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so stark gelockert, dass die Bindung ungleichartiger Atome, unter
Bildung von H 20 erfolgen kann.

Als Vorbedingung chemischer Processe erscheint somit einerseits
möglichst innige Berührung der Molecüle, andererseits aber
auch eine Lockerung der in diesen Molecülen verbundenen Atome.

Allein auch die beständigsten Verbindungen, wie das Wasser, exi-
stiren nicht bis zu beliebig hohen Temperaturen, sondern zerfallen
schliesslich wieder in ihre Componenten; das Wasser beginnt hiermit
oberhalb 2000°, wie dies bereits oben (s. Flammentemperatur S. 111)
erörtert wurde. So tritt sehr häufig für bestimmte Temperaturen und
Drucke ein Gleichgewichtszustand zwischen der Bildung einer Substanz
und dem Rückzerfall derselben in ihre Componenten ein; wie für Ge¬
mische von Gasen ist dies auch der Fall bei Flüssigkeiten und bei
Lösungen fester Körper. Die Reaction kann dann aber dadurch eine
vollständige werden, dass das Product (als Niederschlag, oder durch
Entweichen in Dampfform) dem Reactionsgemisch entzogen wird.

Die oben als exothermische bezeichneten (aus ihren Componenten
unter Wärmeaustritt entstandenen) Verbindungen erfordern eine (der
Wärmeentwickelung bei ihrer Bildung entgegengesetzte) äussere Energie¬
zufuhr (Erwärmung etc.) um wieder, ganz entsprechend dem Betrage
dieser Energiezufuhr, zu zerfallen oder mit anderen Verbindungen zu
reagiren. Bei den endothermischen Verbindungen, in denen die Com¬
ponenten unter gleichzeitiger Energieaufnahme zusammengetreten sind,
erfolgt die Zersetzung oft spontan, oder durch einen geringen mecha¬
nischen Reiz, und vollzieht sich dann oft mil explosionsartiger Heftig¬
keit; so verpufft das chlorsaure Kali beim Znsammenreiben mit Schwefel
sehr lebhaft; Chlorstickstoff zersetzt sich oft schon bei blosser Berührung
unter Explosion. Bei den meisten chemischen Umsetzungen macht sich
derart das Bestreben geltend, ein gegebenes System in ein anderes
überzufahren, das unter den herrschenden Bedingungen das beständigste
ist. Diese Umwandlung vollzieht sieh daher meist so, dass bei derselben
eine grössere Wärmemenge entbunden wird, wie bei anderen Umwand¬
lungen, zu denen das anfänglich gegebene System die erforderliehen
Componenten zu liefern im Stande wäre, bei deren Eintritt aber eine
kleinere Wärmemenge in Freiheit gesetzt werden würde.

Natürliches oder periodisches System der
chemischen Elemente.

Während einer der letztverflossenen Entwickelungsperioden der theo¬
retischen Chemie hat man versucht, allen Elementaratomen neben dein
Atomgewicht noch eine zweite unveränderliche Grundeigenschaft
beizulegen, die man mit dem Namen der „Werthigkeit" oder -Valenz
der einzelnen Atome bezeichnete. .Seitdem Dalton das Gesetz der
multipeln Proportionen (S. 82) aufgestellt hatte, wusste man, dass sich
oft zwei Elemente in mehreren Verhältnissen, bisweilen sogar in sehr
vielen mit einander verbinden können. Immerhin ist die Zahl der-
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artiger Combinationen eine eingeschränkte, da sich durchaus nicht jede
beliebige Anzahl von Atomen dos einen Elements mit denen des anderen
zu einer beständigen Verbindung lässt. Man hat beispiels¬
weise die Kohlenwasserstoffe C 2 H 2, C 2 H 4 , C 2H6 (S. 104); dagegen sind
C 2H, C,H 3 , C 2 H5 , C 2 H 7 im freien Zustande nicht bekannt und scheinen
nach allem, was man weiss, überhaupt nicht für sich isolirbar zu sein.
Die Werthigkeitslehre oder Valenztheorie stellte es sich zur Aufgabe,
„derartige Einschränkungen des Dalton'schen Gesetzes zu erklären";
bei Aufstellung der Grundhypothesen ging sie namentlich von der Be¬
trachtung der leicht flüssigen Wasserstoffverbindungen aus, und wo diese
fehlten (Metalle), setzte man an deren Stelle die Chloride. Auf dem
Forschungsgebiete der organischen Chemie ausgebildet, und um diesen
Zweig des Wissens durch eine Fülle von Anregungen hochverdient, ist
die Werthigkeitslehre dort auch jetzt noch völlig unentbehrlich und
bildet die wichtigste Grundlage der Systematik für die Kohlenstoff-
Verbindungen; dort ist also auch die naturgemässe Stelle für eingehen¬
deres Studium dieser bedeutungsvollen Hypothese.

Dasselbe lässt sieh indessen nicht wohl sagen von dem Einfluss
der Valenztheorie auf den Entwickelungsgang der anorganischen Chemie:
obgleich es an Bemühungen nicht gefehlt hat, die auf dem Speeial-
gebiete der Kohlenstoffchemie praktisch bewährten Sätze auf die allge¬
meine Chemie zu übertragen, ist man doch nicht über den Versuch zur
wirklichen Ausführung gelangt. Wenn es demnach der Constanten
Werthigkeitslehre versagt blieb, einer Systematik der sämmtlichen
Elemente als Grundlage zu dienen, so hat sie doch durch die Kritik
unrichtiger Atomgewichte u. a. mit dazu beigetragen, dass dieses Ziel
auf Grund der am wenigsten veränderlichen Eigenschaft der Atome,
nämlich des Atomgewichts, durch das periodische System
erreicht werden konnte.

In aller Kürze seien nachstehend zunächst einige Hauptpunkte der
Valenzlehre ansregreben, wie; sie durch die Bestrebungen mehrerer Theo-
retiker aus der neueren Typentheorie Gerhardts abgeleitet wurde.

I >ie leicht flüchtigen Wasserstoffverbindungen einzelner Atome der
bereits behandelten vier Elemente, den Wasserstoff selbst inbegriffen,
bilden eine aufsteigende Reihe.

I II III IV
H.H O.H 9 N.H, C.H 4

An jedes dieser Elemente schliessen sich andere ähnliche an:
Fl.H
Cl.H S • H ä P.H 3 Si.H,
Br.H Se.H 2 As.H 3 Ge.CL,
J.H Te.H 2 Sb.H 3 Sn.Cl 4

Mit Rücksicht auf die Fähigkeit eine gewisse Anzahl von Wasser¬
stoffatomen zu binden, nennt man die Elementaratome der ersten Gruppe
einwerthig (oder monovalent), diejenigen der folgenden Gruppen
zwei-, drei- und vierwerthig. Man kann dieses auch so ausdrücken,
dass man sagt: die Atome der ersten Gruppe besitzen eine „Affinitäts-
cinheit" oder „Valenz", die Atome der zweiten Gruppe haben zwei
Valenzen, u. s. f. Die Bindung gleichartiger, wie auch verschiedener
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Atome erfolgt vermittelst dieser Valenzen, so dass z. B. die Leistungs¬
fähigkeit des Sauerstoffatoms in dieser Richtung zweimal so gross ist, als
diejenige des Chloratoms, während der Kohlenstoff die vierfache Wasser¬
stoffmenge binden kann, wie das Chlor.

Man hat in der Ausnutzung dieser sehr einfachen Prineipien ein
Mittel, an Stelle der empirischen Molecularformeln rationellere Formeln,
die sogenannten „Constitutionsformeln" zu setzten, aus denen namentlich
für complieirtere Substanzen genetische Beziehungen und das Gesammt-
verhalten ungleich deutlicher sich ergeben, wie aus der einfachsten mole-
cularen Formulirung. Dabei drückt man die Bindung der Atome ge¬
wöhnlich durch Bindestriche aus:

H—H

H-Cl

0< II
11

0< ci
ci

NfH

CI
NfCl

X C1

c<

c<

H
H
H
11
CI
CI
CI u.
CI

s. f.

Aus der „Vierwcrthigkeit" des Kohlenstoffs und „Einwerthigkeit" des
Wasserstoffs erklärt sich nun sehr gut die Existenz der überaus zahl¬
reichen Kohlenwasserstoffe, wenn man die weitere Hypothese aufstellt,
dass die Kohlenstoffatome sich untereinander nicht nur mit einer, son¬
dern auch mit zwei oder drei Valenzen verbinden können, z. B.

X H
xH

CC-H

C<

c<
\

II
II
II
II

C—H

C—H
II

Die Theorie soll jedoch nicht nur das Vorhandene und das Mög¬
liche erklären, sondern auch das nicht Mögliche voraussehen; ein Blick
auf die Formeln:

/*
c <2 C<

c<
('
II

c—*
C-HH

C-H ^H
\H

zeigt, dass die vierwerthigen Kolilenstoffatome in den erfahrungsgemäss
für sich nicht existenzfähigen Atomcomplexen C 2H, C 2 H S, C 2 H 5 nicht
vollständig „gesättigt" sind (was durch die Bindungsstriche — * ange¬
deutet ist); wo derartige Atomgruppen bei chemischen Reactionen nun
aber doch in Freiheit gesetzt werden würden —■ wie z. B. wenn man
durch Natrium aus C 2 H 5 J das J-atom wegnimmt, die Gruppe C 8 HB
sich isoliren lassen sollte — da binden sich sofort zwei solche Gruppen
mit den disponibeln Valenzen an einander, und man erhält die Ver¬
doppelung C 4 H 10 , den „gesättigten" Kohlenwasserstoff Butan, dessen
Existenz mit der Werthigkeitslehre in Einklang steht.

J
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Freilich erweist sieh die Valenztheorie als nicht mehr anwendbar,
sobald man das allerdings weite Gebiet der WasserstofrVerbindungen und
ihrer Derivate an irgend einer Stelle auch nur mit einem Schritte ver¬
lädst. Es gilt das schon für die einfachsten Oxyde des Kohlenstoffs,
das Kohlenoxyd CO und Kohlendioxyd C0 2 ; die Annahmen von der
constanten Vierwerthigkeit des Kohlenstoffatoms und der Zweiwerthig-
keit des Sauerstoffs sind mit der Existenz des Molecüls ()=C=* nicht
in Einklang ZU bringen, wahrend das Kohlendioxyd der Regel wieder
gehorcht. Eine noch grössere Schwierigkeil bereitet u. a. die Erklärung
der fünf Oxyde des Stickstoffs, des für die Geschichte des Gesetzes der
muKipeln Proportionen doch classischen Falls: hier trifft man auf das
Stickoxyd N^O und das Stickstoffperoxyd, das bei nur geringer Tem¬
peraturerhöhung ans Molecülen: 0=N—0—* besteht, Die zur Er¬
klärung der Constitution derartiger Substanzen beigezogene Hilfshypothese
von der Existenz ungesättigter Verbindungen ist weiter nichts, als
eine Verneinung des Grundprincips der constanten Werthigkeitslehre,
welche die Schwierigkeit zwar anerkannte, aber nicht beseitigte und
daher kaum mein- befürwortet wird.

Noch häufiger, wie auf „ungesättigte Verbindungen 1' stiess man auf
«übersättigte", d. h. solche, in denen mit einem mehrwerthigen Atom
mehr einwerthige Atome zu einem stabilen Molecularcomplex vereinigt
sind, als dieses nach den Regeln der Valenztheoric verständlich erscheint.
Lange Zeit discutirto Fälle der Art sind der Salmiak, NH 4 C1, und das
Phosphorpentachlorid, PCI-,; im einen Falle erscheint das Stickstoffatom,
im andern der Phosphor nicht mehr dreiwerthig, sondern fünfwerthig.
last schien es jedoch, als könnte man hier die Schwierigkeit umgehen,
indem man neben den „atomistischen Verbindungen" im engeren Sinne
der Valenztheorie noch ,,Molocularverbindungon" annahm; diese, die
Bedeutung der Valenzlehre freilich auch schon einschränkende Hilfs¬
hypothese schien nicht nur berechtigt, sondern auch geboten im Hinblick
auf die Beobachtung, dass Salmiak und Phosphorpentachlorid sieh beim
Verdampfen dissoeiiren: für ersteren hat man: NII 4C1 = NH 3 -\- HCl,
und für letzteres: PC1 5 = PCL, -f Cl 2 . Man betrachtete demgemäsa den

XH, HClSalmiak als eine moleculare Anlagerung von NH 8 an HCl:
Und das Phosphorp entach l orid als eine ebensolche lockere Verbindung
von PCLi3 mit Cl
(, üle zu bilden"

[PCLj Cl, die „Unfähigkeit, dampfförmige Mole¬
wurde als wesentliche Eigenschaft solcher „Molecular-

verbindungen" hingestellt. Man übersah dabei zunächst, dass zahlreiche
«unzweifelhaft atomistische" Verbindungen sich gleichfalls ..dissoeiiren".
Sodann dauerte es nicht lange, bis der exaete Nachweis geführt wurde,
dass von tU'\\ beiden genannten Körpern wenigstens das flüchtigere Pen-
tachlorid, PCL,, unter günstigen Bedingungen ohne merkliche Dissociation
in den Gaszustand übergeht. Im Phosphorpentafluorid, PF15 , entdeckte
uian ferner eine bei gewöhnlicher Temperatur gasförmige Substanz, die
durch ihre Existenz der zur Stützung der constanten Werthigkeitslehre
aufgestellten Hilfshypothese von den „Molecularverbindungen" direct
widersprach. Durfte man das Jodtrichlorid, JC1 3 , wegen seines leichten
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I

Zerfalls in Monochlorid, JC1, und Chlor, Cl 2, auch als „Molecularver-
bindung" gelton lassen, so war dies doch bei dem unzersetzt flüchtigen
Jodpentafluorid, JF1 5 , nicht wohl möglich. Da die Ausnahmen zuletzt
fast ebenso häufig wurden als die regelrechten Fälle, konnte man diese
begreiflicherweise nicht mein- auf ein „Fundamentalgesetz" zurückführen.

Um aber doch die zahlreichen und augenfälligen Analogien in der
Zusammensetzung chemischer Verbindungen, welche bei den vergeb¬
lichen Versuchen einer allgemeinen Durchführung der Constanten Valenz¬
hypothese noch mehr zu Tage getreten waren als vorher, zusammen¬
zufassen, und um auf eine unleugbar bequeme und nutzenbringende
Formelsprache nicht verzichten zu müssen, nahm man seine Zuflucht

eines „Wechsels der Valenz": der Stickstoff oder
dm-

, Warum"
nach Umständen drei- oder fünfwerthig sein.

aber das
sachgemässen Begrenzung

zu der Annahme
Phosphor könne je
Schwefel zwei-, oder vier- oder sechswerthig u. s. w
wusste man nicht anzugeben, ein Anhalt zur
des „Wechsels" könnte vorerst nicht gefunden werden, und derselbe war
daher nur eine einfache Negirung der constanten Valenzlehre.

Man sali sich damit für eine grosse Zahl der theoretisch wie prak¬
tisch bedeutendem Fälle wieder nahezu auf den rein empirischen Stand¬
punkt des Dalton'schen Satzes von den multipeln Proportionen zurück¬
gedrängt und verzweifelte mit Recht an der Möglichkeit, auf den Valcnz-
begriff allein eine wirklich umfassende Systematik auch für andere
Elemente als den Kohlenstoff begründen zu können. An eine Prognose
neuer Thatsachen innerhalb der anorganischen Chemie wurde daher kaum
mehr

Es darf als ein besonders
Wickelung der Chemie bezeichnet

günstiger Umstand für die stetige Ent-
werden. dass, fast noch bevor man

diese theüweise negativen Ergebnisse als solche klar erkannt hatte, das¬
jenige, was die Valenzlehre vergeblich angestrebt hatte — ein natür¬
liches chemisches System — sich in unverholl't einfacher und un¬
gezwungener Form wie schon erwähnt auf die am besten und sichersten
bekannte Fundamentaleigenschaft der Elemente, auf das Atomgewicht,
begründen liess.

Fasst man die auf Wasserstoff als Einheit (S. 9) bezogenen Atom¬
gewichte näher ins Auge;, dann sieht man, dass viele derselben nahezu
ganze Zahlen sind. Zu einer Zeit,
mungen noch keine sehr grosse wi
zu vertheidigen, dass (\r\- Wasserstoff

wo die Genauigkeit dieser Bestim-
', suchte Prout (1815) die Ansicht

ils Urmaterie zu betrachten
und durch seine Condensation alle übrigen
Auf Grund sein- sorgfältiger Arbeiten von

Elemente
Bcrzelius,

gebildet
sei.

würden.
Marign a c,

und anderen Forschern muss man jedoch annehmen, dass aller-
manche Elemente eine merkwürdig einfache Beziehung auf das

S ta s
dings für
Atomgewicht des Wasserstoffs zutrifft, das aber die Atomgewichte anderer
Elemente von ganzen Zahlen mehr oder weniger abweichen.

Während so die Prout'sche Vermuthung als eine unsichere und
nicht weiter verwerthbare Hypothese erscheinen musste, wurden anderer¬
seits Zahlenbeziehungen von grossem Interesse zwischen den Atom¬
gewichten solcher Grundstoffe beobachtet, die in chemischer Hinsicht
Aehnlichkeit besitzen. Dabei kann man () = 16.00 setzen.
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Natürliches oder periodisches Sys1

Gruppen:

Höchste sakbiUcndc Oxyde:
WasscrstofTverbindungen:

Periode 0. Reihe 0.

Periode 1. Reihe 1.

Periode 2. Reihe 2.

Periode 3. Reihe 3.

Reihe 4.

Periode 4. Reihe 5. IIb 85 4

M,0

IL

MO

III

M 2 0 3

IV.

MO,
MI1 4 I

H 1008

Li 703

Na 230B

K 391

Cll 03-6

Reihe 6.

Periode 5. Reihe 7.

Reihe 8.

Reihe 9.

Reihe 10.

Periode 6. Reihe 11

Ag 107-93

Cs 1330

Be 905

Mg 24-36

Ca 4o-oo

Zn 66-41

Sr 87-62

B 10-94

AI 2711

Sc 44

Ga 70-1

V SS-;»

Cd ii2o

Ba 137-43

Au 197-2 Hg 200-3

In 114-0

La 138-3

C 12-00 N

Si 28-38

Ti 48-1 Ve

Gc 72-1

Zr 90-6

Sn H9' 1

(V 140 3

Nb

Yb 173

(Di

Er

Ta

Tl 204-2 |'l, 206-91

Tli 232-5



les System der chemischen Elemente.

V. VI. VII. VIII.

M,0 5 M0 3 M, 0 7 MO,,
MHg MII, MII

0 N 14-04 0 icoo Fl 191
------------

8

___.
P 31-03

V 51.2

S 3205 Cl 35-45

Cr 5214 Mll 54-94 Fe 66-02 Ni 58-9 Co 69-6

72-5 As 751 Sc 79-1 Br 79-96

Nb 93-9

Sb 119-9

(Di 142?)

Mo 96-03

Te 1253

— Uli 101-7 Rh 108-0 Pd 106-3

191 J 126-85

— (Sa 150?) — — —

Er 166 — —

Ta 188-6 W 184-1 — Os l'-K>8 [r 1930 I»t 194-8

i-91 Bi 208-9 — —

U 239-4 —
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Durchgehend« zeigt sich eine Differenz von etwa 16 Einheiten für
die relativen Gewichte von Atomen mit ähnlichem chemischen Verhalten:

Atg. Atg. Atg. Atg. Atg. Atg. Atg.
*luorl9 Sauerstoff 16 Stickstoff 14 Kohlenstoff 12 Bor 11 Beryllium 9 Lithium 7
Chlor 35-4 Schwefel 32 Phosphor 31 Silicium 28 Aluminium27 Itisnesinm 24 Natrium 23

In mehreren Gruppen verwandter Elemente, die Döbereiner 1829
aJs „Triaden" bezeichnete, tritt annähernd der dreifache Betrag der
Differenzzahl 16 zu Tage, wenn man die Atomgewichte vergleicht:

Atg.
Chlor 35-45

Di«.
S c h w e fei

> 44-51
Brom 79-96 Selen

> 46-90
126-86 Tellur

Atg.
32

Diff.

Jod

79

12ö'

> 47

Atg.
Phosphor 31

> 46
Arsen

Antimon

> 44
75

> 45
120

u. s. w.
Sobald man in sicherer Weise gelernl hatte, Atom- und Aequiva-

lentgewichte zu unterscheiden und die Atomgewichte in einheitlicher
Weise unter Ausnutzung der physikalischen Hufsmethoden (S. 90) fest¬
gestellt worden waren, konnte der enge Zusammenhang zwischen Atom-
gewicHt und Eigenschaften der Elemente nicht lange übersehen werden.
Das von Dulong und Petit entdeckte Gesetz zeigte bereits, dass die
Wärmecapacität der Elemente in starrem Zustande eine Function des
Atomgewichts ist. Viele andere Eigenschaften der Elemente, soweit
mi "i die Sache überhaupt verfolgt hat. stehen gleichfalls in engster Be¬
ziehung zum Atomgewicht, sie sind periodische Functionen
desselben. Man nimmt diese Iiegelmässigkeiten sofort wahr, wenn man
die Elemente nach aufsteigendem Atomgewicht ordnet, wie es seit etwa
1862 (durch Chancourtois und unabhängig davon 1864 durch New-
lands, deren interessante Speculationen jedoch jahrelang nahezu unbe¬
achtet hlieben) in ganz bestimmter Weise aber seit 1869 durch Mende-
fejeff, L. Mever und viele Andere geschah.

Periodisches System der chemischen Elemente.
1. H

l
2. Li Be B C

7 91 11 12
3. Na Mg AI Si

0
16
S

K Ca Sc
39 40 44

N
14
P

23 243 27 28'4 31 32 354
Ti V Cr Mn, Fe Ni Co, Cu Zn Ga Ge As Se Br
48 51 52 55 56 589 596 636 65-4 70 725 75 79 7986

Fl
19
Cl

5 - Rb Sr Y Zr NbMo—, Eu Rh Pd, Ag Cd In Sn Sb Te I
101-7 103 1063 10793 112 114 1191 1199 125 126'S585-4 87-6 89 90'6 94 98

b -Cs Ba La Cc? Di— ?Sa,
!33 137-4 1383 140 142 150

n — — — — Er--------,

>

» ^ — Yb
173

166
Ta W Os Ir Pt, Au Hg Tl Pb Bi-

182-5 184-1 1908 193 1948 197-2 2003 204'2 206-9 2089
Th — U........

2325 239-4
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Es zeigen sich in der vorstehenden Tabelle siebengkedrige Reihen
von Elementen, deren correspondirende Glieder die grösste Achnlich--
keit mit einander aufweisen. Der Wasserstoff bildet dabei eine Reihe
für sieh, indem es keine anderen Elemente mit annähernd gleichem
Atomgewicht gibt; nichtsdestoweniger fügt sich derselbe dem natür¬
lichen System in einfacher Weise an, wenn man ihn an die Spitze stellt.

In dieser Art geschrieben, bestellt das System aus Horizontalreihen
oder Perioden von wachsender Grösse, deren jede für sieh als abge¬
schlossenes Ganzes erscheint; an den isolirt dastehenden Wasserstoff
schliessen sich zwei aus je 7 Gliedern bestehende Perioden an, und hierauf
folgen zwei weitere mit je 17 Elementen. Die Periode 6 ist nur sehr
unvollständig bekannt, scheint aber aus obigen drei Reihen zu bestehen ;
von der Periode 7 kennt man bis jetzt überhaupt nur zwei Elemente,
das Thorium und Uran. Die einzelnen Perioden beginnen mit einem
elektropositiven Alkalimetall, an das sich ein alkalisches Erdmetall an¬
reiht; rechts befinden sich die elektronegativen Halogenatome und die
elektronegativen Atome der Sauerstoff-Schwefelgruppe. Thatsächlicb
zeigen alle siebengliedrigen Abschnitte für sich eine gewisse Aehnlich-
keit mit dem ersten Versuch eines alle Elemente umfassenden Systems
der elektrochemischen Reihe der Elemente und ihrer,
stärksten Oxyde, für welche Berzelius 1818 eine u ngefn h re
Aufeinanderfolge vorschlug, deren Anfang- und Endglieder die elektro-
negativsten resp. elektropositivsten waren, während in der Mitte die
indifferenteren Uebergangsglieder ihren Platz fanden, über deren Stellung
naturgemäss die grösste Unsicherheit herrschte:
— 0, S, N, Cl, Fl, P, Se, As,.....AI, Y, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Na, K +

Angeregt durch die vorausgegangenen bedeutenden Entdeckungen
Davy's (Isolirung der Alkalimetalle vermittelst Elektrolyse der Alkalien)
und dessen sich daran anknüpfende Speculationen. nahm Berzelius
an, dass die Affinität der chemischen Grundstoffe zu einander auf der
elektrischen Polarität ihrer Atome beruhe. Während viele Atome in
Folge des Vorwiegens der Elektricität am einen der beiden Pole elek-
tropositiv sind, erscheinen andere aus ganz entsprechendem Grunde
elektron egativ. Im Augenblick ihrer Verbindung lagern sich die
Atome mit den entgegengesetzt elektrischen und sich deshalb anziehen¬
den Polen an einander an. Indem sich die freien Elektricitäten aeutra-
lisiren, wird hierbei Wärme und Licht entwickelt. Für das Zustande¬
kommen chemischer Reactionen ist die flüssige oder gasförmige Be¬
schaffenheit mindestens einer der in Wechselwirkung tretenden Sub¬
stanzen erforderlich, damit die Atome dc^ einen Elements ihre Pole unge¬
hindert gegen die entgegengesetzten Pole des andern Elements richten
können, in der vorstehenden „Spannungsreihe" sind die Elemente
nun so aufgeführt, dass jedes einzelne derselben — oder dessen stärk¬
stes Oxyd elektropositiver ist, als sämmtliche vorhergehenden. Je
grösser der Unterschied in der Stärke der Polarität zweier verschiedener
Atome ist, um so grösser ist auch deren Vereinigungsbestreben. Das¬
selbe erweist sich indessen keineswegs als ein unter allen Bedingungen
constantes, sondern ist von den Umständen, welche die an den Polen



Periodisches System der Elemente. 123

aufgehäuften Elektricitätsmengen ändern, abhangig. Besonders durch
Erhöhung der Temperatur erfahrt es oft eine Steigerung (Sauerstoff
Und Schwefel), während bisweilen die umgekehrte Erscheinung ein¬
tritt; die einzelnen Glieder der Spannungsreihe nehmen demgeniäss mit
Wechselnder Temperatur eine verschiedene Stellung zu einander ein.
Aus diesen Annahmen folgt die weitere, „dass jeder zusammengesetzte
Körper, welches auch die Anzahl seiner Bestandtheile sein mag, in
zwei Theile getrennt werden kann, wovon der eine positiv, der
andere negativ elektrisch ist." Die (wasserfreie) Schwefelsäure, SOs ,
besteht aus Schwefel und Sauerstoff, das (wasserfreie) Natron, Na.O,
aus Natrium und Sauerstoff; das schwefelsaure Natron, S0 4Na2 , darf
man sieh jedoch nicht aus Schwefel, Sauerstoff und Natrium zusammen¬
gesetzt denken — vielmehr besteht dasselbe aus wasserfreier Schwefel¬
säure, S0 3 , und Natriumoxyd. Na a 0, als „näherenBestandteilen" SÜ 3Na 3 ( >.

Dergestalt nahm Berzelius in den chemischen Verbindungen
dualistische Gliederung an. Obwohl sich sein System nicht nach
allen Seiten als lebensfähig erwiesen hat, zeigte es sich doch für die
unorganische Chemie sehr fördernd, indem es zahlreiche Analogien
deutlich hervortreten Hess. Aus ihrer führenden Stellung mußste diese
I neorie freilieh zurückweichen, als sie nicht im Stande war, Deutung
und Prognose für die auf dem Gebiete der Kohlenstoffchemie sich immer
mehr anhäufenden Thatsaehen. insbesondere die Substitutionserschei¬
nungen zu liefern. Leitend für die Experimcntalchemio wurde nach
io4(J allmählich die Substitutions-, sowie die aus dieser abgeleitete eon-
stante Werthigkeitstheorie; was das dualistische System für die Kohlen-
stoffverbindungen nicht vermochte, gelang dieser mit Leichtigkeit.

Frei von Einseitigkeit erwies sich die letztere aber auch nicht (s. o.),
l| nd so ist das periodische System als eine naturgemässe Ver¬
schmelzung hervortretender Gesichtspunkte der beiden wichtig¬
sten Specialtheorien des Jahrhunderts in hohem Grade bedeut¬
sam. Diese Vereinigung ältere]-, verdienstvoller Anschauungsweisen ist
jedoch keineswegs die einzige Leistung der neueren Systematik. Vor
allem ergibt sich aus derselben die Einheit der Materie zu vollster
Evidenz; indem die Ursachen des Systems sich aber noch in Dunkel
hüllen, deutet sein Vorbandensein die Natur mancher wichtiger Probleme
Einstweilen nur von Ferne an, ist indessen schon dadurch die Ursache
sachlicherer Behandlung verschiedener Tagesfragen geworden, die an
und für sich gewiss nicht unwichtig, in ihrer Tragweite vorher doch über¬
schätzt werden konnten.

Soweit man die physikalischen Eigenschaften der Elemente
naher untersucht hat. steht deren Zusammenhang mit dem Atomgewicht
ausser Zweifel; dieselben sind Functionen (d. h. abhängig von der Grösse)
(| <'s Atomgewichts. Das oben erwähnte Gesetz von Dulong und Petit —
^»gesehen von den Unregelmässigkeiten, wie sie die Elemente zeigen, deren
Atomgewicht kleiner ist als 40, deren speeifisches Gewicht aber grösser
ls t als 1'5 (besonders Kohlenstoff, Silicium, Bor, Aluminium. Beryllium,
-Magnesium. Phosphor, Schwefel) — erscheint als einfache Function des
Atomgewichts. In der überwiegenden Mehrzahl der Fälle hat man jedoch
mit periodischen Functionen Bu thun.
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Vor allem ist das der Fall für die Dichtigkeit der Elemente
(das speeif. Gewicht, bezogen auf Wasser als Einheit) im starren
Zustande, indem dieselbe mit wachsendem Atomgewicht periodisch
zu- und abnimmt:

Na Mg AI Si P S Cl (flüssig)
Specifische Gewichte: 097 1'75 2'67 2-49 2-34 2"07 1"38

K Ca Sc Ti V Cr Mn, Fe Ni Co, Cu Zn Ga Ge As Se Br (flüssig)
0-86 1-58 3-8 5-6 6-8 7-4 7'84 89 8"5 8'94 72 5-96 550 5-73 45 3'19

Man übersieht diese Periodicität am deutlichsten, wenn man die
relativen Räume oder Volume, welche von den Atomen der einzelnen
Elemente erfüllt werden, zur Anschauung bringt. Die Werthe dieser
relativen Räume, die Atomvolume, werden um so kleiner, je mehr
Atome eines Elements sich in der Raumeinheit befinden, und man erhält
sie daher bei der Division des Atomgewichts durch das specifische Ge¬
wicht: Lithium z. B. hat das Atomgewicht 7 -03, das specifische Gewicht

7*03
0'59 und mithin das Atomvolum ——— = 11*9, Kohlenstoff hat das Atom-0'59
gewicht 12, als Diamant das specifische Gewicht 3'6 und mithin das

R = 3"3. Wie Lothar Meyer zuerst gezeigt hat, befinden
sich die relativen Volume der Atome (im festen Zustande der Elemente)
in periodischer Abhängigkeit vom Atomgewicht: in der Mitte der ein¬
zelnen Perioden sind sie stets ;un kleinsten, während sie nach den beiden
Seiten derselben bedeutend zunehmen. Beistellend sind diejenigen Werthe
der Atomvolume, welche sich aus den jetzt angenommenen Beträgen
der Atomgewichte und der Dichtigkeiten ergeben, unter die einzelnen
Atomsymbole eingetragen ; jedenfalls sehr klein, aber noch ganz unsicher,
ist das Atomvolum des Wasserstoffs im festen Zustande, welches in der
Tabelle fehlt.

Atomvolum

Periodisches Fallen
Li Be

Steigen

K
45-2
Rb

562
Cs
70-7

Ca
25-3
Sr
35
Ba
36'7

Sc
11-6
Y
?

La

Ti
P

Zr
21-7
Ce
20-9

V
93

Nb
133
Di
217
Er

11-9
Na
237
Cr
76
Mo
ni

5-5
Mg
139
Mn.
69

und
B C N O

41 3-3 ? ?
AI Si P S
101 114 132 155
Fe Ni Co, Cu
7-1 66 70 7-1

Ru Rh Pd, Ag
83 85 90 103

der Atomvolume.
Fl

Cl
?
Zn
95
Cd
13-0

Ga
11-7
In
154

Ge
132
Sn
163

As
131
Sb

17-7

BrSe
165 ?
Te J

196 266
Sa,

9

— _ Yb — T

Die

- Th
21-1

relativ

W -
? 9 6

— Ur .
12-8

klein en

Os
8-4

Ir
8-6

Pt,
90

Au
10-2

Hg
139

TI
171

Pb
181

Bi
21-2

in der Mitte der einzelnenAtomvolume
Perioden sind die Folge der starken gegenseitigen Anziehung
der Elementaratome; die betreffenden Elemente haben daher einen sehr
hohen Schmelzpunkt, oder sind wie der Kohlenstoff, bei dem über-
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haupt die Anziehungskraft der gleichartigen Atome- ihren höchsten Grad
zu erreichen erscheint, kaum schmelzbar. Aus demselben Grunde kann
man diese Elemente nur äusserst schwierig verflüchtigen. Umgekehrt
lassen sich die Molecüle der Elemente mit grossem Atomvolum durch
den Einfluss der Wärme unschwer trennen : derartige Elemente sind daher
entweder bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig oder flüssig (El, Gl, Br),
oder erweisen sich doch als leicht schmelzbar (Cs, Hb, K, Na) und ver-
hftltnissmässig leicht flüchtig. Die praktisch wichtige Eigenschaft der
metallischen Dehnbarkeit steht in nahem Zusammenhange mit dem
Atomvolum: dehnbar sind nur solche Elemente (jedoch nicht alle), deren
Atomvolum ein Maximum (Na, K) oder Minimum (Fe) ist, und solche,
welche im System unmittelbar auf diese folgen (Mg, Co, Ni, Cu); die
-Krystallform dieser dehnbaren metallischen Elemente ist durchweg regulär.
Regulär krystallisiren auch die ein Minimum des Atomvolums zeigenden
nicht metallischen Elemente C (Diamant), Si, P (farbloser). Die flüch¬
tigen, mehr oder weniger spröden nicht metallischen Elemente mit suc-
cessive wiederum wachsendem Atomvolum krystallisiren dagegen nicht
mehr im regulären System. Auch die elektrischen und magnetischen
Eigenschaften der Elemente zeigen sieh, soweit man dieselben näher
kennt, abhängig von Atomgewicht.

Zahlreiche für den Chemiker in erster Linie bedeutsame Analogien
sowohl die Gegensätze zwischen den elektropositiven Metallen und

den elektronegativen Nichtmetallen, wie auch die Regelmässigkeiten in
der Zusammensetzung, welche man mit Hilfe der Werthigkeitstheorie
z u deuten gesucht hat — treten mit überraschender Schärfe hervor,
sobald man die ganze Folge der bekannten chemischen Elemente nach
zunehmenden Atomgewichten in Reihen von je 7 Gliedern über einan-
( 'er setzt. Dabei muss man den Wasserstoff (als kleinste „Periode" mit
einer „Reihe" der folgenden Elemente gleichbedeutend) allein schreiben;
terner schliessen sich dann, obwohl in besonderen Seitengruppen, doch
in unverkennbar systematischer Weise, einige „Triaden" unter sich ähn¬
licher Elemente an (Fe, Ni, Co; Ru, Rh, Pd; Os, Ir, Pt).

Wie man aus der Tabelle sieht, zerfallen die Elemente bei dieser
Anordnung in 8 vertical stehende Hauptgruppen, innerhalb deren
^an bei näherem Zusehen die Untergruppen wahrnimmt, welche
Weh auch aus der obigen Schreibung (S. 121) des periodischen Systems
bei Eintheilung in Verticalcolonnen ergeben. In Gruppe I findet man
Lithium und Natrium, sowie die übrigen einwerthigen Alkalimetalle,
u nd daran angeschlossen die Gruppe des Kupfers, Silbers und Goldes,
den ersteren verwandt durch die allgemeine Formel der elektropositiven,
salzbildenden Oxyde M 2 0, den Isomorphismus mancher Salze mit den¬
jenigen des Natriums, und viele andere Beziehungen; die Unterschiede
Verden besonders durch starke Abweichung des speeifischen Gewichts
und das im letzteren Falle ungleich kleinere Atomvolum (s. o.) bedingt.
Gruppe II enthält die Metalle der Magnesium- und Calciumgruppe, die
einen minder elektropositiven Charakter haben, wie diejenigen der ersten
Gruppe und durchweg zweiwerthig erscheinen. In Gruppe III sind
die dreiwerthigen Metallen vereinigt, welche Sesquioxyde von schwach
hasischem Charakter bilden; die Untergruppe des Aluminiums, Galliums
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I

und Indiums besitzt die Fähigkeit der Alaunbildung. Auch die Glieder
der Gruppe IV, mit dem Kohlenstoff und Silicium an der Spitze, theilen
sich deutlich in Untergruppen. In der Verticalcolumnc V findet man,
angereiht an Stickstoff und Phosphor, die in ihrem Verhalten so ähnlichen
Elemente Arsen, Antimon, Wismuth und die verwandte Untergruppe des
Vanadiums; in dieser und den folgenden Gruppen nimmt die Fähigkeit
der einzelnen Atome Wasserstoff zu binden stetig ab, während die
Werthigkeit dem Sauerstoff gegenüber wächst. Sauerstoff und Schwefel
sind die Anfangsglieder von Gruppe VI, an welche sich Selen und
Tellur eng anschliessen, während Chrom, Molybdän, Wolfram und Uran
eine den genannten Elementen in vielfacher Beziehung verwandte Unter¬
gruppe für sich bilden. Die wichtigen Halogene bilden Gruppe VII;
bei aller Verschiedenheit in den Eigenschaften schliesst sich denselben
das durch sein Atomgewicht in diese Gruppe verwiesene Mangan durch
die Zusammensetzung und Krystallform der Permanganate enge an. Die
in eigenartiger Weise abgesonderte Gruppe VIII enthält die so ähnli¬
chen Eisenmetalle (Eisen, Kobalt, Nickel) und die durch ihr gesammtes
Verhalten einander sehr nahe stehenden Platinmetalle.

Aehnlichkeiten aller Art findet man im System jedoch nicht nur
für die vertical über einander stehenden Elemente, sondern auch für
die nebeneinander stehenden; benachbart sind beispielsweise Cadmium,
Indium und Zinn, sowie Thallium und Blei u. s. w. Man kann sagen,
dass das Allgemeinverhalten zweier Elemente um so verschiedener ist,
je weiter dieselben im natürlichen System von einander entfernt sind;
damit kommt man wieder auf das Berzelius'sche Princip zurück,
auf den Gegensatz von elektropositiv und elektronegativ. Caesium, Ru¬
bidium und Kalium gelten als die elektropositivsten Elemente; Fluor,
Chlor und Brom als die elektronegativsten. Einen ähnlichen Gegensatz,
obwohl bereits in geringerem Grade, trifft man zwischen Sauerstoff, Schwefel
und Selen einerseits und Calcium. Strontium und Baryum andererseits.

In den verticalen Untergruppen wird der Charakter der ein¬
zelnen Glieder mit wachsendem Atomgewicht immer elektropositiver; das
Caesium übertrifft daher in dieser Hinsicht das Rubidium und Kalium,
und noch weit mehr das Natrium und Lithium; desgleichen sind Jod und
Brom viel weniger elektronegativ, als Chlor und Fluor. Dergestalt be¬
obachtet man einen allmählichen Uebergang zwischen elektro-
positiven, metallischen Elementen einerseits und elektronegativen, nicht¬
metallischen andererseits. Nach der Mitte des Systems zu ist das sogar
in den einzelnen Gruppen der Fall: während Stickstoff und Phosphor
noch zu den ausgesprochensten Nichtmetallen gehören, besitzen Antimon
und Wismuth bereits vorwiegend metallischen Charakter. Die frühere
scharfe Unterscheidung zwischen „Meta 11 en" und „Nichtmetallen"
(weniger gut „Metalloiden") ist somit als Classificationsprincip der
Elemente von nur noch geringer Brauchbarkeit, obwohl man im ein¬
zelnen Falle bei der näheren Beschreibung eines Elements sehr gut
von dessen mehr oder weniger elektropositivem, basenbildenden Ver¬
balten, seiner metallischen Dehnbarkeit etc. sprechen kann; ebenso ist
es von Bedeutung, festzustellen, dass ein Element spröde ist, ein nicht-
metallisches Aussehen und elektronegative, säurebildende Eigenschaften hat.
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Noch schärfer wie in den Verticalgruppen tritt der Gegensatz von
elektropositiv und elektronegativ in den Horizontalreihcn des Systems
hervor; in jeder dieser Reihen hat man ein für sich abgerundetes elek¬
trochemisches System vor sich, ganz im Sinne des grossen schwedischen
Forschers. In den beiden kleinen Perioden (Reihe 1 und 2) zeigt sich
diese Erscheinung am abgeschlossensten. Vollkommener noch wie in
Reihe 1 — mit überwiegend elektronegativem Charakter der Elemente
von kleinem Atomgewicht — hat man den Uebergang von elcktroposi-
tiven zu elektronegativen Elementen in Reihe 2, vom Natrium bis zum
Chlor; neben der Kenntniss der vier Organogene: Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff und Kohlenstoff ist daher das Studium der Glieder dieser Pe¬
riode die sichere Basis, auf welche sich das übrige weiterbauen lässt. —

Allen diesen Beziehungen liegt das Gesetz zu Grunde, dass die
Eigenschaften der Elemente eine Function der Atomgewichte sind.

Das periodische System der Elemente ordnet als ein natürliches
System nicht nur die Grundstoffe nach ihren Eigenschaften, sondern
führt auch in gleich einfacher Weise zur Classification von deren ähn¬
lichen Verbindungen; vor allem der Oxyde, dann der Chloride, Wasser-
stoffverhindungen u. s. w. Es beruht dieses darauf, dass auch die
«Werthigkeit" oder „Valenz" der Elementaratome, in den verschie¬
densten Formen ihres Auftretens, deutlich als eine periodische Func¬
tion des Atomgewichts erscheint. Wie aus der Tabelle ersichtlich
ls t, steigert sich die Fähigkeit der Atome. Sauerstoff zu binden, ganz
^gelmässig von Gruppe I bis Gruppe VIII. Im Sinne der Valenztheorie
Pnegt man zu sagen: die Elementaratome von Gruppe 1 sind einwerthig;
diejenigen von Gruppe VII sind sieben werthig. Die so entstehenden
höchsten salzbildenden Oxyde haben basischen Charakter für die elektro-
positiven, metallischen Elemente und sauren Charakter für die elektro¬
negativen, nicht metallischen Elemente.

