sich als RotspieBglanzerz
entsteht durch vorsichtiges Schmelzen (s. Sh,0,) von Grauspie
glanz bei ungeniigendem Luftzutritt als braunrote, glasartige Masse

(SpieBglanzglas, gepulvert Antimonzinnober genannt).

Antimonpentasulfid, Sb,S,, Goldschwefel, *Stibium,
sulfuratum aurantiacum, Sulfur auratum Anti
wird durch Einleiten von H.S in eine Loz, des Antimon-
pentachlorids erhalten: 28bClL + 5H,8 = Sb,S, + 10HCI
oder durch Zersetzen von Natriumsulfantimon

10nii

nat, Na,SbS,
(s. dieses), mit verd. Siuren. Es ist ein orangerotes, amorphes
Pulver, vorsichtig erhitzt in graues Sb,S, , zerfallend;
gegen Alkalisulfide oder Siuren verhilt es sich wie Sb,S,.

Antimonsulfosduren. Wie die Sulfide des Arsens bilden auch
die Sulfide des Antimons mit Metallsulfiden Verb., welche si
ableiten von den beiden frei unbekannten Siuren
Schwefel-, Thio- oder Sulfantimonige Siure, H8bS,,
Sehwefel-, Thio- oder Sulfantimonsiure, H;SbS,,
Die Antimonsulfosalze erhilt man wie die analogen Arsen-
sulfosalze (S. 203); S

h

.

durch Siuren werden sie unter Abscheidung

von 8b,S; bzw. Sb, 5, zersetzt. Solehe Salze sind auch die Mineralien
I L 1
Rotgiildigerz, Ag,ShS;, Bournonit, (PbCu)SbS;, Fahlerze,
Il I I RS ¢ 11

(worin M = Cu,, teilweise = A Fe, Zn, Hg).

e. Erkennung der Antimonverbindungen.
1. Durch beim Erhitzen des Antimonwasserstoffs ent-
stehende Antimonspiegel u. Antimonflecken (5. 205).
2. Losliche Antimonsalze geben mit W. weifle Nieder-
schlige von basischen Antimonsalzen, welche in Weinsiure
(Unterschied von basischen Wismutsalzen) 16slich sind.

3. Aus den Los. der Antimonverb., nach dem Ansiiuern
mit Salzsiure, fillt H,S orangerotes Antimontrisulfid oder
Antimonpentasulfid, beide 15sl. in Alkali- oder Ammoninm-
sulfidlos. (s. oben) u. aus diesen Los. durch Siuren als orange-
rotes Antimonpentasulfid ausgeschieden werdend,
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4. Bringt man die zu priifende, geloste Substanz auf

Platinblech mit einem Zinkstiickchen u. etwas Salzsiure zu-
sammen, 0 entsteht auf dem Platinblech ein schwarzer Fleck
von Antimonmetall, welcher so fest haftet, dafBl er sich durch
W. nicht abspiilen liBt.

Llemente der Argongruppe.
_ Hierher gehoren Argon, Helium, Krypton, Neon,
Xenon., Diese gasformigen, farb-, geruch- u. geschmack-
losen Elemente schlieBen sich der Stickstoffgruppe an, da
sie den freien Stickstoff der Luft stets begleiten, in manchen

Mlue:':l]wu (aufler Neon u. Xenon) zugleich Jmt Stickstoff

(Wahrscheinlich nur adsorbiert) enthalten sind, aus denen sie
mit diesem beim Erhitzen im Vakuum ausgetrieben werden,

Sie sind chem. so indifferent, daB bis jetzt moch keine
chem. Verb. derselben bekannt ist, weshalb sie auch Edel-
gase (im Vergleich mit den ]mleimcm} en) heilen.

Aus gewigsen physik. Eigensch. ergibt sich(S.81.¢),
daB ihre Mol. nur aus einem Atom bestehen, also
]hl"t Atomgew. auch ihre spez. Gew. in bezug auf Sauerstofl

=32 als Einheit (8. 81) sind; sie finden sich, auBler Argon,
fur in Spuren vor u. sind durch ihre Emissionsspekira
charakterisiert.

Man stellt sie aus Luftstickstoff dar, indem man den-
Selben iiber rotelithendes Kalzium oder Kalziumehlorid ent-
lilllelilley: Kalzinumkarbid leitet, welches nur den Stickstoff
bindet; hierauf kithlt man die entweichenden Gase mit fliiss.
Juft ab, wobei sich Argon, Krypton u. Xenon verflissigen
W dabei zugleich Neon u. Helium gelost enthalten.

e Entfernt man das Gefill mit den VEIﬂlta-.‘s]j__,tL’tl Gasen aus der
uss Luft, so entweichen zuerst Neon u. Helium mit viel Argon
als Gase, dann entweicht der Rest des Argons, aber Krypton u.
J'mfm bleiben lu.(} fliissig, worauf das Krypton zuerst vergast.
iederholt man diese fraktionierte Dest. ofters, so kann man Argon,
Typton u. Xenon vollstindig voneinander u. vom Neon u. Heliom
Tennen; b1mgt man das Gemenge der letzteren Gase bei der
E'”‘lllI tler siedenden, fliiss. Luft mit Holzkohle zusammen, so wird
hur dag Neon von dieser absorbiert.

1. Argon.
Atomgewicht 39,9 = A.
Findet sich in der Luft zu 1,17 Hundertstel Gewichtsteilen,
geringer Menge in den Gasen vieler Mineralquellen u. in

Arnold, Repetitorium. 18. Aufl. 14

n
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einigen Mineralien, z. B. im Cleveit, Broggerit. Uranit. Es wird
bei —187° 8., krist, bei —190°% ist 16sl. in 25 T. W.; das
charakt. Spektrum besteht aus blauen, roten u. griinen Linien.

2. Helium.
Atomgewicht 4 = He.

Findet sich in der Luft zu etwa /.., Millionstel Gewichts-
teilen, in Spuren in den Gasen vieler Mineralquellen, in etwas
groberer Menge in einigen seltenen Erzen, welche Vanadin, Tantal,
Niob, Thor, Yttrium, Uran enthalten, so namentlich in Cleveit,
Euxenit, Fergusonit, Monazit, Aschynit, in enormer Menge frei in
der Atmosphiire der Sonne (daher sein Name) u. der Fixsterne.

Uber seine Bildung aus Radium s. 5. 115.

Es wird bei —269° fliiss. u. ist in W. fast unldsl.; das charakt.
Spektrum besteht aus jhellen Linien, von denen die charakt. im
;

Gelb u. zwar rechts von der gelben Natriumlinie liegt.

3. Neon. 4. Krypton. 5. Xenon,
Atomgewicht Atomgewicht Atomgewicht.

20 Ne. 81,8 = Kr. 128 = X,

Neon findet sich in der Luft zu etwa !/,, Tausendstel Gewichts-
teilen, in Spuren in einigen Mineralquellen u., Mineralien, wird
bei —205° fliiss., ist in W. fast unlsl. u. hat ein charakt. Spektrum
aug vielen Linien bestehend.

Krypton findet sich zu !/, Millionstel Gewichtsteilen in der
Luft, wird bei —1470° fliies.; sein Spektrum ist namentlich durch
zwei Linien im Gelb u. Griin charakt,

Xenon findet sich zu /,, Millionstel Gewichtsteilen in der
Luft, wird bei —109° fliiss., krist. bei —144% hat ein Spektrum
von 8 roten u, 5 blauen Linien.

Bor und seine Verbindungen.

Bor tritt nur dreiwertiz auf u, gehort nach seiner Stellung
im periodischen System u. nach dem Verhalten einiger seiner
Verb, zur Aluminiumgruppe; hingegen zeigen die meisten
Borverb. groBe Ahlnlichkeit mit den entspr. Siliziumverb.
w. auch das freie Bor hat es viele Ahnlichkeit mit dem
Kohlenstoff' u. dem Silizium.