Eine eigentümliche Gesetzmässigkeit tritt zu Tage, wenn man die
Oxyde mit den beständigen Oxydhydraten, welche sich aus ihnen dar¬
stellen lassen, vergleicht, z. 15.:

Na aO MgO A1 20 3 SiO, P aO. S0 3 [C1,0 7 1
KaOH Mg(OH)j Al(OH), Si(OH) + PO,OH) s S0 2(OH) 2 C10 3 (0H)
1 >ie Zahlderin den Oxydhydraten enthaltenen Hydroxyle (OH) wächst

v°n 1 bis 4, um dann wieder bis 1 abzunehmen. Eine ganz entsprechende
Beobachtung macht man an den Wasserstoff- und Chlorverbindungen,
w ie die Werthigkeitstheorie dieselben ihren Betrachtungen zu Grunde
lügte, wenn man sie in der Reihenfolge mit einander vergleicht, welche
ihnen gemäss dem periodischen System zukommt:

Reihe 1

Reihe 2

Reihe 6

NIL
LiCl BcCL

BH S CH 4
BC13 CC1 4 NCL

( - SiH 4 PH S
\ NaCl MgCl 2 A1C1 3 SiCl4 PCI3

SbH 3
. SbCl

In den
atome gegen Wasserstoff und Chlor von den Seiten nach der Mitte, bis

Der Begriff der Werthigkeit genügt indessen

AffCl CdCl, InCh SnCl 4 «

OH,
OCl 2
SH 2
SC1 2

TeH 2
TeCl,

F1H

C1H
C1C1

JH
JC1

orstehenden Reihen steigt die Werthigkeit der Elementar-

z ur Vierwerthigkeit



'■"^0^ßr^cy/iKa ^ZVZZZ^t liä - >:

128 Periodisches System der Elemente.

keineswegs, um die Existenz oder die Eigenschaften auch nur der ein¬
fachsten Verbindungen vorauszusagen: indem man beispielsweise leicht
fluchtige Wasserstoffverbindungen nur für die nichtmetallischen Elemente
kennt. Da auch die Chloride der Metalle theilweise nicht oder nur
schwer flüchtig sind, so ist es für die Kenntniss der Werthigkeit dieser
letzteren Elemente von Interesse, dass den obigen entsprechende Regel¬
mässigkeiten auch von den in fast vollständiger Reihenfolge dargestellten
Methylverbindungen gezeigt werden:
. LNa(CH 3 )] Mg(CH 3 ) 2 A1(CH 3 )3 Si(CH 3 )4 P(CH 3)4 S(CH 3) 2 C1(CH 3) 3 .

Die Wasserstoff- und Methylverbindungen gehorchen den Re¬
geln der constanten Valenzhypothese. Keineswegs ist dieses aber
der Fall für die Chloride; man kennt z. B. ausser obigen Chloriden
noch diejenigen PC1 5 , SbCl

PFL, JF1, u. s.
55 SC1 4 , TeCl 4 ; ferner kennt man Flu¬

oride wie PFl 5 , JF1 3 u. s. f. In die gleiche Kategorie von Sub¬
stanzen, die sich durch die Valenztheorie nicht ohne gezwungene
Hilfshypothesen deuten lassen, gehören auch NH 4 C1, PH 4J (Phospho-
niumjodid) u. s. f. Für diese Verbindungen der Elemente aus Gruppe
V, VI und VII mit elektronegativen Elementen nimmt man das¬
selbe Bestreben zur Erreichung einer Maximalvalenz wahr, wie das
nach der Tabelle namentlich für die Oxyde der Fall ist. Wie in
der Reihe der Stickoxyde: N 20, NO, N 20 3 , N 2 0 4 , N 20 5 , die an
sich, sowie durch das von Dal ton an ihr entdeckte Gesetz der
multipeln Proportionen von hohem Interesse ist — können auch in
anderen Fällen unter geeigneten Bedingungen, ausser den höchsten
Oxyden oder Chloriden, noch die weniger mit Sauerstoff oder Chlor
gesättigten Verbindungen dargestellt werden. Die Gesetzmässigkeit,
welche das natürliche System in diese längst bekannten Beziehungen
bringt — deren periodisches Auftreten — ist bis jetzt ebenso wenig
erklärt, wie das System selbst, und scheint auch nicht immer die
letzte Grenze des Möglichen zu sein, erleichtert jedoch den Ueberblick
über das Vorhandene sehr.

In den vier ersten Gruppen steigen die Wasserstoffvalenz und die
Maximalvalenz für Sauerstoff im Ganzen gleichmässig; diese Uebcrein-
stimmung zeigt sich auch für das Kohlenstoffatom und ist die Ursache
von der ausserordentlichen Brauchbarkeit der Valenzhypothese im Ge¬
biet der organischen Chemie. Mag man die Kohlenstoffverbindungen
vom Kohlendioxyd C0 2 oder vom Methan CH t ableiten, stets geht man
vom vierwerthigen Kohlenstoffatom aus und kann dieses unter Anwen¬
dung einfacher Hilfshypothesen, z. B. von der doppelten und dreifachen
Bindung zweier Kohlenstoffatome, auch in den complicirtesten Verbin¬
dungen beibehalten. — In den drei folgenden Gruppen dos Systems
findet man dagegen keine Uebereinstimmung zwischen Wasserstoff- und
Sauerstoffvalenz der einzelnen Elemente, und daher auch keine „con-
stante Werthigkeit" mehr. Spricht man aber in diesen Fällen gewohn-
heitsmässig davon, dass ein Element, wie z. B. der Stickstoff, bald drei-,
bald fünfwerthig erscheine, so ist dieses eben nur eine Umschreibung
von einstweilen noch nicht genügend erklärten Thatsachen. Jedenfalls
wird aber, wie schon bemerkt, das Gesetz der multiplen Proportionen
durch das periodische System in einen leicht übersichtlichen Rahmen
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gebracht und dadurch der Möglichkeit seiner deductiven Behandlung
wesentlich genähert.

Wenn es schon ein grosser Vortheil des periodischen Systems ist,
dass sich in ihm die älteren, manchmal anscheinend unversöhnlichen
Ansichten in überraschend einfacher Weise verschmolzen finden, so ist
ihm als ein weiteres, kaum geringeres Verdienst anzurechnen, dass es
den bereits vorhandenen Probleme neue von nicht geringerer Tragweite

Grade gelöst hat.beigefügt und bereits bis zu einem
Während man früher ebenso viele Arten von Materie annehmen

musste, als man chemische Elemente kannte, und das Atomgewicht
daher als das Ergebniss unbekannter, vielleicht zufälliger Ursachen er¬
schien, bietet das periodische System eine scharfe Controle für die
Richtigkeit der Atomgewichtsbestimmungen, ungleich zuverlässiger wie
die oben besprochenen älteren Hilfsmittel der Lampfdichtebestimmung,
der Wärmecapacität und des Isomorphismus. Steht ein Element im
System in Folge seines Atomgewichts nicht an derjenigen Stelle, an die
es durch sein gesammtes chemisches und physikalisches Verhalten gewiesen
wird, so liegt damit ein hinlänglicher Grund vor, die Genauigkeit seiner
Atomgewiclitsbrslimnuing zu bezweifeln und dieselbe einer erneuten
Prüfung zu unterziehen. Thatsächlich hat man derart eine Reihe von
älteren Atomgewichten ändern müssen: Beryllium altes Atomgewicht
13'6 — neues 9'05; Indium früher 75'6—jetzt 114'0; Uran früher
120 —jetzt 239-4; Tellur früher 128 — jetzt 125"3 u. s. w.

Von weiteren neuen Problemen, wie sie das periodische System
gestellt hat, sei hier nur die Voraussagung noch unbekannter Elemente
erwälint; dieselbe wurde zuerst von Mendelejeff 1869 auf Grund der
damals im System vorhandenen Lücken ausgeführt. Es darf als ein
glänzender Erfolg des chemischen Wissens bezeichnet werden, dass drei
derartige Lücken genau der Erwartung entsprechend durch die Auf¬
findung des Galliums (1875), Scan diu ms (1879) und Germa¬
niums (1885) ausgefüllt worden sind. Weit weniger vollständig ist die
folgende grosse Periode 5, in welcher die zum Theil noch nicht rein
dargestellten und noch nicht genügend untersuchten Elemente, wie
Didym, Samarium und Erbium, ferner Terbium, Philippium, Deci-
pium, Holmium, Thulium etc. nach ausreichender Individualisirung
ihren Platz finden werden.

Neuerdings wird auch die Aufrahme der neu beobachteten indif¬
ferenten Gase, des Argons und Heliums in das System discutirt;
Während die anfänglichen Zweifel an deren elementarer Natur — abge¬
sehen von der wahrscheinlich complexen Beschaffenheit des Heliums —
bedeutend geringer geworden sind, herrscht aber noch völlige Unsicherheit
über die Grösse ihres Atomgewichts.

Wohl darf man es als einen Hauptvorzug des periodischen Systems
betrachten, dass es zwar alle seine Vorgänger umfasst oder berücksich¬
tigt, aber dabei anspruchsloser auftritt, als jeder einzelne derselben.
Dabei lässt es die weitesten Ausblicke thun und legt mehr neue Fragen
und Probleme vor, als dieses bei irgend einer der älteren Theorieen
der Fall war.

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 9
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Anordnung der chemischen Elemente für deren Einzelstudium.

Am raschesten gelangt man zu einer Ucbersicht der chemischen Thatsachen, wenn
man bei der Besprechung der einzelnen Elemente sich im Wesentlichen der Keihenfolge
des periodischen Systems anschliesst. Dabei erweist es sich jedoch als zweckmässig, das
Studium derjenigen Elemente voranzustellen, die für die Entwickelung der praktischen
und theoretischen Kenntnisse seit mehr als einem Jahrhundert in erster Linie maassgobend
waren: des Sauerstoffs, Wasserstoffs, Stickstoffs und Kohlenstoffs — der sogenannten
„ Organogcne." Im übrigen behandelt man die Elemonte nach Gruppen, und beginnt dabei
am besten mit den nichtmetallischen Elementen, welche zu den vorgenannten die nächsten
Beziehungen aufweisen. Für die nachstehend innegehaltene Keihenfolge ist vor allem auch
der Gesichtspunkt maassgobend gewesen, das Interesse an den Details des Gegen¬
standes bis zuletzt rege zu halten. Zur Erleichterung der Uebersicht ist in der
beifolgenden Zusammenstellung der Grundstoffe jeder einzelne mit einer Zahl an die ihm
zugetheilto Stelle gewiesen. Es ist jedoch nicht wohl möglich, in der Aufeinanderfolge
der chemischen Elemente allen Beziehungen, die im periodischen System zu Tage treten,
gleichzeitig Kechnung zu tragen, da Elemente von grösster Aehnlichkeit bisweilen neben¬
einander, an anderen Stellen dagegen unter einander eingereiht sind.

H
2

(1. Periode.) Li Be B C N O Fl
30 25 20 4 3 1 5

(2. Periode ) Na Mg AI Si P s Cl
31 26 21 16 12 9 6

(3. Periode.) K Ca Sc Ti V Cr Mn, Fe Ni, Co Cu Zn Ga Ge As Se Br
66 63 59 55 50 46 44 35 36 37 32 27 22 17 13 10 7

(4. Periode ) Kb Sr Y Zr Nb Mo Ru Kh Pd, Ag Cd Jn Sn Sb Te J
67 64 60 56 51 47 ) 38 40 42 33 28 23 18 14 11 8

<5. Periode,) Cs
68

Ba
65

La
Gl

Ce
57

Di
52
Er
53

— Sa
45

- — Yb Ta W Os Jr Pt, Au Hg Tl Pb Bi — —
62 54 48 ' ) 39 41 43 34 29 24 19 15

(«. Periode ) Th
58

U
49 ._____

Gruppe: Ia IIa lila IVa Va Via Vlla VIII lb IIb Illb IVb VbVIbVlIb

Dem Vortheil dieser Ordnung, möglichst rasch — schon nach der Behandlung
etwa der Hälfte sämmtlicher Elemente — zu einem vollständigen Ueberblick der chemischen
Erscheinungen zu gelangen, steht der kleine Nachtheil gegenüber, dass einzelne Unter¬
gruppen von einander äusserlich getrennt sind, wie z. B. diejenige des Lithiums und
Natriums von der des Kaliums, Kubidiums und Caesiums. Abgesehen davon, dass man
sich für das zusammenfassende Studium einzelner Gruppen mit Hilfe der Gruppenüber¬
schriften Ia, lb, etc. sehr leicht orientiren kann, wird man aber aus einer solchen nur
formalen Trennung des Natriums und Kaliums der Systematik keinen allzu grossen Vor¬
wurf machen können. Es besitzen, bei mancher Achnlichkeit, Lithium und Natrium —
wenn man näher zusieht — sehr zahlreiche und tiefgehende Unterschiede, z. B. in den
Eigenschaften ihrer Salze von denen des Kaliums, Kubidiums und Caesiums; in physio¬
logischer und pharmakologischer Beziehung stehen die Natriumsalze den Kaliumsalzen
durchaus fern; und eine ebenso getrennte Stellung haben Natronsalze einerseits, Kali¬
salze andererseits in der chemischen Industrie und in der Landwirtschaft.
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Vig. 44.

Gruppe Vllb. Halogene.

5. Fluor.
Fl=19-1.

I >as F lu o r ist ein gasförmiger Körper von einer chemischen Energie,
welche diejenige aller anderen Elemente übertrifft und findet sich daher
in der Natur nicht in freiem Zustande. Seine reichlichsten Vorkomm¬
nisse sind das Fluorcalcium CaFl., das als Flussspath schöne,
farblose, häufig auch durch fremde Beimengungen gefärbte Krystalle
des regulären Systems, Würfel mit verschiedenen Combinationen, bildet;
sodann in Grönland befindliche grosse Lager vonNatrium alumi ni u m-
fluorid oder Kryolith AlFI,.3NaFl; das Fluor bildet ferner einen
Bestandtheil verschiedener
Phosphate und Silicate, ist
J 'i manchen Mineralwassern,
Pflanzenaschen, den Knochen
1- s. w. angetroffen worden ;
es gehört überhaupt zu den
sehr verbreiteten Elementen.

Der Flussspath schmilzt
in starker Glühhitze und
dient als Flussmittel bei
metal lurgischen Processen;
sei Km vor geraumer Zeit
(15. Jahrh.) wurde er zu den
„Flüssen' - gerechnet, Stei-
11('ii, deren Farbe von einem
Metallgehalt herrühre. Die
;i "s ihm durch Schwefelsäure
entbundene,, Flusssäure"FlH
wurde auf Grund der Ar¬
beiten Davy's über Chlor
u nd Chlorwasserstoff zuerst
von Ampere 1810 als eine dem Chlorwasserstoff analoge Wasserstoff-
saure betrachtet und in ihr ein dem Chlor ähnliches Element, das Fluor
(von fluo, fliessen) angenommen. Versuche zur Isolirung dieses Elements
sind jedoch bis in die neueste Zeit an seiner ausserordentlichen Ver¬
wandtschaft zu anderen Substanzen gescheitert, indem es fast alle
Cefässe angreift, sobald man es in gasförmigem Zustande abgeschie¬
den hat.

Erst 1886 gelang es Moissan, das Fluor durch Elektrolyse des
durch Fluorkalium für den galvanischen Strom leitend gemachten, voll¬
kommen wasserfreien Fluorwasserstoffs, F1H, zu isoliren. Der Zersetzungs-
process des F1H wird in einem durch flüssiges Chlormethyl stark ab¬
gekühlten U-rohr aus Platin mittelst 20 grosser Bunsenelemente vorge¬
nommen (vgl. Fig. 44, wo das U-förmige Platinrohr der Deutlichkeit
balber durchsichtig gezeichnet ist). Das U-rohr trägt an seinen beiden

9*
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oberen Enden Gasentbindungsröhren und seine zwei Schenkel haben
Verschlüsse aus Flussspath, durch welche die leitenden Platindrähte hin¬
durchgeführt sind; der positive Pol besteht aus Platiniridium mit 10
Procent Iridium. An letzterem entwickelt sich das Fluor als schwach
gelblichgrünes, an trockener Luft nicht rauchendes Gas, von höchst un¬
angenehmem Geruch, der einigermassen an den der unterehlorigen
Säure erinnert. Von F1H durch Ueberleiten über festes Fluornatrium
befreit, hat das Gas die Dichte T2G (ber. T31 für Fl 2 ). Auf elektro¬
lytischem Wege gewonnenes Fluor wurde zunächst durch Abkühlung
auf — 80° von F1H ganz befreit und sodann, durch im verdünnten
Räume siedenden Sauerstoff auf ca. — 185° abgekühlt; bei dieser Tem¬
peratur condensirt sich das Fluor zu einer hellgelben Flüssigkeit. Das
Glas greift es bei dieser Kälte nicht mehr an und hat auch sonst seine
Rcactionsfähigkeit grösstenteils eingebüsst.

Mit Wasserstoff verbindet sich das Fluor schon im Dunkeln sehr
energisch zu Fluorwasserstoff. Wasser wird sofort unter Bildung von
F1H und Ozon zerlegt. Schwefel, Selen, Tellur, ebenso Phosphor, Arsen,
Antimon, wie auch das Jod und Brom (diese letzteren unter Entfärbung)
vereinigen sich unter mehr oder weniger energischer Reaction mit dem
Fluor; krystallisirtes Silicium verbrennt mit starkem Glänze zu Fluor-
silicium; Bor etwas schwieriger zu Borfluorid. Bringt man trocknen,
nicht geglühten Lampenruss in einen Fluorstrom, so findet Vereinigung
unter Erglühen statt; dasselbe ist bisweilen mit Holzkohle aus leichtem
Holz der Fall. Dichtere Kohle muss man zur Einleitung der Reaction
auf 50—100° erhitzen, Graphit und Retortenkohle verbrennen erst bei
Rothglut, Diamant auch bei dieser noch nicht. Kalium und Natrium
gehen im Fluorgas unter Erglühen in ihre Fluoride über, ebenso ge¬
pulvertes Eisen und Mangan nach gelindem Erwärmen. Durch Queck¬
silber wird Fluor unter Bildung von gelbem Mercurofluorid verschluckt.
Auch die meisten anderen Metalle verbinden sich mit Fluor, überziehen
sich jedoch oft mit einer Schicht Fluorid, welche die weitere Einwir¬
kung des Gases erschwert. Gold und Platin greift das Fluor dagegen
bei gewöhnlicher Temperatur nicht an.

Vorher geschmolzenes Chlorkalium wird in der Kälte unter Ent-
wickelung von Chlor zerlegt, ebenso Jodkahum unter Jodausscheidung.
Dagegen wird durch Chlor das wasserlösliche Fluorsilber AgFl in un¬
lösliches Chlorsilber AgCl und ebenso das Quecksilberfluorür Hg 2Fl 2 in
Quccksilberchlorür Hg 2 01 2 umgewandelt.

Organische Substanzen werden mit grosser Energie vom Fluor an¬
gegriffen. Glasgefässe werden corrodirt.

Das einzige Element, mit dem sich das Fluor nicht hat vereinigen
lassen, ist sein Nachbar im periodischen System, der Sauerstoff.

Fluorwasserstoff, F1H.

Fluor und Wasserstoff vereinigen sich unter heftiger Detonation;
ihre Verbindung findet, im Gegensatz zu derjenigen von Chlor und
Wasserstoff (s. Chlorwasserstoff) bereits im Dunkeln und ohne irgend
welche Wärmezufuhr statt.
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Schon im 17. Jahrhundert wurden von Schwanhardt in Nürn¬
berg vermittelst einer Mischung des Flussspaths mit starken Säuren
Zeichnungen auf Glas geätzt, aber erst 1778 stellte Meyer in Stettin
fest, dass man die aus Flussspath und Schwefelsäure sich entwickelnde
Flusssäure zwar beim Arbeiten mit bleiernen Gefässen für sich auffangen
"der beliebig verwenden könne, nicht aber in Glasgefässen, weil die Fluss¬
säure die Kieselsäure des Glases aullöst (Si0 2 -4- 4 F1H = SiFl t -4- 2 H 2 0),
und die im Glase enthaltenen Basen (Natron, Kali, Kalk etc.) in Fluo¬
ride umwandelt.

Wenn es sich nicht um Barstellung einer trockenen Säure handelt,
erwärmt man gepulverten Flussspath oder
Kryolith mit concentrirter Schwefelsäure Fig. 45.
(CaFlj + SOJS 2 = 2 F1H + SOt Ca) in
einer Bleiretorte und fängt das Destillat
m einer Flasche aus Guttapercha, die
bereits etwas Wasser enthalten kann, auf
(Fig. 45).

Noch besser für die Verwendung des
Fluorwasserstoffs ist dessen Verarbeitung
m Platingefässen.

Um wasserfreien F1H zu ge¬
winnen, erhitzt man das durch Vereinigung seiner Componenten ge¬
bildete, in quadratischen Tafeln krystallisirende FluorwasserstorT-Fluor-
kalium (KF1.HF1 = KFl + Flfl) in einer Platinretorte und leitet die
entweichenden Dämpfe von F1H durch Platinröhren in ein (stark
abgekühltes) Platingefäss (Fig. 46). Der trockene Fluorwasserstoff
siedet bei 19'4°, erstarrt bei — 102'5° zu einer durchscheinenden
krystallinisehen Masse und schmilzt bei — 92'5°. Das speeifisehe Gewicht
bei 150 ist 0'9879. Einathmen der Dämpfe tödtet, und ist daher der
F1H we

In Wasser ist das
Gas leicht löslich und
bildet daher an feuchter
Luft Nebel. Die stark
rauchende gesättigte Lö¬
sung gibt beim Erwärmen
(i;ls ab und hinterlässt
eine bei 120° unverändert
Siedende Säure. Dieselbe
!st etwa 38procentig, was
'''»'in Hydrat F1H + 2 H 2 0 entspricht. Die
höchst ätzend und erzeugt sehr unangenehme
^-örper lösen sich in ihr unter Bildung von
Metallen sind ausgenommen: Gold, Platin und
der anderen Halogene unterscheiden sich die Fluoride durch die Un-
jöslichkeit der Erdalkaliverbindungen (Fluorcalcium) und die Löslich¬
keit des Fluorsilbers. Andererseits sind manche Salze der Fluorwasser*
stoffsäure isomorph mit den Chloriden, Bromiden und Jodiden der ent¬
sprechenden Metalle.

seiner Flüchtigkeit ein gefährliches Präparat.

Säure wirkt
Wunden. Die meisten
Fluoriden auf (von
Blei). Von den Salzen
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Zur Sammlung und Aufbewahrung der Säure werden Gefässe aus
Platin, Guttapercha oder Kautschuk benutzt; sie findet eine ausgedehnte
Verwendung bei der Analyse der Silicate, sowie zum Aetzen des Glases,
indem man dasselbe mit einer Wachsschicht überzogen und an den zu
ätzenden Stellen blossgelegt ihren Dämpfen aussetzt (Thermometer,
Büretten, Eudiometer).

Die Volumzusammensetzung des F1H bei 100° bestimmte Gore 1869, indem er
eine abgewogene Menge Fluorsilber in Wasserstoffgas auf diese Temperatur erhitzte;
dabei lieferte 1 Volum Wasserstoffgas 2 Volume Fluorwasserstoff:

2 AgFl + |HH| = 2 Ag -f | F1H | + | F1H
fest 1 Vol. 1 Vol. 1 Vol.

Bei 100° entspricht somit der Fluorwasserstoff in seiner Zusammensetzung dem Chlor¬
wasserstoff C1H. Bestimmt man dagegen die Dampfdichte des wasserfreien Fluorwasser¬
stoffs bei einer dem Siedepunkt 19 -4" näher liegenden Temperatur (Mallet 1881)
von 25°, so findet man das Moleculargewicht zu ca. 40 (H 2 = 2), woraus sich ergibt,
dass dem Molecül des Fluorwasserstoffs bei 30° die Formel F1 2H 2 zukommt (H — F1=F1 — H).
Später sind für tiefe Temperaturen sogar noch grössere Werthe gefunden worden
(Thorpe 1888), so dass für den F1H mit höherer Temperatur ein Zerfall in einfachere
Molecüle eintritt. Dementsprechend kennt man nicht nur neutrale Salze oder Fluoride,
wie Fluorkalium KF1, sondern es sind auch saure Fluoride, z. B. KF1.3 F1II und
KF1.2F1H (Smp. 105°) beobachtet worden.

Fluorstickatoff.

Eine solche Verbindung bildet sich, wenn man den Strom von sieben Eisen
Chloridelementen durch eine concentrirte Lösung von Fluorammonium leitet. Am negativen
Pole scheiden sich alsbald Oeltropfen ab, die weit heftiger als Chlorstickstoff explo-
diren und auch zu freiwilliger Zersetzung geneigt sind. Daher konnte der Körper, der
Analogie nach NF1 3, noch nicht analysirt werden.

6. Chlor.
Cl = 35-45.

In Folge seines grossen Vereinigungsbestrebens findet sich das Chlor
in der Natur nicht in freiem Zustande vor, um so verbreiteter sind da¬
gegen die Chlorverbindungen. Am häufigsten trifft man es als Chlor¬
natrium CINa an, das als Steinsalz sich im Tertiärgebirge, in der
Kreide- und Triasformation in mächtigen Lagern vorfindet. Diese lösen
sich im zudringenden Wasser auf, und es bilden sich derart Salzquellen
und Salzseen (Todtes Meer, Salt-Lake in Utah, salziger See bei Eis-
lcben etc.), namentlich aber enthält das Meerwasser stets eine bedeutende
Menge Chlornatrium gelöst. Das Chlor findet sich im Meerwasser auch
noch als Chlormagncsium Cl 2 Mg, lerner als Chlorkalium C1K im Syl-
vin, als Chlorkalium-Chlormagnesium im Carnallit u. s. f. Bringt man
solche Metallverbindungen des Chlors, namentlich das Chlornatrium, mit
Schwefelsäure zusammen, so erhält man die gasförmige Wasserstoff-
verbindung des Chlors, den Chlorwasserstoff C1H, dessen concentrirte
wässrige Lösung, die Salzsäure, mit Mangansuperoxyd oder Braunstein
MnO., freies Chlor liefert.
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Auf diesem Wege entdeckte Scheele 1774 das Chlor. Er fing
das bei der Digestion von Salzsäure mit Braunstein sieli entwickelnde gelb¬
grüne Gas auf und fand, dass dasselbe die Pflanzenfarben dauernd zerstört,
dass alle Metalle, auch das Gold, davon angegriffen werden, dass Thiere
darin ersticken und die Flamme darin erlischt. Die elementare Natur
dieses Gases, welches Scheele den alteren Ansichten gemäss als dephlo-
gistisirte Salzsäure bezeichnete und das man im Anschluss an die
•"■Niuerstofftheorie Lavoisiers dann längere Zeit, für ein Oxyd eines un¬
bekannten Elements „Murium" hielt, wurde jedoch erst von G a y-
Lussac und Thenard 1809 wahrscheinlich gemacht und 1810 durch
Davy nach weiteren Untersuchungen in bestimmter Weise behauptet;
der letztere nannte das neue gasförmige Element nach seiner Farbe
„Chlorine" (von -/kupö;, grüngelb), was man zu „Chlor" abkürzte.

Zur Darstellung des Chlors bringt mau in einen geräumigen
Kolben Braunstein (auch Pyrolusit genannt — das natürlich vorkom¬
mende mehr oder weniger reine Mangansuperoxyd Mn0 8 ), in nuss-
grossen Stücken oder in Pulverform, setzt einen doppelt durchbohrten
Kork- oder Kautschukstopfen mit Gasableitungsrohr und Trichter- oder
Sicherheitsröhre auf, und giesst rohe concentrirte Salzsäure zu. Die
Anfangs, besonders mit pulverförmigem Braunstein, schon in der Kälte
lebhafte Chlorentwickelung, wird durch allmähliches Erwärmen des
Kolbens im Wasserbad unterhalten; weitere Salzsäure fügt man hinzu,
im Maasse wie dieselbe verbraucht wird. Das entweichende Chlorgas
wäscht man zum Zurückhalten aller Salzsäure durch Wasser, und trocknet
es hierauf durch Schwefelsäure oder Chlorcalcium; die letzten Spuren
von Feuchtigkeit kann man ihm durch Phosphorsäureanhydrid entziehen.
Die Umsetzung von Brannstein und Salzsäure erfolgt nach" der Gleichung:

MnO ä + 4 C1H = MnCl 2 + 2 ILO + Cl 2 .
Zunächst entsteht dabei das dem Mangansuperoxyd Mn0 2 in der

Zusammensetzung entsprechende Mangansuperchlorid MnCl 4 , dessen tief¬
braune salzsaure Lösung namentlich in der Wärme leicht in Mangan-
chlorür MnCl 2 und freies Chlor Cl 2 zerfällt.

Im Grossen wird das Chlor derart aus Salzsäure und Braunstein
in mit Theer getränkten Sandsteingefässen oder Flaschen von gebranntem
Thon entwickelt, und aus dem Manganchlorür namentlich nach dem Ver¬
fahren von Weldon unter Kalkzusatz und Oxydation durch den Luft-
sauerstoff das Mangansuperoxyd oder vielmehr eine gleich brauchbare Ver¬
bindung desselben mit Kalk (2Mn0 2 .CaO, Weldonsehlamm) regenerirt.
Derart hat man für fortgesetzte Chlorentwickelung nur den unvermeidlichen
kleinen Verlust jedesmal wieder durch natürlichen Braunstein zu ersetzen.

Man kann die Darstellung der Salzsäure und des Chlors besonders
heim Arbeiten im kleineren Maassstabe wegen der regelmässig erfolgen¬
den Gasentwiekelune; zweckmässig in eine einzige Operation vereinigen^
indem man ein Gemenge von gleichen Theilen Chlornatrium und Braun¬
stein mit einer Mischung von 2 Theilen Schwefelsäure und 1 Theil
Wasser (die Schwefelsäure ist vorher unter Umrühren und Abkühlen
ln's Wasser zu giessen) erwärmt; der Process verläuft in zwei Phasen:

2 NaCl + 2 S0 4 H 2 = 2 S0 4HNa -f 2 HCl;
Mn0 4 + 2 CHI + S0 4 H 2 = S0 4Mn + 2 H 2 (> -J- Cl2 .
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Kleinere Mengen von Chlorgas kann man sieh im Laboratorium rasch und bequem
durch Einwirkung von Salzsäure auf Chlorkalk verschaffen, wobei man den letzteren
auch in Würfel zusammenpresst und im Kipp'schen Apparate (S. 22) zur Anwendung
bringt:

CaOCl 2 -f 2 HCl = CaCl 2 -f- H 20 -f Cl 2.
Dio Oxydation von Chlorwasserstoff durch atmosphärischen Sauerstoff: 4 HCl -j-

0 2 = 2 H 20 -\- 2 Cl 2, erfolgt bereits bei 360° bis 400° vollständig, wenn man das
Gemenge der beiden Gase über poröse Steine oder Eöhren leitet, welche mit Kupfersul¬
fatlösung getränkt sind. Dabei nimmt das Kupfersulfat, welches bald zum Theil in
Kupferchlorid verwandelt wird, an der Oxydation der Salzsäure einen bisher noch nicht
aufgeklärten Antheil. Es ist jedoch nicht gelungen, die Schwierigkeiten dieses interes¬
santen, von Deacon 1870 in die Technik eingeführten Verfahrens für Chlorgewinnung
im Grossen zu überwinden.

Aussichtsreicher ist die neuerdings durch verschiedene Patente geschützte Oxy¬
dation von trockenem Chlorwasserstoff, wie er bei der Sodafabrication nach
Leblanc aus Kochsalz und Schwefelsäure gewonnen wird (s. u.), vermittelst Salpeter-
s ä uro — wobei man Verluste an Salpetersäure in derselben Weise verhindert, wie das
bei der weiter unten beschriebenen Schwefelsäurefabrication geschieht. Leitet man C1H
durch eine gut abgekühlte Mischung von Salpetersäure und Schwefelsäure, so entweicht
ein Gemenge von K0 2 und Cl 2, während die Schwefelsäure das entstandene Wasser
zurückhält:

2 HCl + 2 HNOj = 2 H 20 + 2 N0 2 + Cl 2.
Den entweichenden Gasen entzieht man das Stickstoffdioxyd, indem man z. B.

durch wässrige Salpetersäure hindurchgehen lässt (2 N0 2 -f- H 20 = N0 8 H-(- N0 2H), oder
Schwefelsäure zur Absorption des N0 2 verwendet (vgl. Nitrosylschwefelsäure). Man kann
auch zu dem Gemenge von 2 N0 2 und Cl 2 eine der ursprünglichen gleiche Menge Chlor¬
wasserstoff hinzutreten lassen, wodurch die Chlorproduction verdoppelt wird: 2 HCl -f-
-f- 2 N0 2 = 2 HN0 2 + Cl 2.

Theils zur Hebung des Ammoniaksodaverfahrens, und um mit dem Leblancsoda-
verfahren zu coneurriren, beginnt man in neuerer Zeit nicht ohne Erfolg das Chlor aus
Chlormagnesium und Chlorcalcium im Grossen darzustellen. Man bereitet z.B.
aus den Chlormagnesium-Mutterlaugen der Meersalinen oder der Stassfurter Endlaugo
Magnesiumoxychlorid, Mg 2OCl 2, welches noch feucht in einen glühenden Ofen gebracht
wird und dann beim Ueberleiten von Luft (Sauerstoff) 40 l'rocent des Chlors als freies
Chlor und beinahe ebensoviel als Chlorwasserstoff liefert; freilich erhält man so nur ver¬
dünnte Gase. Oder man glüht die Chlorcalciumrückstände der Ammoniaksodafabriken
mit Thon und Luft.

Bei der technischen Elektrolyse von Chlornatrium und Chlorkalium wird an
manchen Orten neuerdings neben den Alkalien auch Chlor gewonnen, das man entweder
flüssig in den Handel briDgt oder auf Chlorkalk verarbeitet. Man hat t KCl == 2 K + Cl 2,
und in wässriger Lösung sofortige weitere Bildung von Aetzalkali und Wasserstoff:
2 K + 2 II 20 = 2KOH + H 2.

Das Chlor ist ein grünlichgelbes Gaa von durchdringendem Ge¬
ruch, welches die Schleimhäute und Athmungsorgane sehr stark angreift
Sein speeifisches Gewicht (Luft = J) ist 2"45. Unter gewöhnlichem Druck
verflüssigt sieh das Chlor bei ca. — 35°, da sein Siedepunkt bei — 33'6°
liegt; bei 0° wird es durch einen Druck von 6 Atmosphären condensirt.
Flüssiges Chlor hat das spec. Gewicht 1"33. Bei — 102° ist das Chlor
fest. — Der kritische Punkt des Chlors liegt bei 146°; direct unter¬
halb dieser Temperatur wird es durch 93'5 Atm. condensirt, oberhalb
dagegen durch keinen noch so starken Druck.

Verflüssigtes trockenes Chlor wird neuerdings in Stahlgefässen
(die es trocken nicht angreift) in den Handel gebracht.
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In Wasser löst sich bei 20° etwa das doppelte Volum, bei 8° etwa
das dreifache Volum Chlorgas mit grüngelber Farbe auf. Leitet man
das Chlor bei der letzteren Temperatur, bei welcher es sich überhaupt
am reichlichsten auflöst, unter Kühlung in Wasser ein, so scheiden sich
Jvi'ystalle des Chlorhydrats CL -4- 10 H 2 < > aus, welche man durch Ab¬
saugen des flüssigen Theils und rasches Auspressen zwischen Filtrir-
papier bei Winterkälte rein erhalten kann. Bringt man dieses Chlor¬
hydrat in den einen geschlossenen Schenkel einer dann auch auf der
anderen Seite zuzuschmelzenden Schenkelröhre, taucht den leeren Schenkel
in eine Kältemischung, und den das Chlorhydrat enthaltenden in Wasser
von SO—40°, so dissociirt sich die Chlorverbindung zunächst in 2 Schich¬
ten, deren obere gesättigtes Chlorwasser und deren untere flüssiges

vhlor ist. Dann sammelt sich dieses letztere alsbald in dem stark ab¬
gekühlten Schenkel an.

Man fängt das Chlor, da es sich in kaltem Wasser ziemlich leicht
löst und auch mit Quecksilber rasch verbindet, über warmem Wasser
°der über einer gesättigten Kochsalzlösung auf. Um Gefässe mit trocke¬
nem Chlorgas zu füllen, verdrängt man aus denselben die Luft durch
genügend langes Hindurchleiten des speeifisch weit schwereren Chlor¬
gases. Zur Anstellung von Versuchen kann man eine Reihe cylindrischer
( '«'fasse luftdicht hinter einander schalten, und das zuletzt entweichende
Chlor durch angefeuchteten Kalk oder Natronlauge absorbiren; oder auch
in ein Abzugsrohr leiten (Fig. 47).

Das Chlor besitzt ein starkes Vereinigungsbestreben zu anderen
Elementen, den Metallen gegenüber besonders in feuchtem Zustande;
nur mit wenigen: Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff verbindet es sich
nicht direct. Natrium verbrennt in einer Kugelröhrc im Chlorstrom
erwärmt mit blendendem Glanz zu Chlornatrium; diese Verbrennung
kann man auch zeigen, indem man in einem kleinen eisernen Löffel



mrzttesmaBrrz&nm -

138 Chlor.

bis zur Entzündung erhitztes Natrium in einen mit Chlor gefüllten
Cylinder eintaucht. Wirft man dünn ausgeschlagenes Messing oder
Kupfer (unechtes Blattgold), oder fein gepulvertes Antimon oder Arsen
in Flaschen, welche durch Luftverdrängung mit Chlorgas gefüllt sind,
oder führt man ein erbsengrosses Stück Phosphor in einem LöfFelchen
ein, so entzünden sich alle diese Substanzen und verbrennen unter mehr
oder woniger starker Lichterscheinung zu Chloriden. Selbst die
Edelmetalle wie Gold und Platin, verbinden sich direct mit dem Chlor
zu solchen salzartigen Chloriden, weshalb man dem Chlor (wie auch
dem ähnlichen Fluor, Brom und Jod) den Namen Halogen („Salz¬
bildner") beigelegt hat.

Mit Wasserstoff vereinigt sich das Chlor im Dunkeln zwar nicht,
wohl aber unter dem Einfiuss chemisch wirksamer Lichtstrahlen, langsam
im zerstreuten Lichte, unter Verpuffung im Sonnenlichte: das Product
ist Chlorwasserstoff (s. d.).

Setzt man eine sehr verdünnte Lösung von Chlor in Wasser,
etwa in einer umgekehrten in Chlorwasser eintauchenden Flasche, dem
Sonnenlichte aus, so verschwindet die grüne Farbe des Chlors allmäh¬
lich und es sammelt sich im oberen Tb eile der Flasche Sauerstoff an:
entsprechend der Endgleichung 2 HÖH -f 2 C1C1 = 4 C1H -f- 0 2 . Wahr¬
scheinlich entsteht hierbei zuerst unterchlorige Säure: 2 HÖH 4- 2 Cl 2 =
= 2 ClOH + 2 CHI; dieselbe zerfällt dann theilweise in 2 C1H und 0 2 ,
zum Theil findet man sie, und die aus ihr durch partielle Selbstoxy¬
dation entstandene Chlorsäure C10 2 H, noch in der Lösung vor. Bei
höherer Temperatur, z. B. wenn man Chlorgas zugleich mit Wasser¬
dampf durch eine im Gasofen erhitzte Porzellanröhre leitet, erfolgt diese
Zersetzung rasch. Feuchtes Chlor entfärbt oder bleicht durch eine
Oxydationswirkung, die meist von dem bei dieser Wasserzersetzung frei-
werdenden Sauerstoff vollzogen wird, organische Farbstoffe, wie Indigo,
Lakmus u. s. f. Von diesem Bleich vermögen des Chlors wird aus¬
gedehnte Anwendung in der Gewebeindustrie gemacht. Chlor zerstört
ferner Fäulnissstoffe und deren Exhalationsproducte, und wird daher als
Desinfectionsmittel, namentlich in Form von Chlorkalk (s. d.) benutzt.
Eine für die KohlenstoffVerbindungen wichtige Wirkungsweise des Chlors
ist die Veränderung der Kohlenwasserstoffe durch dasselbe, indem deren
Wasserstoff durch Chlor ersetzt („substituirt") wird z. B. CH 4 (Methan)
-4- 4 Cl 2 = CC1 4 4- 4 C1H. Derartige Substitutionsvorgänge! erfolgen
häufig mit grosser Heftigkeit. Ein Gemisch von 1 Vol. Methan mit 4 Vol.
Chlorgas verpufft beim Entzünden durch eine Flamme; ein Streifen
Fliesspapier, der mit Terpentinöl getränkt und mit anderem Papier so¬
weit getrocknet ist, dass man das Oel nicht mehr sieht, entzündet sich
beim Eintauchen in eine irenüe'ende Menge luftfreien Chlors und es
scheiden sich alsbald Rauchwolken von Kohlenstoff ab.

An seinem Geruch, seiner Farbe und seinen bleichenden Wirkun¬
gen ist sowohl freies, wie gelöstes Chlor leicht zu erkennen. Seine Fä¬
higkeit zu bleichen, findet ausgedehnte Anwendung, desgleichen seine
antiseptisehen Eigenschaften; benutzt wird es ausserdem namentlich zur
Darstellung von Chlorkalk, chlorsaurem Kali und von organischen Ver¬
bindungen.
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Chlorwasserstoff, C1H.
Die Chlor wasserstoffsäure oder Salzsäure in ihrer wäss-

rigen Lösung wird zuerst im 15. Jahrhundert von Basilius Valen-
tinus erwähnt; ihre Darstellung aus Kochsalz und Schwefelsäure lehrte
Clauber im 17. Jahrhundert. Den gasförmigen Chlorwasserstoff (Salz-
Bäuregas), welcher wegen Beiner grossen Löslichkeit nicht über Wasser
aufgefangen werden kann, sammelte über Quecksilber zum ersten Male
Priestley und beschrieb die Eigenschaften desselben in seinen ..(>b-
servations on different kinds of air 1772. Davy wies 1810 nach, dass
dieses saure Gas sauerstofffrei sei und nur aus Chlor und Wasserstoff
bestelle. In freiem Zustande findet sich der Chlorwasserstoff nur selten,
besonders in vulkanischen Gasen (Vesuv, Hekla) oder Gewässern.

Fig. 48

Chlor und Wasserstoff vereinigen sich unter geeigneten Bedingungen
zu Chlorwasserstoff nach der Gleichung:

C1C1 IUI = C1H + C1H
1 Vol. = 1 Mol. 1 Vol. = 1 Mol. 2 Vol. = 2Mol.

Wie man indessen aus dieser Gleichung sieht, muss beim Bildungs-
process des Chlorwasserstoffs zugleich auch die Spaltung eines Chlor-
molecüls in zwei Chloratome und diejenige eines Wasserstoffmolecüls in
zwei Wasserstoffatome erfolgen. Die beiden Gase mit einander vermischt,
vereinigen sich deshalb im Dunkeln bei gewöhnlicher Temperatur nicht,
da hier keine Ursache zur Lockerung der Chlor- oder Wasserstoffatome
gegeben ist; wohl aber tritt die Reaction ein, sobald man dem Gasge¬
misch eine Flamme nähert oder dasselbe chemisch wirksamen Licht¬
strahlen aussetzt. Im diffusen Lichte verbinden sich Chlor und Wasser¬
stoff nur allmählich, im directen Sonnenlichte unter heftiger Verpuffung;

Um die Entzündung der gemischten Gase durch eine Flamme zu zeigen, füllt man
von zwei gleich grossen, höchstens 500 cc. fassenden, weiten und oben abgeschliffenen
Glascylindern den einen durch Verdrängung der Luft mit Chlor, und den anderen Über
Wasser mit Wasserstoff. Beide Cylinder worden mit eingefetteten Glasplatten abge¬
schlossen. An einem Ort, welcher dem Tageslicht möglichst wenig ausgesetzt ist, setzt
man den Wasserstoffcylinder mit der Mündung nach unten auf den Chlorcylinder (Fig. 48),



140 Chlorwasserstoff.

zieht die Platten zwischen beiden weg und dreht nun so um, dass der specifiseh leichtere
Wasserstoff nach oben steigt und beide Gase sich mischen. Nähert man das Gasgemenge
hierauf, indem man im gleichen Moment die Cylindermiindungen öffnet, einer Flamme,
so entzündet es sich unter Verpuffung, und der entstandene Chlorwasserstoff bildet an
der Luft, indem er deren Feuchtigkeit anzieht, alsbald dichte Nebel. ■— Der Versuch
lässt sich auch mit kleinen, im Dunkeln durch Wasserverdrängung halb mit Chlor und
halb mit Wasserstoff gefüllten, der Sicherheit wegen gut umwickelten Flaschen ausführen.

Füllt man eine farblose Glasflasche von etwa 1 Liter Inhalt im Halbdunkel zur
Hälfte über Salzwasser mit Chlor und dann bei Kerzenlicht zur andern Hälfte mit
Wasserstoff, so kann man die gut verkorkte Flasche auch im gewollten Augenblick unter
den erforderlichen Sicherheitsmaassregeln plötzlich dem Sonnenlichte aussetzen und hier¬
durch die explosionsartige Vereinigung der Gase unter Zerschmetterung des Gefässes
herbeiführen. Wegen der Heftigkeit der Verbindung der Gase nennt man ein solches
Gemisch gleicher Volumtheile Chlor und Wasserstoff auch Chlorknallgas. Am
empfindlichsten gegen Lichtstrahlen ist das mit Hilfe von 4 Bunsenelementen aus reiner
etwa 30-procentiger Salzsäure durch Elektrolyse gewonnene Gasgeniengo, welches man
in kleinen dünnwandigen Glaskugeln sammelt. Man kann solche Kugeln unter einer
starkwandigen Glasglocke dem Sonnenlichte exponiren oder auch mit Hilfe von künst¬
lichem Licht zur Explosion bringen, wie z. ]5. durch Magnesiumpulver oder die Flamme
des in Stickoxyd verbrennenden Schwefelkohlenstoffs.

Diejenige Darstellungsmethode des Chlorwasserstoffs, welche
im Grossen wie im kleineren Maassstabe meist benutzt wird, ist die Zer¬
setzung des Chlornatriums vermittelst Schwefelsäure. Man tibergiesst
zur Darstellung des Gases in einem Ballon mit Sicb.erheitstrich.ter und
Gasableitungsröhre trocknes Kochsalz mit concentrirter Schwefelsäure
und erwärmt in einem Sandbad. Das entweichende Gas lässt man zum
Trocknen durch Schwefelsäure streichen und fängt es, um es zu
isoliren, über Quecksilber auf; um den starken Quecksilberdruck zu
Überwinden, verwendet man bohe Sicherheitsröhren und gut schliessende
Stopfen für den Entwickelungsapparat. Neben C1H bildet sich saures
Natriumsulfat:

NaCl + S0 4 H 2 = S0 4 HNa + HCl
auch wenn man überschüssiges Kochsalz nimmt; erst in der Glühhitze,
welche man in Glasgefässen nicht mehr erreicht, zersetzen sich beide
Körper unter Bildung von C1H und neutralem Natriumsulfat:

NaCl + Sü 4 HNa = K0 4 Na 2 + HCl.
In der Sodafabrication nach Leblanc wird dieses neutrale Sulfat

aus Kochsalz oder zerkleinertem reinen Steinsalz und 80-procentiger
Schwefelsäure in grossen Mengen gewonnen; die hierbei sieh bildende
Salzsäure, früher ein lästiges Ncbenproduct, jetzt von grossem Werth
für die Chlorentwickelung, wird in einem System von Thongefässen
und schliesslich vollständig in einem mit säurefesten Steinen und Coaks
gefüllten Thurme durch entgegenströmendes kaltes Wasser absorbirt
(Fig. 49) und bildet die wässrige concentrirte Salzsäure des Handels;
dieselbe ist häufig durch Eisenchlorid oder organische Stoffe gelblich
gefärbt.

Aus sehr concentrirter wässriger Salzsäure lässt sich das Gas durch
Erhitzen oder langsames Zufliessenlassen von Schwefelsäure (mittels
Tropftrichters) entwickeln.

Bringt man in einen Kipp'schen Apparat grosse Stücke von Chlor-
ammonium und in die obere Kugel concentrirte Schwefelsäure, dann
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kann man durch Oeffnen des Hahns den Zutritt der Säure zum Salz
bewirken, durch Schliessen aber jederzeit den Process unterbrechen —
bequeme Laboratoriumsmctliodc.

Von theoretischem Interesse ist der bei der Reduction erhitzter
Metallchloride durch Wasserstoff, sowie der bei der langsamen Zer¬
setzung des Chlorwassers (Cl 2 + H 20 = 2 C1H + 0)
gebildete Chlorwasserstoff; ferner derjenige, welcher
bei der Substituirung des Wasserstoffs organischer Sub¬
stanzen vermittelst Chlor frei wird.

Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas vom speci-
fischen Gewicht 1-26117 (Luft = 1), welches sich durch
starken Druck und durch Abkühlung verdichten und
zum Gefrieren bringen lässt. Der Schmelzpunkt liegt
schon bei —112-5°; verflüssigt hat er etwa, das spec.
Gewicht 1'27 und siedet unter gewöhnlichem Druck bei
*— 80'3 0 ; bei — 16° wird er durch 20 Atmosphären,
bei -|_ 10° durch 40 Atm., bei der „kritischen Tempe¬
ratur" -f 52-3° durch 8(5 Atm.
condensirt; oberhalb 52\'>° ist Fig. 49
e r durch keinen noch so starken
Druck in den II üssigen Zustand
überführbar. Das Gas raucht an
der feuchten Luft wegen seiner
grossen Verwandtschaft zum
Wasserdampf und besitz! einen
stechenden und erstickenden
Geruch; es hat scharf sauren
Geschmack und theilt die
Ligenschaft anderer Säuren, Lakmuspapier oder -lösung zu röthen
un< ] mit Basen Salze zu bilden. Diese Salze der Chlorwasserstoffsäure
(aeidum chlorhydricum) oder Salzsäure, wie das (las wegen seiner Ent¬
stehung aus Kochsalz genannt wird, heissen Chloride und sind in
»»asser leicht löslich, ausgenommen die des Silberoxyds, Bleioxyds,
^uecksilberoxyduls und Thalliums, was man zur Abscheidung besonders
von Ag. in Form von Chlorsilber benutzt.

In Wasser löst sich der Chlorwasserstoff unter Bildung der farb¬
losen, an der Luft stark rauchenden Salzsäure äusserst leicht mit be¬
trächtlicher Wärmeentbindung; die Grenzen dieser Löslicbkeit hängen
indessen wie bei allen Gasen von der Temperatur und vom Druck ab.
Unter gewöhnlichem Atmosphärendruck (0*760 Meter Quecksilber) lösen
«ch in 1 g Wasser 0"825 g trockener C1H bei 0°, 0721 g bei 20",
0"633 g bei 40°; unter 040 Meter Druck löst 1 g Wasser bei 0° nur
loch 0-657 g C1H, unter l'OO Meter Druck dagegen 0-865 g C1H.
Unter 0-760 m Druck, also an der Luft, absorbirt 1 cc. Wasser bei 0°
525 Volume C1H, die gebildete Lösung hat das spec. Gewicht T2257
und enthält 45-15 Procent CHI; bei 18° werden 451 Volume absorbirt,
die Lösung wiegt P2064 und enthält 42"3 Procent C1H.

Aus dem speeifisehen Gewichte lässt sich sonach der Gehalt der wäss-
ngen Salzsäure mit Hilfe einer einfachen Tabelle sofort bestimmen.
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Spec. Gew. bei 15°:
100 Theile enthalten

C1H: Spec. Gew. bei 15°:
100 Theilo enthalten

C1H:

rooo
1029
1-052
1-100
1-125
1152
1-157
1-161
1-166
1.171

1-1
5-8

10-4
199
24-8
302
31.2
32-0
330
33.9

1-175
1-180
1-185
1-190
1-195
1-199
1-205
1-210
1-212

34-7
35-7
36-8
37-9
39-0
39-8
41-2
42-4
42-9

fa

Erwärmt man eine concentrirte Salzsäurelösung, so verliert sie C1H
und wird schwächer; erwärmt man dagegen eine verdünnte Lösung,
dann verliert sie Wasser und wird stärker. In beiden Fällen erhält
man, wenn man abdestillirt, zuletzt eine unter dem gewöhnlichen Luft¬
druck constant bei 109-5° siedende wässrige Säure mit einem Gehalt
von 203 Procent an wasserfreier Säure entsprechend der Formel
C1H -|- 8 H 2 0. Diese Zusammensetzung des Destillats ändert sich in¬
dessen mit dem Druck, so dass also von einem bestimmten Hydrate,
welches sich bei der Destillation bilde, nicht gesprochen werden kann,
sondern nur von einem Gemische solcher.

Ein Hydrat HCl -f 2 H 20 vom Schmelzpunkt — 18° lässt sich
jedoch in Krystallon erhalten, wenn man Chlorwasserstoff in concentrirte
Salzsäure, die auf — 22° abgekühlt ist, einleitet.

Die wässrige Salzsäure (seit der Zeit der „Muriumtheorie" für das
Chlor (s. d.) auch „acidum muriaticum" benannt von murias, Seesalz)
findet in der Technik Anwendung zur Darstellung des Chlorkalks,
chlorsauren Kali's und organischer Chlorpräparate, ferner von Chlor¬
ammonium ; sie wird als unentbehrliches Reagenz bei zahlreichen anderen
Fabricationen benützt. Ihre Versendung geschieht in Glasballons oder
wohlfeiler in Fässern aus hartem Holz, die im Innern durch einen
Anstrich aus Theer und Guttapercha geschützt sind.

Der Chlorwasserstoff bildet, wie sich schon aus dem grossen Ver-
einigungsbestreben seiner Componenten ergibt, eine sehr beständige Ver¬
bindung, deren Dissociation bei 1500° noch ganz unbedeutend erscheint.
Er ist wie alle Säuren eine Wasserstoffverbindung, deren Wasserstoff
durch Metalle unter Entstehung von Salzen ersetzt werden kann.

auf mehrfache Weise, z. B.
wässrige Lösung einer Base

Seine Salze, die Chloride, erhält man
wenn man wässrige Salzsäure durch die
neutralisirt (der Neutralisationspunkt lässt sich mit Hilfe von Lakmus
genau beobachten):

C1H + NaOH = NaCl + H 20.
In Wasser nicht lösliche Basen (ebenso Oxyde und Carbonate)

werden durch Salzsäure oft leicht gelöst:
6 C1H + Fe 2 O 0 H 0 = Fe 2 Cl G + 6H 20.
2ClH + C0 3 Ca = CaCl 2 + C0 2 + H 2 0.
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Der Wasserstoff der Salzsäure lässt sich auch direct durch Metalle
ersetzen, mitunter auf trockenem Wege:

2 C1H + Na, = 2 NaCl + H 2 .
Eisen, Zink und ähnliche Metalle lösen sich rasch in wäsariger

öalzsäure unter Wasserstoffentwickelung' auf:
2 C1H + Zn = ZnCl 2 -f H 2 .

Die Chloride bilden sich auch durch Verbrennung der Metalle in
Chlor; Chlor verdrangt ferner den Sauerstoff aus manchen Oxyden.

Beim Erwärmen mit manchen Superoxyden, namentlich mit MnO a,
oder Pb0 2 liefert die Salzsäure Chlor (s. o.); ebenso bei der Oxydation
durch den Luft Sauerstoff (worauf das von Deacon vorgeschlagene Ver¬
jähren beruht, s. o.). Mit den Superoxyden von Ba. Sr, Ca gibt die
Salzsäure das Wasserstoffsuperoxyd H 20 2 .

In Wasser .sind alle Chloride löslich, mit Ausnahme derjenigen des
Silbers, Thalliums und Quecksilberoxyduls, welche unlöslich sind, und
des Bleis, das schwer löslich ist. Zum qualitativen Nachweis wie zur
quantitativen Bestimmung der Salzsäure dient in den meisten Fällen das
weisse, käsige, am Licht sich schwärzende Chlorsilber AgCl, welches in
Wasser und Salpetersäure ganz unlöslich ist, sich in Ammoniak, Cyan-
kalium und nnterschwefligsaurem Natron dagegen sehr leicht löst. Reine
Salzsäure soll farblos und vollkommen flüchtig sein, ferner frei von
b 0 4H 2 , S0 2 , Cl, und As.

Oxyde und Oxysäuren des Chlors.
Die Elemente Chlor und Sauerstoff vereinigen sich nicht direct mit

einander, dagegen gelingt die I >arstellung ihrer unbeständigen Verbin¬
dungen auf Umwegen, besonders durch Einwirkung des Chlors auf
Alkalien und andere Oxyde. Je nachdem man Chlor auf wässrige
Kalilauge in der Killte oder in der Wärme einwirken lässt, entsteht
em Hypochlorit oder ein Chlorat:

Cl, 4- 2KOH = KCl + H 2 0 4- ClOK (Kaliumhypochlorit).
3 Cl 2 4- 6 K( »II = 5KCl + 3 H 2 0 -f C10 3 K (Kaliümchlorat).
l>as unterste (>xyd kann als Anhydrid der ersten Oxysäure be¬

wachtet werden: für die höheren Säuren sind solche Anhydride bisher
nicht bekannt.
Chlormonoxyd
Chlorpero xyd

CLO Unterchlorige Säure ClOK
C10 2 Chlorige Säure. . . C10,B

Chlorsäure .... C10 3 H
Ueber Chlorsäure . . C10 4 H

Chlormonoxyd, Unterchlorigsäureanhydrid, Cl aO.

Das Chlormonoxyd wird erhallen, wenn man über gefälltes, gut
ausgewaschenes gelbes Quecksilberoxyd, nachdem man es zur Ver¬
meidung allzu heftiger Keaction vorher auf 3—400° erwärmt hat, in
einer langen durch Eiswasser gekühlten Bohre einen massig raschen
Chlorstrom leitet; es bildet sich dabei braunes Quecksilberoxydchlorid
"gO . HgCl 2 und es entweicht bald braungelbes Chlormonoxydgas:

2 HgO + 2 Cl2 = HgO . HgCl 2 + Cl,< >.

f
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Leitet man Chlormonoxyd, in eine auf — 40° (mittelst Schnee
und Chlorcalcium) abgekühlte Vorlage, dann verdichtet e.s sich zu einer
rothen Flüssigkeit, die bei -f- 5° siedet.

Das sehr schwere Gas lässt sich in verticalon Glascylindern durch
Luftverdrängung auffangen. Während es sich im diffusen Lichte einige
Stunden unzersetzt erhält, ist es im Sonnenlicht nach wenigen Minuten
in Chlor und Sauerstoff zerfallen: 2C1 2 0 = 2C1 2 -(- 0 2 .

Dieselbe Zersetzung erleidet das Gas unter Explosion, wenn man
es entzündet, oder Schwefel. Selen, Phosphor, Arsen und andere Körper,
besonders auch organische Substanzen, einstreut. Chlor wasserstoffgas
zerlegt es in Chlor und Wasser: C1 2 0 + 2HCl = 2C1 2 + H a O.

1 Volum Wasser löst bei 0° mehr als 100 Volume Chlormonoxyd,
welche Lösung eine solche von Unterchlorigsäurchydrat CKJH ist.

Unterchlorige Säure, ClOH.
Die unterchlorige Säure ist in reinem Zustande nicht bekannt; eine

wässrige Lösung derselben erhält man bei der Aufnahme des Chlormon-
oxyds durch Wasser und noch leichter durch Schütteln von Chlorwasser
mit gelbem Quecksilberoxyd, welches sich zu Quecksilberchlorid löst:

2 HgO + Hs O + 2 Cl, = HgO . HgCl 2 -f- 2 ClOH.
Die verdünnte wässrige Lösung lässt sich destilliren; in concentrir-

tem Zustande ist sie gelb und wirkt sehr stark ätzend und bleichend.
Die Lösungen zersetzen sich besonders im Lichte rasch, wobei man
Chlor und Chlorsäure wahrnimmt. Ihr Oxydationsvermögen beruht auf
dem Freiwerden des Sauerstoffs, so dass sie genau ebensoviel Bleich¬
vermögen besitzt, wie das zu ihrer Darstellung verwendete Chlor, ob¬
wohl letzteres zur Hälfte nicht in ihre Zusammensetzung mit eingegan¬
gen ist; während die bleichende Kraft des Chlors auf Wasserzersetzung
nach folgender Endgleichung beruht: 2 Cl 3 -f- 2 H 8 0 = 4 HCl + 00. hat
man für die Wirkung der unterchlorigen Säure: 2 ClOH = 2 C1H -j- 00.

Leitet man Chlor in eine verdünnte kalte Lösung von Kalihydrat,
so bildet sich in derselben unterchlorigsaures Kali oder Kaliumhypo¬
chlorit neben Kaliumchlorid:

CL. + 2 KOH = KCl + H,0 + C10K.
Diese Lösung wurde zuerst auf Berthollet's Veranlassung 1789 dar¬
gestellt und als Bleichflüssigkeit unter der Benennung „Eau de Javelle
(Fabricationsort) eingeführt (gefärbter Kattun wird z. B. sofort gebleicht),
aber seit 1798 durch beständigeren und leicht transportabeln Chlorkalk
zurückgedrängt. Das feste Kaliumhypochlorit ist nicht bekannt, da seine
wässrige Lösung sich beim Eindampfen unter Entstehung von Chlorat
und Chlorid zersetzt.

Zum Bleichen von (stickstofffreien) Geweben benutzt man eine
Verbindung des Kalkhydrats mit Chlor, den Chlorkalk, welcher den
Ansprüchen der Haltbarkeit und Versendbarkeit in möglichst weit¬
gehendem Maasse entspricht, was für freies Chlor oder freie unter-
chlorige Säure nicht der Fall ist.

Dargestellt wird der Chlorkalk (oder Bleichkalk) stets in Ver¬
bindung mit der Leblanc-Sodaindustrie (s. d.), indem man in Kammern
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gelöschten Kalk in dünnen Schichten ausbreitet und durch Chlorgas
unterhalb 25° sättigt, wobei man ein zerreibliches, trockenes, weisses
Pulver erhält, das schwach nach Chlor riecht (da der Chlorkalk schon
durch das in der Luft befindliche Kohlendioxyd zersetzt wird) und an
der Luft langsam Feuchtigkeit anzieht. Die Bildungsgleichung, analog
der für Alkalien (s. o.) geschrieben, würde sein:

2 Ca(OH) 2 -f 2 Cl 8 = Ca(OCl) 2 + CaCL, + 2 H 2 0;
der Chlorkalk ist indessen kein Gemenge von Hypochlorit und Chlorid,

sondern entspricht der Formel Ca__p™ („Doppelsalz" von unterchloriger
Säure HOC1 und Salzsäure HCl), da man kein CaCl 2 mit Alkohol aus
dem Reactionsproducte extrahiren kann, und auch die geringe Zerfliess-
hchkeit des letzteren gegen die Anwesenheit des äusserst zerfliesslichen
Chlorcalciums spricht. Die theoretische Stärke mit 49 Proc. Chlor
erreicht der Chlorkalk jedoch fast nie, da ihm stets etwas Kalkhydrat
beigemengt bleibt. Aus dem Chlorkalk wird alles aufgenommene Chlor
durch Säuren entbunden, und kann so jederzeit wieder wirksam gemacht
werden (Chlorbleiche, Desinfection):

2 Ca ~ q C1 + 2 S0 4 H 2 = 2 S0 4 Ca + 2 H 2 0 -f 2 CL.
Uebrigens wirkt der Chlorkalk auch schon ohne Säurezusatz durch

Sauerstoffabgabe bleichend; ebenso zersetzt ersieh sehr allmählich beim
längeren Aufbewahren, besonders am Licht. Die klare wässrigo Lösung
des Chlorkalks entwickelt nach dem Zusatz eines Kobaltsalzes (oder
v on Kobaltoxyd, auch von anderen Oxyden) beim Erwärmen einen
regelmässigen Strom von Sauerstoff, indem das unbeständige < >xyd sol¬
chen fortwährend abgibt, aber sogleich auch wieder aus dem Chlorkalk,
bis zu dessen Zerlegung, wieder aufnimmt. Es ist das ein bequemes
und vortheilhaftes Verfahren zur Darstellung von Sauerstoff. Mit Hilfe
"^°n Chlorkalk kann man in einfacher Weise auch Stickstoff gewinnen,
da die wässrige Lösung beim Erhitzen mit Ammoniak dieses Gas lie¬
fert: 3 CaOCl, + 2 NH 3 = 3 CaCl 2 + 3 H.,0 + N,.

Durch die oxydirende Wirkung von klaren Bleichkalk- oder Bleich -
Kalilösungen fällt aus einer Lösung von Mangansulfat braunschwarzes
■™a ngansuperoxydhydrat; aus einer solchen von Bleinitrat, durch das
Weisse Chlorblei hindurchgehend braunes Bleiperoxyd; aus Kobaltoxy-
duInitrat schwarzes Kobaltoxydhydrat.

Chlorperoxyd, C10 2 oder C1 2 0 4 .

Das Chlorperoxyd, seinem chemischen Verhalten nach ein ge¬
wischtes Anhydrid der chlorigen Säure und Chlorsäure und daher dem
Stickstoffperoxyd N0 2 oder N 2 0 4 , der sog. Untersalpetersäure entspre¬
chend auch in wenig sachgemässer Weise „Unterchlorsäure" genannt,
gehört zu den explosiven Gasen. Es lässt sich durch Zusammenbringen
von gepulvertem Kaliumchlorat C10 3 K und concentrirtcr Schwefelsäure
erhalten. Dabei entsteht zunächst Chlorsäure C10 8H, welche sich dann
weiter in Ueberchlorsäure C10 4 H und Chlorperoxyd umsetzt:

3 C10 3 H = C10 4H -f 2 C10 2 + H 2 0.
Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 10
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Nachdem man sich durch besondere Vorsichtsmaassregcln gegen eine etwaige
Explosion geschützt hat, fügt man zu chemisch reinem Kaliumchlorat sehr allmählich
das fünffache Gewicht concentrirter, in einer Kältemischung gut gekühlter Schwefelsaure
und erwärmt im Wasserbade auf 20°, dann nach und nach bis auf 40°; das Gas wird
durch angeschliffene oder angeschmolzene Glasröhren (unter Vermeidung von Kork und
Kautschuk, welche Explosion hervorrufen) in trockenen Glascvlindern durch Luftverdrän¬
gung aufgefangen oder in einer Kältemischung condensirt. Noch leichter gelingt die
Darstellung, indem man eine Mischung von 2 Thl. Kaliumchlorat und it Theilen kryst.
Oxalsäure mit verdünnter Schwefelsäure (1 Vol. auf 2 Vol. Wasser) übergiesst und lang¬
sam bis auf höchstens 60° erwärmt. Eine ähnliche Keaction erfolgt beim Erhitzen von
Kaliumchlorat (2 Thl.) und krystallisirter Oxalsäure (!) Thl.) auf 70":

2 C10,K -f 2 C 20 4H 2 = C 20 4K 2 + 2 H aO + 2 C0 2 -f 2 C10 2.
Da in diesen Fällen das entweichende Gas durch C0 2 verdünnt

ist, bietet diese Darstellung weniger Gefahr. Das entweichende gelb¬
braune Chlorper oxyd verdichtet sich in der durch eineKältemiscnung
abgekühlten Vorlage zu einer rothbraunen Flüssigkeit, die vielleicht
C1 2 0 4 ist, bei 10° siedet und ein tief braungelbes Gas liefert, das bei 30°
die der Formel C10 s entsprechende Dichte, hat. Bei sein- starker Ab¬
kühlung gibt das Chlorperoxyd rothe, dem Kaliumbichromat nicht un¬
ähnliche Krystalle, die bereits bei — 76° schmelzen.

Durch den elektrischen Funken zerfällt das Chlorperoxydgas (2 Vol.) in Chlor
(1 Vol.) und Sauerstoff (2 Vol.); Erhitzen auf 65° oder Belichtung durch die Sonne be¬
wirken ebenfalls Zerlegung, die Berührung mit oxydirbaren Substanzen (Phosphor, Zucker
etc.) meist unter heftiger Verpuffung. Ohne Gefahr kann man letztere sehr leicht de-
monstriren, wenn man eine mit dem Finger oder mit einer Federfahno hergestellte Mi¬
schung etwa gleicher Theile von Zuckerpulver und vorher zerriebenem Kaliumchlorat
mit einem in concentrirte Schwefelsäure eingetauchten langen Glasstab berührt; das in
geringer Menge freiwerdende C10 2 bewirkt die unter schön violetter Flammenfärbung
durch das Kalium erfolgende Verbrennung des Zuckers mit dem Kaliumchlorat. — I.asst
man zu unter Wasser am Boden eines Cylinders befindlichen Kaliumchloratkrystallen
nebst einem kleinen l'hosphorstückchen, etwas concentrirte Schwefelsäure durch ein enges
Trichterrohr zufliessen, so entzündet sich der Phosphor mit hell aufflammendem Licht.

Wasser löst bei 4° etwa sein 20-faches Volum Chlorperoxydgas.
Ncutralisirt man eine solche Lösung mit Alkali, so erhält man Kalium-
chlorit C10 2 K, neben Kaliumchlorat C10 3 K, in gelöster Form:

C1 2 0 4 + 2KOH = ILO + C10 2 K -f C10,K.

Chlorige Säure, C10,fl.

Die freie chlorige Säure ist weder rein noch in Lösung bekannt;
das früher als „Chlorigsäureanhydrid, CljO s " angesprochene Gas ist ein
Gemisch von C10 s und Cl 2 .

Um das chlorigsaure Kali oder Kali umchlorit aus der vorstehend
erwähnten mit 2 KOB neutraüsirten Lösung von C1 2 0 4 zu isoliren, wird
dieselbe unter der Luftpumpe bei 40—50° eingediinslet und das schwer¬
lösliche Chlorsäure Kali (Kaliumchlorat) möglichst durch Auskrystalli-
siren entfernt. Man setzt dann Alkohol zu, wobei Kaliumchlorat zurück¬
bleibt und verdunstet die weingeistige Lösung des Kaliumchlorits.■*6~""»6

Kaliumchlorit C10 SK, dünnine. hygroskopische Krystallnadeln.
Geht bei 160° in ein Gemenge von Chlorid und Cblorat über,
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Silberchlorit C10 2 Ag, aus dem vorigen mit Silbernitrat; aus
heissem Wasser in gelben Schuppen.

Bleichlorit (C10,) 2 Pb, in Wasser gleichfalls schwerlösliche gelbe
Schuppen oder Nadeln. Verpufft bei 100°.

Chlorsäure, CIO.H.

Die Chlorsäure ist nur in wässriger Lösung erhalten worden;
ein Anhydrid C1 2 0 5 ist nicht bekannt, dagegen entstellen chlorsaure Salze
oder Chlorate (neben Chloriten) beim Neutralismen von Chlorperoxyd
Clj0 4 mit Alkalien (s. o.).

Die wasserlöslichen chlorsauren Salze (das Kahumsalz wurde
zuerst 1786 von Bertholle t erhalten) werden dargestellt durch Ein¬
wirkung von Chlorgas auf heisse Kalilauge, Kalkmilch und dgl. Hier¬
bei entsteht zunächst ganz wie in der Kälte, ein Gemenge von Chlorid
und Hypochlorit: (s. o.), in Folge der Erwärmung zerfällt aber
das Hypochlorit: 3 ClOK = 2 KCl + C10„K. Aus der Endgleichung
3 Cl 2 -f- 6 KOH = 5 KCl -f- 3 H.,0 + C10 3 K (s. o.) lässt sich also nur der
Anfangs- und Endzustand des" Processes, nicht aber die Bildung des
wesentlichen intermediären Zwischenprodukts, des Hypochlorits ersehen.
Die Bildung des Kaliumchlorats kann man leicht zeigen, indem man
gewaschenes Chlorgas durch ein weites Glasrohr in ziemlich concentrirte
Kalilauge einleitet; das entstandene Salz scheidet sich sehr bald in Form
glänzender Blättehen aus.

In der Technik stellt man durch Zuleiten von Chlor zu Kalk¬
milch (in gusseisernen Kesseln mit Rührwerk) das bei fehlender Kühlung
schon in Folge der Selbsterwärmung der Mischung sich neben Chlor-
calcium bildende zerfliessliche Calciumchlorat dar:

6C1 2 + 6 Ca(OH), = 5 CaCl 2 + 6 H 2 0 + (C10 3 ) 2 Ca.
Fügt man zu der neutralisirten klaren Lösung Chlorkalium (2 Mol.)

hinzu, so krystallisirt schwer lösliches chlorsaures Kali in monoclinen
Täfelchen aus, wodurch man also die kostspielige Kalilauge spart:

(C10 8 ) 8Ca + 2 KCl = 2 C10 3 K + CaCl 2 .
Kaliumchlorat wird technisch seit einigen Jahren auch durch Elek¬

trolyse von concentrirten warmen Chlorkaliumlösungen
gewonnen, indem man das Chlor auf die gleichzeitig gebildete Kalilauge
(S. 136) weiter einwirken lässt.

Durch Zersetzen des Kaliumsalzes mit wässriger Kiesemusssaure,
°der bequemer des krystallisirten Baryumsalzcs durch Schwefelsäure
lässt sich eine wässrige Lösung der freien Chlorsäure gewinnen:

(C10,) 2 Ba + SOA = 2 C10 8H + S0 4Ba.
Die filtrirte farblose Lösung kann man im Vacuum unterhalb 40°

bis zum specif. Gewicht 1*28 eindunsten; sie enthält dann 40 Proc. Chlor¬
säure und ihre Zusammensetzung entspricht der Formel C10 8H -j- 7 H aO.
Beim weiteren Eindunsten oder Erwärmen der Lösung über 40° tritt
jedoch Zersetzuno- ein; bei der Destillation geht zuerst Wasser, dann
Ueberchlorsäure in die Vorlage über, während Chlor und Sauerstoff
entweichen. Leicht oxydirbare Substanzen, wie Phosphor oder Alkohol,

10*
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werden durch die concentrirte Lösung von Chlorsäure entzündet. Schwefel-
wasserst.offwasser wird zu Schwefelsäure oxydirt. Wie die freie Säure schon
in wässriger Lösung, entwickeln die Chlorsäuren Salze beim Erhitzen
auf höhere Temperatur Sauerstoff; das bei 359° schmelzende Kalium-
chlorat zerfällt gleich oberhalb dieser Temperatur, und wenn aus 100
Gramm 6*5 Liter Sauerstoff entwickelt sind, enthält der Rückstand
65—66 Proc. überchlorsaures Kali Clü 4 K, aber kein Kaliumchlorat mehr:

2 C10 SK = C10 4 K + C1K + Oj.
Bei weiter fortgesetztem Erhitzen zerfällt auch das Kaliumperchlorat:

C10 4K=ClK + 2O a .
Chlorsaure Salze verpuffen auf's heftigste beim Zusammenreiben

mit brennbaren Substanzen, beispielsweise beim Zerreiben einer ganz
geringen Menge Schwefelbltunen mit Kaliumchlorat in unglasirtem Por¬
zellanmörser (mit umwickelter Hand). Auch beim Erhitzen mit Kohle
tritt Verpuffung ein, und mit den kleinsten Quantitäten Cyankalium
erfolgt heftige Explosion.

Ueberchlorsäure, C10,H.

Das überchlorsaure Kali oder Kaliumperchlorat entsteht
aus dem Kaliumchlorat in der vorstehend angegebenen Weise, wenn
man letzteres bis zum Dickflüssigwerden der Schmelze erhitzt; durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser lässt sich das Kaliumperchlorat
(löslich in ca. 60 Theilen Wasser) leicht von dem sehr löslichen Kalium¬
chlorid trennen. Das Salz wird zur Darstellung der freien Ueberchlor¬
säure mit dem 4-fachen Gewicht concentrirter Schwefelsäure destillirt,
solange das Uebergehende in der Vorlage noch zu dem krystallinischen
Monohydrat C10 4 H-|-H 2 0 erstarrt; das Monohydrat (Scnmelzp. 60°)
zerfällt beim Erhitzen auf 110°, indem wasserfreie Ueberchlorsäure
C1Ü 4 H sich verflüchtigt, und ein höheres öliges Dihydrat C10 4 H -f- 2 IJ.,< >,
welches erst bei 203° siedet, zurückbleibt.

Die wasserfreie Ueberchlorsäure C10 4 H (Sdp. ca. 92°) bildet
eine farblose, an der Luft stark rauchende, höchst ätzende Flüssigkeit,
die in der Kälte erstarrt und bei 15° wieder schmilzt. Spec. Gewicht
1*782 bei 15*5°. Von den verschiedenen Oxysäuren des Chlors ist die
Ueberchlorsäure die beständigste, wie schon aus ihren verschiedenen
Bildungsweisen aus den niederen Säuren hervorgeht, und wird in wäss¬
riger Lösung durch Salzsäure, Schwefelwasserstoff oder schweflige Säure
nicht zerlegt. Die Säure lässt sich jedoch selbst im Dunkeln nicht auf¬
bewahren, sondern zersetzt sich nach mehreren Tagen unter heftiger
Explosion; eine solche erfolgt durch Ueberhitzung mitunter auch bei der
Destillation, und sofort, wenn man die Flüssigkeit auf organische Sub¬
stanzen auftropfen lässt. Das überchlorsaure Kali und andere Perchlo¬
rate finden in der Feuerwerkerei Verwendung als Ersatz für die ge¬
fährlichen chlorsauren Salze. Die Perchlorate unterscheiden sieh dadurch,
dass sie selbst beim Kochen von Salzsäure nicht angegriffen werden und
sich mit concentrirter Schwefelsäure unter 100° nicht zersetzen, von den
so leicht angreifbaren Chloraten. Mit Ausnahme des durch seine Schwer-

I i
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löslichkeit charakteristischen Kalisalzes sind alle Perchlorate in Wasser
leicht löslich. Mit den übermangansauren Salzen sind sie isomorph.

Die Oxysäuren des Chlors bilden im Anschluss an den Chlorwasserstoff eine auf-
steigende Reihe: C1H, ClOH, C10 2H, C10 SH, C10 4H. Unter der Annahme, das Chlor sei
constant einwerthig, hat man während mehrerer Jahre für diese Verbindung fönende
rationelle Formeln benutzt: Cl-H, Cl-O-H, Cl-O-O-H, Cl-O-O-O-H,
Cl—O—O-O-O—H. Wie aus dem periodischen System und einer Anzahl mehr oder weniger
neuer Beobachtungen sich ergibt, ist die Annahme einer wechselnden Valenz des Chlors
gegenüber dem Sauerstoff als besserer Ausdruck der Thatsachen der constanten Emwer-
thigkeit vorzuziehen: das Chlor, ein Glied der siebenten Gruppe, ist im höchsten lalle
siebenwerthig. Dementsprechend nimmt man an, dass im Chlorwasserston und in der
unterchlorigen Säure das Chlor einwerthig sei, in der chlorigen Säure dreiwerthig, in der
Chlorsäure fünfwerthig und in der Ueberchlorsäure siebenwerthig. Unter diesen Voraus¬
setzungen gelangt man neuerdings für die Oxysäuren des Chlors zu den nachstehenden
rationellen Formeln: O O

H—O—Cl H—O—Cl = O H-0—Cl H-O-Cl-0.
IIoo ^^^^

Unterchlorige Säure Chlorige Säure Chlorsäure Ueberchlorsäure.
Im Hinblick auf andere analoge Substanzen, sowie auf die Existenz höherer Hy¬

drate (s. unten) betrachtet man die höheren Säuren des Chlors als Anhydridformen wie
solche aus den verschiedenen unbeständigen Hydroxylverbindungen des Chlors durch
Wasseraustritt abgeleitet werden können. Man hat dann: Cl(OH), unterchlorige Säure;

Cl (OH) 3-H 20 = C10 2H, chlorige Säure; C1(0H) B - 2 H 20 = C10 3H, Chlorsäure;
Cl(OH), — 3 H 20 = C10 4H, Ueberchlorsäure.

Die höchst hydroxylirten Verbindungen des Chlors sind für sich nicht bekannt;
beispielsweise ist Cl(OH), für sich nicht dargestellt worden. Dagegen lassen sich die
höheren Hydrate der Ueberchlorsäure aus C1(0H) 7 durch Austritt von nur 1 oder 2
Wassermolecülen ebenso wie die Ueberchlorsäure C10 4H ableiten: Cl(OH), — 2H 20
= C10 6H 3, Hydrat Smp. 50»; C](OH) 7 - H 20 = C10 6H 5, Hydrat Sdp. 203».

Chlor Stickstoff, NC1 3 .
Der Chlorstickstoff wurde 1822 von Dulong entdeckt und anfäng-

Fig 50.lieh wegen seiner Eigenschaften
»Pulong's explosives Oel" genannt;
die qualitative Zusammensetzung des
Körpers entnahm der Entdecker der
Thatsache, dass durch Kupfer eine
Zerlegung in Kupferehlorür und
reinen Stickstoff erfolgt.

Man erhält den Chlorstickstoff
durch Einwirkung von Chlorgas auf
eine gesättigte Salmiaklösung bei
etwa 30°; dazu füllt man einen dünn¬
wandigen reinen und staubfreien
Kolben (250 cub. cent.) mit Chlor
durch Luftverdrängung und taucht
denselben (Fig. 50) mit der Oeffnung
nach unten hinreichend tief in die t
Salmiaklösuno- Letztere befindet sich in einer geräumigen Porzellan-
schaale. Unter die Oeffnung des Kolbens stellt man m die wässrige
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Fig. 51.

Lösung eine kleine Bleischaale. Die Salmiaklösung steigt im Kolben
empor: NH,C1 + 3 Cl 8 = NC1 8 + 4 HC1 und bald sammelt sich der
gebildete Chlorstickstoff als gelber Oeltropfen auf der Oberfläche der
aufsteigenden Flüssigkeit. Der Tropfen fällt gewöhnlich von selbst in
die untergestellte Bleischaale, welche man mit einer Zange herausnimmt
um durch Berühren des Oels mit einer in Terpentinöl getauchten
Feder, die man an einen meterlangen Stock befestigt hat, den Chlor¬
stickstoff zur Explosion zu bringen. Letztere erfolgt unter Flammen¬
erscheinung mit erschütterndem Knall. Reinen Chlorstickstoff NC1 3
erhält man auf diese Weise jedoch nur bei genügend langer Einwirkung
des Chlors. — Bei Elektrolyse einer Salmiaklösung scheidet er sich am
positiven Pol aus. Bedeckt man eine solche Lösung mit einer millimeter¬
dicken Schicht von Terpentinöl, so explodirt jeder aufsteigende Tropfen
unverzüglich (Fig. 51).

Der Chlorstickstoff bildet ein gelbes, speeifisch schweres und
flüchtiges Oel von angreifendem Geruch. Ammoniaklösung zerlegt ihn

glatt in Salmiak und Stickstoff: NC1 3 -f-
4 NH 3 == 3 NH 4C1 -f- N 8 , und concentrirte
Salzsäure, seiner Bildung entgegengesetzt,
in Salmiak und Chlor: NC1 3 + 4 HCl =
NH 4 C1 + 3 C1.2. Er explodirt (2 NC1 3 =
N 2 -j- 3 CI 2 ) bei der leisesten Berührung
durch manche Körper, wie Terpentinöl,
Kautschuk, Phosphor, Arsen etc., durch
andere dagegen nicht. Mit geschmolzenem
('hlorcalcium getrockneter Chlorstickstoff
explodirt besonders leicht bei der Be¬
lichtung; ebenso beim Erhitzen auf etwa 90°.

Der leichte Zerfall der sämmtlichen Halogenverbindungen des
Stickstoffs, begleitet von einer grossen Wärmeentwickelung, welche die
plötzliche enorme Ausdehnung der freiwerdenden Gase — eine Explo¬
sion — veranlasst, macht es begreiflich, dass umgekehrt eine directe
Bildung der Körper aus ihren Elementen, etwa indem man letztere
einfach mit einander erhitzt, nicht möglich ist. Nur wenn man die zur
Entstehung des NC1 3 erforderliche Wärmemenge in geeigneter Form
herbeischafft (wie oben durch die Bildung des gelösten Chlorwasserstoffs),
dann entsteht (unter Aufnahme von 38 Cal. für's Molecül) diese ,,endo-
thermische" Verbindung, allerdings nur um bei der geringsten Veran¬
lassung unter Entbindung dieses beträchtlichen Wärmequantums wieder
in das stabilere System ihrer Componenten zu zerfallen.

Nitrosylchlorid, NOC1.
Nitrosylchlorid NOC1 entsteht durch directe Vereinigung von Chlor und Stickoxyd:

8 NO -f CI, = 2 NOC1.
Als Chloranhydrid der salpetrigen Säure auch durch Einwirkung von PC1 6 auf

Kaliumnitrit:
no . ok + pci 6 = noci -f- roci 3 + KCl.

Neben freiem Chlor beim Erwärmen eines Gemisches von Salzsäure und Salpeter¬
säure, welches als das Lösungsmittel für Gold „Königswasser" benannt wurde:

NO3H -f- 3C1H = NOCI + Cl a + 2H aO.
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Am bequemsten erhält man Nitrosylchlorid, wenn man die Bleikammerkrysfalle
(Nitrosylschwefelsäure) NO . S0 4H mit Kochsalz auf 80-90° erwärmt:

NO. S0 4H + NaCl = NOC1 + S0 4NaH.
Das Nitrosylchlorid ist ein gelbrothes Gas, das sich in einer Kältemischung zu

einer ebensolchen Flüssigkeit verdichtet, die bei - 5° siedet. Mit Metallchloriden bildet
es gut krystalllsironde sublimirbare Doppelverbindungen. Basischen Oxyden gegenüber
verhält es sich wie das gemischte Anhydrid von salpetriger und Chlorwasserstoffsäure:

NOC1 + 2 KOH = NO. OK + KCl + H 20.

Nitrylchlorid, N0 2C1.

Stickstoffperoxyd und Chlor vereinigen sich bei höherer Temperatur zu Nitrylchlorid
2N0 2 + Cl 2 = 2N0 2C1.

Dieses „Chloranhydrid der Salpetersäure" entsteht auch aus POCl 3 und Silbermtrat:
3N0 2 .OAg + rOC! 3 == 3N0 2C1 + PO(OAg) 3.

Nitrylchlorid bildet eine gelbe Flüssigkeit, die schon bei + 5° siedet und sich
mit Wasser zu Salpetersäure umsetzt.

Chlorkohlenstoff, CC1 4.
In mehreren Fällen sind die Chloratome im Stande, den Wasserstoff

der Kohlenwasserstoffe (S 102.) Atom für Atom zu ersetzen; man erhalt
so schliesslich die wasserstofffreien Chlor kohlen st oft e, die indessen
weit weniger zahlreich und wichtig sind, als ihre ebengenannten Dar¬
stellungsmaterialien. Lässt man beispielsweise Chlorgas aut Methan Ui 4
einwirken, dann werden die Wasserstoffatome des letzteren successive
durch Chlor ersetzt, indem sie in Form von Chlorwasserstoff austreten:

CH 4 + Cl 2 = CH 8 C1 + C1H; CH ;iCl + CL = CH,C1 2 + C1H;
CH*cX + Cl, = CHÖf + C1H; CHC1 3 + Cl a = CC1 4 + C1H.

Der chemische Vorgang wird als ,,Substitutionsprocess" bezeichnet; die
entstandenen chlorhaltigen Abkömmlinge des Methans sind ,bubstitutions-
produete" desselben. Diese Verbindungen lassen sich auch noch nach
anderen Methoden gewinnen; CH,C1 beispielsweise aus Holzgeist und
Salzsäure: CH, . 011 + HCl = CH.C1 + H a (). Einzelne derselben sind
von grossem Interesse für die organische Chemie, wohin ihre nähere
Besprechung gehört. . .

CH 3C1, Monochlormethan, Methylchlorid (CH, = Methyl) ätherisch
riechendes Gas: Sdp — 23°. - CH 2C12, Dichlormeth an, flüssig; Bdp. + « •> • '
C HCl a, Trichlormethan, Chloroform. Farblose, eigenthümlich riechende, m
Wasser unlösliche Flüssigkeit; dient als Anaestheticum. Spec. G. 1526; Sdp. I53. ■
CC1 4, Tetrachlormethan, Chlorkohlenstoff. Dem Chloroform durchaus ähnliche,
leicht bewegliche und sehr flüchtige Flüssigkeit. Specif. Gew. 1632; Sdp. ?6'5 . Von
««Wen Chlorkohlenstoffen seien genannt: Perchloräthan, C 2Clf , camphera hnlich
rechende, sehr flüchtige Krystalle, schmelzen und sieden unter gewöhnlichem Druck
bei 185». -Perchlorilthylen, C 2CI 4. Eigenartig riechendes Liquidum, fcdp. 121 .

Kohlenoxychlorid, Carbonylchlorid, C0C1 2 .