Bor.
Atomgewicht 11 = B.

Vork. Nur gebunden, als Orthoborsiiure, H;BO, (s. diese),
u. in den Salzen der Tetraborsiure, H,B,O,.

Darst. Amorphes Bor entsteht durch Glithen von Bortrioxyd
mit Magnesinm: B,0, 4+ 8Mg = 8MgO + 2B; durch Lésen in Salz-
giure wird das Magnesiumoxyd entfernt.

Krist. Bor entsteht beim Glithen von amorphem Bor oder
Bortrioxyd mit Aluminium: B,Oy+ 2Al= ALO; 4+ 2B; das eut
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Standene Bor 16st sich im Aluminium auf n. krist. beim Erkalten
aus; dlln‘ch Lisen in Salzsiiure wird das Aluminium entfernt.

a Figensch. Amorphes Bor ist ein braunes Pulver vom spez.
FE€W. 2,45 u. verbrennt erhitzt zu Bortrioxyd.

: Beim Erhitzen mit den Halogen bildet es Borhalide, z B.
B_I'u u. BCl;, welche den Siliziumhaliden sehr fihnlich sind u. gew.
Wie diese dargestellt werden; mit Stickstoff bildet es in der Hitze
Bornitrid, BN, welehes durch W. bei 200° zo NH; + H,BO,
I?;l‘-rﬁillt, mit Schwefel erhitzt entsteht Borsulfid, B,S,, das W. in
SH,S + 2 H,BO, zerlegt; mit Kohlenstoff verbindet es sich im elekt.
Ufl{n zu Borkarbid, B,C, an Hiirte nur vom Diamant iiber-
troffen. Auch mit Metallen bildet es bei héherer Temp. Boride,
Z,‘R, Ferriborid, FeB, Magnesiumborid, Mg,B,; manche Boride
€iten sich von einer unbekannten Borwasserstoffsiiure HB,, entspr.
der HN,, ab, z B. Kalziumborid, Ca(B,)..

Bor wirkt reduzierend, explodiert daher beim Verreiben mit
Sleiperoxyd, entfirbt Kaliumpermanganatlss., scheidet aus Silber-
salzlgs. Silber ab, usw.: durch kochende Salpeter- oder Schwefel-
Siure wird es zu Orthoborsiiure oxydiert: 2B + 8H,80, = 2 H,BO,
+350,; beim Kochen mit Atzalkalilds, 16st es sich zu Kalium-
metaborat: 2K0H 4+ 2B + 2H,0 = 2KBO, +6H. Im elekt. Ofen
verdampft Bor ohne vorher zun schmelzen.

Krist. Bor bildet durchsichtige quadratische Krist. von 2,68
Spez, Gew., welche ihrem Glanze, ihrer Lichtbrechung u. Hirte
nach dem Diamant gleichen, sich nicht beim Glithen oxydieren,
. von den meisten Stoffen, die sich mit amorphem Bor verbinden,
nicht angegriffen werden. -

Verbindungen des Bors.

_Borwasserstoff, BH;, entsteht beim Zersetzen von Magnesium-
borid mit Chlorwasserstoffsiiure: Mg, B, + 6 HCl = 8 MgCl, + 2BH, ,
als neutrales, iibelriechendes Gas, entziindet mit grilner Flamme
Zu B,0, + 3H,0 verbrennend; aus Silbersalzen fillt er schwarzes
Silberborid, Ag,B, beim Erhitzen zerfiillt er in seine Bestandteile.
dia Boririoxyd. Borsiureanhydrid, B,0,, erhilt man durch
Glithen der Borsiiuren als schmelzbare, amorphe Masge, die selbst
I hoher Gluthitze nur wenig fliichtig ist u. sich in W, wieder zu
Orthoborsiure 16st: B,O, + 3 HOH = 2H,BO,.

Orthoborséiure, H,BO, oder B(OH,), *Acidum bori-
Cum, Acid. boracicum. Vork. Freials das Mineral Sasso-
In, in geringer Menge in manchen Mineralwissern (Wiesbaden,
“ilsen, Aachen) u. in den Wasserdimpfen, welche in vul-
kanischen Gegenden, z B. in den Kiistengebieten (Maremmen)
von Tosgkana aus der Erde stromen.

. Gebunden in den Salzen der Tetraborsiiure H,B,0, (S.212)
n Staffurt u. Kalifornien in groBer Menge, in einigen sel-
tenen Mineralien u. vielen Pflanzen in geringer Menge.

Wichtige natiirliche Tetraborate sind Tinkal (Borax) Nay,B,0;
147
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4+ 10H,0, Borokalzit(Kolemanit)CaB,0, + 2 H,0, Borazit, 4 MgB, 0,
-2 .‘\-1\1_3(_] + Jul;__:(_lh Pandermit, ,‘1]-_1'; e {_ a(BOY, + 18H 0.

Darst. 1. In Toskana leitet man die borsiurehaltigen
Wasserdimpfe in mit W. gefiillte Becken, in denen sie sich
dann kondensieren; die so erhaltenen Ls. werden in flachen
Pfannen, weleche durch diese werdiimpfe erhitzt
werden, so weit eingedampft, siure auskrist.

In StabBfurt zersetzt man [.6s. von natiir-
lichen Boraten mit Salzsiu / 2 H( l 4- 5 H 0
=CaCl, +4H,BO,, worauf beim i

Die nach |1Ln \.IIlH.Lh nden Metl
durch Umkristallisieren gereinigt
auch durch Versetzen 'itli.
Salzsfinre; Na,B,0, + 2HCI -

Wigensch. Gléanzende, .-:-:-'n G
in 3 T kochendem wu. 25 T. kaltem W., sowie in Wg. 15sl
beim Kochen der wiisserigen Lis. mit den W ,'..~.=l-lxlm|.pu_11
fliichtiz. Beim Erhitzen auf 100" geht sie in

1 i 1
nde oechu }J‘]\'".'.-.

1
tabor-

siure iber: H,BO, = HBO, + H,0, beim Erhitzen auf

140° entsteht Tetraborsiure: 4H,BO, = H,B,0, + 5 H,0,
4HBO, = H B () 4+ H,0, beim Glithen B« A

Sie ist eine ~r'in' ugh“.u he Sdure, aber in
fliichtigkeit ihres Anhydrids verdrangt sie beim Erhitzen die
meisten Siuren aus deren Salzen; z. B. 3Na,SO, 4+ 2H,BO,
= 2Na,BO, + 3H,S80, (s. unten). ;

Jorsaure Salze oder Borate. Die natiirlich vor-
kommenden Borate leiten siech alle von der Tetraborsiure
(Pyroborsdure) ab; von der Orthoborsiure sind nur org.
v {:11)_ bekannt; die anore. Orthoborate zerfallen heim Losen
in W. in Borsiure u. Meta- oder Tefraborate.

Erkenn. 1. Die Los. der Borsiure in Wg. brennt an-
geziindet mit grimer Flamme.

2. Die wiisserige Los. der Borsiuren firbt Kurkumapapier
nach dem Austrocknen rotbraun, Alkalien brdunen feuchtes
Kurkumapapier, u. Siuren fithren diese _’;i'iiurl‘.mc'f wieder
in gelb iiber, wihrend die Briunung durch Borsiure von
Sduren nicht verfindert wird.

Alle Borate geben die Borsiiureaktionen, wenn man sie
zur Bild. freier Borsiure mit Salzsiiure bel der Kurkuma-,
mit Schwefelsiiure bei der Flammenreaktion versefzt.