Die Vereinigung Reicher Volume Kohlenoxvd und Chlorgas voll¬
zieht sich rasch im Sonnenlicht (daher auch der Name Phosgengas),
ebenso beim Ueberleiten der Gase über glühenden Platmschwamm odei
durch eine 4 Centimeter lange, mit Thierkohle beschickte, Ciasrohre.
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Das Sonnenlicht wirkt wesentlich durch Lockerung der Chloratome;
Platinschwamm und Thierkohle als sogenannte Contactsubstanzen, indem
sie die Gasmoleeüle an ihrer Oberfläche (unter Freiwerden von Oonden-
sationswärme) verdichten und so ihr Zusammentreten erleichtern:

CO + C1C1 = COCL,
Das Kohlenoxychlorid oder Phosgengas (von Davy 1811

wegen seiner Entstehung im Lichte. <ptuc, benannt), ist ein farbloses Gas
von eigentümlichem, erstickendem Geruch und wirkt äusserst irritirend
auf die Schleimhäute. Beim Durchleiten durch eine stark abgekühlte
Röhre verdichtet es sich zu einer bei -|- 8° siedenden Flüssigkeit vom
specif. Gewicht T432 bei 0°. In Kohlenwasserstoffen (Benzol, Ligroin)
ist das Kohlenoxychlorid leicht löslich; von kaltem Wasser wird es
sehr langsam, von heissem rasch zerlegt (COCl 2 -f- H 2 0 = C0 2 -\- 2 HCl).

Kohlenstoffverbindungen gegenüber erweist sich die Substanz als
sehr reactionsfähig und findet namentlich bei der Bereitung künstlicher
Theerfarbstoffe Verwendung.

7. Brom.
Br = 79-9G.

Das durch seine Stellung im periodischen System der Elemente
und sein Gesammtverhalten dem Chlor nahe verwandte Brom wurde
von Baiard 1826 in der Mutterlauge des Meerwassers entdeckt. Der¬
selbe veröffentlichte alsbald eine ausgedehnte Untersuchung des neuen
Körpers, welchen er zwischen die bereits bekannten Halogene Chlor und
Jod einreihte und dem er den Namen Brom gab (von ßpüjjxo?, Gestank).
In der Natur findet sich Brom zwar nicht in freiem Zustande, ist aber
als ein beständiger Begleiter des Chlors weit verbreitet; zugleich mit
Chlornatrium enthält das Meerwasser in freilich viel geringerer Menge
auch Bromnatrium sowie Brommagnesium (0"3 bis 1*3 Proc. seines Gehalts
an festen Salzen), welche äusserst leicht löslich sind und daher bei dem
Auskrystallisiren des Chlornatriums aus dem durch Verdunsten einge¬
engten Meerwasser in der Mutterlauge zurückbleiben und sich deshalb
zuletzt in den obersten Schichten der auf diesem Wege gebildeten Salz-
lager ausscheiden. In der That gewinnt man von den ca. 600 Tonnen
Brom, welche die jetzige Jahresproduetion bilden, etwa 400 t aus den
in Stassfurt über dem Steinsalzlager auftretenden Abraumsalzen; das
übrige grösstentheils ebenso in amerikanischen Salinen, wenig aus Chili¬
salpeter und Asche von Seepflanzen. In die Soolquellen, wie in Hall
und in Kreuznach, sind die Bromsalze, wie auch das Chlornatriiun,
durch das Auslaugen grosser Salzlager hineingekommen.

Freies Brom lässt sich in ganz derselben Weise darstellen wie das
Chlor, indem man ein Gemisch von Bromnatrium, Braunstein und massig
verdünnter Schwefelsäure destillirt:
2BrNa -f 3 S0 4 H, + Mn0 2 = 2 S0 4 HNa + S0 4 Mn + Br 2 + 2 H 2 0.

Das hierbei entweichende Brom verdichtet sich in einer gut ge¬
kühlten Vorlage zu dunkelbraunrothen Tropfen; um es rein zu erhalten,

r
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kann man es nochmals über Schwefelsäure, welche das Wasser aufnimmt,
rectificiren (Fig. 52) und die ersten, etwa vorhandenes Chlorbrom ent¬
haltenden Antheile gesondert auffangen.

Aus Brommagnesiumlösungen wird das Brom durch Chlor frei ge¬
macht :

Br 2 Mg + Cl 2 = Cl,Mg + Br 2 .
Dem entsprechend gewinnt man in Stassfurt und in den amerika¬

nischen Salinen das Brom, indem man Chlor in die an Brommagnesium
reichen Endlaugen einleitet, welche in Sandsteinthürmen über Kugeln
von gebranntem Thon herunterrieseln; die Stärke des Chlorstroms ist
möglichst so zu reguliren, dass genau das vorhandene Brom m Freiheit

Fig. 52.

gesetzt wird, da ein zuviel oder zu wenig an Chlor Verluste nach sich
zieht. Das rohe Brom wird von den Verunreinigungen durch Destillation
aus grossen Glasretorten, vom Chlorbrom auch durch Schuttein mit
festem Bromnatrium befreit. . . . ,

Brom ist eine dunkelbraunrothe Flüssigkeit, sehr fluchtig und von
durchdringendem, angreifendem Geruch. Auf die Haut gebrach£ erzeugt

ist 5-53 (Luft = 1) oder 79"7 (Wasserstoff = 1).
In Wasser löst sich das Brom in nicht unbedeutender Menge unter

brauner Färbung auf, und bildet Bromwasser, das m 100 Theilen Wasser
etwa 2-6 Theile Brom enthält. Wenn man diese Losung auf nahezu
0° abkühlt, so scheidet sich, wie beim Chlor, ein Hydrat Br 2 + 10 H,0
ah, das jedoch schon bei Zimmertemperatur m seme Bestandteile z,,-
fallt, In Alkohol Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff lost sich
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das Brom mit Leichtigkeit unter orangerother bis brauner Färbung;
allmählich wird der Wasserstoff der organischen Lösungsmittel jedoch
durch Brom substituirt, indem er selbst als BrH austritt.

Mit Schwefel und Phosphor verbindet sich das Brom sehr energisch;
mit metallischem Kalium reagirt es äusserst heftig, es kann dagegen
mit Natrium auf 200° erhitzt werden, ohne dass Reaction erfolgt; auch
mit den Schwermetallen vereinigt sich Brom leicht. Unlöslich in Wasser
sind die „Bromide" des Silbers, Kupfers und Quecksilbers; schwerlös¬
lich ist dasjenige des Bleis. Mit Sauerstoff oder Kohlenstoff verbindet
sich Brom nicht direct.

Durch seine Eigenschaften und die Bildung einer braungelben
wässrigen Lösung ist Brom leicht kenntlich, charakteristisch ist auch die
nämliche Färbung, welche es dem Chloroform oder dem Schwefelkohlen¬
stoff ertheilt. Um es hieran in Salzen zu erkennen, fügt man zu deren
Lösung etwas Chlorwasser zu und schüttelt mit einem der beiden ge¬
nannten Lösungsmittel. Die quantitative Bestimmung wird ganz ähn¬
lich derjenigen des Chlors, in Form von Bromsilber, BrAg, ausgeführt.

Das Brom wird, wie auch das Jod, in Form von Salzen in der
Photographie und zu medicinischen Zwecken verwendet; ferner in der
Industrie der Theerfarbstoffe u. s. f.

Bromwasserstoff, BrH.

Dieses dem Chlorwasserstoff überaus ähnliche Gas (B a 1 a r d) entsteht
durch directe Vereinigung seiner Elemente, wenn man die Mischung
derselben stark erhitzt oder entzündet, wobei jedoch wegen der geringen
Verwandtschaft der beiden Bestandtheile keine Explosion erfolgt.

Zur Entwickelung von Bromwasserstoff kann man wie beim C1H,
in den Verhältnissen der Gleichung:

BrNa -f SO<H 2 = BrH + S0 4NaH
Bromnatrium mit Schwefelsäure (3 Thle. Säure: 1 Wasser) zersetzen,
erhält jedoch etwas Brom und SOj, in's entweichende Gas, so dass man
dasselbe über feuchten amorphen Phosphor streichen lassen muss.

Um die angedeuteten Verunreinigungen zu vermeiden, ist für die
Darstellung des Bromwasserstoffs Zersetzung von flüssigem Phosphor-
tribromid oder von festem Phosphorpentabromid durch Wasser vorge¬
schlagen worden. Man lässt das flüssige Phosphortribromid (3 Thle.)
allmählich aus einem Tropftrichter zu Wasser (lThl.) zufliessen, indem
man vorsichtig erwärmt:

PBr 3 4- 3HjO = PO3H3 + 3 BrH.
Nimmt man, was sich mehr empfiehlt, festes Phosphorpentabromid,

so muss das Wasser langsam und unter gelindem Erwärmen zutropfen:
PBr 3 -f 4 H 2 0 = P0 4H 3 + 5 BrH.

Man kann auch die Darstellung und Zersetzung des Bromphosphors
in eine einzige Operation vereinigen, indem man zu einer Mischung
von 1 Theil rothem Phosphor und 2 Thln. Wasser 10 Thle. Brom zu¬
tropfen lässt und schliesslich erwärmt (Fig. 53).
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Zur Darstellung einer wässrigen Lösung von BrH nimmt man, statt
wie im vorigen Falle nur 2 Thie. Wasser, deren etwa 15 und destillirt
zuletzt über0; oder man erwärmt Bromnatrium oder Bromkalium mit
verdünnter Schwefelsäure; bisweilen leitet man auch Schwefelwasserstoff¬
gas zu Brom, das sich unter Wasser befindet:

]>,.„-!-SIL, =2 BrH+ S.
Bromwasserstoff ist ein farbloses, stechend und erstickend riechen¬

des, an der Luft sehr stark rauchendes Gas. Zu einer Flüssigkeit ver¬
dichtet es sich bei — 73°, und erstarrt beim Verdunsten unter vermin¬
dertem Druck eisartig. Das Gas wird von Wasser sehr heftig absor-
birt, so dass man sich bei seiner Verwendung verschiedener Vorsichts-

maassregeln zu bedienen hat, um Zurücksteigen und dgl. zu vermeiden.
Die bei 0° gesättigte wässrige Lösung des Bromwasserstoffs hat das specil.
Gewicht 1-78; kühlt man dieselbe unter Einleiten von Brli-gas in einer
Kältemischung ab, so scheidet sich ein nur bei tiefen Temperaturen
existenzfähiges Hydrat BrH + 2H s O krystallinisch ab (Schmp. — 1VÖ ).

Unterwirft man verdünnte oder concentrirte Bromwasserstofflösungen
der Destillation, so entweicht im ersten Falle zunächst hauptsächlich
Wasser, im zweiten gasförmige Satire; indem hierbei der Siedepunkt
steigt, destillirt unter gewöhnlichem Druck stets zuletzt bei 126" eine
Wässrige Säure von speeifischem Gewichte L49 bei 14° mit 48"2 Proc.
B rH-, die Zusammensetzung hängt jedoch vom Druck ab, unter dem
man destillirt. , , . , . „

Trockener BrH ist für sich allein noch bei hohen Temperaturen
beständig. Durch Chlor wird er sofort in C1H und Br zerlegt. In
Wässriger Lösun°- tritt der Bromwasserstoff als starke Säure auf und
löst alle Metalle,°die auch von Salzsäure gelöst werden. Seine Salze,
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die Bromide, sind den Chloriden hinsichtlich Krystallform, Schmelz¬
temperatur, Flüchtigkeit, Löslichkeit in Wasser und Zersetzbarkeit durch
letzteres vollkommen ähnlich.

Zersetzt man das Bromwasserstoffgas durch Erhitzen mit Natrium, so wird ein
WasserstoftVolum frei, welches genau'halb so gross als das ursprüngliche Gasvolum ist.

2 BrH (2 Vol.) + Na 2 = 2 BrNa -f H 2 (1 Vol.)

Oxyde und Oxysäuren des Broms.
Von solchen ist bisher nur die Existenz der unterbromigen Säure, BrOH,

und der Bromsäure, Br0 3H, sowie ihrer Salze, festgestellt.

Unterbromige Säure, BrOH.

Die wässrige Lösung der Säure wird, genau wie diejenige der unterchlorigen
Säure, durch Digeriren von Bromwasser mit Quecksilberoxyd gewonnen und, da sie sich
oberhalb G0° zersetzt, im Vacuum destillirt. Beim Auflösen von Brom in verdünnten
wässrigen Alkalien entstehen, ebenso wie dieses beim Chlor der Fall ist, in der Kälte
Lösungen von sehr unbeständigen Hypobromiten, neben Bromiden, z. B.:

Br2 -f 2 KOH = KBr -f- BrOK -f- H 20.
Eine solche alkalische Bromlösung kann man zur Bestimmung des Stickstoffs in Gasform
in manchen Fällen verwenden, z. B. für Harnstoff:

CO(NH 2)2 -f 3 BrOK = 3 BrK -f 2 H 20 + CO„ -f N 2.

Bromsäure, Br0 3H.
Löst man Brom in concentrirten Alkalilaugen auf, so erhält man (analog dem

Vorgang beim Chlor) durch zuerst gebildetes Hypobromit hindurch neben Brommetall
bromsaures Salz oder Bromat:

3 Br 2 + 6 KOH = 5 KBr + 3 H 20 -|- BrO aK.
Das Kaliumbromat und das Baryumbromat scheiden sich als schwer lösliche Salze

krystallinisch aus.
Um eine wässrige Bromsäurolösung zu gewinnen, zersetzt man Baryumbromat

mit der theoretisch erforderlichen Menge Schwefelsäure, und dunstet nach Beseitigung
des schwefelsauren Baryts das färb- und geruchlose Filtrat unter der Luftpumpe ein.
Man kann die Lösung wie die der Chlorsäure, bis zur Zusammensetzung Br0 3H -j- 7 H 20
mit 50'6 Proc. Bromsäure concentrircn, ohne dass Zerfall eintritt. In ihrem Gesammt-
verhalten ist die Bromsäure der Chlorsäure sehr ähnlich.

Freie Bromsäure entsteht auch durch Einleiten von Chlor in Bromwasser, ebenso
aus Brom und unterchloriger Säure oder Chlorsäure z. B.:

Br2 + 6 H»0 + 5 Cl 2 == 2 Br0 8H + 10 C1H.

Chlorbrom, ßrCl. Flüssigkeit, bei tieferen Temperaturen aus den Elementen ent¬
stehend und von -f- 10" an wieder in dieselben zerfallend. Mit Wasser bildet Chlorbrom
ein Hydrat BrCl -j- 10 H 20, Schmp. 7°, in mehr Wasser löslich.

Bromstickstoff entsteht als dunkelrothes sehr explosives Oel, wenn man den
Chlorstickstoff mit einer wässrigen Lösung von Bromkalium übergiesst.

Nitrosylbromid, NOBr. Kühlt man Brom in einer Kältemischung auf etwa — 16°
ab und leitet Stickoxydgas ein, so entsteht als braunschwarze Flüssigkeit Nitrosylbro¬
mid NOBr. Dasselbe beginnt bereits bei — 2° unter Entweichen von Stickoxyd sich
zu zersetzen. Hierbei bleibt bei Zimmertemperatur eine dunkelbraune Flüssigkeit, NOBr 8,
Nitrosyltribromid zurück, das bei 22 ,5° unter theilweiser Zersetzung siedet.

Bromkohlenstoff, CBr*. Diese Substanz, ein Substitutionsproduct des Methans
(S. 151), bildet glänzende Tafeln vom Schmp. 92-5°.

Bromoform, CHBr 3, ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Sdp. 151°.

1
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8. Jod.
J = 126-86.

An die Elemente Fluor, Chlor und Brom reiht sich als weiteres
Halogen das Jod an, das 1811 von Courtois in einer Soda gefunden
wurde, die man aus der Asche von Meeresalgen gewonnen hatte. Das
neue Element, dem man wegen der violetten Farbe seines Dampfes als¬
bald den Namen Jod gab (von uusto/jc, veilchenfarbig) wurde namentlich
von G-ay-Lussac 1813 genauer untersucht.

Wie das Brom ist auch das Jod ein steter Begleiter des Chlors und
tritt ebensowenig wie jene in freiem Zustande auf. Man trifft vielmehr
in der Regel Jodide oder Jodate des Natriums, Kaliums, Calciums und
Magnesiums, stets zwar nur in geringen Mengen, aber in ausserordent¬
licher Verbreitung. Auch in manchen Erzen, besonders in Phosphoriten,
hat man Jod aufgefunden. Einen Sammler für die leicht löslichen Jod¬
salze bildet das Meerwasser:
hier begegnet man zwar dem
Jodnatrium in kaum nach¬
weisbaren Spuren, es häuft
sich jedoch in einer Menge,
welche die Gewinnung lohnt,
in den Tangen und Algen
a n, die massenhaft in Küsten¬
ländern an den Strand ge¬
spült werden. Der beim
vorsichtigen Einäschern die¬
ser Pflanzen verbleibende
Salzrückstand wird in Schott¬
land unter dem Namen
»Kelp," in der Normandie t»»jgw | wn
als „Varech" auf Jod verarbeitet. Eine noch grössere, doch naturgemäss
gleichfalls begrenzte Production von Jod liefert seit nahezu 20 Jahren der
südamerikanische Natronsalpeter. Er enthält Jod bis zu ca. 05 Proc. und
dient augenblicklich als hauptsächliches Ausgangsmaterial zur Gewinnung
dieses Körpers. Ausserdem findet sich das Jod in manchen die Resorption
von Drüsenanschwellungen u. a. bewirkenden Mineralwassern, besonders
in Hall in Oesterreich und in der Adelheidsquelle in Bayern, woraus
sich sofort ergibt, dass viele Steinsalzlager jodhaltig sind.

Das Jod lässt sich nach Vorstehendem nur in beschränkten Quan¬
titäten gewinnen, aus Kelp oder Varech isolirt man es, indem man die¬
selben auslaugt, durch Concentriren und Abkühlen die schwerer löshchen
Salze entfernt die Mutterlauge hierauf mit verdünnter Schwefelsäure
versetzt, wobei sich Schwefel abscheidet und Schwefelwasserstoff entweicht,
nnd unter erneutem Zusatz von Schwefelsäure mit Braunstem destillirt
(Fig. 54)

Die flaschenförmigen, aneinander gereihten Vorlagen haben eine
Länge von ca 0*8 Meter und besitzen nach unten eine üeänung zum
Abfluss des mitcondensirten Wassers. Man kann das Jod aus der jod-
natriumhaltigen Mutterlauge auch durch Einleiten einer gerade genügen-
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den Menge Chlor abscheiden: 2 JNa -|- Cl4 = 2 CINa + J 2 - da es aus
seinen nicht Sauerstoff enthaltenden Metallverbindungen durch das < 'hlor
verdrängt wird; das ausgeschiedene Jod wird abfiltrirt, getrocknet und
sublimirt. Die Sublimation nimmt man in grossen eisernen Retorten
vor, welche in geräumige Vorlagen einmünden, in denen das Jod sich
krystallinisch absetzt.

Der südamerikanische Salpeter enthält das Jod theils als Jodat, in
kleinerer Menge als Jodid. Der in Form von Jodat vorhandene Antheil
wird durch Einleiten einer passenden Menge von schwefliger Säure
ausgefällt: 2 J0 3H -f- 5 S0 2 -f 4 H 2 0 = J 3 -{- 5 S( >4 H 2 , aus dem Filtrat
durch Einengen und Krystallisirenlassen eine weitere Menge des Sal¬
peters entfernt und das nunmehr vollständig als Jodid vorhandene Jod
durch Einleiten von Chlor gleichfalls ausgefeilt. Häufig gewinnt man
das Jod auch durch Zusatz von schwefliger Säure oder Eisenvitriol und
Kupfervitriol als in Wasser und verdünnten Säuren unlösliches Kupfer jodür
Cu 2 J 2 : 2 KJ + 2 S0 4Fe + 2 S0 4 Cu = Cu 2 J 2 -f_(S0 4 ) 3Fe 2 + S<) 4 K 2 ,welches man meist vermittelst Pottasche auf

Fig.jKK Jodkalium verarbeitet.
Käufliches Jod lässt sich dadurch reinigen,

dass man es in eine Jodkaliumlösung bis zu
deren Sättigung einträgt und zuerst die Ver¬
unreinigungen, und sodann das meiste Jod
durch Wasser wieder ausfällt. Man filtrirt,
wäscht, trocknet unter einer Glocke über hygro¬
skopischem Calciumnitrat, und destillirt zweimal
über etwa 5 Proc. Aetzbaryt, um Feuchtigkeit
und Jodwasserstoff ganz zu beseitigen.

1 )as Jod hat ein grosses Krystallisations-
vermögen und ist im festen Zustande überhaupt

noch nicht amorph beobachtet worden. Es bildet einen krystallinischen
metallglänzenden, seh warzgrauen Körper und aus Alkohol, Eisessig oder
Jodwasserstoff'säure erhält man wohlausgebildete rhombische Krystalle
(Fig. 55). Das speeifische Gewicht des festen Jods ist 4'95 bei 17°.
Bei ca. 110° beginnt es zu sublimiren, und im luftleeren Räume sub¬
limirt es rasch, ohne vorher zu schmelzen,
schmilzt es bei 114° zu einer rothbraunen
bei 184°.

Das Jod verflüchtigt sich schon
und verwandelt sich beim Erwärmen an der Luft in einen schönen
violetten Dampf; wenn der Dampf gesättigt ist, erscheint derselbe schon
in dünnen Schichten undurchsichtig und dunkelviolett.

Es besitzt einen schwachen, chlorähnlichen Geruch, wirkt äusser-
lich ätzend und theils local irritirend, theils auf die Entfernung reizend
und selbst paralysirend. Es färbt die Haut intensiv braun. In grösseren
Dosen wirkt Jod toxisch.

Bis zu einer Temperatur von 600° entspricht die Dampfdichte
des Jods genau der Molecularformel J 2 . Bei noch stärkerem Erhitzen
dissoeiirt sich das Jodmolecül nach und nach in isolirte Atome J; dieser
Zerfall ist bei 1700° vollständig. Durch den elektrischen Funken wird

Unter gewöhnlichem Druck
" eit und siedetFit

beim Liegen in offenen Gefässen
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schwieriger wie das Brom in
sociation ist wolil auch die

das Jod schon bei 214°, und zwar auf die Dauer von mehreren Stunden
theilweise dissociirt. Beim Brom bemerkt man in sehr hohen Temperaturen
nur eine geringe Ahnahme des Moleculargewichts. Das Chlorgas endlich
besitzt noch bei 1200° die Moleculargrösse Cl>, und scheint sonach noch

Atome zu zerfallen. Eine Folge von Dis-
^^ Erscheinung, dass belichtetes Chlor, Brom

und Jod ungleich reactionsfähiger sind, wie im Dunkeln, z. B. bei der
Entzündung des Chlorknallgases (S. 140).

In Wasser löst sich das Jod nur sehr wenig (1 Tbl. in ca. G000
Thln.) und bildet damit kein Hydrat wie Chlor und Brom; weit leichter
wird es von den wässrigen Lösungen des Jodwasserstoffs oder Jodkaliums
aufgenommen. In Alkohol und Aether ist es leicht mit gelber bis roth¬
brauner Farbe löslich, ebenso mit rosarother bis violetter Farbe in
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol.

Wie Fluor, Chlor und Brom vermag auch das Jod sich mit den
leisten Elementen direct zu vereinigen. Mit Wasserstoff verbindet es
^ch nur in höherer Temperatur (s. u.). Mit Chlor, Brom, Schwefel,
~elen, Tellur, Phosphor, Wismuth, Bor, Silicium, Zinn, erfolgt zum
Iheil sehr energische Reaction. Mit Sauerstoff kann man Jod am leich¬
testen auf indirectem Wege vereinigen, mit Stickstoff und Kohlenstoff
So gar nur auf solche Weise. Alle diese Verbindungen sind indessen
gegen höhere Temperaturen, wie gegen Wasser oder Alkalien nur
wenig beständig. Die meisten Jodmetalle sind gleichfalls direct dar¬
stellbar, häufig unter starker Wärme- und Lichtentwickelung. Mit
■Valium tritt äusserst heftige Reaction ein, während man Jod mit Na¬
trium unbedenklich zusammenschmelzen kann.

Freies Jod ist leicht zu erkennen an der violetten Farbe seines
am pfes und an der charakteristischen Färbung, die es selbst in Spuren

dem Schwefelkohlenstoff oder Chloroform ertheilt, an seiner Fälligkeit,
' t.irkekleister unter Bildung einer eigenthümlichen Verbindung blau zu
tarben (eine der empfindlichsten Reactionen). Zur quantitativen Be¬
stimmung löst man Jod in Jodkalium und setzt dazu aus einer Mess-
burette eine starkverdünnte wässrige Lösung von Schwefeldioxyd mit
bekanntem Gehalt:

J 2 + S0 2 -f 2H 2 0 = 2JH + S<> 4H 2.
• ,. ^ n Wasser unlöslich sind namentlich schariaehr«>thes Quecksilber-
jodid, gelbgrünes Quecksilberjodür, gelbes Jodsilber, Jodblei, Thallium-
JT ür, braunschwarzes Palladiumjodür. Von den Metalljodiden ist auch
•Todkalimm nicht ganz ohne Zersetzung flüchtig.

Jodwasserstoff, JH.

Während Chlor- und Bromwasserstoff sieh aus den Elementen unter
Wärmeentwickelung bilden, bedarf der Jodwasserstoff in Folge der ge¬
ringen Verwandtschaft seiner Bestandteile zu seiner Entstehung aus
freiem Jod und Wasserstoff der Wärmezufuhr von aussen. Diese beiden
Substanzen vereinigen sich daher (JJ -\- HB = JH -f- JH), wenn man
sie durch eine schwach glühende Röhre leitet, besonders in Gegenwart
v «n Platinschwamm; da aber fertiger Jodwasserstoff entgegengesetzt
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seiner vorstehenden Bildungsgleichung, schon bei 180° eine langsame,
bei 500° eine (bis zu 1j i der Gesammtmenge) rasch fortschreitende theil-
weise Zersetzung in seine Componenten erleidet, ist auch die Bildung
aus denselben auf directem Wege keine ganz vollständige.

Man kann jedoch einen sehr reinen JH gewinnen, wenn man mit
dem entstandenen Gase Wasser sättigt; erhitzt man sodann die rauchende
wässrige Lösung, so entwickelt sich ein regelmässiger Strom von JH,
der durch Ueberleiten über Phosphorpentoxyd getrocknet wird.

Das Jodwasserstongas lässt sich nicht aus Jodiden darstellen, also
etwa aus Jodkalium und starker Schwefelsäure, da es noch weit leichter
als der Bromwasserstoff, sofort auf die S0 4 H 3 reducirend einwirkt und
Jod abgeschieden wird.

Eine bequeme Bereitungsweise des Jodwasserstoffs beruht dagegen
auf der Zersetzung des Phosphortrijodids durch Wasser, wobei nebenher
phosphorige Säure entsteht: PJ 3 -j- 3H 2 Ü = 3 JH -j- P0 3 H 3 .

Diese Darstellung Hlsst sich in einer Operation ausführen und das Phosphortrijodid
im Augenblick seiner Entstehung durch Wasser zersetzen, indem man zu 100 Theilen
Jod, das man mit 10 Theilen Wasser befeuchtet, einen Brei von 5 Theilen rothen Phos¬
phors mit 10 Theilen Wasser, anfänglich äusserst langsam zufliessen lässt, wobei nur
ganz zuletzt erwärmt wird. — Man kann auch, was für eine ruhige Gasentwickelung
vorzuziehen ist, 1 Theil gelben Phosphor in trockenem Schwefelkohlenstoff lösen, 12 Theile
Jod eintragen, nach der sofort unter Selbsterwärmung stattgehabten Bildung von PJs
den Schwefelkohlenstoff aus dem Wasserbade abdestilliren und nun aus einem Tropf¬
trichter zu dem, nach dem Erkalten als feste Masse zurückgebliebenen PJ 3 Wasser, oder
noch weit besser, bereits gesättigto wässrige Jodwasserstofflösung zufliessen lassen (vgl.
Fig. 53 auf S. 155). Das Gas entwickelt sich so bei der geringsten Erwärmung in raschem
leicht regulirbarem Strome. — Es ist auch vorgeschlagen worden, JH durch Erwärmen
von Jod mit organischen Substanzen, z. B. mit Colophonium oder Copaivaöl, welche den
Wusserstoff leicht an dasselbe abgeben, zu entwickeln.

Der Jodwasserstoff ist ein farbloses Gas, das an feuchter Luft
stark raucht. Da es sich in Wasser äusserst leicht löst und auch das
Quecksilber angreift, fängt man es am besten in trockenen Flaschen
durch Luftverdrängung auf, indem man es durch Glasröhren bis auf
den Boden führt. In Folge des hohen Atomgewichts des Jods hat das
Gas das speeifische (iewicht 4"4 und wiegt mithin ein Liter desselben
5"7 Gramm. Bei 0° verdichtet es sich durch den Druck von 4 Atmo¬
sphären, bei — 17"8° durch 2 Atmosphären zu einer Flüssigkeit, welche
nach Faraday bei — 55° eisartig erstarrt. Trockenes Jodwasserstoffgas
bleibt bei Lichtabschluss völlig unverändert; Sonnenlicht bewirkt einen
nur langsam fortschreitenden, durch Joddämpfe kenntlichen Zerfall in
Jod und Wasserstoff, der indessen zuletzt vollständig ist. Rascher noch
erfolgt diese Spaltung in der Wärme von 180° an (s. o.). Durch Zusatz
von rauchender Salpetersäure wird Jodwasserstoff unter Feuererschei¬
nung zersetzt; ebenso nach der Mischung mit (V4 Vol.) Sauerstoffgas
durch Entzündung; die Gefässe sind beidemale von violetten Joddämpfen
erfüllt. Chlor und Brom wirken gleichfalls energisch zerlegend, indem
sie das Jod aus seiner Verbindung mit Wasserstoff verdrängen.

In Wasser ist das Gas ausserordentlich leicht und unter beträcht¬
licher Wärmeentwickelung löslich. Durch Sättigen des Wassers bei 0°
resultirt eine stark rauchende Säure, welche das speeifische Gewicht
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1'99—2 -00 hat. Beim Erwärmen auf etwas erhöhte Temperatur ent¬
wickelt diese wässrige Säure unter gewöhnlichem Druck reichlich das
gelöste Gas und geht in eine bei 127° nahezu constant siedende Säure
über: das Destillat hat das speeifische Gewicht 1'7 und enthält etwa
57-5 Proc. JH (JH + 5H 20).

Eine verdünntcre Jodwasserstofflösung lässt sich leicht herstellen,
indem man Schwefelwasserstoff in Wasser leitet, in welchem Jod auf-
geschlämmt ist: J a -j- H 2 S = 2 JH -f- S. Hat diese wässrige Säure das
spec. Gewicht 1'5G erreicht, dann wirkt H 2 S nicht mehr auf Jod ein.
Erhitzt man eine solche wässrige Lösung, deren Gehalt 57 Proc. noch
nicht erreicht, zum Sieden, so entweicht zuerst hauptsächlich Wasser,
bis die genannte Concentration erreicht ist und hierauf destillirt bei 127°
wieder eine Säure vom speeifischen Gewicht 1*7. Die frisch gesättigte
wässrige Lösung ist farblos, bräunt sich an der Luft jedoch durch Jod-
abscheidung in Folge von Oxydation, rasch am Lichte und selbst im
Dunkeln nach kurzer Zeit. Die Leichtigkeit, mit welcher besonders
concentrirte Jodwasserstofflösung ihren Wasserstoff an alle oxydirend
wirkenden Substanzen, auch an Chlor oder Brom, abgibt, macht dieselbe
zu einem der energischsten Reductionsmittel.

Trockenes Jod und trockenes Schwefelwasserstoffgas üben
keine Einwirkung auf einander aus, da eine solche mit einer ganz be¬
deutenden Wärmeabsorption verbunden sein würde. Derartige Reactio-
nen (endothermische) sind aber nicht von selbst möglich, ohne
Zuführung der nöthigen Wärmemenge durch eine Hilfsenergie (s. o. S. 115).
Eine solche wird nun im vorgenannten Falle bei Gegenwart von
Wasser, in Form der Auflösungswärme des sich bildenden Jodwasser¬
stoffs — welche sehr bedeutend ist — in den chemischen Process ein¬
geschaltet: dieser wird nun zu einem mit Wärmeentwickelung verlau¬
fenden (exothermischen) und kann sich deshalb glatt vollziehen.

Der Jodwasserstoff JH ist eine einbasische Säure und bildet Jodide,
die mit den Chloriden und Bromiden grosse Aehnlichkeit haben. Beim
J°d sind die namhaftesten unlöslichen Jodide angeführt. Aus den Jodi¬
den, besonders den löslichen, wird das Jod leicht durch Chlor, Brom
oder salpetrige Säure in Freiheit gesetzt und kann dann selbst bei An¬
wesenheit von Spuren, durch Schütteln mit Chloroform oder Schwefel¬kohlenstoff sowie auch vermittelst der Jodstärkereaction leicht sichtbar
gemacht werden. Will man den Jodwasserstoff (oder Jod, nachdem
ma n es in solchen umgewandelt hat) gewichtsanalytisch bestimmen, so
fällt man in salpetersaurer Lösung durch Silbernitrat gelbes Jodsilber JAg.

Oxyde und Oxysäuren des Jods.
Wie beim Chlor und Brom, macht man auch für die Verbindungen

des Jods mit Sauerstoff die Beobachtung, dass ihre Beständigkeit mit
zunehmendem Sauerstoffgehalt wächst und die unteren leicht in die
oberen übergehen. Eine zweite für das chemische Verhalten der Halo¬
gene bedeutsame Erscheinung ist die, dass ihre Verwandtschaft zum
Sauerstoff mit steigendem Atomgewicht wächst, somit für das Jod am
grössten ist, während man für das Fluor überhaupt noch keine Sauer-

Krafft, AnorganischeChemie, 3 Aufl. 11
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stoffverbind ungen kennt. Auch das Jod lässt sieh nicht direct mit dem
Sauerstoff, sondern nur mit dessen allotropischer Modifikation, dem Ozon
verbinden; es verdrängt jedoch die übrigen Halogene unter geeigneten
Bedingungen aus ihren höheren Oxysäuren, — indem es an ihre Stelle
tritt — während es umgekehrt von diesen aus seinen sauerstofffreien
Metallverbindungen, den Jodiden ausgetrieben wird. Als gut charak-
terisirte (>xydationsstufen des Jods und Jodwasserstoffs kennt man das
.lodpentoxyd J 2 0 5 , sowie die Jodsäure J0 8H und ein Hydrat der Ueber-
jodsäure J0 4H- Alkalijodatc und Perjodate sind namentlich im Chili¬
salpeter gefunden worden.

Jodpentoxyd, Jodsäureanhydrid, J 2 0j.

Lässt sich aus Ozon und Jod, und somit auch bei Einwirkung der
dunkeln elektrischen Entladung auf ein Gemenge von Jod und Sauer¬
stoff erhalten. Am einfachsten gewinnt man es durch längeres Erhitzen
von Jodsäure auf 180°: 2 J() 3H = J 30 5 -\- H 2<). Das Jodsäureanhydrid
bildet ein weisses krystallinisches Pulver vom Bpecifischen Gew. 4'o. Es
schmilzt bei 300°untergleiehzeitigemZerfall in seine Bestandteile. Manche
Substanzen werden von ihm schon in der Kälte energisch oxvdirt. Wasser
nimmt das Jodpentoxyd leicht unter Rückbildung von Jodsäure auf.

Jodsäure, J0 3H oder J 2 0, ;H„

Trägt man .lod in Kalilauge ein, so bildet sich für kurze Zeit eine
gelbliche Lösung von bleichenden Eigenschaften, welche ihrem Verhalten
nach den Hypochloriten vollkommen gleicht. Nach einiger Zeit, beim
Aufkochen sofort, enthält die Lösung indessen nur noch Kaliumjodid
neben schwer löslichem Kaliumjodat, die sonach in derselben Weise
wie die entsprechenden Chlorverbindungen entstanden sind. Versetzt
man eine derartige Lösung mit Schwefelsäure, dann zersetzen sich J0 8H
und 5JH, wieder glatt zu Wasser und Jod. Aus Jodaten lässt sich die
Jodsäure durch eine stärkere Säure in Ereiheit setzen. Von theore¬
tischem Interesse ist die Bildung von jodsaurem Kali, wenn man eine
Lösung von chlorsaurem Kali mit Jod bis zur reichlichen Chlorentwicke¬
lung erwärmt; hier wird das Chlor durch das Jod aus seiner Sauer¬
stoffverbindung ausgetrieben. Einfacher ist es jedoch, die Jodsäure direct
aus Jod mit Hilfe irgend eines Oxydationsmittels darzustellen. Hierzu
digerirt man das fein gepulverte Jod unter Rtickfluss in einer Retorte
mit dem zehnfachen Gewicht rauchender Salpetersäure, bis es sich voll¬
ständig gelöst hat: 3 J 2 + 10NO,H = 6J0 8H + 10NO + 2H 2 0; oder
man oxydirt im etwa zwanzigfachen Gewichte Wasser suspendirtes Jod
durch Einleiten von Chlor: J 2 -f 5C1 2 + 6H 20 = 2J0 8H + 10CHI.
und entfernt die Salzsäure durch überschüssiges Silberoxyd als AgCl.
Man erhält die Jod säure, wenn man ihre Lösung bei 50—60° ein¬
dampft, in farblosen, glänzenden rhombischen Tafeln oder Säulen, die
in Wasser leicht löslich sind. Ihr specifiscb.es Gewicht ist 4 #63 bei 0°.
Durch die verschiedensten Reductionsmittel wird diese Verbindung, die

anter Ausscheidung von Jod zersetzt:ihren Sauerstoff leicht abgibt,
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J0 3H -f.5JH = 3J 2 + 3H,0; oder: 2JO s H + 5H 2 S --= J., 4- 5S -I
6H 2Ü; oder: 2 J0 3 H + 5SÖ 2 + 4H 2 0 = J 2 + 5S0 4IL.

Im Gegensatz zu Chlor- und Bromsäure gibt die Jodsäure nur schwer- oder un¬
lösliche neutrale Salze, und ausserdem kennt man noch eine Reihe von sauren Jodaten.
-I erner geht die Jodsäure durch blosses Erwärmen in's Anhydrid über, was bei den erst¬
genannten Säuren nicht der Fall ist. Aus diesen und anderen Gründen muss man die
•r ormel der Jodsäure = J 20 BH 2 schreiben und dieselbe als eine zweibasische Säure mit
2 durch Metalle vertretbaren Wasserstoffatomen auffassen.

Ueberjodsäure, J0 4H oder J0 CH 5 .
Die normale Ueberjodsäure J(),II ist nicht bekannt, sondern nur

dir fünfbasisches Hydrat JO,.H 5 = Jü 4 H + 2H,0. Es bildet sieh bei
der Einwirkung von Jod auf die wässrige Lösung der Ueberchlorsäure.
Zur Darstellung der Ueberjodsäure oxydirt man eine alkalische Lösung
von Natriumjodat mit Chlor, führt das ausgeschiedene schwerlösliche
saure Natronsalz JO 0 H 3Na2 mit Silbernitrat in das entsprechend zu¬
sammengesetzte Silbersalz über und dampft dessen Lösung mit Salpeter¬
säure ein, worauf sich das Silbersalz der normalen Ueberjodsäure, J0 4Ag,
in orangefarbenen Krystallen absetzt. Dieses Salz kann man mit Brom
zerlegen oder auch mit viel Wasser behandeln, welches die Hälfte der
Ueberjodsäure JO 0 H 5 aufnimmt, während zugleich wieder saures Silbersalz
entsteht: 2 J0 4Ag + 4H 20 = JÖ (! H 5 -f J0 6Ag 2H 3 . Die beim Verdunsten
der wässrigen Lösung ausgeschiedene Ueberjodsäure krystallisirt
als Hydrat von der Formel J0 6 H 5 oder J VII (XÖH) 5 . Das an der Luft
zerfliessliche Hydrat schmilzt bei 133°, indem es schon wieder in Jod¬
säure, Wasser und Sauerstoff zerfällt.

Die Ueberjodsäure gibt mehrere Reihen von Salzen, die theilwciso ziemlich com-
Pucirte Zusammensetzung haben; der normalen Ueberjodsäure J VJI 0 3(OH), dio in freiem
Zustande nicht bekannt ist, entsprechen dio normalen Perjodate wie J0 4Ag; eine zweite
Reihe von Salzen bezieht sich auf ein gleichfalls unbekanntes Hydrat JVH0 2(OH) 3, wie
•'"öAgfj und (J0 6)2 Pb 8 : und das gut krystallisirende Hydrat JVHO(OH) 6 erscheint sogar
als fünfbasischo Säure, da alle 5 Wasserstoffatome durch Metalle ersetzt werden können,
w >e in dem Silbersalz J0 6Ag,; das dem siebenwerthigen Jodatome entsprechende höchste
■Hydrat JVTI(OH), ist bis jetzt weder in freiem Zustande, noch in Form von Salzen
bekannt, existirt indossen vormuthlich in wässriger Lösung. Theoretisch leiten sich von
ihm die vorstehenden Hydrate durch Wasseraustritt in ganz derselben Weise ab, wie die
Hydrate der Ueberchlorsäure von einem gleichfalls noch nicht bekannten Hydrate Cl(OH),
vv gl- S. 149). Das chemischo Verhalten der Ueberjodsäure gleicht sehr dem der Jod¬
säure, indessen ist die erstere gegen S0 2 beständig; die Perjodate von der Formel J0 4M
versetzen sich in der Wärme oft mit grösster Energie, die Alkali- und Erdalkalisalze
vom Typus J0 8M- sind jedoch feuerbeständig und bilden sich häufig sogar beim Glühen
v °n Jodaten: 5(j6 3)2Ba = (JO„) 2Ba 3 + 4J 2 -f- 9 0 2. Aus dem auf diese oder ähnliche
Weise gewonnenen Barytsalze kann durch S0 4 H 2 die freie Säure ebenfalls isolirt werden.

Jodpentafluorid, JFl ß. Bildet sich bei der Einwirkung von Jod auf Fluorsilber
als farblose, unzersetzt flüchtige, an der Luft starke Nebel erzeugende Flüssigkeit. Es
atzt Glas und zerfällt mit Wasser in Fluorwasserstoff und Jodsäure (JF15 -)- 3 H20 =
5 F1H + JO„H).

Jodmonochlorid, JC1. Entsteht beim Ueberleiten von Chlor über Jod bis die
theoretische Gewichtszunahme stattgefunden hat und wird zur Reinigung destillirt. Man

11*
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erhält eine bei 101'5° siedende rothbraune Flüssigkeit, die in der Kälte zu grossen hyacinth-
rothon Krystallon vom Schmp. 24-7° erstarrt. In der Wärme ziemlich unbeständig und
mit Wasser sofort zerfallend, in Salzsäure dagegen unzersetzt löslich.

Jodtrichlorid, JC1 3 . Bei fortgesetztem Behandeln des Monochlorids mit getrock¬
netem Chlorgas bei wenig erhöhter Temperatur erhält man das im Chlorstrom flüchtige
und in die kälteren Theile des Gefässes sublimirende Dreifachchlorjod oder Jodtrichlorid,
JC1, in gelben Nadeln oder rhombischen Tafeln. Es dissociirt unter Schmelzung an der
Luft schon bei 25°, in einem Chlorstrom unter gewöhnlichem Druck erst oberhalb 65°
(JC1 3 -\- JC1 -\- Cl 2). Die Substanz findet als Chloriiberträger bei der Chlorirung orga¬
nischer Substanzen Verwendung. In wenig Wasser ist sie thoilweise unzersetzt löslich;
mit viel Wasser zerfällt sie.

Jodmonobromid, JBr. Beim Mischen von abgewogenen Mengen der Bestandtheile
sich unter geringer Erwärmung bildend. Harte, jodähnliche Masse vom Schmelzpunkt
36°, theilweise unzersetzt in rothen Krystallen sublimirbar. — Eine bromreichere Jodver¬
bindung hat sich bisher nicht gewinnen lassen.

Jodstickstoff.