Oberborsdure, HBO,, ist nur in ihren Salzen bekannt, z. B.
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Ll‘- \dtut11r|1wl}:m-tf NaBOs; dieselben entstehen durch Einw. von
,: 0, auf  Lis. Tetraborate, woraus sie beim Siittigen mit
1Cl ausfallen; sie werden energische Oxydationsmittel.

FElemente u. Verbindungen der h'nl;fcu.?foﬁ'li}rnpp&
Hierher gehéren T\(ahl(‘!l‘-iufl Silizium, Germanium,

Zinn, Blei., Titan, a.‘inlmmum, Thorium. Die fiinf

ersten Llu-Jm-n.e treten zwei- u. vierwertig, die iibrigen drei
mur vierwertig auf. Germanium, Zinn, Blei stehen zum
Kohlenstoff u. Silizium in derselben Beziehung, wie das
Arsen, Antimon, Wismut zum Stickstoff u. Phosphor; mit
zunshmendem Atomgew. zeigt sich der Ubergang vom
Mmetalloiden zum metallischen Charakter.

N = 14, P = 31. As = T5. Sbh = 120. Bi = 208.
G =10 Si = 28. Ge = T72. Sn = 118.  Pb = 207.

Die Elemente zeizen vom (fi-(‘l‘nmnium an noch mehr
metallischen Charakter als Arsen u. Antimon, bilden wie

diese fliicht ige Chloride, verbinden »1(]1 aber nicht mehr mit
H; ihre \l'unm\\'ef‘ sind Basen-, ihre Dioxyde Siureanhydride;
sie werden daher erst bei den Metallen hesprochen.
1. Kohlenstoff oder Carboneum.
Atomgewicht 12 = C.

y Er tritt frei in drei allotropen Modif. auf, ném-
lich als Diamant, Graphit w. amorpher hoh](,nstofl
Welche nur die eine gemeinsame Eigensch. haben, daB sie
alle bei der Verbrennung mit O Kohlendioxyd, CO,, liefern.

Diamant. Vork. In reguliren Rhombendodekaedern
oder Qktaedern, mit meist gekriimmten Flichen; der sog.
(.Iull'mandi:m1:1w, der grofite der Erde, wog roh 720 g.

Darst, In mikroskopischen Krist. wurde Diamant
dureh Auflésen von Kohle in geschmolzenem Eisen u. Ab-
kiihlen des Gemenges unter hohem Druck erhalten.

_ Iigensch. Er hat das spez. Gew. 3,5, ist durchsichtig,
"‘!SWEiIvn gefirbt, leicht zu pulvern, Nichtleiter der
Elekt., schlechter Leiter der Wiirme, besitzt groBen Glanz
U. von allen bekannten Stoffen das stirkste Lichtbrechungs-
Vermdgen, sowie die grifte Hiirte, so daB er nur mit seinem
€igenen Pulver (dem T)lJnmanihm'dJ geschliffen werden kann.
_ Von Chemikalien wird Diamant nicht angegriffen, nur
o Saunerstoff erhitzt, verbrennt er zu Kohlendioxyd; bei
“‘\'lumstnii‘lhuz-h]uL’. sehr stark erhitzt, geht er in Graphit Gber.
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Graphit, Plumbago, Schreibblei, ReiBblei. Vork.
Meist in blattrig-kristallin,, grauschwarzen, weichen Massen,
weleche auf Papier abfirben u. zu Bleistiften, Schmelztiegeln,
Eisenschwiirze (Ofenschwiirze) dienen, selten in grauen, hexa-
gonalen Blittchen.

Darst. Durch Zusammenschmelzen amorpher Kohle mit
Eisen, wobei sich der Kohlenstoff lost u. beim Erkalten
des Eisens in grauschwarzen Blittchen abscheidet.

Eigensch. Er hat das spez. Gew. 2,25, leitet Wirme u.
Elekt. gut, ist in O noch schwieriger zu CO, verbrennbar
als Diamant, wird durch starke Oxydationsmittel zu der
festen, gelben Graphitsiure, C,,H,O,, oxydiert (s. oben),
durch andere Chemikalien aber nicht angegriffen.

Amorpher Kohlenstoff. Vork. Frei nur unrein als
fossile Kohle (S. 216), gebunden als Hauptbestandteil aller
brennbaren Teile der Tiere u. Pflanzen, u. in den durch
langsame Zersetzung derselben entstandenen Produkten, z B.
im Torf, im Petroleum, Erdwachs, Asphalt, ferner als
Kohlendioxyd, Kohlensiiure u. in deren Salzen (s. S. 220).

Darst. 1. Rein wird er erhalten durch Verkohlen
von reinem Zucker, worauf der so erhaltene Kohlenstoff zur
Entfernung der Mineralstoffe mit Schwefelgiiure u. zuletzt
mit FluBsiure gekocht u. dann im Chlorstrom zur Ent-
fernung des stets vorhandenen Wasserstoffs gegliiht, ge-
waschen u. getrocknet wird.

2. Unrein entsteht er durch Erhitzen vieler Kohlen-
stoffverb. bei LuftabschluB, wobei fliichtige Kohlenstoffverb.
usw. entweichen u. ein Teil des Kohlenstoffs, eventuell ge-
mengt mit den in den org. Verb. enthalten gewesenen
anorg. Bestandteilen, zuriickbleibt.

Figensch. Je nach seiner Reinheit bildet er ein schwarzes,
lockeres Pulver oder graue bis schwarze, undurchsichtige,
kompakte Massen vom spez. Gew. 1,6—2,3, die je nach ihrer
Dichtigkeit Elekt. u. Wirme mehr oder minder gut leiten
(Anw. als sog. elekt. Kohlen fiir Bogenlampen u. Elektroden).

Kohlenstoff' ist geruch- u. geschmacklos, nur in ge-
schmolzenem Eisen 16sl, nicht schmelzbar, bei etwa 3500°
ohne zu schmelzen flichtic u. sich dann als Graphit ver-
dichtend. Bei gew. Temp. ist er unveriinderlich, bei héherer
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Temp. an der Luft unter Licht- u. Wiirmeentwicklung zu
K(‘i]llenoxyd oder Kohlendioxyd verbrennend, wobei etwa bei-
gemengte anorg. Substanzen als Asche zuriickbleiben; in
der Glithhitze entzieht amorphe Kohle den meisten Oxyden
deren Sauerstoff u. ist daher ein kriiftiges Reduktionsmittel.
Starke Oxydationsmittel konnen ihn anderseits zu fester
Mellithsiure, C,,H,0,,, oxydieren.

Porgser oder feingepulverter Kohlenstoff adsorbiert Gase
u. scheidet Farbstoffe., Bitterstoffe, Alkaloide und
viele Metallsalze aus deren Lds. auf sich ab; 1 Volum
Holzkohle adsorbiert 90 Volume NH, oder 9 Volume O.

Mit Fluor vereinigt er sich schon bei gew. Temp., mit
Sauerstoff, Schwefel, Eisen bei Rotglut, mit Bor, Silizium
W, den meisten Metallen erst bei etwa 3000° zu festen
Verb.; diese heifen Karbide u. sind durch ihre Bestindig-
keit u. Nichtfliichtigkeit selbst bei den hichsten bis jetzt er-
reichbaren Temp. ausgezeichnet; dieselben krist. meistens
sehr schion u. werden durch Séduren u., mit Ausnahme der
Karbide des Eisens, Chroms, Titans, auch schon durch W.
unter Bild. fliichtiger Kohlenwasserstoffe zersetazt.

Die Verbrennung sehr fein verteilten Kohlenstoffs in
Sauverstoff oder in Luft kann unter Explosion erfolgen,

Mit Wasserstoff vereinigt er sich direkt nur bei sehr
hoher Temp. zu Azetylen, C,H,, Methan, CH,, Athan, C,H,,
trotzdem ist die Zahl der bekannten indirekt erhaltenen
Kohlenwasserstoffe eine duBerst grofle.