Je nach den Bedingungen entstehen bei der Wechselwirkung von Jod und Ammoniak
schwarze explosive Substanzen von veränderlicher Zusammensetzung, anscheinend be¬
sonders die zwei Verbindungen NJ 2H und NJ 3 . Uebergiesst man fein zertheiltes Jod
mit nicht allzu concentrirtem Ammoniak ohne abzukühlen, so bildet sich der Körper
NJ 3 -\- NJ 2H, welcher durch längere Einwirkung von Wasser in NJ 2H übergeht; behan¬
delt man dagegen das Jod bei 0" wiederholt mit der stärksten Ammoniaklösung, so er¬
hält man NJ 3 . Ein Niederschlag von der Zusammensetzung NJ 3 .NH 3 scheidet sich ab,
wenn man Lösungen von Jod und Ammoniak in absolutem Alkohol mit einander mischt.
Der feuchte Jodstickstoff wird, um seine Unbeständigkeit zu zoigen, auf kleinen Filtern
abfiltrirt und diese auf ein Brett gelegt; nach dem Trocknen explodirt er schon durch
die geringste Berührung. Auch feuchter Jodstickstoff wird durch das Sonnenlicht zum
Explodiren gebracht.

Jodkohlenstoff, CJ 4, bildet dunkelrothe Octaeder von specif. Gew. 4'3, — Jodo¬
form, CHJ 3, krystallisirt in gelben Täfelchen von charakteristischem Geruch. Schmp. 119°.

Allgemeine Bemerkungen über die Halogene.

Atomgewicht Spec. Gewicht Schmelzpunkt Siedepunkt Färbung

Fluor

Chlor

Brom

Jod

191

■46 1,33 (flüssig)

7996 3-187 (fl.beiO 0)

126 86 4-95

— 102°

— 7-3°

+ 114-5°

ca. — 185°

— 33 6°

+ 63°

4- 184°

schwachgelbgrün

gelbgrün

rothbraun

schwarzviolett

Die Elemente dieser Gruppe, sämmtlich elektronegativ und hervor¬
ragende Säure- und Salzbildner, stimmen unter einander zwar in mancher
Beziehung ganz über ein, weisen aber andererseits mit steigendem Atom¬
gewicht eine schrittweise erfolgende Aenderung ihres Verhaltens in phy¬
sikalischer und chemischer Hinsicht auf.
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Wie man aus der Tabelle sieht, bedeutet die Erhöhung des Atom¬
gewichts einen stärkeren Condensationszustand der Materie, welcher in
dem zugleich wachsenden specifischen Gewichte und der abnehmenden
Flüchtigkeit gleichfalls zum Ausdruck kommt. Aus den Differenzen
zwischen Schmelz- und Siedepunkten ergibt sich, dass die drei Elemente
Chlor, Brom und Jod, unter gewöhnlichem Druck ein ungefähr gleich
grosses Temperaturintervall -- nämlich ca. 70° — im flüssigen Aggre¬
gatzustand verbleiben.

Das o-asförmige Fluor ist unter allen bekannten Substanzen die
elektronegativste, und konnte in Folge seiner ausserordentlich grossen
Verwandtschaft zu den meisten anderen Körpern lange Zeit nicht in
freiem Zustande dargestellt werden; mit zunehmendem Atomgewichte
vermindern sich die aggressiven Eigenschaften der Halogene jedoch
sehr bedeutend, so dass man das Jod aus seinen Verbindungen mit
grösster Leichtigkeit abzuscheiden vermag. Hieraus erklärt es sich
auch, dass iedes einzelne Element dieser Gruppe durch die niederen
Glieder aus seinen Wasserstoff- und den meisten Metallverbindungen
ausgetrieben wird: im Allgemeinen wird das Jod durch Chlor oder
Brom, das Brom dagegen durch Chlor verdrängt und dieses letztere
endlich muss, wie auch die übrigen, dem Fluor weichen.

Umgekehrt hat das Jod, welches im periodischen System dem Sauer¬
stoff am fernsten steht, zu diesem die grösste Verwandtschaft, während
das Fluor, im System der Nachbar des Sauerstoffs, sich mit letzterem
weder auf directem, noch auf indirectem Wege hat verbinden lassen;
in der Mitte stehen Chlor und Brom. Das Jod vertreibt demgemäss
auch die beiden anderen Halogene, Chlor und Brom, aus ihren Oxyden
und Oxysäuren. .

Was die Vereinigungen der Halogenatome unter einander anbelangt,
so verbinden sich gleichartige Atome zu nur je zweien. Nie hat man
für die freien Elemente grössere Molecüle als diejenigen Fl 2 . Cl 2 , Br 2
und J, beobachtet, und auch diese, besonders das Jod, zerfallen unter
geeigneten Bedingungen, wie angegeben, in einzelne Atome. Dagegen
verbinden sich die von einander verschiedenen Atome der Gruppe mit
einander um so leichter, je weiter sie im Systeme von einander ent¬
fernt sind: man hat für'das Jod ein Pentafluorid ■) Fl,, mit Chlor nur
JC1 3 und JC1. und mit dem nahestehenden Brom sogar nur ein Jod-
monobromid, JBr; auch die Atome der benachbarten Elemente Chlor
und Brom geben nur eine Verbindung BrCl.

Gegen den Wasserstoff und manche basenbildenden Elemente sind
die Halogenatome einwerthig; die Existenz zahlreicher anderer Ver¬
bindungen, insbesondere der Oxyde und Oxysäuren, lässt sich dagegen
am ungezwungensten durch die Annahme erklären, dass die Halogen-
atome auch 3-, 5- und 7-werthig auftreten. Es ist dies u. a der Fall
im Jodpentafluorid JF1 5 ; für die Hydrate der üeberjodsäure, die sämmt-
Hch als Anhydridformen des noch nicht isohrten Hydrats J(Uri) 7 —
d. h. aus diesem durch Wasserabspaltung entstanden — gedacht werden
müssen u. s. f. , , , , .

Als Glied der ersten Periode nimmt das besonders elektronegative
Fluor den anderen Halogenen gegenüber eine Einzelstellung ein; die
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nähere Zusammengehörigkeit von Chlor, Brom und Jod tritt auch in
deren stets gemeinschaftlichem Vorkommen in der Natur deutlich zu
Tage. Dabei erscheint jedoch das Chlor stets in weitaus der grössten
Menge, das Jod in der geringsten.

Aehnliche Unterschiede wie die freien Halogene zeigen auch manche
Verbindungen derselben, beispielsweise diejenigen mit Wasserstoff. Am
beständigsten und chemisch wirksamsten erscheint der Fluorwasserstoff;
nur durch äussere Energiezufuhr direct aus seinen Elementen darstellbar
und sehr unbeständig ist der Jodwasserstoff. Während das Wasser mit
grosser Energie durch Fluor zerlegt wird, wirkt Jod auf Wasser nicht ein.

Fig. 56.

Gruppe VIb. Sauerstoffgruppe.
(Der Sauerstoff, das Anfangsglied der Gruppe, wurde S. 10 ff. abgehandelt. An ihn

schliessen sich Schwefel, Selen und Tellur an.)

9. Schwefel.
S = 32-06.

Der Schwefel ist seit den ältesten Zeiten bekannt, da er sich in
reichlichster Menge in der Umgebung thätiger wie auch erloschener
Vulcane vorfindet; besonders ist dieses der Fall in Sicilien, ferner in

Spanien, im Kauka¬
sus, in Aegypten,

Polen, Kroatien,
Schlesien u. s. f.
In solchen Fällen
kann das Element
sich abgeschieden
haben durch Zer¬
setzung von Schwe¬
felwasserstoff ver¬
mittelst schwefliger
Säure, von Sulfiden
bei sehr hoher Tem¬
peratur oder durch
die Reduction von
Sulfaten. Der so vor¬
kommende freie
Schwefel ist gewöhn¬
lich mit Kalkstein,
Gyps oder Mergel
verunreinigt,
mit Metallen; die

Sulfide sind: Eisenkies, FeS 2 ;
Kupferkies, Fe 2 S 4 Cu 2 , Bleiglanz, PbS; Zinkblende, ZnS;
Zinnober, HgS; Antimonglanz, Sb 2 S 3 ; unter den schwefelsauren
Salzen oder Sulfaten verdienen besondere Erwähnung: Gyps, S0 4Ca-f- H 2 0;

Noch verbreiteter sind seine Verbindungen
wichtigeren Schwefelmetalle oder

r
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Fig. 57.

Anhydrit, S0 4Ca; Schwerspatn, S0 4Ba; Kieserit, S0 4Mg + H g O;
Bittersalz, S0 4 Mg + 7 H 2 0. In organischen Verbindungen ist der
Schwefel gleichfalls häufig enthalten; namentlich bildet er einen zwar
geringen (gegen 1 Proc), aber nie fehlenden Bestandtheil der Eiweissstoff'e.

Ein grosser Theil des Schwefels wird wie seit Alters auch jetzt
noch aus den Gängen und Ablagerungen des Tertiärgebirges auf Sicilicn
gewonnen, gewöhnlich durch Ausschmelzung des Rohproductes. Man
nimmt dieselbe in offenen, cvlindrischen Schmelzöfen oder „Calcaro-
nen" (Fig. 56) vor, deren Sohlen gegen die Ausflussöffimng stark ab¬
fallen. Die bis über 1000 Kubikmeter fassenden Oefen werden mit
den schwefelhaltigen Gesteinsstücken so gefüllt, dass zwischendurch Luft¬
züge von genügender Weite vorhanden sind und zuletzt bedeckt man
die Füllung mit einer
Schichte bereits ausge-
sehmolzenen, zur Regu-
lirung des Luftzutrittes
geeignet zerkleinerten Ge¬
steins. Nachdem man den
Schwefel angezündet hat,
werden die unteren Oeff-
nungen des Schmelzofens
geschlossen, so dass die
^ erbrennung nur noch
langsam von oben nach
unten fortschreiten kann.
Hierbei verbrennt ein
Theil des Schwefels und
entweicht als gasförmiges

Schwefeldioxyd; die
Hauptmenge sammelt sich
geschmolzen auf der Sohle
des Ofens an und wird
nach einiger Zeit altge¬
lassen. Man gewinnt so
durah einen mehrwöchent¬

lichen Schmelzprocess H^^^HHH^^^^^^^^^^^^^^^^B
freilich nur etwa 2/s ll( ' s
im Gestein vorhandenen Schwefels, doch ist das Verfahren wegen der
hohen Kohlenpreise in Sicilien noch das rationellste.

Ist der natürliche Schwefel nahezu frei von Beimengungen durch
Gesteine, so schmilzt man ihn in gusseisernen Kesseln von höchstens
2 Kubikmeter Inhalt aus.

Der ausgeschmolzene sicilianische Rohschwefel enthält noch einige
Procente Beimengungen, von denen er fast vollständig vermittelst einer
Destillation befreil wird. Man nimmt in den geeigneten Hafenplätzen
diese Raffinirung in eingemauerten gusseisernen Retorten vor, welche
durch Kohlenfeuerung geheizt werden (Fig. 57). Der Schwefel destillirt
bei 448° in gemauerte Kammern über, deren Temperatur bei rasch aus¬
geführter Operation bald über den Schmelzpunkt des Schwefels steigt,
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sich geschmolzen am Boden ansammelt, und vonso dass der letztere ^^^^^^^^^^^^^^^^^^
Zeit zu Zeit abgelassen werden kann. Man lässt ihn in conischen For¬
men erstarren und bringt ihn fast chemisch rein als Stangenschwefel
in den Handel. Bei langsam geleiteter Destillation steigt die Temperatur
der Kammer nicht bis zum Schmelzpunkte des Schwefels (114'5"), und
die Dämpfe desselben condensiren sich dann, dem Schnee ähnlich, zu
Schwefelblumen, gleichfalls eine Handelsform des Schwefels, welche
jedoch stets Spuren von schwefliger oder Schwefelsäure enthält. Die
sicilianischen Schwefellager sind mindestens noch für eine Reihe von
Jahrzehnten ausreichend und exportiren neuerdings viel nach Amerika.

Schwefel lässt sich auch durch Glühen von Eisenkies gewinnen,
den man so stark erhitzt, dass er 1j3 seines Schwefels abgibt: 3FeS 2
= Fe 3 S 4 -f- S 2 . In nordischen Ländern nimmt man die Zersetzung der
Kiese (Eisenkies, Kupferkies) bisweilen in der Art vor, dass man in
geeigneten Oefen diese Kiese in Brand setzt, wobei etwa die Hälfte des
Schwefels zu Schwefeldioxyd verbrennt, die andere Hälfte aber gewon¬
nen wird, indem Elisenoxyd etc. zurückbleibt.

Schwefel gewinnt man neuerdings auch aus den Sodarück¬
ständen beim Leblancverfahren (s. d.) in sehr beträchtlichen Quan¬
titäten. Nachdem eine Reihe vorhergehender Versuche in dieser Rich¬
tung nur zu theilweise befriedigenden Ergebnissen geführt hatte, ist es
seit etwa 1887 gelungen, den nach dem Chance-Verfahren ge¬
wonnenen Schwefelwasserstoff, einem Vorschlage von C. F.Claus ent¬
sprechend, durch Verbrennen mit der genau hinreichenden Luftmenge
in glattem und wohlfeilem Betriebe in Schwefel umzuwandeln:

2H 2 S + 0 2 =2H 2 0 + S 2 .
Hierzu mengt man den in grossen Gasometern angesammelten, stick¬
stoffhaltigen Schwefelwasserstoff mit einer genau regulirten Menge von
Luft, im Verhältniss SHS -f- ' '• un(l leitet die Gase unter den Rost eines
kreisrunden, mit feuerfesten Steinen gefütterten Schachtes. Auf dem
Rost liegt zunächst eine Schicht von zerkleinerten Ziegelbrocken, dar¬
über eine weitere von Eisenoxyd. Letzteres wird durch die Reaction
selbst auf dunkle Rothglut erhitzt und vermittelt in diesem Zustande
die vollständige Verbrennung des Schwefelwasserstoffs zu Wasserdampf
und Schwefeldampf. Die Producte werden in gemauerten Kammern
condensirt und der Sclnvefel in noch flüssigem Zustande abgelassen.

Obwohl der Schwefel ein Element ist, vermag er doch, je nach der
Art des Zusammentritts seiner Atome schon in festem Aggregatzustande
verschiedene Formen anzunehmen; er tritt in mehreren „allo tropi¬
schen Modificationen" auf.

Das Moleculargewicht des Schwefels, bei niederen Tempera¬
turen nach der Raoult'schen Methode bestimmt, entspricht der Formel
S g . Der Schwefeldampf dagegen besteht oberhalb 1000° aus Mole-
cülen S.2 (s. u.). Die mannigfaltigen Formen, welche das Element
Schwefel anzunehmen vermag, hängen offenbar mit der verhältnissmässig
grossen Complication seines molecularen Aufbaus zusammen.

1. Die beständigste derselben ist der gewöhnliche, oktaedrische
oder rhombische Schwefel (Fig. 58), mit dem Axenverhältniss
a : b : c = Q-8106 : 1 : 1.898. Dergestalt findet sich der Schwefel in der
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Natur krystallisirt vor, häufig in schön ausgebildeten glänzenden und
durchsichtigen Individuen, welche ausser den Hauptflächen noch eine
Anzahl von Nebenflächen aufweisen. Er ist blassgelb (bei — 50° fast
farblos), hart und spröde, unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in
Alkohol und Aether, leichter in Kohlenwasserstoffen, sehr leicht in
Schwefelmonochlorid und Schwefelkohlenstoff; letzterer löst bei 22°
0-46 Theile Schwefel. Lässt man seine Lösungen langsam verdunsten,
so krystallisirt der Schwefel in schönen rhombischen Oktaedern aus.
Das speeifische Gewicht des rhombischen Schwefels ist bei 0° = 2'07;
bei 114-5° schmilzt er zu einer leicht beweglichen, hellgelben Flüssigkeit
vom speeifischen Gewicht 1-803, welche bei sofortiger Abkühlung als-

monoclin (s. u.) er- „ „„
v ' - Vig. 58. Fig. 59.

bald
starrt. Erhitzt
geschmolzenen
höher, so wird
dunkL

man den
Schwefel

[ er unter
.....-ler Färbung wieder

dickflüssiger und lässt sich
bei ca. 250° nicht mehr
ausgicssen; oberhalb 300°
nimmt er wieder dünn¬
flüssige 1 Beschaffenheit an,
behält jedoch sein dunkel- ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
braunes Aussehen und
kommt unter gewöhnlichem Druck bei 448° in's Sieden unter Entwicke-
lung eines braungelben Dampfs.

2. Der prismatische oder monocline Schwefel (Fig. 59)
wird erhalten, wenn man Schwefel schmilzt und an der Luft erkalten
lässt. Am besten führt man den Versuch in einem geräumigen Schmelz¬
tiegel aus, in welchen man während des Erhitzens soviel Schwefel ein¬
trägt, dass der Tiegel zu zwei Dritttheilen mit geschmolzenem Schwefel
gefüllt ist. Man lässt den vom Feuer entfernten Tiegel mit aufgelegtem
Deckel, in einen zweiten Tiegel oder auf eine Sandschicht gesetzt, solange
stehen, bis die Oberfläche seines Inhalts ganz erstarrt ist und auch die
Seiten entsprechend abgekühlt sind; dann durchstüsst man die erstarrte
Oberfläche und lässt den noch flüssigen Theil des Inhalts möglichst ab-
fliessen. Entfernt man nunmehr die feste Decke, oder zerschlägt man
den Tiegel, so findet man die Wände mit glänzenden, honiggelben durch¬
scheinenden, langen Prismen bekleidet. Dieselben gehören dem mono-
clinen System an und besitzen das Axenrerhältniss 1/004 : 1 : 1-004. Der
monocline Schwefel hat das speeifische Gewicht 1-98 und schmilzt erst
bei 120°. Er löst sich in den nämlichen Lösungsmitteln wie der rhom¬
bische Schwefel auf; aus diesen Lösungen krystallisirt beim Verdunsten
wieder der gewöhnliche rhombische Schwefel aus.

Der monocline oder prismatische Schwefel ist nur wenig beständig.
Nach einigen Tagen, häufig schon nach Stunden werden die vorerwähnten
glänzenden, durchscheinenden Prismen ohne Acnderung ihrer äusseren
Form matt, blassgelb und porzellanartig; sie haben sich dann unter
Wärmeentbindung und entsprechender Zunahme ihres speeifischen Ge¬
wichts in ein Haufwerk kleiner rhombischer Krystalle verwandelt. —
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Eine derartige Umwandlung hat auch der Stangcnschwefel des Handels
durchgemacht: ursprünglich zu monoclinen Prismen erstarrt, hat er sich
alsbald in die rhombische Modification umgewandelt. — Umgekehrt
wird ein durchsichtiger rhombischer Schwefelkrystall, wenn man ihn
längere Zeit bis in die Nahe der Schmelztemperatur erhitzt, undurch¬
sichtig und besteht nun aus einer Masse kleiner monocliner Krystalle.

Kühlt man eine bei 80° bereitete Lösung von Schwefel in Benzol
oder Toluol vorsichtig auf 15° ab, ohne dass Krystallisation eintritt, so
erstarrt diese übersättigte Lösung zu einem Brei von rhombischen oder
monoclinen Krystallen, je nachdem man ein Fragment der einen oder
der anderen allotropischen Modification in die Lösung einträgt; derart
lassen sich beim Einbringen zweier verschiedenartiger Krystallproben in
der nämlichen Lösung beide Modificationen gleichzeitig auskrystallisiren.
Die monoclinen Prismen wachsen rascher wie die rhombischen Oktaeder;
bei Berührung mit letzteren gehen sie sofort unter "Wärmeentbindung
und Mattwerden in die rhombische Modification über.

3. Diese beiden Krystallformen des Schwefels sind nicht die ein¬
zigen, welche man beobachtet hat. Eine weitere monocline Modifica¬
tion (AxenVerhältnisse a : b : c = P0609 : 1 : 0'7094) entsteht bei lang¬
samer Abkühlung einer heissgesättigten Lösung von Schwefel in Alko¬
hol, Benzol und ähnlichen Lösungsmitteln und regelmässig auch bei der
Alischeidung von Schwefel auf chemischem Wege, z. B. bei der Ein¬
wirkung von Wasser auf Chlorschwefel, oder der Zersetzung von alko¬
holischem Schwefelammonium durch den Luftsauerstoff.

4. Kühlt man Schwefel, der bei 250° dunkel und äusserst zähflüssig
geworden ist, rasch ab oder giesst den bei noch höherer Temperatur
wieder dünnflüssig gewordenen Schwefel in möglichst feinem Strahle in
kaltes Wasser, so bildet er eine braune, durchsichtige, fadenziehende
und knetbare Masse, den plastischen Schwefel, sp. Gew. P91—1'93,
welche beim Aufbewahren gewöhnlich erst nach einigen Tagen erhärtet
und spröde wird. Behandelt man das erhärtete Product mit Schwefel¬
kohlenstoff, so löst es sich nur theilweise, ein Theil dagegen bleibt als
hellbraunes amorphes Pulver zurück, unlöslich in Schwefelkohlenstoff
und den anderen Lösungsmitteln des gewöhnlichen Schwefels, mit dem
speeifischen Gewichte 1*95. Durch Erwärmen auf 100°, sowie durch Be¬
rührung mit verschiedenen Substanzen geht der amorphe Schwefel
wieder in die gewöhnliche Form über. Amorpher Schwefel scheidet sich
aus einer Schwefelkohlenstofflösung des gewöhnlichen Schwefels in Pul¬
verform aus, wenn man dieselbe dem Lichte aussetzt. Die Schwefel¬
blumen bilden ein Gemenge von gewöhnlichem krystallinischen und
amorphem, in Schwefelkohlenstoff unlöslichen Schwefel. Dasselbe gilt
für die aus Polysulfiden durch Säuren ausgefällte Schwefelmich.

5. Die Dichte des Schwefeldampfs bei 468° beträgt etwa 7'94. Mit
steigender Temperatur nimmt sie allmählich ab, ist zwischen 1000° ""'1
1700° constant 2"2 und entspricht bei diesen hohen Temperaturen der
Moleculargrösse S 2 . Unterhalb 1000° besteht der Schwefeldampf aus
einem Gemisch von Molecülen verschiedener Grösse.

An der Luft über 250° erhitzt, entzündet sich der Schwefel und
verbrennt mit schwachleuchtender blauer Flamme zu „schwefliger Säure"
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oder Schwefeldioxyd S0 2 , welches einen eigenthümlichen stechen¬
den Geruch besitzt. Ueberhaupt kennt man Verbindungen des Schwefels
mit den meisten Elementen, welche fast sämmtlich direct erhalten wer¬
den können, wenn auch für das Stattfinden der Vereinigung in der
Regel Erwärmen erforderlich ist. In seinem chemischen Verhalten zeigt
der Schwefel eine sehr weitgehende Aehnlichkeit mit dem Sauerstoff,
der ihm im periodischen System der Elemente benachbart ist. Diese
Uebereinstimmung tritt besonders in der analogen Zusammensetzung
zahlreicher Verbindungen der beiden Elemente zu Tage; man hat z. B.
H 2 0 und H 2 S —Ag 2 0 und Ag 2 S — KOH und KSH — COa und CS 2 u. s. f.

Schwefelwasserstoff, H 2 S.

Um die Mitte des 18. Jahrhunderts wurde zuerst beobachtet, dass
das widerlieh riechende Gas, welches sich bei Zersetzung der Schwefel¬
leber durch Säuren, bei der Darstellung von Schwefelmilch entwickelt,
entzündlich ist. Genauer untersucht wurde dieses Gas durch Scheele
(um 1777), der auch beobachtete, dass es sich beim Erhitzen von Schwefel
in Wasserstoffgas bildet und dass seine beste Darstellungsmethode auf
der Zersetzung von Schwefeleisen durch verdünnte Säuren beruht. Das
Gas wurde als Schwefelwasserstoff (hydrogene sulfure) bezeichnet,
und von 1786 an wandte man grössere Aufmerksamkeit auch den Nieder¬
schlägen zu. welche dasselbe in Metallsalzlösungen hervorbringt und
die fu r die chemische Analyse hervorragende Bedeutung haben.

In der Natur tritt der Schwefelwasserstoff nur in spärlichen Mengen
au f, in den sogenannten Schwefelwässern, in vulkanischen Gasen; ferner
bildet er sich bei der Eäulniss schwefelhaltiger organischer Substanzen,
besonders des Eiweisses, weshalb faule Eier seinen Geruch haben.

Schwefel vereinigt sich zwar direct mit Wasserstoff, jedoch ist in
Folge der Dissociation des Schwefelwasserstoffs durch höhere Tempera¬
turen (oberhalb 400°) diese Vereinigung eine nur sehr unvollständige.
Ebenso bildet sich das Gas beim Ueberleiten von Wasserstoff über er¬
hitzte Sulfide, wie z. B. Antimonsulfid. Endlich lässt sich Schwefel¬
wasserstoff auch durch Erhitzen von Schwefel mit Paraffin entwickeln.

Um den Schwefelwasserstoff in etwas grösserer Menge darzustellen,
zersetzt man Sehwefelmetalle durch Mineralsäuren. Gewöhnlich benutzt
m an die Einwirkung von verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure auf
Schwefeleisen: dieselbe erfolgt nach den Gleichungen:

FeS+2ClH = FeCl 8 + H 8 S; FeS + S0 4 H 2 = FeS0 4 + H 2S.
Das Sehwefeleisen, welches billig im Handel zu haben ist, wird

durch Zusammenschmelzen von 3 Theilen Eisenfeilspähnen und 2 Iheüen
gepulvertem Schwefel in einem bedeckten Tiegel, oder durch Glühen
v on Eisenkies FeS 2 bei Luftabschluss, bis derselbe die Hälfte seines
Schwefels verloren hat, dargestellt; man bringt es in nussgrossen Stücken
^r Anwendung. In constanten Gasentwickelungsapparaten (Fig. 60) wird
d ;>* Schwefeleisen durch die verdünnten Säuren zerlegt und das nicht
benutzte Gas entweder in gut ventilirte Abzüge «'der in Natronlauge
geleitet, welche es bis zu ihrer Sättigung (als NaSH) völlig absorbirt.
Dem Schwefeleisen ist gewöhnlich noch etwas Eisen, und dem sich
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daraus entwickelnden Schwefelwasserstoff somit noch Wasserstoff bei¬
gemengt. Um hiervon freies Schwefelwasserstoffgas zu erhalten, benutzt
man fein gepulvertes Grauspiessglanzerz (Antimontrisulfid), indem man
dasselbe mit concentrirter Salzsäure in einem mit Sicherheitsröhre
versehenen Gasentwickelungskolben erwärmt:

Sb 2 S 3 + 6 C1H = 2 SbCl 3 + 3 H 2 S,
und das in langsamem Strome entweichende Gas durch Wasser streichen
lässt, um es vom Chlorwasserstoff zu befreien.

Schwefelwasserstoff ist ein farbloses, höchst widerlich riechendes
Gas vom spec. Gew. T178 (in Bezug auf Luft = 1); eingeathmet wirkt

Fig. 00.

er zunächst betäubend und in grösseren Mengen giftig. Bei 10° wird
er durch einen Druck von 15 Atmosphären verflüssigt; die Flüssigkeit
ist leichter als Wasser (spec. Gew. ca. 0'9), siedet unter gewöhnlichem
Druck bei — 74° und erstarrt bei — K.r>" zu einer farblosen kristal¬
linischen Masse. Die Dissociation des Schwefelwasserstoffs, bei Luft-
abschluss nur durch die Wärme, beginnt gegen 400°. 1 Volum Wasser

, bei 15° "3*2 Vol. Schwefelwasserstoff auf. Das durch
sur Sättigung erhaltene „Schwefelwasserstoff-IV

löst bei 0° 4-3 Vol.,
Einleiten des Gases bis
wasser" hat denselben Geruch wie das Gas, welches es beim Erwärmen
leicht abgibt.

Durch den Sauerstoff wird der in Lösung befindliche Schwefel¬
wasserstoff auch in schlechtverschlossenen Gefässen, unter Abscheidung
von Schwefel allmählich oxydirt: 2 H 2 S -f 0 2 = 2 H 2 0 + S 2 ; in glei¬
cher Weise verbrennt auch' das trockene Gas bei beschränktem Luft¬
zutritt, z. B. in engen hohen Glascylindern, unter Schwefelabscheidung,
während bei hinlänglicher Sauerstoffzufuhr Wasser und Schwefeldioxyd
als Verbrennungsproducte auftreten: 2 H 2 S -j- 3 0 2 = 2 H 2 0 -j- 2 SO a -
Dem Sauerstoff ähnlich wirken Oxydationsmittel, wie Salpetersäure oder
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Chromsäure, welche zuerst Schwefel ausscheiden, den sie bei fortgesetzter
Einwirkung jedoch in Schwefelsäure überführen. In Folge seines
leichten Zerfalls ist der Schwefelwasserstoff ein energisches Re-
ductionsmittel: Eisenoxydsalze werden in Eisenoxydulsalze über¬
geführt, saure Chromatlösungen geben grünes Chromoxydsalz. Chamäleon¬
lösungen werden entfärbt. Wie der Sauerstoff werden auch die Halo¬
gene durch H 2 S in ihre Wasserstoffverbindungen umgewandelt, das
Jod nur bei Gegenwart von Wasser. Die meisten Metalle gehen im
Schwefelwasserstoffgas unter Abscheidung eines dem ursprünglichen
Gasquantum gleichen Wasserstoffvolums in Sulfide über.

Mit stark erhitzten Metalloxyden setzt sich Schwefelwasserstoff zu
Metallsulfiden und Wasser um; dieselbe Reaction findet oft auch
statt, wenn man die in Säuren gelösten Metalloxyde (Metallsalzlösungen)
mit ihm oder seiner wässrigen Lösung behandelt. Die Metallsulfide
fallen dann vollständig aus, wenn sie in Wasser und verdünnten Säuren un¬
löslich sind (namentlich As. Sb, Sn, Ag r Pb, Cu, Bi, Cd, Hg etc.); hat
man eine Mischung zahlreicher Metallsalze in derselben Lösung, so kann
man die ebengenannten, in Form ihrer unlöslichen Sulfide abgeschiedenen
Metalle auf einem Filtrum sammeln und das vollkommen wasserhelle
Filtrat nach dem Zusätze von überschüssigem Ammoniak nochmals mit
Schwefelwasserstoff behandeln. Hierbei fallen die zwar in Säuren, aber
nicht in wässrigem Ammoniak löslichen Sulfide der Eisengruppe (Fe,
Mn, Co, Ni, Zn etc.) nieder, während gleichzeitig die Erden (AI etc.)
und etwa vorhandenes Chrom durch das Ammoniak als Oxydhydrate
gefällt werden. In Lösung bleiben jetzt nur noch die alkalischen Erd¬
metalle und Alkalimetalle, welche man schliesslich durch Zusatz von
Ammoniumcarbonat in 2 Gruppen zerlegen kann. Für die chemische
Analyse, den Nachweis und nöthigenfalls auch die Trennung der
verschiedenen Elemente sind diese hier kurz angedeuteten Verhältnisse
von wesentlichster Bedeutung. In speciellen Lehrbüchern der „analy¬
tischen Chemie" finden dieselben eingehendste Erörterung.

Wasserstoffpersulfid, H 2 S 5 .
Man mischt eine frisch bereitete gelbe Lösung von Mehrfachschwefelcalcium in

d « Killte unter Umschütteln in einem Scheidetrichter mit Salzsäure. Nach wenigen
Minuten hat sich Wasserstoffpersulfid als unlösliches gelbes Oel unten im Scheide-
wichter abgesetzt und kann leicht getronnt werden.

Ein ebensolches l'roduct erhält man auch aus anderen löslichen Polysulnden.
Ausser dem Natriumsulfid Na^S, das sich vom HjS ableitet, kennt man noch die l'oly-
sulfide NajSj, Na 2Sa , NaÄ und Na 2S6. Wie es nach neueren Arbeiten von Rebs(1888)
scheint, entspricht jedoch das Wasserstoffpersulfid stets der Formel H a S 6, und bildet sich
nicht nur beim Zersetzen des Pentasulfids Na 2S6 durch Säuron, sondern auch beim Zer¬
setzen der niederen Polysulfide; dann freilich unter gleichzeitigem Entweichen von II 2S,
'- B. 4Na 2S 2 + 8HC1 = 8 NaCl + H 2S 6 + 3 H 2S. Wasserstoffpersulfid bildet
e™ hellgelbes durchsichtiges Oel, vom spec. Gew. P71 bei 15° und siedet in einem fast
vollkommenen Vacuum unzersetzt bei ca. CO—80". In Wasser ist es unlöslich, in
Schwefelkohlenstoff leicht löslich. Ueber trockenem Chlorcalcium in Röhren einge¬
schmolzen, ist dasselbe in der Kälte verhältnissmässig beständig; dagegen zersetzt es sich
allmählich bei Gegenwart von Feuchtigkeit und rasch beim Erwärmen auf erhöhte
Temperatur.
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Die Zusammensetzung des l'ersulfids bedarf noch der Bestätigung; theils weil
man eine gut krystallisirende Verbindung des Brucins mit H 3S 2, und eine solche des
Strychnins mit H,Sj kennt, theils wegen der Analogie mit Wasserstoffsuperoxyd H 20 2,
haben mehrere Forscher auch die Existenz niederer Wasserstoffpersulfide, die in der
Mitte zwischen H 2S und H 2S-, stehen würden, angenommen.

Das Persulfid zerfällt langsam in Schwefel und Schwefelwasserstoff. Schmilzt man
es sofort nach der Darstellung in ein starkwandiges, knieförmig gebogenes Glasrohr ein,
so condensirt sich der Schwefelwasserstoff durch seinen eigenen Druck zur Flüssigkeit
und wenn man den leeren Schenkel des Knierohrs in einer Kältemischung abkühlt,
condensirt sich reiner Schwefelwasserstoff als wasserhelle, leichtbewegliche Flüssigkeit
auf der abgekühlten Seite. Dieser Versuch erfordert jedoch Vorsicht wegen des starken
Drucks im Kohr.

Das Wasserstoffpersulfid bleicht organische Farbstoffe; die Oxyde der Edelmetalle
werden von ihm mit äusserster Heftigkeit reducirt und das Jod in Jodwasserstoff umge¬
wandelt.

Oxyde und Oxysäuren des Schwefels.
Beim Verbrennen des Schwefels an der Luft oder in Sauerstoff

bildet sich nicht das in der Hitze wenig beständige Schwefeltrioxyd,
S0 3 , sondern das hohe Temperaturen ertragende Schwefeldioxyd, die
sogenannte „schweflige Säure", S0 2 . Derselbe gasförmige Körper wird
auch beim Rösten der schwefelhaltigen Kiese, wie des Eisenkieses, in
sehr grosser Menge erhalten. In Folge dessen ist das Schwefeldioxyd
das wichtigste Ausgangsmaterial für die übrigen Sauerstoffverbindungen
des Schwefels. Einige der einfacher zusammengesetzten Oxyde und
Oxysäuren des Schwefels sind:

[Hydroschweflige Säure S0 2H 2]
Schwefeldioxyd . . . S0 2 Schweflige Säure.....S0 3 H 2
Schwefeltrioxyd . . S0 3 Schwefelsäure....... S0 4 H 2

Ausserdem kennt man noch eine Anzahl complicirterer Oxysäuren
des Schwefels, die Polythionsäuren, die weiter unten zusammen¬
gestellt sind.

Schwefeldioxyd, Schwefligsäureanhydrid, S0 2 .

Schon zur Zeit Homers waren die Dämpfe des brennenden Schwefels
als Räucherungsmittel bekannt; P1 i n i u s erwähnt ihre Benutzung zum
Bleichen von Wollstoffen; dass auch Pflanzenfarbstoffe, wie rothe Kosen,
gebleicht werden, wusste bereits Paracelsus. Doch verwechselte
man die wässrige Lösung des Schwefligsäureanhydrids stets mit der
Schwefelsäure, bis um 1700 Stahl den Unterschied zwischen beiden
Säuren darlegte. Im gasförmigen Zustande wurde das Schwefligsäure¬
anhydrid 1775 von Priestley rein gewonnen, und 1777 bewies
Lavoisier, dass der Unterschied desselben von dem Sehwefelsäure-
anhydrid SO s auf dem verschiedenen Sauerstoffgehalte beruht. — Man
bezeichnete damals die Anhydride kurzweg als „Säuren", und so war
SO a als „Schweflige Säure",'S0 3 als „Schwefelsäure" bekannt: während
aber S0 3 seine Benennung als „Säure" später an das Hydrat S0 4 H 2
abgegeben hat, ist inconsequenterweise dem Schwefeldioxyd oder
Schwefligsäureanhydrid, weil es ein beständiges Hydrat (S0 3 H 2 ) nicht
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zu bilden vermag, nebenher noch jene ältere Bezeichnung als „Schweflige
Saure" verblieben [dasselbe gilt auch von der jetzt noch sehr gebräuch¬
lichen Benennung des Kohlendioxyds oder Kohlensäureanhydrids C0 2 als
„Kohlensäure", deren Hydratform (COjHj) man ebenfalls nicht kennt].

In der Natur findet sich das Schwefeldioxyd nur in vulcanischen
Grasen, mitunter in sehr erheblicher Menge; sonst trifft man es weder
in freiem Zustande, noch in seinen salzartigen Verbindungen, da es frei
wie auch gebunden durch den Sauerstoff der Luft, besonders in Gegen¬
wart von Wasser, mit Leichtigkeit in die höhere Oxydationsstufe, die
Schwefelsäure, übergeführt wird.

Schwcfeldioxyd S0 2 ist das gasförmige Verbrennungsproduct
des Schwefels und schwefelhaltiger Erze an der Luft oder in Sauer¬
stoff: S -|- Oj = S0 8 . In der chemischen Grossindustrie wird es in
sehr bedeutenden Quantitäten als Ausgangsmaterial für die Fabrication
der Schwefelsäure erzeugt; während dieses jedoch früher durch Ver¬
brennen von sicilianischem Schwefel geschah, gewinnt man seit etwa
50 Jahren weitaus das meiste Schwefeldioxyd durch Verbrennen oder
Abrösten von Pyriten in dazu eigens construirten üefen. Man hat hier¬
bei häufig nicht nur die Gewinnung des Schwefeldioxyds als Ziel vor
sich, sondern zugleich auch die für die Metallgewinnung nothwendige
Entfernung des Schwefels aus den kupferhaltigen Pyriten und Zink¬
blenden. Besonders häufig benutzt wird der wohlfeile Eisenkies
(Schwefelkies) FeS 3 , der sich in Schlesien, Westfalen, Belgien, Frank¬
reich vorfindet. Nach dem Entzünden brennen die Kiese in Folge der
starken Wärmeentwickelung, wie die Kohle, auf den Rosten der Stück¬
kiesöfen oder den Platten der Feinkiesöfen in der fortwährend zutreten¬
den Luft weiter. Der Schwefel liefert theilweise sofort S0 2 ; theilweise
entstehen Sü 4 Fe und (SOJ 8 Fe 2 , welche in Folge der hohen Temperatur in
feuerbeständiges Fe 2 0 3 und in S0 2 , resp. S0 3 zerfallen. Die Röstgase,
Welche ohne weiteres in denProcess der Schwefelsäurefabrication (s. d.) ein¬
treten, enthalten auch bei gut geleitetem Abrösten nur etwa 8—9 Procent
l̂ ( K ; flüssiges Schwefeldioxyd wird auf westfälischen und schlesischen
Hütten aus diesen Röstgasen im Grossen dargestellt, indem man zunächst
SO, durch Wasser absorbirt, während die beigemengten Gase entweichen.
Hierauf erwärmt man die wässrige Lösung, welche SO, leicht abgibt,
dem mit Schwefelsäure die Feuchtigkeit entzogen und das dann durch
Druck und Kälte verdichtet wird. Das schon bei — 8° siedende Schwefel¬
dioxyd gelangt in gusseisernen (bisweilen auch kupfernen) Druck¬
naschen zur Versendung. In der Technik wird es namentlich zur
Kälteerzeugung in Eisfabriken, zur „Saturation" in Zuckerfabriken,
u nd zur Herstellung von „Sulfitstoff" in Papierfabriken benutzt.

Von der Richtigkeit der Verbrennungsgleichung des Schwefels kann
rnan sich leicht durch einen volumetrischen Versuch überzeugen, indem
raan Schwefel in einem durch Quecksilber abgesperrten und mit Sauer¬
stoff gefüllten Kugelrohr durch einen vom galvanischen Strom zum
Glühen gebrachten Platindraht entzündet. Die Verbrennung bewirkt
keine Aenderung des Gasvolums: S -f 0 2 (1 Vol.) = S0 2 (1 Vol.).

Schwefeldioxyd bildet sich auch beim Erhitzen verschiedener Me¬
talloxyde mit Schwefel, z. B. durch vorsichtiges Glühen einer innigen
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Mischung von feingepulvertem Braunstein (8 Theile) und Schwefelblumen
(1 Theil):

2 Mn0 2 + S = 2 MnO + S0 2 ,
oder von Kupferoxydpulver (3—4 Theile) und Schwefelblumen (l Theil):

2 CuO + 2 S = Cu2 S + SO,.
Zur Darstellung von reinem Schwefeldioxyd im Laboratorium

verwendet man gewöhnlich nicht die Oxydation des Schwefels, sondern
desoxydirt die sauerstoffreichere Schwefelsäure. Hierzu er¬
wärmt man Kupferdrehspähne, welche in einem geräumigen Glaskolben
(mit Sicherheitstrichter) nur theilweise mit concentrirter Schwefelsäure
bedeckt sind, vorsichtig (zur Vermeidung von Ueberschäumen des Kolben¬
inhalts) bis zur beginnenden Gasentwickelung:

Cu + 2S0 4 H 2 = S0 4 Cu + S0 2 + 2H 2 0.
In derselben Weise lässt sich die Schwefelsäure auch durch Holz¬

kohlenpulver zu Schwefeldioxyd reduciren:
C + 2S0 4 H 2 = 2S0 2 + C0 2 + 2H 2 0.

Dabei entweicht ein Gemenge von Schwefeldioxyd und Kohlen¬
dioxyd, was indessen für die Darstellung eines schwetiigsauren Salzes
gleichgiltig ist, indem das erstere Gas das letztere aus seinen Salzen,

I den Carbonaten, austreibt.
Reines Schwefeldioxyd entsteht auch beim starken Erhitzen von

Schwefel mit Schwefelsäure; die verhältnissmässig geringe Oberfläche
des bei dem Process alsbald geschmolzenen Schwefels gestattet indessen
auf diesem Wege nur die Entwickelung eines schwachen Gasstromes:

S + 2 S0 4 H 2 = 3 S0 2 + 2 H 2 0.
Zersetzt man die schwefligsauren Salze oder Sulfite in

concentrirter Lösung durch eine stärkere Säure, so erhält man nicht
das noch unbekannte Schwefligsäurehydrat (S0 3 H 2), sondern dieses zer¬
fällt sofort in Wasser und sein Anhydrid, das Schwefeldioxyd. Letzteres
kann demnach bequem aus dem leicht zugänglichen technischen Natrium-
bisulfit in Lösung durch Zutropfenlassen von verdünnter Schwefelsäure,
in leicht regulirbarem Strome entwickelt werden:

2 S0 3 NaH + S0 4 H 2 = 2 S0 2 + S0 4 Na s -f 2 H 2 0.
Unter den gewöhnlichen Temperatur- und Druckbedingungen bildet

das Schwefeldioxyd ein farbloses Gas von erstickendem Geruch. Sein
speeifisches Gewicht ist 2*22, weshalb man es wie das Chlor, in auf¬
recht stehenden Cylindern durch Luftverdrängung aufsammeln kann* will
man es indessen vollkommen luftfrei haben, so fängt man es über Queck¬
silber auf. Das Schwefeldioxyd lässt sich bei gewöhnlicher Temperatur
schon durch einen Druck von etwa 3 Atmosphären verflüssigen und
bildet dann ein farbloses, leicht bewegliches Liquidum (spec. Gew. bei
■— 20° = 1'4"9), dessen Siedepunkt unter gewöhnlichem Druck bei — 8
liegt und dessen Dampf bei 0° eine Tension von 1*165 m Quecksilber
hat. Bei — 76° erstarrt das Schwefeldioxyd krystallinisch.

Kleinere Mengen des Gases kann man leicht in starkwandigen
U-röhren (Fig. 61), die in eine Kältemischung eingestellt sind, verflüssigen
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und nach dem Zudrehen der sehr gut eingeschliffenen Glashähne bei
nicht zu hohen Temperaturen beliebig lange aufbewahren.

Beim Verdunsten entzieht das flüssige Schwefeldioxyd sich und
seiner Umgebung sehr viel Wärme: giesst man z. B. auf wenig Wasser,
m einem Becherglase, flüssiges Schwefeldioxyd, so erstarrt der Inhalt
des Glases unter Aufschäumen zu Eis (Eisfabrication s. S. 65); selbst
Quecksilber kann man so zum Gefrieren bringen, wenn man das Ver¬
dunsten des aufgegosse¬
nen, flüssigen Schwefel- Fig. 61.
dioxyds durch Aufblasen
eines kräftigen Luft¬
stroms befördert.

In Wasser ist das
Schwefeldioxyd mit sau¬
rer Reaction leicht lös¬
lich: 1 Volum Wasser
lost bei 0° = 79'8 Vol. S0 2 , bei 20° = 39"4 Vol. S0 2 , bei 40° = 18*8 Vol.
S0 2 . Beim Erwärmen entweicht das S0 2 vollständig aus seiner Lösung.

Die Verwandtschaft des Schwefels zum Sauerstoff ist ziemlich be¬
deutend; daher unterhält das S0 2 die Verbrennung kohlenstoffhaltiger
Substanzen (z. B. einer Kerze) nicht. Dagegen verbrennen einzelne
Metalle, wenn man sie in S0 2 erhitzt, wie Kalium (zu Thiosulfat und
Sulfit), Zinn und Eisen (zu Sulfit neben Oxyd). Während aber das
Schwefeldioxyd seinen Sauerstoff nur schwierig abgibt, vermag es um¬
gekehrt sich unter geeigneten Bedingungen auch im trockenen Zustande
weiter mit Sauerstoff zu vereinigen, z. B. wenn man das Gemenge beider
Gase über schwach erwärmten Platinschwamm, oder glühendes Eisen¬
oxyd und andere Contactsubstanzen leitet: 2 S0 2 -f- 0 2 = 2 S0 3 . In
wässriger Lösung findet diese Oxydation schon leicht vermittelst Luft¬
sauerstoff statt, da die Reaction unterstützt wird durch die beträchtliche
Wärmemenge, welche bei Verbindung von S0 3 mit H 2 0 zum Hydrat
S 0 4 H 2 in Freiheit tritt: 2 S0 2 -f- 0 2 + 2 H 2 0 = 2 S0 4 H 2 .

Sehr rasch verläuft die Oxydation des in Wasser gelösten Schwefel¬
dioxyds durch die Halogene (Chlor, Brom, Jod): S0 2 + 2 H 20 + J 2
-7- SÖ 4 H 2 -j- 2 HJ. Diese Reaction in stark verdünnter Lösung ausgeführt,
ei gnet sich vortrefflich zur quantitativen Bestimmung der schwefligen
Säure durch eine Jodlösung von genau bekanntem Wirkungsgrad.

Um sich zu Schwefelsäure zu oxydiren, entzieht das Schwefeldioxyd
zahlreichen Verbindungen den Sauerstoff, es wirkt reducirend auf die¬
selben; aus Goldchloridlösung scheidet sich beim Erwärmen Gold in
feiner Zertheilung ab, Eisenoxydsalze gehen in Oxydulsalze über, die
rothgelbe Lösung von Kaliumbichromat wird in Folge der Reduction
z u Chromoxyd grün, die purpurrothe Chamäleonlösung ebenso unter
Bildung von Manganoxydul entfärbt.

Auf zahlreiche organische Farbstoffe, besonders Pflanzenfarben,
wirkt S0 2 bleichend: Lakmustinctur wird zuerst durch die saure Re¬
action des in Wasser gelösten S0 2 geröthet, hierauf langsam entfärbt.
■Bringt man einige rothe Rosen unter eine grosse Glocke und stellt eine
kleine Schaale mit brennendem Schwefel daneben, so erfolgt durch das

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 12
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alsbald gebildete Schwefeldioxyd nach einiger Zeit die Bleichung der
Kosen. Im Grossen dienen Schwefligsäureanhydrid, wie auch das saure
schwefligsaure Natron zum Bleichen von Seide und Wolle, die durch
die Chlorbleiche zerstört werden würden.

Als energisches „Antisepticum" zerstört Schwefeldioxyd die
Fäulniss- und Gährungserrcger, weshalb man es zum Desinficiren. zur
Conservirung des Fleisches, zum „Schwefeln" des Weines verwendet.

Die aggressiven Eigenschaften des Schwefeldioxyds machen es je¬
doch bisweilen auch, z. B. als Hüttenrauch, recht schädlich für die
umgebenden Culturen, in welchen Fällen man es durch Kalk und dgl.
zu beseitigen sucht.

Schweflige Säure. (S0 3 H 2).

In freiem Zustande ist die schweflige Säure nicht bekannt, man
kann jedoch annehmen, dass sie in der wässrigen Lösung des Schwefel¬
dioxyds vorhanden ist, wenn auch beständig in Dissociation in ihre
Componenten (S0 2 -j- H 2 0) begriffen. Aus der bei 0° gesättigten wäss¬
rigen Lösung scheidet sich ein Hydrat (S0 2 ~\~ 15H 2 0) oder (S0 3H 2

—[— 14 H 2 0) in farblosen Würfeln mit Abstumpfung der Kanten, aus.
Dieselben schmelzen jedoch schon gegen 4° unter Entbindung von S0 2 .

Die leichte Oxydirbarkcit dieser wässrigen Lösung von Schwefel¬
dioxyd ist schon bei dem letzteren besprochen. — Lässt man das Sonnen¬
licht durch eine Linse hindurch in eine mit trocknem, gasförmigem
Schwefeldioxyd gefüllte Röhre treten, so beobachtet man in Folge der zer¬
setzenden Lichtwirkung eine weisse Wolke von staubförmigem Schwefel,
während Schwefeltrioxyd gebildet wird: 3 S0 2 = 2 S0 3 -4- S; in gleicher
Weise scheidet die wässrige Lösung des Schwefeldioxyds beim Stehen,
langsam Schwefel ab: 3S0 2 + 2H,0 = 2S0 4 H 2 -f S.

Während in diesem Falle ein Theil der schwefligen Säure den
anderen reducirt, wird dieselbe durch verschiedene energische Reduc-
tionsmittel selbst reducirt. Mit Zn, Fe, Sn gibt sie hydroschweflige
Säure (s. u.), nascirender Wasserstoff führt in Schwefelwasserstoff über,
phosphorige Säure reducirt sogar zu Schwefel. Als „zweibasische
Säure liefert die schweflige Säure zwei Reihen von Salzen, die neu¬
tralen und sauren Sulfite. Die sauren Salze werden durch Sättigen
der Basen in wässriger Lösung mit S0 2 gewonnen; so das Natrium-
bisulfit S0 3NaH aus Natronlauge oder, da S0 2 die Kohlensäure aus ihren
Salzen vertreibt, aus Sodalösung. Fügt man dann eine der schon an¬
gewendeten gleiche Menge von Natronlauge oder Sodalösung hinzu, so
krystallisirt das alkalisch reagirende neutrale Natriumsulfit S0 3 Na 3
-j- 7H 2 0 aus. Leicht in Wasser lösen sich nur die Alkalisulfite, die
neutralen Sulfite der anderen Metalle sind in Wasser entweder schwer
oder nicht löslich; in wässriger schwefliger Säure lösen sie sich jedoch
zu sauren Sulfiten auf, die indessen schon bei der Concentrirung der
Lösung in unlösliche neutrale Sulfite und Schwefeldioxyd zerfallen. Man
erkennt die Sulfite an der Leichtigkeit, mit der sich aus ihnen durch
verdünnte Schwefelsäure SO, erhalten lässt.
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Hydroschweflige Säure, S0 2H 2 (oder S 20 4H 2).

Löst man Zink in wässriger schwefliger Säure auf, so bildet sich schwefligsaures
■^ink; der hierbei austretende Wasserstoff wird jedoch nicht frei, sondern verwandelt die
schweflige Säure in hydroschweflige Säure: S0 8H 2 -f H 2 = S0 2H 2 -f- H 20.

Man erhält so eine gelbe Flüssigkeit, welche noch energischer reducirend wirkt als
die schweflige Säure, namentlich Farbstoffe sofort bleicht und aus Silber- und Queck¬
silbersalzen die Metalle ausfällt: S0 2H 2 + HgCl 2 + H 20 = S0 3H 2 -f 2 HCl -j- Hg.

Bas hydroschwefligsaure Natron entsteht, wenn man Zink in eine concentrirte Lösung
von saurem Natriumsulfit unter Kühlung und Luftabschluss einträgt:

3SO aNaH + Zn = S0 2NaH + SO aNa 2 . S0 3Zn 4- H 20.
Das Doppelsalz krystallisirt fast ganz aus, worauf man feine Nadeln von Natrium-

hydrosulflt durch Alkohol ausfällt. Das Natronsalz hat dieselbe reducirende Wirkung.
w ie die freie Säure, und wird in der Kattundruckerei zur Eeduction des Indigos benutzt

Nach einer neueren Untersuchung verläuft die Einwirkung des Zn auf S0 2 anders:
l S0 2 -j- Zn = S 20 4Zn und das hydroschwefligsaure Natron wäre sonach S 20 4Na 2.

Die freie hydroschweflige Säure ist äusserst leicht zersetzlich, und aus diesem
«runde wurde ihre Existenz bis vor Kurzem übersehen.

Schwefelsäure, S0 4 H 2 .

Freie Schwefelsäure findet man nur sehr selten, so z. B. in Wasser¬
läufen nahe bei Vulcanen. Recht verbreitet sind dagegen ihre Salze,
die Sulfate, wie schwefelsaurer Kalk (Gyps S0 4Ca -f- H 20 oder An¬
hydrit S0 4Ca), schwefelsaure Magnesia (Bittersalz), sowie Sulfate des
Eisens, Zinks und Kupfers.

Unter allen Säuren ist die Schwefelsäure von hervorragendster
Bedeutung, denn die meisten anderen dieser Substanzen werden mit ihrer
Hilfe gewonnen und ebenso ist sie unentbehrlich für manche Industrien,
wie diejenige der Sodabereitung nach Leblanc. des Superphosphats,
Alauns, Stärkezuckers und anderer mehr. Der grösste Theil der so
beträchtlichen Schwefelsäureproduction wird in unmittelbarer Verbindung
mit solchen Betrieben erzeugt und sofort weiter verarbeitet.

Die Schwefelsäure ist schon seit langer Zeit bekannt. Ihre Bereitung
durch Erhitzen von grünem Eisenvitriol S0 4Fe, wie sie den Alchymisten
geläufig war und zu der Benennung „Vitriolöl" führte, beschreibt zuerst
Basilius Valentinus im 15. Jahrhundert. Derselbe kannte übrigens
auch schon die Säure, welche durch Verpuffen von Schwefel mit Sal¬
peter erhalten wird. Das letztere Verfahren, welches dem heutigen
Kammerprocess zu Grunde liegt, wurde 1746 durch Dr Roebuck in
Birmingham wesentlich verbessert, indem derselbe die Operation in
kleinen Kammern aus Blei platten vornahm; nachdem er etwas Wasser
eingegossen hatte, entzündete er das Gemisch von Schwefel und Salpeter
in der Kammer und schloss dieselbe. Sobald das Wasser die Gase
absorbirt hatte wurde neue Luft zugelassen und neuer Schwefel in der
Kammer verbrannt. Diese Säure gelangte nicht nur in England, sondern
auch auf dem Continente zur Verwendung und noch jetzt bezeichnet
man die durch Verbrennen von Schwefel gewonnene Schwefelsäure als
'»englische Schwefelsäure." Das heutige System der continuirlichen
Schwefelverbrennung unter Luft- und Wassordampfzuleitung war erst
u m 1810 in der Hauptsache abgerundet; der Gay-Lussacthurm datirt

12*
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von 1827, der Gloverthurm von 1859. Das Material für die Schwefel¬
säurefabrication, das Schwefeldioxyd (s. d.), wird seit der Preissteigerung
des sicilianischen Schwefels grösstentheils durch Abrösten natürlicher
Schwefelerze (Eisenkies FeS 2 mit 53 Proc. S, Kupferkies Fe 2 S 3 .Cu 2 S
mit 35 Proc. S, Zinkblende ZnS mit 33 Proc. S) gewonnen. Jährlich
wird mehr als eine Million Tonnen Eisenkies auf Schwefelsäure ver¬
arbeitet; ausserdem allein in Preussen 400.000 Tonnen Zinkblende.

Unter Vermittlung der höheren Oxyde des Stickstoffs (besonders
durch salpetrige Säure 2N0 2 H, oder durch die Dissociationsgase NO
-f- NO g von dessen Anhydrid N 2 O s , und Wasser) wird S0 2 vom
Sauerstoff der Luft und von Wasser in Schwefelsäure umgewandelt;
nach der älteren Anschauung wäre dieser Process folgendermaassen aus¬
zudrücken :

1) S0 2 + 2N0 2 H = S0 4 H 2 -f 2NO;
mit dem überschüssig vorhandenen Luftsauerstoff sollte das Stickoxyd
sofort salpetrige Säure oder deren Spaltungsgase regeneriren :

2) 2NO + O + H 2 0 = 2N0 2 H, oder: 2NO + O = NO + N0 2 ,
so dass man in der Hauptsache nur für ununterbrochene Zuführung von
S0 2 , H 2 0 und O zu sorgen hat, um den Schwefelsäurebildungsprocess
zu einem continuirlichen zu gestalten.

Mg. 62. Schematische Darstellung einer Schwefelsäurefabrik.

AAA Röstöfen für die Kiese. (Vorderansicht und geöffnet). B Schaalen für Salpeter.
C Eintrittsrohr der Röstgase in den Gloverthurm. D (Durchschnitt). N Rohr, durch welches
die Gloversäure in das Reservoir M fliesst. E Eintrittsrohr der Röstgase in die Bleikam¬
mern. FFF Bleikammern (Vorderansicht; die Tiefe ist sehr beträchtlich). G Eintrittsrohr
der Gase in den Gay-Lussacthurm. HK Gay-Lussacthurm (Durchschnitt). L Rohr, durch
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welches Gloversäure aus dem Keservoir M auf den Gay-Lussacthurm hinaufgepumpt wird.
■Uie Röhren, durch welche (aus einem besonderen Kessel) Wasserdampf in die Bleikam¬
mern eintritt, sind auf der Figur verdeckt; ebenso fehlt das Rohr, durch welches die
60 bis 70procentige Kammersäure zur stärkeren Concentrirung auf den Gloverthurm
gepumpt wird.

Neuerdings nimmt man mit Lunge an, dass die Entstehung der
Schwefelsäure im Bleikammerprocess hauptsächlich auf der zunächst
erfolgenden Bildung von „Nitrosylschwefelsäure" beruhe:

2S0 2 +2N0 2 H + 0 2 =2S0 2 (OH) (ONO),
oder: 2S0 2 +NO + N0 2 + 0 2 + H 2 0 = 2S0 2 (OH) (ONO).
Beim Zusammentreffen mit überschüssigem Wasser wird die Nitro-

sylschwefelsäure in Schwefelsäure umgesetzt:
2S0 2 (OH) (ONO) + 2H 2 0 = 2S0 2 (OH) 2 +2N0 2 H,

oder 2S0 2 (0H) (ONO) + H 2 0 = 2S0 2 (OH) 2 +NO + N0 2 ,
wobei die salpetrige Säure als Hydrat oder als in Gase dissociirtes An¬
hydrid wieder in Freiheit gesetzt ist und der Process bei regelmässiger
Zufuhr der oben genannten Substanzen (S0 2 , H 2 0 und Luft) aufs Neue
beginnen kann.

So einfach die obenstehenden Gleichungen den Bleikammerprocess
i™ Allgemeinen veranschaulichen, reichen sie doch für eine erschöpfende
-Erklärung der Vorgänge nicht ganz aus, da dieselben von den wechseln¬
den Verhältnissen der zusammentretenden Gase, der Temperatur und
dem Druck nach mehrfachen Richtungen umgestaltet werden können.
Ueber einzelne Punkte gehen die Ansichten jedoch noch auseinander,
ferner ist zu bemerken, dass nach der Theorie eine kleine Menge von
Stickoxyden — welche ursprünglich in Form von Salpeter, respective
Salpetersaure zugeführt werden — ausreichen sollte, um jede beliebige
-Menge von S0 2 in S0 4 H 2 überzuführen; erfahrungsgemäss beträgt jedoch
der Verlust an Salpeter 1—2 Proc. von der gewonnenen Schwefelsäure,
indem ein kleiner Theil der N 2 0 3 , besonders wenn nicht genug davon
vorhanden, bis zum Stickoxydul N 2 0 reducirt wird und dieser Verlust
ft^ss also durch stets erneute Zufuhr gedeckt werden.

Eine weitere und zwar nicht die geringste Complication erfolgt durch
" e n Umstand, dass nicht reiner Sauerstoff in die Bleikammern hinein¬
geleitet wird, sondern die Röstgase, also neben dem Schwefeldioxyd
die stickstoffreiche Luft, welche noch dazu beim Abrösten der Schwefel¬
te einen beträchtlichen Theil ihres Sauerstoffs hat abgeben müssen;
dieser Zutritt von grossen Mengen Stickstoff fordert eine verhältniss-
mässig bedeutende Menge von Stickoxyden, damit der Process rasch
genug verlaufe; dann aber muss der Stickstoff wieder aus der Kammer
herausgelassen werden, wobei er die braunen salpetrigen Dämpfe be¬
standig mit wegführt.

Um den hierdurch drohenden Verlust zu vermeiden, leitet man die
entweichenden Gase von unten nach oben durch den sogenannten G a y-
■j-'Ussaethurm, einen mit Bleiplatten ausgekleideten Thurm, in dem
durch oben angebrachte Vertheiler 80-procentige Schwefelsäure beständig
u ber eine Coaksfüllung herunterrieselt; bei richtiger Regulirung werden
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NO und N0 2 (und ev. N 2 0 4 ) von der Schwefelsäure unter Bildung
von Nitrosylschwefelsäure (s. d.) vollständig absorbirt:

2S0 4 H 2 + NO + N0 2 = 2S0 2 (OH)(O.NO) + H 2 0;
aus der am Boden des Gay-Lussacthurms sich sammelnden Schwefel¬
säure, welche die salpetrige Säure aufgenommen hat, kann letztere leicht
wiedergewonnen und auf's neue in den Kammerprocess eingeführt werden.

Es geschieht das seit 1859 im Gloverthurm, welcher im Betriebe
überall da von weiterer wesentlicher Bedeutung ist, wo man eine con-
centrirtere Schwefelsäure fabriciren will, als die in den Bleikammern
erhaltene, nothgedrungen nur 60—70-procentige sog. „Kammersäure".
Der Gloverthurm ist mit einem Durchmesser von etwa 3 m und einer
Höhe von etwa 10 m auf einer soliden Steinbasis aus säurefesten Steinen
gebaut, von starken Bleiplatten umgeben und mit gitterähnlich auf ein¬
ander geschichteten säurefesten Steinen gefüllt. Sowohl die „Nitrose"
des Gay-Lussacthurms, als auch die verdünnterc Kammersäure werden
auf den Gloverthurm hinaufgepumpt und rieseln aus Vertheilern lang¬
sam über die Steinfüllnng des Thurmes herab. Aus den mit Schwefel¬
erzen beschickten Stückkiesöfen und Feinkiesöfen herkommend und
zweckmässiger "Weise zunächst durch den zum beständigen Ersatz für
N 2 0 3 dienenden „Salpeterofen" geleitet, strömen von unten die heissen
Röstgase der im Gloverthurm herabfliessenden Säure entgegen, dcni-
triren [2 S0 2 (OH)(0 .NO) + S0 2 + 2 H 2 0 = 3 S0 4 H 2 + 2 NO] und con-
centriren dieselbe bis auf eine Stärke von circa 80 Proc; eine noch
weitergehende Concentration würde das Material des Gloverthurms zer¬
stören. Ein kleiner Theil der im Gloverthurm bis auf 80 Procent ein¬
geengten Schwefelsäure wird durch Vermittelung eines gusseisernen
Druckkessels auf den Gay-Lussacthurm gehoben, um dort in angege¬
bener Weise die mit dem Stickstoff aus den Bleikammern entweichende
salpetrige Säure zu absorbiren; die Hauptmenge der Säure ist ohne
weiteres zur Leblanc-Soda und anderen Zwecken verwendbar.

Durch den Gloverthurm hindurch gelangen also die heissen Rüst¬
gase, mit der nothwendigen Luft und salpetrigen Säure beladen, und
auf eine Temperatur von 60—80° abgekühlt, in den Hauptraum der
Schwefelsäurefabrik, die Bleikammern.

Die gasförmige Natur der Materialien, wie die lange Zeitdauer des
Schwefelsäurebildungsprocesses fordern ungefähr 0'5 m s Kammerraum
auf je 1 Kilogramm Eisenkies, der innerhalb 24 Stunden abgeröstet
wird. Die Bleikammern, aus zusammengelütheten Bleiplatten bestehend,
die an ein Holzgerüst befestigt glockenähnlich auf einem Bleiboden mit
hohem Rande hängen, so dass die am Boden schwimmende Kammer-
saure den Verschluss bildet, fassen 1500—3000 m 3. Die aus dem System
von meistens zwei oder drei Bleikammern wieder austretenden fast
schwefelfreien Gase gehen mit einer Temperatur von circa 40° in den
Gay-Lussacthurm zur Abgabe der N 2 0 3 .

Das der Kammersäure bei deren Concentrirung entzogene Wasser,
natürlich nur ein Theil des ursprünglich zugeführten, tritt gleichfalls
mit in die Bleikammer zurück; ausserdem wird fortwährend Wasser¬
dampf in dieselbe aus einem Dampfkessel eingeblasen, so dass auf 1 kg
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Schwefel etwa 2'5 hg Wasser kommen. Man erhält so freilich nur die
verdünnte wässrige Kammersäure, vermeidet jedoch möglichst die Zer¬
störung der Bleiplatten durch eine allzu concentrirte Säure. Auch die
andauernde Bildung von Nitrosylschwefelsäure in der Bleikammer muss
verhindert werden, damit die vorhandene salpetrige Säure nicht allzu
sehr dem Oxydationsprocesse der „Röstgase'' entzogen wird; durch
hinlängliche Anwesenheit von Wasser, welches im Ueberschuss die sich
beständig bildende Nitrosylschwefelsäure sofort wieder zurückzersetzt:

2 S0 8 (OH)(0-NO) -f H 20 = 2 S0 4 H 2 + NO + NO„

wird dieses erreicht. Gegen Ende des Bleikammersystems nimmt das
S0 2 der Röstgase immer mehr ab, das regenerirt vorhandene N 2 0 3> da¬
gegen mehr und mehr zu: zuletzt müssen die Gase intensiv rothgefärbt
und noch mit etwas Sauerstoffgehalt in den Gay-Lussacthurm treten, da
Stickoxyd NO dort nicht absorbirt werden, sondern verloren gehen
würde. Durch fortwährende Analysen der Kammergase wird der Be¬
trieb controlirt; aus 100 Theilen Schwefel, welche nach der Theorie
306 Theile Schwefelsäure liefern sollten, erhält man in gutgeleiteten
Fabriken leicht 290—300 Theile.

Der in neuester Zeit vielfache Beachtung findende Lunge-
Rohr man n'sche Plattenthurm verringert den für die Erzeugung
einer bestimmten Menge Schwefelsäure erforderlichen Kammerraum
indem er den in Gas oder Nebelform befindlichen Agentien eine grosse
Oberfläche darbietet.

Ein sehr grosser Theil aller Schwefelsäure findet Verwendung zur
Darstellung des Natriumsulfats in einem der wichtigsten Processe der
chemischen Grossindustrie, dem Leblanc-Sodaverfahren. Jahrzehnte hin¬
durch ging diese Säure in Form der Sodarückstände (wesentlich aus
Schwefelcalcium, CaS, bestehend) verloren, obwohl es an Versuchen zur
billigen Wiedergewinnung der Säure, oder des darin enthaltenen Schwefels
nicht gefehlt hat. Der Erfolg dieser Bestrebungen war jedoch ein nur
theilweiser, bis es 1888 Chance gelang, durch Einleiten der an Kohlen¬
dioxyd reichen, sonst werthlosen Kalkofengase in die mit Wasser zu
einem Brei angerührte Schwefelcalciummasse dieselbe in technisch nutz¬
barer Weise in Calciumcarbonat C0 8 Ca, und Schwefelwasserstoff, H 2 S,
Überzuführen (CaS + C0 2 + H 2 0 = C0 3Ca+ H 2 S; näheres s. unter
»Natriumcarbonat"). Das letztere Gas verbrennt beim Anzünden zu
Schwefeldioxyd und Wasserdampf; die Hitze genügt; zum Betriebe des
( 'loverthurms und ausserdem zur Concentration von Säure in auf den
Ofen gesetzten Bleipfannen; die Verbrennungsproducte werden nach
ihrem Durchgang durch den Gloverthurm in die Bleikammern geleitet,
wo man 98 bis 99 Procent des Schwefelwasserstoffs als Schwefelsäure
wiedergewinnt. — Wie seiner Zeit der sicilianische Schwefel durch das
Abrösten natürlicher Schwefelerze aus der Schwefelsäurefabrication ver¬
drängt Avorden ist, drückt nun dieses neue Verfahren, wo es bis jetzt
eingeführt worden ist, den Bedarf an Pyriten auf ein sehr geringes
Maass hinab. Will man keine Schwefelsäure regeneriren, deren Qua¬
lität in diesem Falle durch das Fehlen von Arsen und Eisen eine ganz
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vorzügliche ist. so kann man den Schwefelwasserstoff auch in Schwefel
(S. 168) überführen.

Die im Gloverthurm concentrirte Säure ist eisenhaltig und dunkel
gefärbt; zum weiteren Eindampfen empfiehlt sich eine Säure, die man
aus den Bleikammern direct in Bleipfannen abgelassen und dort durch
Erhitzen auf eine Stärke von 78 —82 Procent S0 4 H 2 gebracht hat. Da
bei grösserer Concentrirung das Blei zu stark angegriffen werden würde,
führt man das letzte Eindampfen in Platinretorten aus, welche die täg¬
liche Concentration von bis 10000 kg Säure gestatten, oder man ver¬
wendet Glasretorten von 150—-180 Liter Inhalt, welche in grossen Sand¬
bädern geheizt werden. Die Platinapparate von oft höchst ingeniöser
Construction haben den Uebelstand des sehr hohen Preises, die Glasge-
fässe sind dem Springen ausgesetzt. Kammersäure beginnt bei 130—135°
zu sieden, der Siedepunkt steigt aber fortwährend, bis er 338° erreicht
hat. Dort destillirt Schwefelsäure, die 98 Procent S0 4 H 2 neben Wasser
enthält und die man durch Erhitzen auch nicht stärker erhalten kann,
da das reine Monohydrat sich beim Erhitzen leicht dissociirt und eine
Säure von 98—98"5 Procent zurücklässt. Beim Abkühlen der 98-pro-
centigen Säure auf wenig unter 0° lässt sich aber leicht selbst fabrik-
mässig reines Monohydrat S0 4 H 2 vom Schmelzpunkt -\- 10'5° aus-
krystallisiren, und auch aus 97—96-procentiger Säure kann man das¬
selbe bei etwa — 10°, unter Einleitung der Krystallisation durch bereits
vorhandene Krystalle, noch gewinnen. Das auskrystallisirte Monohydrat
wird in Centrifugen von der noch wasserhaltigen Säure getrennt. Bei
gewöhnlicher Temperatur bildet es eine vollkommen farblose ölige Flüs¬
sigkeit, die indessen meistens durch Staub und dgl. gelblich gefärbt er¬
scheint. Das spec. Gew. des reinen Hydrats ist etwas kleiner wie das
der 98-procentigen Säure, und beträgt bei 15°= P8384. — Die gewöhn¬
liche Schwefelsäure des Handels von 1'83—1'84 spec. Gew. enthält
93—96 Procent Monohydrat. — Kühlt man eine Säure von nur etwa
85 Proc. Hydrat auf 0 U ab, so scheiden sich grosse, farblose prismati¬
sche Krystalle S0 4 H 2 -|-H 2 0 vom Schmp. -j- 7'5° ab. Mischt man die
Schwefelsäure mit noch mehr Wasser, so tritt ein Maximum der (Jon-
traction beider Flüssigkeiten für das spec. Gew. 1'63 ein und die Zu¬
sammensetzung entspricht nunmehr dem Hydrat S0 4 H 2 -|- 2H 2 0. -—
Theoretisch kann man die Existenz der drei genannten Hydrate im Hin¬
blick auf die Sechswerthigkeit des Schwefels durch die Annahme von
Hydroxylgruppen erklären; man hat S(OH) G, Hexahydroxylschwe-
felsäure; SÜ(üH) 4 , Tetrahydroxylschwefelsäure; S0 2 (GH) 2 ,
Dihydroxylschwe feisäure (Monohydrat); man kennt jedoch nur
Salze, in welchen die zwei Wasserstoffatome des Monohydrats durch Me¬
talle ersetzt sind, während z. B. für die Ueberjodsäure die Verhältnisse
anders liegen.

Schwefelsäuremonohydrat SO,H, beginnt schon bei 40° unter Ent¬
weichen von S0 3 zu rauchen und geht beim Destilliren in die bei 338°
siedende Säure mit 98 -5 Proc. S0 4 H 2 über. Die Verflüchtigung der
Schwefelsäure ist kein eigentliches Sieden, sondern findet unter theil-
weiser Dissociation. d. h. unter theilweiser Zersetzung in S0 3 und H 2 Ü
statt: bei 420° ist diese Dissociation, wie aus der Dampfdichtebestimmung
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hervorgeht, bereits vollständig. In der Glühhitze zerfällt das SO s in
S0 2 4" 0, und wenn man daher die Schwefelsäure auf glühende Steine
oder in ein mit Bimstein gefülltes glühendes Platinkölbchen tropfen läset
(vgl. Fig. 32), zersetzt sie sich ganz:

S0 4H 2 = S0 2 + 0 + H 2 0;
da das gebildete Schwefeldioxyd von Wasser leicht aufgenommen und
m Schwefelsäure zurückverwandelt werden kann, ist der Process zur
technischen Gewinnung von Sauerstoff vorgeschlagen worden.

Die 60—70-procentige Kammersäure wird benutzt für Thonerdesul-
iat und Kunstdünger; die 80-procentige Säure des Gloverthurms für das
„Sulfat" der Leblancsoda und für Pottasche. Ferner wird die Schwefel¬
säure in mannigfaltigster Weise bei der Gewinnung anderer Säuren ver¬
wendet, ebenso bei der Darstellung des Chlors, Phosphors; besonders
ausgedehnt ist ihr Gebrauch in der organischen Chemie.

Aus dem specirischen Gewichte einer verdünnten, wasserhaltigen Schwefelsäure lässt
sich deren Procentgehalt an Schwcfelsäurehydrat annähernd ersehen. Oberhalb 90 Proc.
sind die Veränderungen des spec. Gew. so gering und hängen ausserdem so sehr von der
Uncnt immer feststehenden) Reinheit der Säure ab, dass man hier den Procentgehalt besser
durch Maassanalyse bestimmt.

Specif. Gew.
bei 16°

100 Gew.-
Thlo. enth.

S0 4H 2
Specif. Gew.-

bei 15°
100 Gew.-
Thle. enth.

S0 4H 2

Specif. Gew.
bei 15°

100 Gew.-
Thle. enth.

S0 4H 2

1-008 1 1-399 50 1-8-294 92
1031 6 1-451 55 1-8339 93
1069 10 1-502 60 1-8372 94
1106 15 1-519 65 1-8390 95
1143 20 1-615 70 1-8406 06
1-184 25 1-675 75 1-8410 97
1-223 .HO 1-740 80 1-8412 98
1-266 35 1-782 85 1-8403 99
1-306 40 1-8185 90 1 8395 99.5
1-352 45 1-8241 91 1-8384 100

An der Luft raucht kaltes Schwefclsäurehydrat nicht, weil es sich nicht verfluch¬
et; indessen ist seine Verwandtschaft zum Wasser sehr bedeutend. Giesst man
,e ^ concentrirte Säure unter Umrühren in nicht allzuviel Wasser (um Spritzen zu ver¬

meiden, darf man nicht umgekehrt das Wasser in die Säure fliessen lassen), dann erfolgt
starke Temperaturerhöhung, so dass Dampfentwickelung eintritt. Zugleich findet ganz
beutende Contraction statt, welche man am deutlichsten wahrnimmt, wenn man eine

Un ten zugcschmolzone, meterlange Glasröhre zu 2/3 mit Schwefelsäure füllt, Wasser dar-
er schichtet, das obere Flüssigkeitsniveau mit einem Kautschukring markirt und nach

em Zustopfen der Rohre den Inhalt durch Neigen mischt; hierbei sinkt in Folge der
kontra ction das Flüssigkeitsniveau 5 bis 6 cm unter den ersten Stand. An der Luft
zieht die Schwofelsäure deren Feuchtigkeit so energisch an, dass ein mit der Säure nahezu
gefülltes offenes Bechcrglas schon nach kurzer Zeit überfliesst; sie kann schliesslich das
* iinfzehnfache ihreB eigenen Volums Wasser aufnehmen. Deshalb findet sie zum
Irocknen von Gasen in Trockenflaschen, durch welche man dieselben hindurch¬
streichen lässt, Anwendung; ebenso geben Flüssigkeiten und namentlich feste Körper,
welche in den sogenannten Exsiccatoren über Schwefelsäure verweilen, ihre Feuch-
"gkeit an letztere ab, besonders, wenn man die Luft aus dem starkwandigen und hierzu
■mt einem gut schliessenden Glashahn versehenen Exsiccator („Vacuumexsiccator")
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auspumpt. Zahlreichen organischen Substanzen, die "VVasserstofi und Sauerstoff enthalten,
entzieht die Schwefelsäure diese Elemente: der Alkohol C 2H 6 .OH geht unter Wasser¬
austritt je nach den Bedingungen in Aethor C 2H 6 .O.C 2H- oder Aethylen C 2H 4 über;
andere Substanzen, wie Cellulose, Kohlenhydrate, werden dabei verkohlt. Aus demselben
Grunde wirkt die Schwefelsäure, auf die Haut gebracht, bald zerstörend.

Die Schwefelsäure ist eine starke Säure, die selbst in sehr ver¬
dünnter Lösung noch scharf sauer schmeckt und reagirt. Ihr«; beiden
Wasserstoffatome sind durch Metalle unter Bildung von neutralen
schwefelsauren Salzen oder Sulfaten ersetzbar; tritt das Metall
nur an Stelle eines Wasserstoffatoms, so bilden sich die sauren Salze
oder Bisulfate. Die meisten Sulfate sind in Wasser löslich; unlöslich
oder sehr schwer löslich sind besonders das zur qualitativen Erkennung
und quantitativen Bestimmung der Schwefelsäure dienende Baryuni-
sulfat S0 4Ba, ferner Bleisulfat S0 4 Pb, Calciumsulfat S0 4Ca.
Unter allen flüchtigen Säuren besitzt die Schwefelsäure die grösste Ver¬
wandtschaft zu den Metalloxyden (Basen), und treibt daher die anderen,
namentlich beim Erhitzen aus ihren Salzen aus; ihrerseits wird sie in
der Glühhitze (unter theilweiser Dissociation in SOs , O und H 2 0) durch
Phosphorsäure, Borsäure und Kieselsäure aus ihren Salzen verdrängt.
Die Bildung von Sulfaten erfolgt mit Basen unter Wasseraustritt, z. B.:

S0 4 H 2 -f- NaOH = S0 4NaH -f- H 2 0;
S0 4 H 2 -f 2NaOH = S0 4Na, + 2H 20.

Verdünnte Schwefelsäure löst zahlreiche Metalle (Fe, Zn, Co etc.)
unter Entwickelung von Wasserstoff. Concentrirte Schwefelsäure gibt
in der Wärme mit manchen Metallen (Cu, Ag, Hg etc.) Sulfate unter
Bildung von Schwefeldioxyd; auch Metalloide, wie C, P, S werden oxydirt.
Schwefelsaure Salze entstehen ferner durch Oxydation von Schwefel¬
metallen ; aus S0 2 und Peroxyden (Pb0 2 erhitzt sich in S0 2 zum Glühen,
indem S0 4 Pb entsteht); durch Oxydation von Sulfiten.

Schwefeltrioxyd, Schwefelsäureanhydrid, S0 3 .

Schwefeldioxyd verbindet sich mit Sauerstoff beim Ueberleiten über
erhitztes fein zertheiltes Platin zu Schwefeltrioxyd, fast vollständig bei
Anwendung der richtigen Verhältnisse. Man kann zu dem Zwecke
Schwefelsäure S0 4 H 2 in der Glühhitze in S0 2 -)- 0 -j- H 20 zerlegen, das
Wasser verdichten und absorbiren, worauf man die getrockneten Gase,
um sie zu S0 3 zu vereinigen, über erhitzten platinirten Asbest leitet.
(Letzteren erhält man durch successives Eintauchen von Asbest in Pia*
tinchlorid- und Salmiaklösung; auf der Faser schlägt sich Platinsalmiak
PtCl 4, 2NH 4C1 nieder, welcher beim nachherigen Glühen Platin in
äusserst feiner Zertheilung zurücklässt.) Man condensirt das so erhaltene
Schwefeltrioxyd für sich, eventuell auch in concentrirter S() 4 H 2 zur Ge¬
winnung von rauchender Schwefelsäure. — Die Darstellung von S0 3
lässt sich im Kleinen als Vorlesungsversuch demonstrircn. Im Grossen
scheint ein ähnlicher Proccss auch mit den Röstgasen ausführbar zu
sein. Die älteste Methode der Anhydridgewinnung besteht in der Zer¬
legung trockner Sulfate beim Glühen; so gibt Fe 2 (S0 4) 3 == Fe 2 0 3 -\- 3 S0 3
(Näheres s. u. bei Dischwefelsäure).
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Ein ähnliches Verfahren zur Gewinnung von Schwefeltrioxyd beruht
darauf, dass das (bei der Salpetersäurebereitung im Rückstand bleibende)
Natriumbisulfat S0 4 NaH beim Erhitzen Wasser abgibt, so dass pyro-
schwefelsaures Natron entsteht: 2S0 4NaH = S a 0 7 Na 2 -j-H 30; erhitzt
man das Pyrosulfat nunmehr bis auf etwa 600", so zerfällt es in neu¬
trales Sulfat und Schwefeltrioxyd: S a0 7Na, = S0 4 Na 2 -f S0 3 . Diese
Zersetzung des Natriumpyrosulfats wird durch Zusatz von Magnesium¬
sulfat erleichtert, indem ein Doppelsalz S0 4Na 3 - S0 4Mg entsteht.

Am bequemsten erhält man im kleineren Maassstabe S0 3 durcb Er¬
wärmen von rauchender Schwefelsäure S 2 0 7 H 2 (s. u.); die entweichenden
Dämpfe von S0 3 fängt man in einer gut gekühlten Vorlage auf.

Neuerdings kommt Schwefelsäureanhydrid im Handel in gelötheten
Blechdosen vor, die 98 Proc. S0 3 und 2 Proc. S0 4 H 2 enthalten.

Das Schwefeltrioxyd S0 3 erstarrt bei langsamer Abkühlung
z u durchsichtigen Prismen, die bei 14"8° zu einer beweglichen Flüssig¬
keit schmelzen und bei 46'2° sieden. Das flüssige Trioxyd hat bei
^0° das spec. Gew. 1'97. Die abweichenden Eigenschaften, namentlich
der höhere Schmelzpunkt des gewöhnlichen Schwefeltrioxyds scheinen
auf Anwesenheit kleiner Mengen von (3S0 3 -f- S0 4 H 2 ) zu beruhen.

Das Schwefeltrioxyd ist sehr hygroskopisch und raucht stark an
der Luft. In Wasser löst es sich unter heftigem Zischen, grössere
Mengen explosionsartig, zu Schwefelsäure auf.

Leitet man seine Dämpfe durch eine glühende Porzellanröhre, so
zerfällt es in S0 2 und Sauerstoff. Aus diesem Zerfall erklärt es sich,
warum beim Verbrennen des Schwefels fast ausschliesslich S0 2 und
nu r Spuren von S0 3 entstehen. Auch die sehr oft beobachteten, mehr
oder weniger glatt verlaufenden Oxydationswirkungen des Schwefelsäure¬
anhydrids sowie seiner Hydrate sind gewöhnlich auf einen derartigen
Zerfall zurückführbar und daher vom Freiwerden von SO a begleitet.

Dischwefelsäure, Pyrosehwefelsäure, S 2 0 7 H 2 .

Die Pyrosehwefelsäure entsteht durch Vereinigung gleicher Mole¬
küle Schwefelsäure und Schwefelsäureanhydrid: S0 4 H 2 -j- S0 3 ='
S0 2(OH).O.S0 2(OH). In Böhmen wird sie noch immer nach der
ältesten Methode der Schwefelsäuregewinnung, durch Glühen von leicht
zersetzbaren Sulfaten, gewonnen. Man benutzt dazu den an mikrosko¬
pischen Eisenkieskrystallen sehr reichen Vitriolschiefer, welcher mög¬
lichst gleichmässig zerkleinert an der Luft sich nach etwa dreijährigem
Liegen auf Halden zu Ferro- und Ferrisulfat oxydirt hat. Man laugt
^us, dampft ein, calcinirt den erhaltenen rohen „Vitriolstein" in Flamm¬
öfen zur möglichsten Entwässerung und Uebcrführung in Ferrisulfat.
Den calcinirten zerkleinerten Vitriolstein destillirt man aus Thonkolben
ln- Galeerenöfen (Fig. 63), welche mehrere Reihen der Retorten auf¬
nehmen: (S0 4 )3 Fe 2 = Fe 2 0 3 -f- 3 S0 3 , und fängt das entweichende
Anhydrid in wenig Wasser oder englischer Schwefelsäure auf, bis die
Concentration von 79 — 80° Be erreicht ist. Der Retortenrückstand,
«Caput mortuum", wird roh oder nach weiterer Verarbeitung in meh¬
reren Nuancen (gelb, braun, roth) als Farbe verwendet. Aus der so
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erhaltenen, an der Luft rauchenden und mehr oder weniger gefärbten
sogenannten rauchenden Schwefelsäure vom specif. Gewichte
1'85—1'9, scheiden sich beim Abkühlen grosse, farblose, durchsichtige
Krystalle von Pyroschwefelsäure S 2 0 7 H 2 ab, die bei 35° schmelzen
und beim Erwärmen leicht in Schwefelsäure und Anhydrid zerfallen,
welch' letzteres sich so bequem isoliren lässt.

Seit einigen Jahren wird die feste, krystallinische Pyroschwefel¬
säure durch Einleiten der berechneten Mengen von S0 3 (aus S0 2 und
O, oder aus S 2 0 7 Na 2 , s. o. Schwefeltrioxydj in concentrirte Schwefel¬
säure im Grossen fabrikmässig dargestellt.

Fig. 63.

In der organischen Farbentechnik findet die rauchende Schwefel¬
säure vielfach Verwendung, z. B. zum Lösen von Indigo, bei der Fabri-
cation des künstlichen Alizarins, Eosins u. s. f.; ferner bei Verarbeitung
von Erdöl, Paraffinöl, Ozokerit.