Alle Verb. des Kohlenstoffs (anfler CO) lassen sich als Kohlen-
wasserstoffe betrachten, deren H-Atome ganz oder teilweise durch
andere Atome oder durch Atomgruppen vertreten sind, weshalb
die Chemie der Kohlenstoffyerb. auch als die Chemie der Kohlen-
Wwasserstoffe und ihrer Derivate bezeichnet wird.

Mit Halogenen entstehen Verb. des Kohlenstoffs nur
indirekt, durch die Einw. der Halogene auf die Kohlen-
Wasserstoffe, mit Stickstoff vereinigt er sich nur indirekt
zu Dizyan, NC CN, von welchem sich zahlreiche andere
Zyanverb. ableiten, welche wie die der Halogene in der org.
Chemie besprochen werden.

Die wiehtigsten Sorten des zu techn. Zwecken dienenden un-
reinen, amorphen Kohlenstoffs sind folgende:

Kien-oder LampenruB, Fuligo, durch Verbrennen kohlen-
stoffreicher Substanzen, wie Terpentintl, Harze usw., bei beschriink-
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tem Luff?,utriﬂ erhalten, ist fast reiner Kohlenstoff
Bereitung der Tusche u. Drucke
l")|{.]\u|||1, gepulvert *Carbo Ligni pul" iratus, Carbo
vegetabilis, wird durech Verkohlen von Hml n oder bei
der trockenen Dest. des hat noch die Struktur
iim‘ Holzes n. zeigt die r Kohle (z. oben). Dichte
tJ ann Elekt. leitende man durch Glithen von
len aus Zellulose in Leucl rlithlampen
Tierkohle, Carbo animalis, 'u.-.-.!|w;”-
Elfenbein, durch Verkohlungz tierische
Knochenkohle oder Spodium) erhalten,
poroser Kohle noch mehr als Holzkohle, da
vielen Mineralbestandteilen gemischt u. also rl‘iJI
Retortengraphit setzt sich b
demselben an den Wiinden der Re
leitet Elekt. gut, dient zn galvanis
Koks heillen die bei der
(Gaskoks) oder in Kok
geglithten, fossilen Kol
Fossile Kohlen Pflanzen durch eine
Art Vermoderung ent der \'uz.mlalnw Ii
u. Sauverstoff zum g en. Teil als W. austraten u. zule
Pflanzensts '1\3\1'|I1 verschwand. Torf enth. etwa 60, Braun ‘LIJ.|]= ;EJ
Steinkohle 75—90, Anthrazit 95—98 Pr Kohlenstoff.
Die :\I.l]\.lr,uhm, Kasselerbraun u. Umbra oder Kélner-
braun sind gepulverte, eisenhaltize Braunkohlen. Poli g
Kohle dient als Gagat, Jet, schwarzer Bernstein zn Sehmucksachen.
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Kohlenstoff u. dessen Verb.
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Bild. Bei jeder Verbrennung von Kohlenstoff unter un-
geniigendem Sauerstoff-, hzw. Luftzuiritt
ziehenden Ofen, beim Heizen mit Kohle
gas, Generatorgas, Wassere

z. B. in schlecht-

fannen, im Leucht-
Hochofengas, im Tabakrauch.
Bei allen Reduktionen durch iiber chiissi
Knmenﬁfl_rii': z B. CuO 4 C = Cu + CO.
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diese in Magnesium- oder Kalziumoxyd u. Kohlendioxyd zerfallen u.
Stzteres dann reduziert wird, z. B. Zn+4CaCOy;=%n0 + (a0 +CO.
2. Im kleinen dureh Erhitzen von Oxalsiiure (C,H,0,)
mit Schwefelsiure: CGH,O, =H0 4 CO, + CO; das sich
entwickelnde Gasgemisch leitet man durch eine wiss, Lis.
Yon Alkalihydroxyd, welches nur das CO, absorbiert.
. Auch bei Erhitzung von vielen anderen C-Verb. mit Schwefel-
Saure, z B. von Zitronen- oder Apfelsiure, Kaliumferrozyanid
8. diese), wird CO meist neben CO, erhalten.
Einfach ist die Darst. durch Erwiirmen von Ameismasiinr_e
oder deren Salzen mit konz. Schwefelsiure CH,0, = CO + H,0.
3. Zu techn. Heizzwecken érzeugt man es, gemengt mit an-
r-Ilfl'(’-ll Gasen; Generatorgas stellf man in besonderen Ofen
u-'"_'lt‘r‘:i.l()‘r‘r‘_?ll] durch ungeniigende Verbrennung von hohen Kohlen-
Schichten mit Luft her, dasselbe besteht aus CO, N w. etwas CO..
.. Wassergas entsteht beim Leiten von Wasserdiimpfen iiber
s'«‘."_ultumlu Kohlen, sowie wenn der elekt. Flammenbogen unter
'+ zwischen Kohlenstiften iibergeht: C + H,0 = CO + H,.
il Saug-, Misch- oder Dowsongas ‘st ein Gemenge von
*enerator- u. Wassergas, enthiilt also neben CO wu. Hy anch N u. CO,.
Higensch. Geruchloses, neutrales Gaas, 0,967 mal schwerer
als Luft, bei — 1909 fliissig werdend, bei — 2120 krist.
D W, ist es fast unldsl, von einer ammoniakalischen Lés.
des Kuprochlorids wird es rasch absorbiert.

Angeziindet verbrennt es mit blauer, charakt, Flamme
“0 CO,; es unterhiilt die Verbrennung der Stoffe nicht:
durch sein Bestreben CO, zu bilden, ist es, namentlich bei
!N_:l]!(_'.l'(*.l.' Temp., ein starkes Reduktionsmittel; es fiihrt daher
viele Mci-:l]]u.‘:}'tlu in der Hitze in Metalle iber, aus Gold-
4 Palladiumsalzlss. scheidet es deren Metalle schon in der
\iilte ab (s, unten). Mit O gemischt explodiert es beim
“Otziinden unter CO,-Bild,, mit Chlor oder Brom verbindet
8 sich im Sonnenlichte zu COCl, oder COBr, (8. 218)
M1t Schwefeldimpfen erhitzt zu COS (S. 221).
. Eingeatmet verursacht es Vergiftung, indem es das Oxy-
“moglobin des Blutes in zur Atmung ungeeignetes, be-
Standiges Ko hlenoxydhimoglobin tiberfihrt.
For J\_lin f‘<,\.i'1'1\r'£=1:§'eiih:1n 'I'I]i;u‘.n bildet es bei 40¢ ]stenl-:oh]fznmx_yd,
i)i‘iﬁ(.‘]_‘, mit Nickel I\'w“k.elkohlf',nt)‘xy (I,_ 1\1(IUQ),I, bez:ie licht-
‘hendeFliiss., mit Kalium (s. dieses) bei 80° festes Kohlen-
°*ydkalium (COK),, simtliche erhitzt explodierend.
= Bei der dunklen, elekt. Entladung bildet es mit H gemischt
maldehyd: CO + H,= CH,0, mit Wasserdampf gemischt Ameisen-

L]




218 Nichtmetalle und deren Verbindungen.

giure: CO 4+ H,0 = CH,0,, in schmelzende Alkalihydroxyde ein-
geleitet bildet es ameisensaure Alkaline: CO 4+ KOH = CHKO,.

Erkenn. 1. Infolge seiner reduz. Eigensch. schwiirzt CO mit
Palladochloridlgs. befeuchtetes Papier, indem Palladium abge-
gehieden wird: PdCl, + CO + H,0 = Pd + 2HCI 4 CO,; um Luft
auf CO zu priifen, leitet man sie durch Palladochloridlds.

2, Kohlenoxydhiimoglobin besitzt ein charakt. Absorptions-
spektrum aus zwei dunklen Streifen, welche durch Reduktions-
mittel nicht veriindert werden (Unterschied vom ihnlichen Oxy-
hiimoglobinspektrum, S.88); man kann daher die geringsten Mengen
von Kohlenoxyd erkennen, wenn man das zu priifende Gas durch
verd. Blut leitet u. dieses dann im Spektralapparat untersucht.

Kohlenoxychlorid, COCl;, Karbonylehlorid, das Siurechlorid
der Kohlensiiure (S. 120), erhiilt man als erstickend riechendes Gas
aus gleichen Volumen CO + Cl, im Sonnenlichte (daher auch
Phosgengas genannt), welches beim Abkiihlen eine bei 8° siedende
Fliiss. bildet, die durch groBie Reaktionsfiihigkeit ausgezeichnet
ist u. durch W. zerlegt wird: COCl, + H,0 = CO, + 2HCL

Kohlendioxyd, Kohlensiureanhydrid, CO,.

Vork. In geringer Menge in der Luft u. in jedem
natiirlichen W., in grioflerer Menge in den sog. Sauer-
brunnen (S. 142), zum Teil als geloste Kohlenséure, H,CO,.

In vulkanischen Gegenden stromt es aus der Erde
(Hundsgrotte zu Neapel, Kraterbecken der Eifel), hiiufig
findet es sich auch in Brunnen u. Bergwerken (stickende
oder schwere Wetter), absorbiert in vielen Eruptivge-
steinen u. im Ackerboden. Gebunden findet es sich in den
Karbonaten, z. B. als Kalkstein, CaCO,, u. Dolomit, CaCO,
+ MgCO,, ganze Gebirge bildend; flissiz kommt es einge-
schlossen in einigen Mineralien vor.

In der Tierwelt findet es sich in der ausgeatmeten Luft u. in
den Darmgasen, lose gebunden an den Blutfarbstoff, gebunden als
Alkalikarbonat in den alkalisch reagierenden Fliiss. (Blut, Galle,
Sekrete), als CaCO; u. MgCO, im Harn der Pflanzenfresser, in den
Knochen u, in vielen pathologischen Konkrementen. Alle Pflanzen
enthalten in der Asche Karbonate, die beim Verbrennen aus vor-
handen gewesenen org. Salzen entstehen.

Bild. 1. Bei der vollstindigen Oxydation (S. 216) des
Kohlenstofls u. aller Kohlenstoffverb., also beim Ver-
brennungs-, Atmungs-, Fiulnis- u. Verwesungsprozeb.

2. Beim Verbrennen von CO, sowie wvon Kohle, mit
einem Uberachusse von Luft oder Sauerstoff: C - 20 = CO,.

3. Beim Glithen von iiberschiissizen Metalloxyden mit
Kohle: 2Cu0 -+ C = 2Cu - CO.,.
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&

4. Neben Wg. bei der Hefegirung zuckerhaltiger Fliiss,
(Ursache der Ungliicksfiille in Giirriumen),

Darst. 1, Durch UbergieBen eines Karbonats mit Siure;
Ineist nimmt man Marmor u. Chlorwasserstoffsiure: CaCO,
+2HCl = H,0+CO, + CaCl,

2. Im groBen unrein, durch Verbrennen von Koks mit
viel Luft oder durch Gliihen von Karbonaten, meist von
Kalziumkarbonat (Kalkstein): CaCO, = Ca0 + CO,.

Eigensch. Geruchloses Gas, siuerlich schmeckend, 1,5
mal schwerer wie Luft, weder brennbar, noch die Ver-
Tennung unterhaltend; die Beimischung einiger Proz. CO
2ur Luft wirkt erstickend, weil dadurch die Ausscheidung
von CO, aus der Lunge durch verminderte Diffusion ver-
langsamt wird. Stoffe mit groBer Verwandtschaft zum O

Onnen es bei hoherer Temp. zu CO oder zu C reduzieren.

.. Bei 1300° oder darch elekt. Funken zerfillt es in CO + 0;
glithende Kohle reduziert es zn CO, wiihrend bei 450° dieses in
CO, iibergeht (amkehrbare Reaktion CO, + C == 200); wird

alium oder Magnesium in CO, erhitzt, so oxydieren sie sich, u.

ohlenstoff scheidet sich als Rub ab.

1 Volum W. lost bei 15° 1 Volum CO,; die wiss, Lis.
feagiert schwach sauer, das trockene Gas selbst neutral;
Von Alkalilauge wird es leicht, unter Bild. von Alkalikarbo-
Daten, absorbiert: CO, 4+ 2KOH = K,CO, + H,O0.

Bei —80° oder bei 0° unter 35 Atm. Druck verwandelt
€8 sich in eine neutrale, mit W. nicht mischbare Fliiss.,
Yom spez, Gew. 1,18, welche in eisernen Zylindern als sog.
fliss. Kohlensiure in den Handel kommt.

. LiiBt man fliiss. Kohlendioxyd im diinnen Strahle in ein Tuch
ﬂ{el-’-en, 80 nimmt ein Teil sofort wieder Gasform an, u. dabei
Wird 50 viel Wirme gebunden, daB der andere Teil zu weiBen,
<Mstallin, Flocken erstarrt, weleche schon bei — 65° unter einem

Tucke von 8,5 Atm. schmelzen, weshalb festes CO, unter gew.
Lufid_rucke direkt wieder in Gasform iibergeht (S. 69).

Festes CO, verfliichtigt sich nur langsam beim Liegen, wobei
%Ine Temp. auf —78° sinkt; eine Mischung desselben mit etwas

ther erzeugt beim Verdunsten eine Temp. etwa von —90°.
o Bei der dunklen elekt. Entladung wird eine Mischung von

0, mit Wasserdampf oder mit H in Ameisensiiure iibergefiihrt:
€0, + 2H = CH,0,. C0,+ H,0 = CH,0, + 0.

e Eine Mischung yon CO, mit H iiber feinverteiltes Nickelmetall
6L 300° geleitet, bildet Methan: CO, +4H, = CH, + 2H,0.

_S(-:ine Zusammensetzung lillt sich feststellen, indem man
'l éinem gemessenen Volum Sauerstoff reinen Kohlenstoff verbrennt,

4+
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wobel nach dem Erkalten an Stelle des anrewandten Sauerstoffs das
gleiche Volum Kohlendioxyd erhalten wird; 2 Volume Kohlen
dioxyd, welche 4 vtie. : halten daker 2 Volume oder
32 Gewtle. Sauerstoff u. 44 =12 Gewtle. Kohlenstoff.

Kohlens#ure, H,CO, oder O C(( !H:‘___. ist frei nicht be-
kannt, man kann :;i.r-'z' die 1.\'-'1~'-', ].,n."u_ des (_’(”)_ als ihre Los.
betrachten: CO, 4 H,0 = H,( da H,¢ ine schwache
Séure ist, so rr,tzf_rm:m ihre mit uLuL‘ n BLl gen gebildeten,
neutralen Salze noch basisch (8. 62).

Kohlensaure Salze oder Karbonate kann man
durch Sittizen von Basen mit Kohlendioxyd erhalten, z. B.
2KOH + €0, = K,C0, 4+ H,0. K,C0,+ H,0+4CO, =
2KHCO,; sie werden von jeder stirkeren Siure unter Auf-

2 - ¥ J - 1 > .- "
brausen zersetzt, indem die fi -’u'cr-ieiw:u Kohlensiure sofort
zerfillt: K,CO, + H,80, = K,S0, 4+ H,0 + CO,.

Brkenm. Br ingt 11,:1’5 in einen [\.. um, der Kohlendioxyd
enthilt, einen mit klarer Barium- oder ]\‘l.]ZIII]Hll_\'!]l‘{_ﬁ}'.h’t"m,
befeuchteten Glasstab, so triibt sich die Los. durch Bild.
von unlisl. Barium- oder Kalziumkarbonat.