Sohwefelheptoxyd S 20 ; .
Dieso Substanz wurde zuerst dargestellt von Berthelot aus einem Gemenge

gleicher Volume SO a und 0 2 durch Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen von
starker Spannung. Zähflüssige an der Luft rauchende Tropfen, die bei 0° krystallinisch
erstarren. In diesem Zustande lässt es sich während mehrerer Tage unverändert auf¬
bewahren, zerfällt aber schliesslich, wie beim Erhitzen augenblicklich, in 2 SO s und O.
In Wasser löst es sich, indem Schwefelsäure entsteht und Sauerstoff unter Aufbrausen
entweicht. Sohwefelheptoxyd wirkt auf einzelne Körpor, wie FeS0 4, SnCl 2 u. s. w. oxy-
dirend, jedoch minder stark, als Chlor oder Ozon.

Ueberschwefelsäure S 20 8H 2.
Dem Sohwefelheptoxyd entspricht die noch nicht rein erhaltene Ueberschwefel¬

säure S 20 BH a, die bei der Elektrolyse von concentrirter, besser noch von 40-procentiger
Schwefelsäure an der Anode (wo Sauerstoff und Ozon auftreten) erhalten wird. Dieso
schwefelsaure Lösung zeigt einzelne Oxydationserscheinungen, ähnlich dem Wasserstoff¬
superoxyd (s. o.), gibt jedoch weder mit Chromsäure die blaue, wahrscheinlich auf Bildung
von Ueberchromsäure beruhende Färbung, noch entfärbt sie rermanganatlösung.
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Ueberschwefelsaures Kali, S 20 8K 2, scheidet sich bei der Elektrolyse einer
gesättigten Lösung von Kaliumbisulfat an der Anode als kristallinischer Niederschlag
a us. Durch rasches Eintragen in heisses Wasser und Abkühlen krystallisirt das Salz in
Weinen Säulen. Oberhalb 100° zersetzt dieses Salz sich in Sauerstoff und S 20,K 2.

Ueberschwefelsaures Ammoniak, S 2Ü 8(NH 4)2, durch Elektrolyse von
Ammoniumsulfat, wird neuerdings in grösserem Maassstabe technisch dargestellt und als
Oxydationsmittel, besonders organischer Substanzen benutzt. Leicht lösliche monokline
Krystalle. Die wässrige Lösung zersetzt sich unter Entweichen von Sauerstoff. Das Salz
kann zur Darstellung anderer Persulfate benutzt werden.

Das Gesammtverhalten der Ueberschwefelsäure kommt am besten in einer dem
Wasserstoffsuperoxyd ähnlichen Formel zum Ausdruck: HO.S0 2 .O.O.S0 2 .OH.

Rationelle oder Constitutionsformeln der Schwefelsäure-

Die Stellung des Schwefels im periodischen System, sowie die Existenz des Schwefel-
trioxyds S0 3 sprechen dafür, dass der Schwefel gegen Sauerstoff sechswerthig ist. Das¬
selbe gilt auch vom Schwefelatom des Schwefelhexajodids SJ„. Im Schwefeldioxyd S0 2
und im Schwefoltetrachlorid SC1 4 ist das Schwefelatom vierwerthig. Zweiwerthigen
Schwefel findet man im Schwefelwasserstoff SH 2 und im Schwefeldichlorid SC1 2 ; ein
Oxyd SO ist dagegen bisher unbekannt. Für die vorstehend näher beschriebenen Oxydo
und Säuren des Schwefels gelangt man unter diesen Voraussetzungen zu den nach¬
stehenden rationellen oder Constitutionsformeln:

II

O = S

O = S = O

Schwefeldioxyd
Schwefligsäure¬

anhydrid
O HO

HO

HO
HO >S = O oder TI^>S = OI K)

Schweflige Säure
O

>s = o II«) „OH
H(T | OH

o

HO. „ ^.OH
H A H

HO OH
Hexahydro-

schwefelsäure
Schwefeltrioxyd Schwefelsäure- Tetrahydro-
Schwefelsäurc- monohydrat schwefelsaure

anhydrid Dihydroschwefelsäure
Die beiden verschiedenen Formeln der schwefligen Säure gelten nicht für das

Hydrat, denn dieses ist überhaupt nicht bekannt, sondern nur für gewisse Derivate, in
denen die beiden Wasserstoffatome der schwefligen Säure durch kohlenstoffhaltige Atom¬
gruppen („organische Kadicale") ersetzt sind. Es entstehen auf solche Weise die organischen
Ester der schwefligen Säure, und von diesen sind zwei Keinen bekannt, deren eine sich
ihrem Gesammtverhalten nach durch die erste Formel der schwefligen Säure (mit vier-
werthigem Schwefel), deren andere sich dagegen durch die zweite Formel derselben (mit
sechswerthigem Schwefel) schreiben lässt: Sogenannter Schwefligsäureaethylester bekommt
die Formel:

S*5 4_ 9>8 = O; Aethylsulfosäureaethylester C 2H 5—O „

Derartige Substanzen, die bei gleicher Zusammensetzung sich nur durch die „ver¬
schiedenartige Bindung der Atome" innerhalb des Molocüls von einander unterscheiden,
Bezeichnet man als isomer". In der organischen Chemie sind ähnliche Fälle überaus
häufig, weshalb die Isomerio für diese letztere von grosser Bedeutung ist.

Den Esterarten der schwefligen Säure entsprechend zusammengesetzt sind deren
Salze, wie z. B. Natriumsulfit, SOs Na.j. Die rationelle Formel dieser letzteren muss man,
wi e es scheint, mit sechswerthigem Schwefel schreiben.

Einfacher wie für die schweflige Säure liegt die Frage nach einer rationellen
Eormulirung für dio Schwefelsäure; beim heutigen Stande unserer Kenntnisse kann man
nicht umhin, wie dies durch die obigen Formeln veranschaulicht wird, das Monohydrat



S/Mi
""

190 Schwefelsesquioxyd.

S0 4H 2 als eine Anhydridform der Hydroxylverbindung S(OH) 6 des sechsworthigen
Schwefelatoms aufzufassen, und das Gleiche gilt auch für die Tetrahydroschwefelsäure
(Smp. 7'5°) und das Schwefeltrioxyd:

S(OH) 6 — H 20 = SO,H 4 ; S(OH) 8 — 2 H 20 = SO,H 2 ; 8(OH) a — 3 H 20 = S0 3 .
Auch die Pyroschwefelsäuro ist eine Anhydridform der Schwefelsäure, deren Formel

man durch eine Condensation von zwei Molecülen des Monohydrats unter Austritt von
H 20 deuten kann:

O = S — OH OH — S = O

O \. s^ 0

Will man die Formel der schwefligen Säure (oder ihre Salze) mit sechswerthigem
Schwefelatom formuliren, so geht sie (oder ihre Salze) in Schwefelsäure (resp. deren Salze)
unter Aufnahme eines Sauerstoffatoms wahrscheinlich nach folgendem Schema über:

Na.
NaO >S = O o = JJaO

NaO >S = O
II
O o

Natriumsulfit Natriumsulfat
In derselben Weise nimmt eine Natriumsulfitlösung beim Kochen mit Schwefel

diesen letzteren auf, und geht in Natriumthiosulfat (s. unten) über:
Na

NaO >s = o + s NaS.
NaO >S == O

u o
Diese Formel des Natriumthiosulfats oder unterschwefligsauren Natrons folgert man

auch aus anderen Bildungsweisen desselben, beispielsweise der Einwirkung von Jod auf
eine Lösung von gleichen Molecülen Natriumsulfit und Natriumsulfid:

Na
NaO >S = O -f Na-S—Na + J, = J*o>S = ° 2 NaJ

O O
Natriumsulfit Natriumsulfid Natriumthiosulfat

Vergleicht man die Formeln der schwefligen Säure, der Schwefelsäure und der
Thioschwefelsäure mit einander, so stellen sich diese drei Säuren als Verbindungen einer
und derselben Gruppe, der Sulfogruppo (S0 2 .OH) dar:

H.SO,.Oll HO.S0 2 .OH HS.S0 2 .OH
Schweflige Säure Schwefelsäure Thioschwefelsäure

Dasselbe gilt für die obige Formulirung der Pyroschwefelsäuro: S0 3H.O.S0 3H.
Eine ähnliche Annahme macht man auch für die Folythionsäuren (s. unten). Mit Hilfe
dieser Formeln lassen sich das Gesammtverhalten und die genetischen Beziehungen der
Säuren des Schwefels unschwer überblicken. Bei alledem wird man gut thun, diese und
ähnliche Formulirungen zwar als eine sehr sachentsprechende und kaum zu entbehrende,
aber immer doch nur als eine hypothetische Wiedergabe der Thatsachen anzusehen.

Die älteren, jetzt aufgegebenen Formeln der Schwefelsäuren gingen von der
irrigen Annahme einer Constanten Zweiwerthigkeit des Schwefels aus; man schrieb:

O—o" H—S-O—0—O-H 0<q>0 H—O—S—0—O—O—H u. s. vv.
Schwefeldioxyd Schweflige Säure Schwefeltrioxyd Schwefelsäuremonohydrat.

Schwefelsesquioxyd. S 20 3.

Löst man reine trockene Schwefelblumen ganz allmählich bei 12 —15° in flüssigem
Schwefelsäureanhydrid auf, so bilden sich blaue Tropfen, die untersinken und am Boden
zu blaugrünen, warzigen Krystallaggregaten erstarren, welche beim vorsichtigen Ver¬
dampfen des überschüssigen Schwefeltrioxyds als leicht zerreibliche, zerfliessliche Krystall-
krusten zurückbleiben. In der Wärme zerfällt die Substanz in Schwefel und Schwefel-
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ioxyd: 2 S 20 3 = 3 S0 2 -f- S; durch Wasser werden aus ihr unter Abschoidung- von
Schwefel Thioschwefelsäure, schweflige Säure und Schwefelsäure gebildet. In rauchender
Schwefelsäure löst sich das Schwefelsesquioxyd mit blauer Farbe auf.

Ein dem Schwefelsesquioxyd entsprechendes Hydrat ist nicht bekannt.

Unterschweflige Säure, Thioschwefelsäure. S^H^
Die freie Säure ist nicht bekannt, denn sie spaltet sich, wenn

wian sie aus ihren Salzen durch Mineralsäuren in Freiheit setzt, nament¬
lich in concentrirter Lösung rasch in Schwefel und Schwefeldioxyd:

S 2 0 3Na 2 + 2 HCl = 2 NaCl + S 2 0 8H 2 ; S 2 0 3 H 2 = S + S0 2 + H 2 0.
Dagegen krystallisiren die meisten in Wasser löslichen Salze der

unterschwefligen Säure (Thiosulfate) gut, gewöhnlich mit Krystall-
wasser, dessen letztes Molecül nur schwierig entweicht.

Gerade so, wie die schwefligsauren Salze in wässriger Lösung unter
Sauerstoffaufhahme leicht in Sulfate übergehen, wandeln sie sich unter
Schwefelaufnahme in Thiosulfate um; man erhält demgemäss Natrium¬
thiosulfat (unterschwefligsaures Natron) durch Kochen einer Natrium¬
sulfitlösung mit .Schwefelblumen: SOs Na3 -j- S = S8 Og Na2 . Dieser in
Gegenwart von Basen erfolgende Bildungsprocess ist die Umkehrung
des obigen Zerfalls der freien Säure.

Von besonderem theoretischen Interesse ist die Bildung der Thio¬
sulfate beim Eintragen von Jod in eine Lösung entsprechender Mengen
v on Natriumsulfit und Natriumsulfid (Spring):

S0 3Na 2 + SNa 2 + J 2 = NaSS0 3Na -f 2 JNa.
Im Gegensatz zu dieser Bildung aus Sulfiden und Sulfiten werden

die Thiosulfate durch Natriumamalgam in wässriger Lösung gespalten:
S 2 0 3 Na 2 + Najj == S0 8N«j -f SNa,.

Cl 2 , Br 2 und J 2 werden vom Natriumthiosulfat unter Entstehung
Von Tetrathionat aufgenommen, worauf eine Titrationsmethode beruht:

2 S 2 0 3 Na 2 -f- J 2 = S 4 0 GNa 2 + 2 NaJ.
Das stark reducirende Natriumthiosulfat dient daher als „Antichlor"

teur Entfernung des Chlors aus gebleichten Gespinnsten etc.); in der
■Photographie, wegen seiner Fähigkeit Doppelsalze zu bilden, zum Fixiren
(Entfernen des nicht vom Licht veränderten Chlor-, Brom- und Jod¬
silbers) u. s. w. Es wird ein nicht unbedeutender Theil der Sodarück¬
stände (wesentlich CaS) auf Natriumthiosulfat verarbeitet, indem man
durch Einwirkung von Luftsauerstoff und Wasser zunächst S 2 0 3 Ca,
^alciumthiosulfat, gewinnt und dieses mit Glaubersalz (auch mit Soda)
umsetzt, wobei Gyps (resp. Calciumcarbonat) ausfällt und Natriumthio¬
sulfat in Lösung geht, die man bis zur Krystallisation einengt:

S 20 3 Ca+ S0 4 Na 2 = S a Ok Na, -f S0 4Ca.

v . Silbernitrat erzeugt in der Lösung eines Thiosulfats einen weissen
Niederschlag von Silberthiosulfat S 20 3 Ag 2, der in überschüssigem Natrium¬
sulfat löslich ist und, besonders in der Wärme, rasch unter Schwärzung
^rfällt: S 2 0 3 Ag 2 + H 2 0 = SAg 2 + S0 4 H 2 .
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Die erwähnte Löslichkeit des Silberthiosulfats S 2 O s Ag 2 in über¬
schüssigem S 2 0 3 Na 2 beruht auf dem Bestreben der Thiosulfate (lösliche)
Doppelsalze zu bilden: S 2 0 3 Ag2 -f S 2 0 3 Na 2 = 2 S 2 0 3AgNa.

Das krystallisirte Natriumsilberthiosulfat S 2 O s AgNa -f- H 2 0 bildet
süss schmeckende Krystalle. In gleicher Weise erklärt sich die Auf¬
lösung z. B. von Chlorsilber, die für die Photographie (s. o.) so wichtig
ist: S 2 O a Na2 + AgCl = S 2 0 3 AgNa + NaCl.

Polythionsäuren.
Die Thioschwefelsäure bildet den einfachsten Fall der Polythionsäuren

(von nokbt viel und ShTov Schwefel, mehrere Schwefelatome enthaltend). Man kennt von
diesen, wegen ihrer Unbeständigkeit freilich meistens nur in Form von Salzen, die fol¬
genden, deren Molecularformeln auch gleich die rationellen Formeln unter Hinweis auf
die obenstehenden theoretischen Bemerkungen über die Schwefelsäuren beigefügt seien:

S 20 3 H 2, Thioschwefelsäuro, HS.S0 2 .OH
SO,. OH

SoO aH 2, Dithionsäure, •
2 6 2' S0 2 .OH

S3O a H 2, Trithionsäure, S:„° 2 -°J!

S4O bH 2, Tetrathionsäure,

S:

S.SO,. OH
S.S0 2 .OH

S.S0 2 .OH
S.S0 2 .OH

Wio das specioll für die Thioschwefelsäure schon aus dem oben mitgetheilten,
namentlich der Synthese vermittelst Jod und der Spaltung durch Natriumamalgam sich
ergibt, kann man das Gesammtverhalten dieser Säuren am einfachsten durch die Annahmo
erklären, dass in denselben eine oder zwei Gruppen (S0 2 .OH), sog. Sulfogruppen,
enthalten sind (wie auch in den zahlreichen organischen Sulfosäuren); zwischen diese
schiebt sich für die höheren Polythionsäuren je ein Schwefelatom mehr ein. Uebrigens
lässt sich die Keine in ungezwungener Weise auch durch Vorausschicken der Hydrate
der schwofligen Säure H.S0 2 .OH und Schwefelsäure HO.S0 2 .OH vervollständigen.

Dithionsäure, S 20„H 2.
Das Mangansalz dieser ziemlich unbeständigen Säure bildet sich bei der Einwir¬

kung von wässriger schwefliger Säure auf Mangandioxyd in der Kälte:
2 S0 3H 2 + Mn0 2 = S 20 6Mn + 2 H 20.

Die wässrige Lösung, in welcher sich ein Theil des Mangans als Mangansulfat
befindet (S0 2 -j- Mn0 2 = S0 4Mn), wird durch Hinzufügen einer Barythydratlösung in
das in Wasser leicht lösliche Baryumdithionat übergeführt, das nach dem Ein¬
dampfen in grossen rhombischen Krystallen S 2O eBa -j- 2 H 20 anschiesst. Versetzt man
die Lösung des Salzes mit genau der entsprechenden Menge verdünnter Schwefelsäure,
so erhält man eine Lösung von Dithionsäure, welche durch Verdunsten im Vacuum
über Schwefelsäure bis zum spec. Gew. 1'35 concentrirt werden kann, beim weiteron
Einengen jedoch zerfällt (S 20„H 2 = S0 2 + S0 4H 2). Die dithionsauren Salze, Dithio-
nate, werden durch Doppelzersetzung des Barytsalzes mit Sulfaten oder durch Sättigen
der Säure in wässriger Lösung mit der gewollten Base erhalten; sie krystallisiren gut
und enthalten, ausgenommen das Kaliumsalz, Krystallwasser.

Trithionsäure, S 30„H 2.
Kaliumtrithionat bildet sich durch Digeriren von Schwefelblumen mit Kalium¬

bisulfit bei einer Temperatur von 50—60°:
6 S0 3KH -f S 2 = 2 S 30 6K 2 -f- S 20 8 K 2 + 3 H 20.
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Dasselbe Salz entsteht beim Erwärmen von Kaliumsilberthiosulfat mit Wasser:

2 S0 2(OK)(SAg) = 8 (S0 2 .OK) 2 + Ag2S.
J°d gibt mit gleichen Moleciilen Natriumthiosulfat und Sulfit N atriumtrithionat:

S 20 3Na, + S0 3Na 2 + J 2 = S30 6Na 2 + 2 NaJ.
Umgekehrt wird seine wässrige Lösung durch Natriumamalgam in die genannten

Komponenten gespalten. Fällt man aus der Kalisalzlösung Kieselfluorkalium aus, so er¬
hält man eine unbeständige, besonders beim Erwärmen rasch in Schwefel, Schwefeldioxyd
UI>d Schwefelsäure zerfallende Lösung der Trithionsäure.

Tetrathionsäure, S 40,,H 2.

Die Tetrathionate entstehen bei der Einwirkung von Jod auf Thiosulfate:
2 S0 2(ONa)(SNa) + J 2 = S 2(S0 2 . ONa) 2 + 2 NaJ.

Auf diese von dem Grade der Verdünnung nicht abhängige und auch in saurer
Lösung stattfindende Keaction gründen sich die quantitativen volumetrischen Bestimmungen
mittelst Jods und Natriumthiosulfats.

Durch Natriumamalgam werden die Tetrathionate im umgekehrten Sinne gespalten,
sie krystallisiren grösstentheils aus Wasser, zerfallen aber leicht in Schwefel und Tri-
thionate. Die wässrige Lösung der freien Tetrathionsäure zersetzt sich gleichfalls bei
einer gewissen Concentration (S 4O eH 2 = 2S-j- S0 2 + SO«H,).

Pentathionsäure S 50 6H 2.

Diese Säure soll beim Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch eine wässrige Lö¬
sung von Schwefeldioxyd entstehen. Das Baryumsalz lässt sich aus Schwefelmonochlorid
und Baryumthiosulfat gewinnen:

S 2C12 -f Ba'vS . S0 3)2 Ba = S (S.S0 3) 2Ba -f BaCl 2 + S.

Schwefelstickstoff.

Stickstoffpentasulfid, N 2S 5, bildet oberhalb seines Schmelzpunkts -\- 11° eine
t'efrothe Flüssigkeit. D 18 = 1,9. Riecht dem Jod ähnlich und greift die Schleimhäuto
stark an.

Schjwef eistick st off, N 4S4, entsteht bei der Einwirkung von trockenem NH 3
au ' SaClj und krystallisirt in durchsichtigen, orangefarbenen rhombischen Säulen. Er
schmilzt unter Verpuffung bei 179°, und explodirt auch durch Stoss. Wässrige Säuren
and Alkalien wirken zersetzend.

Nitrosylschwefelsäure, Nitrosulfonsäure, (Bleikammerkrystallo),
S0 2(OH)(O.NO).

Diese Substanz hat Interesse als Zwischenproduct bei der Schwefelsäurefabrication,
Wle auch für die quantitative Bestimmung der Stickstoffoxyde. Sie bildet sich beim Zu-
■ammentreffen von Schwefeldioxyd, salpetriger Säure (oder Stickoxyden), Sauerstoff und

enig Wasser in den Bleikammern als sogenannte „Bleikammerkrystalle":
2 S0 2 + 2 N0 2H + 0 2 = 2 S0 2(OH)(0. NO), oder:

2 S0 2 -f NO + N0 2 -j- 0 2 + H 20 = 2 S0 2(OHXO. NO);
enso beim Einleiten von NO und N0 2 in Schwefelsäure (Gay-Lussacthurm):

2 S0 2(OH) 2 + NO + N0 2 = 2 S0 2(OH)(0 .NO) + H 20.
^*0 2 oder N 20 4 wird auch für sich allein von S0 4H 2 aufgenommen:

S0 2(0H) 2 + NO. O. N0 2 = S0 2(OH)(0. NO) + N0 3 . OH;
dagegen NO nicht allein, sondern nur zugleich mit N0 2 (s. o.) oder N0 3H:

3 S0 2(OH) 2 + 2 NO + N0 2 . OH = 3 S0 2(OH)(0. NO) + 2 H 20.
Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 13
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Nitrosylschwefelsäure lässt sich am bequemsten darstellen durch Einleiten von
Schwefeldioxyd in sehr kalt gehaltenes Salpetersäurehydrat und Trocknen des erhaltenen
Krystallbreis auf einer porösen Platte im Exsiccator:

S0 2 + N0 3H = S0 2(OH)(O.NO).
Nitrosylschwefelsäure bildet farblose rhombische Krystalle, zerfliesslich und mit

Wasser besonders in der Wärme (Gloverthurm) in Schwefelsäure und N 20 3 zerfallend
(das sich sofort in NO -f- N0 2 dissociirt):

2 S0 2(OH>O.NO) -f H 20 = 2 S0 2(OH) 2 + NO + N0 2.
In concentrirter Schwefelsäure (im Gay-Lussacthurm) löst sie sich unzersetzt.
Nitrosylschwefelsäureanliydrid, S 20,(NO) 2. Entsteht beim Erhitzen der vorge¬

nannten Säure, neben NO, N0 2 und S0 4 H 2, und wird am einfachsten dargestellt durch
Sättigen von S0 3 mit NO bei nach und nach fast bis zum Sieden gesteigerter Temperatur:

3S0 2 .0-f 2NO = (NO.O)S0 2 .O.S0 2(O.NO) + S0 2.
Es bildet aus Schwefelkohlenstoff krystallisirt, farblose, harte, quadratische Kry¬

stalle, schmilzt bei 217° und siedet bei ca. 360°. Zersetzt sich mit viel Wasser.
Nitrosulfurylchlorid, NO O.S0 2 .Cl. Bildet sich aus S0 3 und Nitrosylchlorid

NOC'l als weisse, blättrige, leicht sich zurück zersetzende Masse:
SOg -f NOC1 = NO. O. S0 2 . Gl.

Amidartige Derivate der Schwefelsäure.

Sulfamid, (NH 2) S0 2 (NH 2), lässt sich nach W. Traube (Berl. Ber. 26, 607)
isoliren aus den Producten der Einwirkung von K1I 3 auf in Chloroform gelöstes Sul-
furylchlorid [S0 2C12 + 4NH 3 = S0 2 (NH 2 )2 -f- 2NH 4C1]. Grosse farblose Krystalle, sehr
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol; schmilzt gegen 81°. Durch „Verseifung" mit
Alkalien gibt das Sulfamid als Endproducte K 2S0 4 und 2NH 3. In jeder NH 3-gruppo
ist 1 H-atom durch Metalle vertretbar, so entsteht z. B. das Silbersalz S0 2(NHAg) 2.

Sulfimid, SOgiNHl, für sich noch nicht rein dargestellt, aber als einbasische
Säure gut krystallisirende Salze gebend, bildet sich neben dem Sulfamid, sowie auch
beim Erhitzen desselben auf 200°. Sulfimidsilber, S0 2NAg, glänzende Nadeln, die sich in
500 Th. Wasser lösen. Sulfimid gibt durch verdünnte Säuren in der Wärme rasch
S0 4H 2 und NH 3 .

Amidosulfonsaures Ammoniak (NH 2) S0 2 .0(NH 4) bildet sich bei directer
Einwirkung von NH 3 auf S0 3 ; die in diesem Salz enthaltene Amidosulfonsäure
(NH 2)I.S0 2 OH gibt mit Baryumchlorid die gewöhnliche Keaction der Schwefelsäure
nicht mehr, ist jedoch eine in freiem Znstande beständige Säure und kann in grossen
durchsichtigen monoclinen Krystallen erhalten werden. Amidosulfonsäure stellt man am
bequemsten durch Anlagerung von S0 2 an Hydroxylamin NH 2 .OH dar (Berl. Ber. 25,
473); aus 100 Th. Hydroxylaminclilorhydrat erhält man mindestens 60 Th. Amidosulfon¬
säure. Die Säure zersetzt sich unter Schmelzung wenig oberhalb 200°, und auch beim
Kochen der wässrigen Lösung nur langsam (zu Ammoniumbisulfat).

Im idosulfonsaures Ammoniak HN<g, )2 ', 1-H 4^ entsteht durch Einwir¬
kung von NH 3 auf Chlorsulfonsäure Cl.SOj OH; basisches Salz (NH 4)N(S0 3NH 4)2 ent¬
steht aus der Lösung des amidosulfonsauren Ammoniaks, beim Abdampfen derselben, in
grossen wohl ausgebildeten Krystallen, welche in Lösung mit Baryumchlorid gleichfalls
keine merkliche Keaction geben. Die freie Imidosulf onsäure (NH)U (S0 2 .OH)i! ist
kaum in freiem Zus'tande darzustellen, weil sie sehr leicht unter Wasseraufnahme i"
Amidosulfonsäure und Schwefelsäure übergeht:

(NH)H |S< >, . OH), + H 20 = (NH 2)l (S0 2 .OH) + S0 2(OH) 2.

Nitrilsulfonsaures Kali (S0 2 . OK) — N< |^* ' j^j, gut krystallisircndes
Salz, wird durch Condensation (1 Mol.) salpetriger Säure in wässriger Lösung (wobei
dieselbe als Orthohydrat „N0 3H," reagirt) mit 3 Molecülen Kaliumbisulfit erhalten:

NO aH, -f 3 H. S0 2 . OK = N(S0 2 . OK), -f 3 Hs O.
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Die freie Nitrilsulfonsäure ist nicht darstellbar, da sie mit Wasser 2 S0 4H 2
abspaltet, indem zugleich Amidosulfonsäure entsteht.

Die vorstehenden Sulfonsäuren lassen sich als Ammoniak NH 3 betrachten, dessen
Wasserstoff ganz oder theilweise durch „Sulfogruppen" (S0 3H) ersetzt ist; nahe damit
verwandt, auch durch ihre Bildungsweise, sind analoge Derivate des Hydroxylamins
NH 2(OH) und des hypothetischen Dihydroxylamins NH(OH) 2 [NOH + H 20].

Hydroxylamindisulfonsaures Kali N(OH) < ^ " °}^ wird erhalten, in¬
dem man (2 Mol.) Natriumbisulfit H.S0 2 ONa in conc. wässriger Lösung bei etwa 0°
zu 1 Moleciil Natriumnitrit zugibt:

N0 2Na + HÖH + 2 H . S0 3 . ONa = N(0H) < [g [ JJgg + Na0H + H0H
und aus der Lösung des leicht löslichen Natronsalzes durch Chlorkalium das Kalisalz in
compacten schwer löslichen glänzenden Krystallen ausscheidet

Hydroxylaminmonosulfonsaures Natron NH(OH).(S0 2 .ONa) bildet sich
aus dem vorgenannten Disulfonat durch Eintragen seiner alkalischen Lösung in stets
vorwaltende verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure:

N(OH). (SO a . ONa) 2 + HÖH = NH(OH). (S0 2 . ONa) -f (S0 2ONa)(OH).
Zur Darstellung von (leichtlöslichem) schwefelsaurem Hydroxylamin werden

die vorstehenden Salze in nicht alkalischer wässriger Lösung länger auf 100° oder kurze
Zeit auf 130° erhitzt, wobei sich die Sulfongruppen abspalten. Die Producte trennt man
durch fractionirte Krystallisation.

Dihydro-xylaminsulfonsaures Kali N(0H) 2(S0 2 .0K) erhält man unter
geeigneten Bedingungen durch Condensation von 1 Moleciil Kaliumbisulfit mit 1 Mol.
salpetriger Säure (zunächst entsteht ein basisches Salz):

N0 2K + H. S0 2 . OK = N(OH) (OK)(S0 2 . OK).

Thionylchlorid, SOCl 2.

Thionylchlorid oder Schwefligsäurechlorid erhält man bei Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Schwefeldioxyd oder ein Sulfit:

S0 2 + PCI, = SOCl 2 + POCl 3 ; SO(ONa) 2 + 2 PC1 6 = SOCl 2 + 2 POCl 3 4- 2 NaCl.
Es bildet eine farblose, erstickend riechende und an der Luft stark rauchende Flüssig¬

keit vom spoeifischen Gewicht 1G76 bei 0° und dem Sdp. 78». Als Säurechlond odei
Chloranhydrid der schwefligen Säure wird das Thionylchlorid von Wasser in schweflige
Säure und HCl zerlegt: SOCl 2 + H 20 = S0 2 + 2 HCl.

Sulfurylchlorid, S0 2C1 2.

Erinnert in seinen Bildungsweisen und seinem Verhalten sehr an das Schwefel-
Moxyd oder SchwcfVlsäureanhydrid S0 3, so dass man es auch als Chlorid oder Chlor¬
anhydrid der Schwefelsäure auffassen kann. Es wurde von Regnault 1838 durch
Vereinigung gleicher Volume Schwefeldioxyd und Chlor unter dem Einflüsse des Sonnen-
»chts erhalten, und entsteht auch, wenn man diese Gase in einer geräumigen Hasche
die etwas Kampher enthält, zusammentreten lässt: S0 2 + Cl 2 = S0 2C12.

Sehr leicht kann man Sulfurylchlorid dadurch darstellen, dass man Chlorsulfon-
«äure im Einschmelzrohr mehrere Stunden auf 180° erhitzt:

2 S0 2(Cl)(OH) = S0 2(OH) 2 -f- S0 2C12 .
Das Sulfurylchlorid ist eine farblose, stechend riechende und an der Luft stark

rauchende Flüssigkeit vom specitischen Gewicht L6G bei 20» und dem Sdp. ,0\ Durch
e in Molecül Wasser wird es in Chlorsulfonsäure (s. u.), durch eine grössere Menge Wasser
aber langsam in Schwefelsäure und Chlorwasserstoff übergeführt:

S0 2C12 + 2 H 20 = 80,(011), + 2 HCl.
Bei 180° besteht der Dampf des Sulfurylchlorids noch aus den Molecülen S0 2C12,

b ei 440° ist er aber bereits vollständig in S0 2 und Cl, dissoeiirt.
13*
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Chlorsulfonsäure, S0./C1)(0H).

Durch directe Vereinigung von Schwefeltrioxyd S0 3 und trockenem Chlorwasser¬
stoff HCl bildet sich die Chlorsulfonsäure oder das S u lf ury loxy chlorid S0 2
(Cl)(OH). Seine Bildung aus Sulfurylchlorid und 1 Mol. Wasser zeigt, dass es die
zwischen Sulfurylchlorid und Schwefelsaure intermediäre Substanz ist. Am leichtesten
erhält man Chlorsulfonsäure durch Einleiten von HCl in verflüssigte Pyroschwefelsäure
und Abdestilliren. Farblose Flüssigkeit vom specif. Gew. 1'785 bei 0°, Sdp. 158°.

Mit Wasser zersetzt sich die Chlorsulfonsäure energisch unter Bildung von Schwefel¬
säure. Schon wenig oberhalb der Siedetemperatur, bei 180°, beginnt die Dissociation der
gasförmigen Chlorsulfonsäure; dieselbe ist bei 440° vollständig:

2 S0 3C1H = S0 3 -f S0 2 + H 20 + Cl 2.
Die Chlorsulfonsäure enthält noch eine Hydroxylgruppe und kann demnach noch

als einbasische Säure fungiren. Ihr Kaliumsalz bildet sich durch directe Vereinigung
von S0 3 mit KCl.

Disulfurylchlorid, Pyrosulfnrylchlorid, S 20 5C1 2.

Das Pyrosulfurylchlorid, S0 2(C1).0.S0 2(C1), oder Chlorid der Pyroschwefelsäure,
S0 2(OH).O.S0 2(OH), wurde zuerst von Eose aus Schwefeltrioxyd und Chlorschwefel
erhalten:

S 2C12 + 5 S0 3 = 8,0 6C1, + 5 SO a .
Es bildet sich bei zahlreichen Keactionen, u. a. durch Vereinigung von Sulfuryl¬

chlorid und Schwefeltrioxyd:
S0 2C12 + S0 3 = S 20 6C12,

ferner wenn man zwei Molecülen Chlorsulfonsäure durch TCl, Wasser entzieht:
2 S0 2(C1)(0H) = S0„(C1.0.S0 2(C1)-4-H 20.

Das Disulfurylchlorid ist wie die übrigen Chloranhydride des Schwefels eine
farblose, an feuchter Luft rauchende Flüssigkeit, vom specifischen Gewicht 1'819 bei 18°
und dem Siedepunkt 146°. Es geht ohne Zersetzung in den gasförmigen Zustand über,
erleidet jedoch oberhalb 210° Dissociation und ist bei 440" ganz nach der Gleichung
S 20 5C12 = S0 3 -j- s 0 2 -4- Cl 2 zerfallen. In Wasser löst sich das Pyrosulfurylchlorid
langsam zu Schwefelsäure und Salzsäure auf.

Durch Einleiten von Chlor in ein Gemisch von Chlorsulfonsäure (2 Mol.) und
Chlorschwefel (1 Mol.) bei — 15' erhält man das eigenthiimlich angreifend riechende,
weisse krystallinische, hygroskopische Schwefeloxytetrachlorid, S 20 3C14, Sdp. 57°.

Schwefelkohlenstoff, CS 2 .

Der bereits 1796 von Lampadius beim Destilliren von Kohlen
mit Schwefelkies zufällig erhaltene Schwefelkohlenstoff wurde 1802 von
Clement und Desormes durch die Einwirkung des Schwefels auf
glühende Kohlen ganz so dargestellt, wie man ihn noch jetzt bereitet.
Die Natur des Körpers, den die Genannten nicht reinigten, blieb in¬
dessen zweifelhaft, bis er von Vauquelin 1811 mit aller Sorgfalt
durch glühendes Kupfer in Schwefelkupfer und Kohle zerlegt wurde.

Die Vereinigung des Schwefels mit Kohlenstoff zu CS 2 findet noch nicht beim Siede¬
punkt des ersteren statt, erfolgt vielmehr erst dann, wenn Schwefeldämpfe über rothglühende
Kohlen geleitet werden; bei noch höherer Temperatur zersotzt sich CS 2 wieder in seine
Bestandtheile. Die Fabrication des Schwefelkohlenstoffs wird gewöhnlich so betrieben,
dass man in aufrechtstehenden cylindrischen, gusseisernen Retorten Kohlenstückchen zum
Glühen erhitzt und durch eine fast bis auf den Retortenboden reichende Porzellanröhro
nach und nach Schwefel einträgt, welcher schmilzt, verdampft und sich mit dem
glühenden Kohlenstoff verbindet (C + 8, = CS 2\ Die mit wenig unzersetztem Schwefel
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entweichenden fluchtigen Dämpfe werden in Kühlapparaten sorgfältig condensirt und das
Product durch Rectification gereinigt; Beimengungen, wie SH 2, von dem Wasserstoff¬
gehalt der Kohlen herrührend, werden durch Chlorkalk- oder Kaliumpermanganatlösung
u - dgl. entfernt.

Schwefelkohlenstoff, CS ä , bildet eine farblose, stark lichtbre-
chende Flüssigkeit, und besitzt in reinem Zustande einen angenehmen
ätherischen Geruch. Am Licht zersetzt er sich; einige Wochen dem
Sonnenlicht exponirt, enthält er Schwefel und eine unlösliche rothbraune
Substanz (CS) etc. Er siedet bei 46°, erstarrt bei —116° und schmilzt
bei —110°. Mit Alkohol und Aether ist er in jedem Verhältnisse
mischbar. 1 Liter Wasser löst bei 0° = 2'04 g CS,, bei 20° = 179 g;
beim Destilliren geht alles mit den ersten ca. 20 cm 5 Wasser über.
Das specif. Gewicht bei 0° ist L2905. Bringt man ihn auf einer
flachen Schaale durch einen kräftigen feuchten Luftstrom zum raschen
Verdunsten, so erstarrt er theilweise zu blumenkohlähnlichen Massen,
einem Hydrat. Wegen seiner antiseptischen Wirkung wird er als
Conservirungsmittel benutzt; er ist giftig und seine Dämpfe tödten
kleinere Thiere. Der Schwefelkohlenstoff bildet ein vortreffliches Lösungs¬
mittel für Schwefel, Jod, Phosphor, Harze, Fette, ätherische Oele,
u. s. w.; er dient daher neuerdings in der Technik zur Extracrion oder
Reinigung vieler Producte. Er ist sehr leicht entzündlich, sein Dampf
schon bei 150°, und an staubbedeckten Metallflächen sogar schon unter
100°; mit Luft und Sauerstoff bildet er explosive Gemische; die Ver-
wenmingsproducte sind 2S0 2 und CO.,. Mit Stickoxyd (S. 78) gibt
er eine glänzende blaue Flamme, reich an chemisch wirksamen Strahlen.

Mit Alkalisulfidlösungen vereinigt sich Kohlendisulfid zu Salzen, welche den Car-
bonaten analog zusammengesetzt sind, und als Thiocarbonate oder schwefelkohlensaure
salze bezeichnet werden: CS 2 -f- SNa 2 = CS»Naj. Mittel gegen Phylloxera. Die wässrige
Lösung derselben zersetzt sich beim Kochen: CS„Na2 -f- 3H 20 = C0 3Na 2 + 3H 2S; mit
Verdünnter Salzsäure scheidet sich die freie Schwefelkohlensäure als rothbraunes, unbe¬
ständiges Oel aus. Das Silbersalz der Schwefelkohlensäure ist gelb, das Kupfersalz braun
u nd das Bleisalz roth; alle geben nach kurzer Zeit schwarze Schwefelmetalle.

Kohlenoxysulfid oder Carbonylsulfid, COS.

Das Kohlenoxysulfid COS wurde 1867 von Than beim Durch¬
leiten von Schwefeldampf mit Kohlenoxyd durch glühende Röhren er¬
halten (2 CO + S 2 = 2 COS); diese Vereinigung ist keine vollständige
und hängt ganz von der Temperatur ab, indem bei stärkerer Hitze
wieder Zerfall in umgekehrter Richtung eintritt. Derselbe erhielt es
a uch, nach der gewöhnlich benutzten Darstellungsmethode, indem er
Rhodankalium durch Zusammenbringen mit verdünnter Schwefelsäure
(5 Theile auf 4 Theile Wasser) zerlegte. Die sofort beginnende Gas¬
entwickelung wird durch Eintauchen des Kolbens in Wasser gemässigt,
°der wenn nöthig, durch Erwärmen beschleunigt:

CN. SK + 2 SO<H, + ILO = COS + S0 4KH + SO,(NH 4 )H.
Man befreit das Gas von Blausäure möglichst durch feuchtes Queck¬

silberoxyd, von CS 2 ebenso durch gut gekühlte Kautschukschnitzel
{besser durch Triaethylphosphin); eventuell fängt man es über Queck-
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silber auf, da es in Wasser ziemlich löslich ist. Weitere Bildungsweisen
sind sehr zahlreich, z. B. 3 S0 3 -j- CVS2 = COS -j- 4 S0 2 ; ferner
2C0 2 + 3S = 2COS + S0 2 .

Kohlenoxysulfid ist ein farbloses, schwach riechendes Gas vom
specif. Gew. 24046, welches bei 0° durch einen Druck von 12'5 Atmo¬
sphären zu einer beweglichen Flüssigkeit verdichtet wird. Dieselbe ver¬
wandelt sich bei rascher Verdunstung in eine schneeartige Masse.
Wasser löst sein gleiches Volum, und zersetzt es dann langsam (COS
-J- H 2 0 = C0 2 -j-H 2 S); kommt in einzelnen Schwefelquellen vor.

Ein durch den galvanischen Strom in's Glühen versetzter Platin¬
draht zerlegt das COS vollkommen und ohne Volumveränderung in CO
und Schwefel. Das Gas entzündet sich schon durch einen glimmenden
Spahn, und- gibt mit Luft und Sauerstoff höchst explosive Gemische
(2COS + 3 0 2 =2C0 2 + 2S0 2 ). Durch wässrige Alkalien wird es
unter Zersetzung gelöst: COS + 4KOH = C0 3 K 2 + K 2 S + 2H 2 0.

Schwefelmonochlorid, S 2 C1 2 .
Leitet man sorgfältig getrocknetes Chlorgas durch eine tubulirte

Retorte," in der sich geschmolzener Schwefel befindet, so entsteht
Schwefelmonochlorid, S 2 C1 2 , und destillirt in die gut zu kühlende
Vorlage über. Durch Rectification gereinigt ist dasselbe eine bei 138°
unzersetzt siedende gelbrothe Flüssigkeit von erstickendem Geruch und
vom speeifischen Gewicht 1*7 bei 0". Von Wasser wird es vollständig
zersetzt:

2SjC1 2 +2HjO = S0 2 + 3S + 4HC1
und raucht deshalb stark an feuchter Luft. Das Monochlorid löst
Schwefel reichlich auf und findet daher Verwendung zum Vulcanisiren
des Kautschuks.

Schwefeldichlorid, SC1 2 .

Sättigt man das Monochlorid in der Kälte mit Chlor und entfernt
schliesslich den Ueberschuss des letzteren, indem man einen getrockneten
Strom von Kohlendioxydgas durch die Flüssigkeit hindurchleitet, so
erhält man stets ein braunrothes Oel von der Zusammensetzung SC1 2
und dem speeifischen Gewicht 1'62. Bei etwa 64° zerfällt dasselbe, in¬
dem es zu sieden scheint, in das Monochlorid und Chlor. Wasser zer¬
legt es nach der Gleichung: 2 SC1 2 + 2 H 2 0 = SOa -4- 4 HCl + S. Mit
verschiedenen ungesättigten Substanzen, wie Aethylen, Amylen, Arsen-
trichlorid, vereinigt sich das Schwefeldichlorid zu wohlcharakterisirten
Verbindungen.

Schwefeltetrachlorid, SC1 4.
In Folge der nicht sehr grossen Verwandtschaft des Schwefels zum

Chlor, seinem Nachbar im periodischen System, nimmt die Unbeständig¬
keit der Schwefelchloride mit dem Wachsen des Chlorgehalts zu und
ein Schwefelhexachlorid SC1 6 ist trotz der Sechswerthigkeit des Schwefels
nicht mehr bekannt. Ein Oel von der Zusammensetzung des Schwefel-
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tetrachlorids, SC1 4 , bildet sich beim Sättigen von Schwefeldicblorid
mit Chlor bei — 30°; die Dissociation dieses Tetrachlorids beginnt schon
bei —20° und ist bei+ 6° nahezu vollständig. Durch Wasser wird es
in S0 3 und 4 HCl zerlegt. Mit einigen Chloriden, wie SnCL, AsCl 3 ,
tritt das Schwefeltetrachlorid zu beständigen krystallisirenden Verbin¬
dungen zusammen. —

Mit Brom gibt der Schwefel eine rubinrothe, bei 190—200° unter
Association siedende Flüssigkeit S 2Br 2 ; mit Jod kennt man zwei kry-
stallisirende Substanzen, das Schwefelmonojodid S8 Ja und das Schwefel-
hexajodid SJ B, welch' letzteres sich schon beim längeren Liegen an
der Luft unter Entweichen von Jod zersetzt.