Aus |1e_-.; Karbonaten macht man dureh Zu einer Siure
CO, frei u, hiilt {iber die Fliiss, den mit obigen L&s. befeuchteten
{l,:»\‘rfﬂ\ Hm‘]n-rl Mengen erkennt man an der Triibung, die
obige Lis. erleiden, wenn man das zu pr iifende (Fas einleitet.

Uherko”&'lemaura. IJ G0z oder HOTCOO™0QO0C OH, ist nur in
ihren Salzen, den rbonaten, bekannt; dieselben ent-
stehen, wenn die . von I\ irbonaten unter —10° der
Elek !mh se unterworfen \\11|l Sie n in wiiss, Lis, oxydierend
wie H._(].__, welches sie auch mit verd. Sfuren entwickeln: K,C,0,
+ 2H, 80, =2 ]\ll‘\f'l + H,0, +2C0,. W. entwickalt mit denselben
Sauerstoft: I 30 + 2 HOH 2KHCO, + H,0 + 0.

Ko‘alurtsuuﬂxyd f,,{l!.__ oder OCTC CO, entsteht bei der Ein-
wirkung von Phosphorpentoxyd auf Malonsiure (s. diese) u. bildet
ein unertriiglich riechendes, sebhr reaktionsfihiges, unter C-Abschei-
dung brennbares Gas, bei 7° fliilssig werdend u, bald in festes,
dunkles polymeres (C,0,), iibergeher

Verbindungen mit Schwefel.
Kollendisulfid, C8,.

Kollenoxysulfid, COS.

Sulfokohlenséiure,
| Monosulfokohlensiure,
\Dis

f { o,
Kohlendisulfid, Schwefe Inn:h lenstoff, Carbo-

neum sulfuratum. Darst. Durch Leiten von Schwefel-

déampfen iiber glithende Kohlen u. Abkiithlen der entweichen-

den E-(:kwcﬁ:]knh](m.-‘-'luﬂ'dilnipi‘e.

Figensch. Stark lichtbrechende Fliiss, vom spez. Gew.

15291
46° gig
bliulic]

Sel
fFemise]
P}]fuglhl'
auf, m

Tris
als wid

Su
LI.-f.I'_d mi
sulfoka
IGsen v

Koh
[hl]'l'.]l ]
elithend
(KCNS)
wird, w
HONS 4
riechenc

Mon

Disu
Salzen 1

Vor
sfiure 1y
J"-;'r{?'-"l'r
des am,
schmolz
ans, wo

segiert
S&mmen
Ein

silikoflug
man das

Fig
M‘J-lil'..)l
pihnlicll
I gehy
Bpez, (3
nicht ¥
Flu- 1




ffs das
ohlen-
s oder
nstoff.
ht be-
y Los.
wache
deten,

man
z. B.
Oz
+ Auf-

sofort

ioxyd
ydlos.

Bild.

Séure

1

nteten
r, die

et.
ur in

v fet et ]
selben

- Ein-
bildet
yschei-
festes,

3.

1rbho-
wefel-
ichen-

Gew.

Elemente u. Verb. der Kohlenstofferuppe. 221
grupy

1,29, unangenchm, wenn rein aber itherisch riechend, bei
46" siedend, bei —120° krist., leicht entziindlich w. mit
bliulicher Flamme verbrennend: C8, 4+ 60 = CO, + 280,.
Sein Dampf ist giftig u. explodiert mit Luft oder O
gemischt schon mit glimmenden Stoffen. Es 1ost Schwefel,
p]insphnr, Brom, Jod, Harze, Kauntschuk u. fette Ole leicht
auf, mischt sich mit Wg. u. A., nicht aber mit W.
Trisulfokohlenstiure, H,CS,, scheiden Siiuren aus Sulfokarbonaten
als widerlich riechende, rothbraune, unbestiindige Fliiss. ab.
.. dulfokohlensaure Salze oder Sulfokarbonate. Wie
{.J”, mit Metalloxyden Karbonate bildet, so CS, mit Metallsulfiden
Sulfokarbonate, z. B. entsteht Natrinmsulfokarbonat beim Auf-
lisen von OB, in konz. Natriumsulfidlés.: CS, 4+ Na,8 = Na,CS,.
Kohlenoxysulfid, COS, findet sich in Mineralquellen, entsteht
durch Leiten von Schwefeldimpfen u. Kohlenoxyd durch eine
gkji]mndc Rihre, besser durch Ubergiefien von Schwefelzyankalium
(KONS) mit Schwefelsiiure, wobei Schwefelzyanwasserstoff frei
wird, welcher sofort in Kohlenoxysulfid u. Ammoniak zerfillt:
I?UNS + Hy0 = COS + NH,. Es ist ein schwefelwasserstoffihnlich
Yechendes Gas, leieht entziindlich u. zu CO,+ 80, verbrennend.
Monosulfokohlensdure, H,CO.S (= H,0 4 COS) u.
« . Disulfokohlensdure, H,COS, (= H,8 + COS), sind nur in ihren
dalzen u, Lstern bekannt (s. org. Chemie).

2. Kiesel oder Silizium.
Atomgewicht 28,8 = Si.
Vork. Nicht frei, sondern nur als Silizinmdioxyd, Kiesel-
sdure u. deren Salze (s. diese) in allen drei Naturreichen.
Darst. 1. Krist. Silizium entsteht, wenn man bei der Darst,
des amorphen Si Zink zusetzt; es list sich dann in dem ge-
schmolzenen Zink u. scheidet sich beim Erkalten desselben krist.
ans, worauf man durch Behandeln mit HCl das Zink entfernt.
segiert mit etwas Magnesium erhiilt man es auch durch Zu-
Sammenschmelzen von Sand (8i0,) u. Magnesiumpulver.
.~ _Ein Gemenge von Sand, Schwefel u. gepulvertem Aluminium
(8. dieses) liefert es nach dem Abbremnen neben Aluminiumsulfid.
. 2. Amorphes Silizium entsteht beim Glithen von Natrium-
Silikofluorid mit Natrium: Na,SiF, + 4Na =6 NaF + Si, worauf
man das NaF dorch Auskochen mit W. entfernt.

Higensch. Krist. Silizium wird bei der Darst. in zwei
Modif, erhalten, welche denen des Kohlenstoffs entsprechen,
namlich entweder in grauen, graphitartigen Bliittchen oder
I schwarzen, starkglinzenden, reguliiven Oktaedern, vom
Spez. Gew. 2,5, die sehr hart sind, selbst in O gegliiht sich
nicht verindern u. nur Iosl. sind in einem Gemisch von
3 : o
Flug- u. Salpetersiure.
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Amorphes Silizium ist ein rotbraunes, stark redu-
zierendes Pulver vom spez. Gew. 2,35, beim Glithen an der
Luft zu 8i0, verbrennend, 16sl in FluBsiure zu SiF,,
Konigsw. oder beim Erhitzen in Chlorgas zu SiCl,, beim
Kochen mit Alkalilauge losl. zu Alkalisilikaten, z. B. Si 4
2KOH + H,0 = K,8i0, 4 4H.

Belm Erhitzen mit versch. Metallen bildet es Sil'?,iri:':_.

. B. Kuprisilizid, S8iCu,, Aluminiumsilizid, Al Si,; gew.
wudm dieselben durch ll;ll'[ft’ll der betr. \[PI'lIlD\\'d(, mit
Kohle im elekt. Ofen als weifle, kristallin, Massen erhalten,
die W. meistens unter Entw. von SiH, zersetat.

Bei hoher Temp. bildet es mit S Siliziumsulfid, SiS,
mit N Siliziumnitrid, Si,N,, mit C Siliziumkarbid, SiC, mit
HCl-Gas Siliziumchlorid nebst “'\lhnumoh]mut-:lm SiHCl,,
welches dem Chloroform, CHCI,, analog konstituiert ist.

AuBerSiliziumchloroform sind noch versch. deo betr.

Kohlenstoffverb. analog konstituierte Siliziumverb. be-
kannt (s. org. Chemie, Verb. der Alkoholradikale mit Metalloiden).

a. Verbindungen mit Wasserstoff usw.

Siliziumwasserstoff, SiH,, wird durch Auflgsen von Magnesium-
silizid in verd. Salzsiiure: SiMg, + 4 HCl = 8iH, + 2MgCl, als farb-
loses Gas erhalten; bei l'dmtlcm Erwiirmen, mlu bei \u(hmuuug:
durch H entziindet es sich u. verbrennt zu W. u. 810,

Siliziumchlorid, SiCl,, entsteht beim Erhitzen von Si, oder eines
Gemenges von BSilizinmdioxyd u, Kohle mit Chlorgas: 5i0,+20C
+-1-C|.~,‘)li“ +200, als rauchende, stechend riechende Fliiss., bei
75° siedend, mit W. Kieselsiure abscheidend.

Siliziumfluorid, SiF,. Darst. Durch .T-'inw von Fluor-
wasserstoff auf "'\:llnumdm\v:l oder Silikate (S. 171).

Man erwiirmt Kalziumfluorid u. Sand (8i0y) oder (Jlaaplll\ur
mit Schwefelsiiure; es bildet sich znmsr HF, m.h.hm dann auf das
810, einwirkt: ’(Jal1 + 2H,80, = 2CaS0, + 4HF. 4HF + Si0,
= 2H,0 + SiF,. Dur ":‘})lldLLP \\ wird von der Schwefelsiiure
gebunden u. Si]iziumﬁuurui entweicht.

Figensch. Stechend riechendes, rauchendes Gas, weder
brennbar, noch die Verbrennung unterhaltend, bei — 160"
flissig werdend. W. zerlegt es zu Kiese I«I'Lurn u. Silizium-
fluorwasserstoff: 38iF, +4H,0=2H,SiF; 4 H SiO,; trennt
man die ausges l,hltf]t‘nt gallertartige Rle«cl aure :1111’(‘:}1 Fil-
tration, so erhilt man eine wiiss. Los. der

Siliziumfluorwasserstoffsiiure, H,SiF,, als saure, rau-
chende, farblose Fliiss.; wasserfrei ist “dieselbe nicht bekannt,
da beim Abdampfen SiF, entweicht u. HF in Lés. bleibt;
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beim vollstindigen Verdampfen im PlatingefiBe hinterlift
sie keinen Riickstand, da sie zu flichtigem SiF, 4 2HF
zerfallt, Mit Basen bildet sie Salze, die Silikofluoride,
von denen K,SiF, u. BaSiF; in W. unlésl. sind (quant.
Best. des Kaliums u. Bariums).

Siliziumkarbid, SiC, Siliziumkohlenstoff, an Hirte nur
vom Diamant iibertroffen, wird von keiner Séiure angegriffen, bildet
l{iau;:riim-. Krist , unrein graue, kristallin. Massen u. wird so als
hli_xrh{;ruuu{ fiir die Schleiftechnik durch Reduktion von Sand
(810,) mit Kohle im elekt. Ofen hergestellt.

b. Verbindungen mit Sauerstoff.
Siliziumonyd, Si0. =
Orthokieselsiure, H,510,.

Silixdumdiozyd. Si0, 1 Metakieselsirre, H,810,.

[f’uf’_ui.'z“r.\.'rf{.wd.‘.‘.re., nH,8i0, — xH,0.

Siliziumoxyd, S8i0, entsteht beim Glithen von Si0, mit Re-
duktionsmitteln (Si, SiC) in einem indifferenten Gase im elekt.
Ofen als brauner Rauch, der sich zu einem braunen Pulver vom
Spez. Gew. 2,24 verdichtet; es ist schwerer in HF 15sl. wie SiO,.

Biliziumdioxyd, Kieselerde, Kieselsiureanhydrid,
8i0,. Vork. Frei krist. als Bergkrist. u. Quarz, amorph
findet es sich als Opal, auch bildet es viele Versteinerungen;
als Infusorienerde oder Kieselgur u. als Tripel stellt
es den Rickstand von Infusorien dar. Gebunden ist es in
der Kieselsiiure u. in deren Salzen (s. 8. 224) enthalten.
 Bergkristall bildet farblose, durchsichtige, hexagonale
Siulen; durch Eisen hellgelb gefiirbt heilt er Zitrin (Goldtopas),
durch Mangan violett gefirbt Amethyst, durch org. Stoffe grau-
braun gefiirbt Rauch topas, in hexagonal. Drillingskrist. Tridymit.

Quarz bildet farblose, undurehsichtige hexagonale Stiulen
oder gelbliche oder grauweife, undurchsichtige, kérnig kristallin.
Massen. Es tritt als Quarzit felsbildend auf u. ist ein Haupt-
})vt‘sranrlteﬂ des Granits, Syenits u. Gneises; in Geschieben u.
Abrnern (Sand) bedeckt Quarz groBe Teile der Erdoberfliche;
Sandstein besteht aus durch Bindemittel verkitteten Quarzkdrnern.

Opal bildet glasige, farblose oder gefirbte Massen. Gemenge
Von krist. un. amorphem 8i0, sind die versch. gefiirbten Mine-
ralien Achat, Aventurin, Chalzedon, Chrysopras, Fenerstein,
I‘lelifm‘r]p, Hornstein, Jaspis, Karneol, Katzenauge, Onyx, Tigerauge.

Dapst. 1. Amorph entsteht es durch Verbrennen amor-
phen Siliziums oder Glithen der Kieselsiuren.

2, Krist. entsteht es beim langen Erhitzen von amor-
phem 8i0, bis nahe zu dessem Schmelzpunki.

Figensch. Von allen Siuren 16st nur FluBisiure SiO,
auf; amorph lost es sich auch beim Kochen mit Alkalilauge
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zu den betr. Silikaten (S. 225); krist. hat es das spez. Gew.
2,6, amorph ist es ein \\t—.‘]UL.. leichtes Pulver wvom spez.
Gew. 2,2; im Knallgasgeblise schmilzt es.

Geschmolzen wird es zu Gefiben fiir chem. Zwecke (Quarz-
glasg) verarbeitet, welche in allen gew. Flammen unschmelzbar u.
gegen den grifiten Temper aturwechsel, w ren des kleinen Aus-
Ilehuuu sskoeffizienten des amorphen Quarzes, unempfindlich sind,
aber von Basen angegriffen werden.

FErkenn. Wie die kieselsauren Salze {S. 226),

Kieselsiuren, H, SiO,, H,8i0,, »H S0, —2H,O.

Vork. Frei, kolloid geldst, in l!i.iTli}L"’l Quellwissern,
namentlich in den hei .p;lr]uﬁt.lui.‘-flen von Island u. Neu-

;: i g
seeland, aus denen sie gich teilweise als lockere Masse
(Kieselsinter, Kieseli uff) absetzen.

en

Kieselsaure Salze bilden die meisten Gebirgsarten u.
Mineralien, im Tierreiche finden sie sich in Spuren in vielen
Geweben, in etwas proflerer Menge in den Infusorienpanzern,
Federn, Stacheln, Haaren, im Pflanzenreich in vielen Griisern,
Schachtelhalmen, im spanischen Rohr.

Darst. Fiigt man zur Los. eines Alkalisilikats (s. kiesel-
saure Salze) E:[]?*filll'i’ so scheidet sich, je nach der Konz.
der Los. oder der Siure, entweder sofort der groBte Teil
der Kieselgiiure als t.u]}lmv gallertartige Masse ab, oder es
bleibt derselbe, zuweilen auch alle Kieselsiiure, .-.r_)l]e'lll'] ge-
16st; z B. Na,SiO, + 4 HCl = 4NaCl + H, Si0,. Aus dieser
noch HCI 4 NaCl enthaltenden wiiss. T,e)‘ «lu Kieselsiiure
wird eine reine Kieselsiiurelos. durch Dialyse (S. 49) er-
halten; dieselbe kann durch Eindampfen noch etwas konz.
werden, erstarrt aber dabei schlieBlich zu einer Gallerte von
wasserhaltiger Kieselsiiure (Kieselsiiuregel, S. 61).

Higensch. Die normale oder Orthokieselsiure,
H SiO,, ldBt sich nicht als solche i\ulie]'p'r da sie schon
beim Stehen W. abscheidet u. in Metakieselsiure, H. 510,
ibergeht, die ebenfalls so leicht W. abspaltet, ll!b man
beim Trocknen derselben nur Gemenge von H, 510, + 2810,
als feines, amorphes, weiBes Pulver erhiilt. Z

Or th}jxl(.bi"[‘nlui{,. H,5i0,, kann, wie viele andere mehr-
bas. Siduren, durch f’llcammentwten mehrerer Mol. unter
Wasserabspaltung Anhydrosiuren bilden, welche aber in
viel groflerer Anzahl bekannt sind u. Polykieselsiiuren
heiBen, z. B. 2H,Si0, gibt H,8i,0, -+ H,O oder H,Si,O,
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- 2H,0 oder H, S, ,0; + 3H,0; 3H,SiO, gibt H,,8i,0,,
H 0 (rﬂ(‘r H, L“l 0 ‘)H U ml T II S, ('J + 3H, 0 ml(’r
H Si. 0, —iT-T 0 eder H,8i,0, + 5H, 0 uﬁw
I)l&‘.rﬁ hdlllell lassen sich aus denselben Grimden wie
Ortho- u. Metakieselséiure nicht rein isolieren; beim Glithen
gehen sie alle in Biliziumdioxyd iiber. Thre Zusammen-
fetzung wird durch die Formel azH 5i0, —zH,O ausgedriickt
u je 3'!1].1’..}1 der Anzahl der in |11'{.=n \[uﬂ. vuihztltenen Si-
Atome nennt man sie Di-, Tri-, Tetra-, Pentakieselsiiuren usw.,
W die entspr. Salze Di-, Tri-, Tetra-, Pentasilikate usw.
Kieselsaure F.il?e oder Silikate. Die in der Natur
vorkommenden Silikate (S. ‘“"3‘1) leiten sich meistens von den
I“]\ kieselsiuren u. nur in geringer Anzahl von der Ortho-
oder Metakieselsiure ab. Iumsthch werden Silikate durch
Schmelzen der Basen oder Metallkarbonate mit den entspr.
Mengen Kieselsiureanhydrid als amorphe, glasartice Massen
erthalten, z B. 2Ca0 + 8i0, = Ca,SiO, (l{:llziumnrl.lm-
silikat); Na,CO, + 8i0, ‘0 SIS ‘\Ta “\10 (Natriummeta
silikat); Al 0 + 88i0 AI 8i,0, (zUumlnmmpoh’ﬂ-ll]l\at
Diese ‘*th\ate qam(l mit ’\u:-.nqth der Alkalisilikate,
unl. in W. u. werden von Siiuren unter Abscheidung der
entspr. Kieselsiuren zersetzt (S. 224); hingegen werden die
Doppelsilikate (abgesehen von den schon in W. Iéslichen
’111\:11;clnppelsilikaten), zu denen die Glasarten u. die meisten
Silikatmineralien gehdren, meistens von Siuren, auBer von
FluBsiure, nicht angegriffen.

Soleche Silikate miissen zur Bestimmung der in ihnen ent-
haltenen \‘[L"tﬂ.”h dlli"l‘aC]’ll!)"’-St‘ll, d. h. zersetzbar gemacht
werden, was entweder durch Erwiirmen mit FluBsiure geschieht,
wobei das Si als H'u'ht]{_:(‘ SiF, (8. 171) entweicht, z. B. CaK,8i,0,
+ 16 HF = 8SiF, + CaF, + 2 l\l‘ + 8H,0, oder durch ‘mhmvlzbn
der feingepulverten ‘wuhqt‘uw mit trockenem Natriumkarbonat,
Wobei wasserlgsliche Alkalisilikate u. I'-Ivt-l loxyde entstehen, z. B.
CaK,8i,0, + 2K,C0; = Ca0 + 2C0, + 3K 4810,

Die natiirlichen Silikate erleiden unter dem Einflusse
der Kohlensiiure u. des O der Luft, sowie des W. allmih-
liche chem. Umsetzungen, durch die der Ackerboden entsteht
(s. luminiumsilikate).

Erkenn. "~chm|Iz.t man Kieselsdureanhydrid, Kieselsiure
oder Silikate an einer Platindrahtése mit Phosphorsalz
(8. 240), so losen sich etwa gebunden vorhandene Metalle

Arnold, Repetitorium. 13, Aufl, 15
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in dem entstandenen Metaphosphat auf, withrend Si0, aus-
geschieden wird und als undurchsichtice Masse, Kiesel-
skelett genannt, in der sonst klaren Perle umherschwimmt,

II. Metalle und deren Verbindungen.
Allgemeines uber Metalle.

Auf Grund der Einteilung der Elemente nach dem perio-
dischen Gesetz bilden die Metalle folzende Gruppen:

1. Kalium, Natrium, Zisium, Rubidium, Lithium:

2. Kalzium, Barium, Strontium:

3. Beryllium, Magnesium, Zink, Kadmium;

4. Kupfer, Silber, Quecksilber;

5. Aluminium, Gallium, Indium, Thallium.

Skandium, Yttrinm, Lanthan, Zer, Praseodym, Neodym,
Samarium, Gadolinium, Erbium, Thulinm, Ytterbium.

6. Zinn, Zirkonium, Titan, Thorium, Germanium, Blei.

7. Wismut, Vanadium, Tantal, Niob.

8. Chrom, Molybdan, Wolfram, Uran.

9. Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel.

10. Gold u. die Platinmetalle, nimlich Platin, Osmium,
Iridium, Ruthenium, Rhodium, Palladium.

Vork. Quecksilber, Silber, Kupfer, Wismut, Blei,
sehr selten Eisen, finden sich gebunden u. frei (gzediegen,
regulinisch), Gold u. die Platinmetalle fast nur frei, da
sie geringe Verwandtschaft zum O usw. haben u. sich daher
durch atmosphiirische Einfliisse wenig findern; die iibrigen

Schwermetalle (8. 228) finden sich nur gebunden.

Die Leichtmetalle (S. 228), zu denen di
der Kalium-, Kalzinm-, Aluminiumgrup
Beryllium u. einige seltene Metalle g , finden sich nicht
gediegen, sondern als Mineralien u. GGesteine.

Mineralien heiien die homogenen, an . Naturproduokte; vor-
wiegend sind diese Silikate u. bilden zu groBen Mengen angehiiuft
die einfachen Gesteine, bzw. als Gemenge versch. Mineralien
die gemengten Gesteine; die Mineralien der Schwermetalle heifen
auch Erze.

Darst. 1. Gediegen vorkommende Metalle trennt
man von den Gesteinsarten z. B. durch Ausschm
durch Schlimmen (Gold) oder durch D 3
2. Erze erfordern meist komplizierte

e J':ieﬂ]{’ul{!
e, das Magnesium,

elzen (Wismut),

Quecksilber).
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