Kohlenstoffsulfochlorid oder Thiocarbonylchlorid (Thiophosgen), CC1 2S.

Aus Perchlormethylmercaptan und fein zertheiltem Silber:
CC1 3 . SCI + Ag 2 = CSC1 2 + 2 AgCl.

Zur Darstellung grösserer Mengen von Thiophosgen reducirt man das
Mercaptan mit Zinnchlorür: CGI,. SCI + SnCls = CC18 S + SnCl4 .

Rothe, leicht beweglicbe Flüssigkeit von erstickendem Geruch,
Siedep. 73°. Specif. Gew. bei 15° = 1-5085. Das Thiophosgen ist ein
in der organischen Chemie mitunter benutztes brauchbares Reagens.

10. Selen.
Se = 79-1.

Das Selen ist zwar in der Natur ziemlich verbreitet, kommt jedoch
immer nur in sehr kleinen Mengen vor und gehört daher zu den sel¬
teneren Elementen. Gediegenes Selen findet sich bei Culebras in Me¬
xico, und wurde auch in Verbindung mit Schwefel bei einigen Vul-
canen beobachtet. Meistens trifft man es in Verbindung mit Metallen,
namentlich mit Blei, Silber und Quecksilber. Ferner findet es sich in
Eisenkiesen und Kupferkiesen und wenn man diese zur Fabrication der
Schwefelsäure verwendet, sammelt das Selen sich in dem Bodensatze
oder Schlamme der Bleikammern an, indem das beim Rösten der Kiese
entstandene Selendioxyd durch SO*, zu Selen reducirt wird. Im Jahre
1817 entdeckte Berzelius dieses Element im Bodensatze einer Blei¬
kammer in Gripsholm, wo Fahluner Schwefelkies verarbeitet wurde;
er nannte dasselbe Selen (von azkr^, der Mond), um die Aehnlichkeit
seiner Eigenschaften mit denen des „Tellurs" anzudeuten. Mit der
Entdeckung des Selens verband Berzelius die Darstellung und Unter¬
suchung seiner wichtigsten Verbindungen. Mitscherlich beobachtete
dann zuerst 1827 die der Schwefelsäure entsprechende Selensäure.

Aus dem Kammerschlamm wird das Selen isolirt, indem man den¬
selben in Wasser vertheilt und Chlor einleitet, wodurch das Selen in
lösliche selenige Säure und zuletzt auch in Selensäure SeO,H a übergeht.
Dampft man das gelöste Selen nach dem Abfiltriren auf ein kleines
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Volum ein, und erhitzt mit starker Salzsäure, so geht alle Selensäure
unter Chlorentwickelung in selenige Säure über:

Se0 4 H 2 + 2 C1H = Se0 3 H 2 + Cl 2 + H 2 0.
In die Lösung der selenigen Säure leitet man Schwefeldioxyd ein,

oder fügt vorsichtig Bisulfitlösung zu, wodurch das Selen als rothes
Pulver ausfällt:

. Se0 3 H 2 + 2 S0 2 + H 2 0 = 2 S0 4 H 2 + Se. -
Man kann auch den ausgewaschenen Schlamm mit conc. Cvan-

kaliumlösung extrahiren und aus dem gelösten CNSeK das Selen durch
Salzsäurezusatz ausfällen. —

Leitet man S0 2 in eine kalte Lösung von seleniger Säure ein, so
wird das Selen als rother, amorpher Niederschlag, spec. Gew. 4"26,
abgeschieden, welcher sich in viel Schwefelkohlenstoff löst; aus einer
erwärmten Lösung wird es dagegen als schwarzes, krystallinisches, in¬
dessen gleichfalls lösliches Pulver, spec. Gew. 4 -28, gefällt. Auch das
sog. metallische Selen (s. u.) geht, geschmolzen und rasch stark erkaltet,
wieder in amorphes lösliches Selen über, dann eine dunkle spröde in
dünnen Schichten roth durchscheinende Masse von muschligem Bruch,
spec- Gew. 4'28. Auch aus seiner grünen Lösung in kalter concen-
trirter Schwefelsäure wird Selen durch Wasser theilweise wieder amorph
ausgefüllt. Schwefelkohlenstoff als Krystallisationsmittel gibt kleine,
durchscheinende dunkelrothe Kry stalle, die mit dem monoclinen
Schwefel isomorph sind, vom spec. Gew. 4'5. Einen scharfen Schmelz¬
punkt haben diese löslichen Modifikationen des Selens nicht.

Erwärmt man das amorphe oder krystallinische lösliche Selen einige
Zeit auf 100°, so erhitzt es sich plötzlich auf hohe Temperatur bis über
200°, und geht in eine krystallinische, bläulichgraue Masse über, das
metallische, in Schwefelkohlenstoff unlösliche Selen vom
Schmp. 217"; spec. Gew. 4-8. Es krystallisirt hexagonal-rhomboedrisch
und ist vollkommen isomorph mit dem natürlich vorkommenden Tellur.
Dieselbe Modifikation bildet sieh auch, wenn man geschmolzenes, stark
erhitztes Selen rasch auf 210° abkühlt und auf dieser Temperatur hält,
bis es unter Steigerung der Temperatur auf 217° plötzlich zur metal¬
lischen Modification erstarrt. Aus einer Lösung von Selenkalium scheidet
sich an der Luft schwarzes, blättrig krystallinisches Selen vom spec.
Gew. 4"8 ab. Selen siedet gegen 670°, unter Umwandlung in einen
dunkeln gelben Dampf; seine Dampfdichte nimmt mit steigender Tem¬
peratur fortwährend ab und entspricht oberhalb 900°, von wo an sie
constant wird, der Formel Se 2 .

Das Verhalten des Selens stimmt somit ganz mit dem des Schwefels
überein, da auch in den Modificationen des Selens eine schrittweise stärkere
gegenseitige Anziehung der Selenatome (messbar durch das immer grösser
werdende speeifisehe Gewicht und somit kleinere Atomvolum) deutlich
zu Tage tritt, die ihr Maximum im sog. metallischen Selen erreicht:

rhombischer S spec. G. 2 07 metallisches Se spec. G. 4'80
monocliner 8 spec. G. T9G aus CS 2 kryst. Se spec. G. 4'50

in es 2 unlöslicher S spec. G. l'.U amorph, rothes Se spec. G. 426
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Amorphes oder glasartiges Selen leiten die Elektricität nicht; das
metallische Selen leitet die Elektricität weit besser, wenn man es dein
Lichte aussetzt, als dies im Dunkeln der Fall ist. Im Sonnenlichte
Nächst eigentümlicherweise das Leitungsvermögen bis auf das Zehn¬
fache, während es umgekehrt beim Erwärmen abnimmt.

Das Selen gleicht nicht nur in seinen physikalischen Eigenschaften,
sondern auch in seinem chemischen Verhalten durchaus dem Schwefel.
Erhitzt man Selen an der Luft, so verbrennt es mit röthlichblauer
Flamme und eigentümlichem, an Rettig erinnernden Geruch zu Selen¬
dioxyd Se0 2 . Selen verbindet sich mit Metallen und mit Nichtmetallen,
indem es 2-, 4- oder 6-wertbig fungirt.

Selenwasserstoff. Seil,.

Entsteht durch direete Vereinigung seiner Elemente, besonders reichlich bei ö00°.
Es entweicht als Gas durch Zersetzung von Seleneisen FeSe mit verdünnter Salzsäure
oder beim Erwärmen von Selen mit Colophon. Farbloses, giftiges Gas von stechend
widerlichem Geruch; schmilzt bei — 68°, siedet bei — 41°, dissociirt sich oberhalb 150°,
die 1 Association steigert sich bis 270°, um dann abzunehmen und bei 5*20° fast ganz zu
v orschwinden; bei noch höherem Erhitzen nimmt sie schliesslich wieder zu. Die wässrige
•Losung rüthet Lakmus und erleidet rasch durch den Sauerstoff der Luft Zersetzung,
unter Abscheidung von Selen. Mit einer Reihe von Metallsalzlösungen erhält man
Niederschläge von Seleniden, ähnlich wie durch SH 2.

Selenmonochlorid, Se 2Cl 2.

Die Chloride des Selens sind beständiger als diejenigen des Schwefels; das Selen-
nlorür wird wie die entsprechende Schwefelverbindung aus seinen Componenten erhalten

"na bildet ein braungelbes Ool vom spec. Gew. 2'91 bei 17°. Durch Wasser wird es
allmählich zerlegt; für sich destillirt es ohne Zersetzung und seine Dampfdichte wurde
er theoretischen entsprechend gefunden.

Selentetrachlorid. SeCl 4 .

Durch Einwirkung von Chlor auf das Monochlorid oder aus Se0 2 und 2 PC1 5.
■Hellgelber krystallinischer Körper, beim Erhitzen ohne vorheriges Schmelzen und in einer
«obre im Chlorstrom bei 200° ohne Zersetzung sublimirbar; in einer Stickstoffatmosphäre
b ei 300» ist dagegen der Dampf zerfallen nach der Gleichung: 2 SeCl 4 = Se 2Cl 2 + 3 Cl 2.

Selenmonobromid, Se 2lir 2, ist eine schwarzrothe Flüssigkeit; Selentetra-
r °mid, SeBr4, bildet eine braunrothe, krystallinische Masse; Selenmonojodid, Se 2J 2,

u nd Selontetrajodid, SeJ,, sind körnig krystallinische Substanzen.

Selendioxyd, Se0 2.

Wie der Schwefel zu Schwofoldioxyd, verbrennt das Selen in der Luft oder in Sauer¬
stoff mit intensiv blauer Flamme zu Selendioxyd oder Selenigsäureanhydrid, Se0 2. Das¬
selbe bildet lange, vierseitige, glänzend weisse Prismen, welche, ohne zu schmelzen, bei
etwa 330» sublimiren.

Selenige Säure, Se0 3H 2.

Die selenige Säure wird durch Erwärmen von Selen mit Salpetersäure erhalten.
Sie bildet sich auch beim Auflösen des Selendioxyds in Wasser. Löst man 5 Theile
Dioxyd in 1 Theil heissem Wasser, so scheiden sich bei der Abkühlung salpeterähnliche
■^rystalle des Säurehydrats aus; beim Erhitzen geben dieselben das Hydratwasser wieder
a °, unter Rückbildung von Selondioxyd. Schweflige Säure reducirt die selenige Säure
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zu rothem, pulverigen Selen (wie es sich im Kammerschlamm und im Flugstaub der
Schwefelsäurefabrication findet): Se0 3H 2 + 2 S0 2 + H 20 = 2 S0 4H 2 + Se. Die selenige
Säure bildet als zweibasische Säure die S'elenite; ausser den neutralen und sauren
kennt man auch übersaure Salze. Alle sauren Selenite sind wasserlöslich, von den neu¬
tralen lösen sich nur die Alkalisalze leicht in Wasser. — Selenylchlorid, SeOCl 2,
bildet eine gelbliche Flüssigkeit, die beim Erkalten erstarrt, bei -|~ 10° schmilzt und bei
179-5 0 siedet. Es entsteht aus Selendioxyd und Selentetrachlorid: Se0 2 -f- SeCl 4 = 2 SeOCl 2.

Selensäure, Se0 4H 2.

Oxydirt man das Selen oder die selenige Säure bei Gegenwart von Wasser ver¬
mittelst Chlor, so erhält man Selensäure: Se0 3H 2 -}-H 20 + Cl 2 = Se0 4H 2 -f 2 C1H.

Durch Abdampfen lässt sich die vom Chlorwasserstoff befreite (s. u.) wässrige
Lösung der Selensäure unter gewöhnlichem Druck nur bis zu einem gewissen Grade con-
centriren; steigert man die Temperatur bis auf 2Gü°, so resultirt eine Flüssigkeit mit
95 Proc. Selensäure, spec. Gew. 2G1°; erhitzt man die noch wasserhaltige Selensäure
im Vacuum bis auf 180°, dann erstarrt sie beim Abkühlen zu einer farblosen harten
Krystallmasse von Smp. 58°; spec. Gew. 2'9508. Dargestellt wurde auch ein krystallisirtes
Hydrat Se0 4H 2 .H 20 vom Smp. 25°. Selensäure mischt sich, wie die Schwofelsäure, mit
Wasser unter Wärmeentwickelung. Oberhalb 280° zerfällt die Solensäure in Se0 2, O und
H 20. Ihr Anhydrid kennt man nicht. In der verdünnten Säure lösen sich Eisen, Zink,
Mekel etc. unter Wasserstoffentwickelung zu selensauren Salzen oder Selenaten;
andere Metalle, wie Kupfer, selbst das Gold, werden unter Bildung von seleniger Säure
oxydirt und dann zu Selenaten aufgelöst.

Beim Erwärmen mit Salzsäure geht die Selensäure unter Chlorentwickelung wieder
in selenigo Säure über, worauf bei der Darstellung Rücksicht zu nehmen ist; am besten
fällt man zur Trennung von Salzsäure selensaures Kupfer durch Alkoholzusatz aus, und
zersetzt dasselbe in wässriger Lösung vermittelst Schwefelwasserstoff.

Zum Nachweis und für die quantitative Bestimmung des Selens be¬
nutzt man die Reducirbarkeit der Selensäure durch vorsichtiges Erhitzen mit Salzsäure,
sowie die Möglichkeit, aus der so erhaltenen selenigen Säure durch S0 2 oder Bisultit-
lösung freies Selen quantitativ abzuscheiden. Das Selen wird auf einem gewogenen
Filter gesammelt und durch nochmalige Wägung aus der Gewichtszunahme bestimmt.
— Ebenso verfährt man beim Tellur.

II. Tellur.
T = 125-3.

Wie das Selen, muss auch das Tellur als eines der selteneren Ele¬
mente bezeichnet werden; es findet sich theils gediegen, theils in Ver¬
bindung mit Gold und Silber im Schrifttellur Ag 2 Te 3 -f- AuTe :i ,
oder als Tellurblei mit Silber und Blei, als T e t r a d y m i t mit Wismuth,
besonders in Siebenbürgen und Ungarn; ähnliche Vorkommnisse hat
man neuerdings auch in Colorado (Amerika) aufgefunden. Mit Sauer¬
stoff bildet es das Tellurigsäureanhydrid (Tellurit) und tellursaure Salze.
Das gediegene Tellur aus Siebenbürgen wurde 1782 von Müller von
Reichenstein als eigenthümliche Substanz erkannt, was Klaproth
1798 bestätigte. Letzterer gab dem neuen Element den Namen Tellur
(von tellus, die Erde); lange hielt man es wegen seines Metallglanzes
für ein Metall, bis man erkannte, dass es sich in seinem Gesammtver-
halten aufs Engste an die Elemente Schwefel und Selen anreiht. Um
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das Tellur rein darzustellen, behandelt man Schrifttellur mit Königs¬
wasser, entfernt die Metalle in geeigneter Weise und fällt aus der fil-
trirten Lösung das Tellur durch Schwefeldioxyd oder Sulfitzusatz als
graues krystallinisches Pulver, welches man zur Reinigung in einer
Wasserstoffatmosphäre oder im luftleeren Räume destillirt.

Das Tellur krystallisirt beim Erstarren in silberglänzenden Rhom-
boedern; es ist sehr spröde und leicht pulverisirbar. Das spec. Gew.
des pulvrigen Tellurs ist 5"93, dasjenige des rhomboedrischen 6'39. Es
schmilzt bei 455° und siedet gegen 1400°. Oberhalb 1400° entspricht
die Dampfdichte dem Moleculargewicht Te 2 . An der Luft verbrennt
es ohne Geruch mit blaugriiner Flamme zu Tellurdioxyd. In rauchen¬
der Schwefelsäure löst es sich mit Purpurfarbe unter Bildung von
Tellurschwefeltrioxyd TeS0 3 . In Schwefelkohlenstoff ist das Tellur
unlöslich.

Tellurwasserstoff, TeH 2.
Tellur und Wasserstoff vereinigen sich direct zu einem leicht zersetzlichen Gase.

Zu dessen Darstellung bereitet man sich Tellurzink und zerlegt es mit verdünnter Salz¬
säure. Der Tellurwasserstoff ist brennbar, riecht höchst unangenehm und ist in Wasser
ziemlich löslich; durch den Sauerstoff der Luft wird aus dieser Lösung Tellur als braunes
Pulver abgeschieden. Metallsalze werden durch TeH 2 als Telluride gefallt, die auch
durch Zusammenschmelzen von Tellur mit Metallen entstehen.

Das Volumgewicht des Tellurwasserstotfs (und ebenso dasjenige des Selenwasser-
stoffs) ergibt sich daraus, dass, wenn man ein bestimmtes Volum des Gases mit Zinn
erhitzt, ein demselben gleiches Volum reinen Wasserstoffs zurückbleibt.

Tellurdichlorid, TeCl,.
Ein Tellurmonochlorid, Te 2Cl 2, ist unbekannt. Das Dichlorid, TeCl 2, bildet sich

«eben dem Tetrachlorid beim Ueberleiten eines Chlorstroms über stark erwärmtes Tellur
und wird durch Destillation von TeCl 4 mit Te rein dargestellt. Schwarze krystallinische
Masse, Schmp. 175°, Siedepunkt 32-4°, wird durch Wasser zersetzt.

Tellurtetrachlorid, TeCl 4.

Aus Tellur und überschüssigem Chlor. Blendendweisse Krystallmasse. Schmp. 224°.
Siedepunkt 38(1". Hygroskopisch und durch Wasser zersetzlich. Die Dampfdichte ent¬
spricht bei 448° der Formel TeCl 4 (gefunden 9'0 und 92; berechnet 9'3). Das Tellur¬
tetrachlorid übertrifft somit an Beständigkeit das Selentetrachlorid und noch weit mehr
das Schwefeltetrachlorid.

Tellurdibromid, TeBr 2. Schwarze Nadeln, Schmp. ca. 280°; Sdp. 339°.
Tellurtetrabromid, Tellr 4. Rothgelbe Krystallmasse. Schm. 380°. Sdp. 420°. Tellur-
d "Jodid, TeJ 2, bildet schwarze, sublimirbare Kryställchen. Tellurtetraj odid, TeJ 4,
eisengrau und krystallinisch, aus telluriger Säure und wässrigem Jodwasserstoff, spaltet
beim Kochen langsam Jod ab, indem Tellurdijodid entsteht.

Tellurmonoxyd, TeO.

Aus Tellurschwefoltrioxyd, TeSO„, im Vacuum bei 180°. Lockere schwarze Masse.
Zerfällt beim stärkeren Erhitzen in Tellur und Tellurdioxyd.

Tellurdioxyd, Te0 2.

Tellurdioxyd (Tellurigsäureanhydrid) ist das Verbrennungsproduct des Tellurs
a » der Luft, welches sich in kleinen weissen Oktaedern absetzt. Löst man Tellur in
Weisser starker Salpetersäure auf, so scheiden sich nach dem Erkalten in Wasser fast
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unlösliche Krystalle von Tellurdioxyd ab. Dasselbe schmilzt in Rothglühhitze, verflüchtigt
sich schwerer als Tellur selbst und verdichtet sich wieder zu einem Krystallmehl. Es
fungirt nicht nur als Säureanhydrid, sondern verbindet sich auch mit Säuren zu unbe¬
ständigen, durch Wasser zersetzlichen Salzen.

Tellurige Säure, Te0 3H 2.
Tellurige Säure entsteht bei Einwirkung von Wasser auf Tellurtetrachloridi

beim Eingiessen einer frischen Lösung von Tellur (in conc. Salpetersäure) in Wasser
scheidet sich die tellurige Säure als voluminöser Niederschlag ab. In Wasser ist sie nur
wenig mit saurer Keaction löslich; als zweibasische Säure bildet sie neutrale Salze oder
Tellurite, ferner saure und übersaure Salze In Wasser sind nur die Alkalisalze leicht
löslich. Schon beim Erhitzen der wässrigen Lösung auf 40° spaltet sich die tellurige
Säure in Wasser und Anhydrid Te0 2.

Tellurtrioxyd, Te0 3 .
Tellurtrioxyd (Tellursäureanhydrid) bildet sich aus der Tellursäure bei 160°.

Es ist eine orangegelbe Krystallmasse, in Wasser erst bei wochenlangem Digeriren zum
Hydrat auflösbar. Bei hoher Temperatur zerfällt es in Tellurdioxyd und Sauerstoff.

Tellursäure, Te0 4H 2.
Tellursaures Kali oder Kaliumtellurat entsteht, wenn man Tellur oder Tellur¬

dioxyd mit Salpeter und Kaliumcarbonat schmilzt oder die alkalische Lösung eines
Tellurits mit Chlor oxydirt. Man fällt das Barytsalz aus und zerlegt dasselbe durch
Schwefelsäure. Die freie Tellursäure krystallisirt beim Verdunsten der wässrigen
Lösung in farblosen monoclinen Prismen Te0 4 H a -\- 2H 20, wahrscheinlich norma le
Tellursäurc Te(OH) 6, die von kaltem Wasser, obu-ohl zählöslich, reichlich aufgenommen
wird. Beim Erwärmen über 100° entweicht Wasser, und es bleibt das Hydrat Te0 4 H 2
vom specifischen Gewicht 3'44 zurück, welches sich in heissem Wasser leicht wieder
auflöst.

Mit Schwefel bilden Selen und Tellur nur wenig untersuchte Verbindungen.

Allgemeines über die Elemente der Sauerstoffgruppc
Schwefel, Selen und Tellur sind ■— wie Chlor, Brom und Jod —

unter einander äusserst ähnlich; ihnen gegenüber nimmt, ungeachtet
zahlreicher Analogieen, der Sauerstoff eine ähnliche Sonderstellung ein,
wie das Fluor in Bezug auf die Halogene. Auch in der Sauerstoff-
Schwefelgruppe sind sämmtliche Elemente noch entschiedene Säure- und
Salzbildner, obwohl äusserlich Selen und Tellur, wenigstens in ihren
krystallisirten Modificationen, schon einen metallischen Charakter zeigen.

Element Atom¬
gewicht Specif. Gewicht

Schmelz¬
punkt

Siedepunkt
unter gew.

Druck
Färbung

Sauerstoff

Schwefel

Selen

Tellur

16-00 1-124 (flüssig)

32-06 2-07 (rhomb., bei 0°)

79-1 4-8 (kryst.)

125-3 6-39 (kryst.)

-f 114-5°

+ 217°

+ 455°

181-4

44S°

670°

1400"

hellblau

hellgelb

roth bis metallisch

schwarzmetall-
glänzend

: ■■;
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Mit steigendem Atomgewicht nimmt das specifische Gewicht bedeu¬
tend zu, die Schmelz- und Siedetemperaturen steigen entsprechend.

Unter den Gliedern dieser Gruppe hat wiederum das erste, der
Sauerstoff, das grösste Vereinigungsbestreben zu Wasserstoff und metal¬
lischen Elementen; am indifferentesten erweist sich das Tellur. Wäh¬
rend das Wasser, OH 3, zu den beständigsten chemischen Verbindungen
gehört, bildet das Tellur eine sehr zersetzliche Wasserstoffverbindung
TeH 2 ; in der Mitte stehen SH 2 und SeH 2, werden jedoch auch wie TeH 2 ,
durch Sauerstoff leicht unter Wasserbildung zerlegt. Gegen Wasserstoff
sind diese Elemente constant 2-werthig, auch in 0 3H 2 und S 2 H 3 .

Gegen Halogene sind sie dagegen 2- und 4-werthig, seltener
6-werthig. Da auch in dieser Gruppe der elektronegative Charakter
mit steigendem Atomgewicht mehr und mehr zurücktritt, nimmt gleich¬
zeitig die Verwandtschaft zu den Halogenen zu; man hat als die an
Chlor reichste Sauerstoffverbindung das explosive Unterchlorigsäure¬
anhydrid, OCl 2 ; der Schwefel vereinigt sich dagegen mit dem Chlor
ausser zu S a Cl a und SC1 2 noch zu SC1 4 , das allerdings schon bei -j- 6°
wieder in SC1 2 und Cl 2 zerfallen ist; Selen und Tellur bilden dagegen
beständigere, bei hoher Temperatur unzersetzt flüchtige Tetrachloride
^eCl 4 und TeCl 4 ; der Schwefel vermag auch ein, freilich äusserst zer-
setzliches Ilcxajodid. SJ G. zu liefern.

Ihrer Stellung im natürlichen System und vielen anderen Gründen
entsprechend sind die höheren Glieder der Gruppe gegen den Sauerstoff
4- und 6-werthig; die Formeln und das Verhalten der Oxyde und Oxy-
säuren des Schwefels, Selens und Tellurs sind mit dieser Annahme am
leichtesten in Einklang zu bringen. Gegen die Hydroxylgruppe hat
m an gleichfalls Sechswerthigkeit [S(OH) B. höchstes Hydrat der Schwefel¬
säure; Te(OH) c , krystallisirtes Hydrat der Tellursäure].

Gleichartige Atome dieser Gruppen ziehen einander stärker an, wie
das bei den Halogenen der Fall ist; für den Sauerstoff hat man ausser
O» noch das Ozon 0 3 ; der Schwefel hat erst bei sehr hohen Tempe¬
raturen die Moleculargrösse S 2 , in gelöstem Zustande dagegen S 8 , und
besteht im Dampfzustande in der Nähe seines Siedepunktes wahrschein¬
lich aus einem Gemisch verschieden grosser Molecüle.

Von den drei so ähnlichen Elementen Schwefel, Selen und Tellur
hndet sieh das erste in der Natur in freiem und gebundenem Zustande
Weitaus am reichlichsten; das Selen ist ein häufiger Begleiter des Schwe¬
fels, obwohl nur in kleinen Mengen; das Tellur trifft man dagegen nur
äusserst selten.

Krystallformen fester Körper.
Wenn geschmolzene oder dampfförmige Körper erstarren, oder

wenn Substanzen aus einer Lösung bei deren Erkalten, resp. Verdun¬
sten sich ausscheiden, dann erscheint ihre Form bisweilen ohne jede Ge¬
setzmässigkeit als eine amorphe (gestaltlose); weitaus in den meisten
Fällen sind die festen Körper jedoch krystallinisch und nach be-
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stimmten Gesetzen von ebenen Flächen begrenzt. Während amorphe
Körper in allen Richtungen Gleichheit in Bezug auf die physikalischen
Eigenschaften, wie Elasticität, Cohäsion und Widerstand gegen Lösungs¬
mittel besitzen, steht das gesammte Verhalten von Krystallen im
engsten Zusammenhang mit ihrer äusseren Form, und der gleiche Un¬
terschied zeigt sich auch für die beiden Kürperclassen in Bezug auf
die optischen, thermischen und magnetischen Eigenschaften.

In jeden Krystall lässt sich ein rechtwinkliges oder schiefwinkliges
Axensystem in symmetrischer Weise so hineinlegen, dass man mit
Hilfe desselben (wie mit einem Coordinatensystem) die Lage im Baume
für die einzelnen KrystallHächen genau bestimmen kann. Dazu braucht
man nur anzugeben, in welcher Entfernung von ihrem gemeinsamen
Durchschnittspunkte die Axen von der betreffenden Fläche geschnitten
werden; diese Entfernungen sind die „Parameter" der Fläche. Enthält
ein Krystall nur gleichartige Flächen, die alle eine vollkommen
ähnliche Lage haben, so nennt man ihn eine einfache Form; be¬
steht er dagegen aus ungleichartigen Flächen, die sich in verschieden¬
artigen Lagen befinden und daher auch die einzelnen Axen nicht alle
in derselben Entfernung vom Durchschnittspunkte treffen, so hat man
eine zusammengesetzte Form oder Combination vor sich. Gewöhn¬
lich herrscht bei einer solchen Combination eine der Flächen vor und
bestimmt das Aussehen, den „Habitus" des Krystalles, der oktaedrisch,
tafelartig, prismatisch u. s. w. sein kann.

Untersucht oder beschreibt man die Combination ungleichartiger
Flächen zu einem Krystalle näher, dann pflegt man eine dieser Flächen
als Grundform zu wählen; die Parameter dieser Grundform nennt
man die Axenlängen des Krystalls, und setzt von denselben wenig¬
stens eine als Einheit = 1. Mit den so gewählten Axenlängen lassen
sich nun die „Parameter" einer zweiten Krystallfläche vergleichen. Die
aus dem Vergleich sich ergebenden Verhältnisszahlen nennt man die
Indices dieser zweiten Krystallfläche. Dabei zeigt die Erfahrung
(sog. Grundgesetz der Krystallographie), dass an einem Krystalle nur
solche Flächen auftreten, deren Indices sich unter einander wie
rationale, meistens sehr einfache Zahlen verhalten, von
welcher Fläche des Krystalls zur Bestimmung der Axenlängen man
auch ausgehe. Von Bedeutung ist auch, dass dieses „Gesetz der Ra¬
tionalität der Indices" nicht von der Temperatur des Krystalls abhängt.
.Man kann also, wenn die Axenlängen eines Krystalls festgestellt sind.
die Lage aller seiner Flächen sehr einfach durch die Verhältnisse an¬
geben, in welchen die Parameter der einzelnen Flächen sich zu den
Axenlängen befinden.

Die zahlreichen Krystalle, wie man sie theils in der Natur antrifft,
thcils auf künstlichem Wege darstellen kann, zeigen in ihrer äusseren
Form schon auf den ersten Blick einen grösseren oder geringeren Grad
der Symmetrie. Die Gesammtheit aller der Krystallformen, die einen
gleichen Grad der Symmetrie besitzen, nennt man ein K r y s t a 11 s y s t e m.
Theoretisch möglich und auch thatsächlich vorhanden sind sechs solche
Krystallsysteme. Sind für die verschiedenartigen Substanzen, die einem
solchen System angehören, die Axen der Grundform ungleich, so stehen
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dieselben zu einander in keinerlei rationalem Verhältniss; obwohl sich
bei jedem einzelnen chemischen Individuum alle Flächen in einfachster
Weise auf die Grundform des betreffenden Krystalls zurückführen lassen.
Die sechs Krystallsysteme sind:

1. Das reguläre oder tesserale System.
Fig. 64. Fig. 65. Fig. 66.

r---^"" - ^^

Die Formen desselben lassen sich sämmtlich auf 3 zu einander
rechtwinklige gleichlange Axen beziehen.

Die Grundform dieses Systems ist das Oktaeder (Achtflächner),
dessen Flächen die drei Axen in gleicher Entfernung vom Mittelpunkte
schneiden. Die symbolische Schreibweise des regulären Oktaeders ist
daher (la : la : la =) a : a : a, oder abgekürzt 0. (Fig. 64.)

Das Hexaeder oder der Würfel ist eine von sechs gleichen
Quadraten umschlossene Form, deren Flächen nur eine Axe schneiden.
a W mit den beiden andern parallel sind. Man schreibt den Würfel
00 a : a : oo a, oder abgekürzt oo 0 oo (Fig. 65).

Das Dodekaeder oder der Zwölfflächner wird von zwölf
rhomhischen Flächen begrenzt, welche zwei Axen gleich weit vom
Mittelpunkt schneiden, und mit der dritten parallel sind: a : a : oo a
°der abgekürzt O oo (Fig. 66).

Fig. 67. Fig. 68.

Während diese drei regulären Formen nur in einer bestimmten
Art auftreten können, gibt es noch vier andere, deren Indices wech¬
selnde Werthe annehmen und die daher in verschiedenen Modificationen
»löglieh sind.
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Die Flächen des Ikositetraeders schneiden zwei Axen in gleicher,
die dritte in anderer Entfernung; die durch die Formel m a : a : ma,
oder abgekürzt m 0 m, ausgedrückten Flächen können mit dem Wechseln
des Werthes von m verschiedene Lage erhalten, so dass es also eine
grössere Anzahl von Ikositetraedern gibt. Die Figuren zeigen die beiden
Formen 2 a : a : 2 a (Fig. 67) und 3 a : a : 3 a (Fig. 68).

Mit wechselnden Werthen der Indices und daher in verschiedenen
Modificationen treten auch die folgenden drei Formen auf:

Die Triakisoktaeder, a:a:ma oder mO (Fig. 69).
Die Tetrakishexaeder, ooa: a: na oder co 0 n (Fig. 70).
Die Hexakisoktaeder, a : ma : na oder mOn (Fig. 71).

Fig. 60. Fig. 70. Fig. 71.

Die Hexakisoktaeder bilden den allgemeinsten Fall einer regulären
Form und von ihnen gelangt man zu den anderen sechs Formen, indem
man in m 0 n die Beträge der Coefficienten m und n von 1 bis oc va-
riiren lässt.

Häufig treten zwei oder mehrere dieser Formen an ein und dem¬
selben Krystall combinirt auf, z. B. Oktaeder und "Würfel. Herrscht
das erstere vor, so stumpft der Würfel seine Ecken ab (Fig. 72),
während umgekehrt beim Vorwalten des Würfels, dessen Ecken durch
das Oktaeder abgestumpft werden (Fig. 73). Zu den einfacheren Com-
binationen gehört auch diejenige des Würfels mit dem Dodekaeder
(Fig. 74).

Fig. 72. Fig. 73. Fig. 74.

P

Lässt man in einer oder der anderen von den obigen Formen des
regulären Systems (welche alle in den 8 Oktanten des Axensystems
möglichen Flächen besitzen und daher als „holoedrische" bezeichnet
werden) die eine, symmetrisch ausgewählte Hälfte der Flächen über die
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Kanten hinaus so stark wachsen, dass die zweite Hälfte vollständig ver¬
schwindet, dann erhält man die hemiedrischen Formen. Auf diese
Weise bekommt man aus dem Oktaeder das Tetraeder (Fig. 75 gibt
Fig. 7G), und zwar in zwei verschiedenen Stellungen, je nachdem man
die schraffirten oder die nichtschraffirten Flächen des Oktaeders durch
Wachsenlassen der anderen Hälfte zum Verschwinden bringt (Rechts-

Fig. 75. Fig. 70. Fig. 77.

Fig. 78.

tetraeder und Linkstetraeder). Eine andere in der Natur häufig auf¬
tretende hemiedrische Form ist das Pentagondodekaeder (Fig. 77)
(oder Pyritoeder, im Hinblick auf die Krystallform des Eisenkieses),
Elches als Hälftflächner sich vom Tetrakishexaeder ableitet. Auch te-
tartoe i drisch e Formen (Viertelfläehner) sind bekannt.

In allen Krystallsystemen begegnet man sehr oft der Zwillings-
oildung, d. h. der Erscheinung, dass
mehrere Kry stallin dividuen zwar nicht parallel,
aber doch nach sehr einfachen Symmetriege¬
setzen mit einander verwachsen sind; ein deut¬
liches Beispiel hiefür ist z. B. der Spinell
(Kg. 78).

Es ist wohl kaum nothwendig zu bemerken,
dass die natürlichen, wie auch die auf künst¬
lichem Wege erhaltenen Krystalle durch Ver¬
wachsungen und andere Störungen in ihrer
Ausbildung bisweilen mehr oder weniger ge¬
hemmt oder verzerrt erscheinen.

2. Das quadratische oder tetragonalo System.
Basselbe besitzt eine kürzere oder längere Hauptaxe, die senkrecht

aut zwei gleich langen sich rechtwinklig schneidenden Nebenaxen steht.
^ie Durchschnitte seiner Krystalle, senkrecht zur Hauptaxe, sind Qua¬
drate oder davon abgeleitete Polygone. Die Hauptaxe beherrscht die
Symmetrie aller Formen dieses Systems und bestimmt ihre verticale
Stellung. In dem quadratischen, wie in den nachfolgenden Systemen zer¬
fallen die einfachen Formen in geschlossene, deren Flächen bei hin¬
reichender Ausdehnung den Raum vollständig umgrenzen, und in offene,
"ei denen das nicht der Fall ist.

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 14
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Als Grundform des Systems wählt man diejenige, auf welche sich
die übrigen in einfacher Weise beziehen lassen: es ist das die quadra¬
tische oder tetragonale Pyramide (ein dem regulären Oktaeder
ähnlicher Achtflächner) a : a : c, oder abgekürzt P. Ist die Hauptaxe c
kleiner als die Nebenaxen a, so erhält man eine stumpfe Pyramide

Fig. 7'.). Fig. 80. Fig 81.

(Fig. 79), ist aber c grösser, dann entsteht eine spitze Pyramide (Fig. 80).
An die Pyramiden a : a : c reihen sich in jedem einzelnen Falle noch
Nebenpyramiden a : a : m c oder m P an.

Neben diesen „Pyramiden erster Ordnung" oder „Protopyra-
miden", bei denen die Nebenaxen die Ecken der Basis (s. u.) treffen,

Ordnung" oder „Deutero-hat man noch die „Pyramiden zweiter
Pyramiden", a : oo a : c oder P oo, bei welchen die Nebenaxen
durch die Mittelpunkte der Basisseiten gehen (Fig. 81). Endlich gibt
es auch „Tritopyramiden", in denen die Nebenaxen irgend einen
andern Punkt der' Basisseiten durchschneiden. Wird das Vcrhältniss
der Parameter a : m a : n c, oder m P n, so erhält man die ditetrago-
nalen Pyramiden,
schlössen sind. die von 1(5 ungleichseitigen Dreiecken

6
um-
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Den hemiedrischen Formen des regulären Systems entsprechen die
tetragonalen Sphenoide (aus den Pyramiden) (Fig. 82 und 83) und
Skalenoeder (aus den ditetragonalen Pyramiden) (Fig. 84).

Denkt man sich die Hauptaxe der Pyramiden bis zum Verschwinden
verkürzt, so erhält man eine einfache Basisfläche o P. Denkt man sich
umgekehrt die Hauptaxe der Protopyramiden bis in's Unendliche ver¬
längert, a : a : oo c oder oo P, dann bekommt man ein quadratisches
Irisma erster Ordnung; aus den Deuteropyramiden resultiren in gleicher
Weise die quadratischen Prismen zweiter Ordnung, a : oo a : oo c oder
°oPoo; wie die Basisfläche treten diese Prismen als „offene Formen"
Die für sich allein, sondern stets in Combination mit einer geschlossenen
Form auf (vgl. die Krystallform des Zinnsteins).

3. Das hexagonale System.

In alle Krystalle dieses Systems lässt sich eine längere oder kürzere
Hauptaxe hineinlegen, die senkrecht steht auf drei unter einander gleichen

Fig. 85. Fig. 80. Fig. 87.

Kebenaxen, welche sich unter Winkeln von 60° schneiden. Die Durch¬
schnitte dieser Krystalle senkrecht zur Hauptaxe bilden entweder gleich¬
winklige Sechsecke, oder in einfacher Weise von diesen ableitbare Polygone.

Wie im quadratischen System hat man auch im hexagonalen ebenso
viele, scharf von einander durch die Irrationalität ihrer Axenverhältnisse
unterschiedene Krystallreihen als es hexagonal krystalhsirende Substanzen
gibt. Alle diese Krystallreihen besitzen eine, von den übrigen hervor¬
tretende Ausbildungsrichtung; und diese ist es, welche man zur Haupt¬
axe wählt. ,.

Die typisch auffälligste Form dieses Systems ist die hexagonale
Pyramide a : a : oo a : c, oder abgekürzt P (Fig. 85). Von dieser
leiten sich durch Veränderung in der Länge der Hauptaxe noch andere
Pyramiden a • a : oo a : m c, oder m P, ab; desgleichen das hexagonal e
p risma a : a • oo a : oo c, oder oo P (Fig. 86. Combination mit Pyramide).
Wird c = 0, so hat man die Basis 0P. Wie im quadratischen System

14*
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gibt es ausser diesen Pyramiden etc. „erster Ordnung" noch solche „zwei¬
ter", z. B. die Pyramide a : 2 a : 2 a : c = P2. Ferner kennt man dihexa-
gonale Pyramiden m P n (Fig 87).

Die geschlossenen holoedrischen Formen des hexagonalen Systems
kommen selbständig nur selten vor, meistens in Combinationen, wie
beim Quarz. — Sehr häufig erscheinen diehemiedrischen Formen des
Systems; aus der hexagonalen Pyramide wird, wenn die Hälfte von
deren Flächen verschwindet, das Rhomboeder — — oder R (Fig. 88

und 89), welches wie das Tetraeder in zwei sich (mitunter an demselben

Fig. 88. Fig. 89. Fig. 90.

Krystall) ergänzenden Formen auftritt und oft in Combinationen vor¬
handen ist. Fig. 90 zeigt ein stumpfes Rhomboeder.

Aus den dihexagonalen Pyramiden erhält man in derselben Weise
1111 IT

die (hemiedrischen) Skalenoeder — —. Auch tetartoedrische Flächen

finden sich häufig im hexagonalen System.

4. Das rhombische System.

Die Flächen der rhombisch krystallisirenden Substanzen lassen sich
auf drei zu einander rechtwinklige Axen von verschiedener Länge be¬
ziehen. Die Durchschnitte senkrecht zu den Axen haben die Form von
Rhomben. Keine der drei Axen ist vor den beiden andern so hervor¬
ragend, dass sie sich von selbst als Hauptaxe darbietet. Für die Orien-
tirung eines Krystalls nimmt man daher eine beliebige Axc als Vertical-
axe c, und bezeichnet dann die kürzere der beiden Nebenaxen als
Brachydiagonale a. die längere als Makrodiagonale b. Einfachste Form
des Systems ist die rhombische Pyramide a : b : c, oder P (Fig. 91)-
In den abgekürzten Formeln der verschiedenen Flächen gibt man die
Aenderung des Axenverhältnisses für die Axe c vor P an, für a und b
hinter P; ändert sich die Brachydiagonale a, so schreibt man f; ändert
sich b, schreibt man r.
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Man erhält 3 Arten von Prismen dadurch, dass die eine oder andere
der 3 Axen unendlich lang wird; das eigentliche r h o m b i s c h e P r i s m a
a : b : oo c, oder oo P, erstreckt sich parallel der verticalen Axe c,
Während von den beiden Domen das Brachydoma p oo der kurzen
Axe a, und das Makrodoma P oo der langen Axe b parallel läuft.
Fig. 92 ist eine Combination des Prismas mit der Pyramide; Fig. 93
zeigt eine Form dieses Systems welche keine geschlossene Fläche enthält.

Fi«-. 91. Fiff. 92. Fijr. 93.

^^
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Fi«r. 94.

5. Das monocline System.

Das System hat ebensowenig eine natürliche Hauptaxe wie das rhom¬
bische. Zu einer solchen wählt man daher gewöhnlich diejenige der beiden
zu einander schief geneigten Axen, in deren Richtung der Krystall die
grösste Ausbildung hat; man bezeichnet dieselbe
als Verticalaxe c, und unterscheidet die unglei¬
chen, aber sich rechtwinklig schneidenden Axen
a u nd b als Klinodiagonale und < »rthodiagonale.

Schon die einfachste monocline Pyramide
a: b:c oder P wird von Dreiecken umschlossen,
Ql e nicht völlig gleichartig sind: sie besteht aus
zw ei Hemipyramiden, die man als -4- P und — P
unterscheidet (Fig. 94). Dieser Pyramide ent¬
spricht das monocline Prisma oo P. Domen kom-
ffi en ebenso vor, wie im rhombischen System.
~ le Basisfiäche ist OP. Im monoclinen System
^'vstallisirt eine Anzahl der wichtigsten Mineralien.

Fig. 95 zeigt einen Felds pathzwilling; Fig. 9G zeigt die
r y8tallform der Hornblende und Fig. 97 diejenige des Augits.K

6. Das tricline System.
, , In diesem System erreicht die Asymmetrie der Krystalle ihren
höchsten Grad, indem dieselben 3 ungleich lange, sich unter schiefen
Winkeln schneidende Axen haben. Für jede einzelne Substanz ist in-

de ^en auch hier das Verhältnisa der 3 Axen, und der Betrag der Win-
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kel, unter denen sich dieselben schneiden, völlig constant. Man stellt
auch hier in Ermangelung einer natürlichen Hauptaxe die Krystalle in

Fig. 95. Fig. 96 Fig. 97.

der Richtung der grüssten Ausbildung ein. Schon die tricline Pyramide
P wird von 4 ungleichartigen Dreiecken begrenzt und das tricline Prisma,

Fig. 98. Fig. 99.

sowie die Domen oo P zerfallen in zwei von einander unabhängige
Formen. Fig. 98 zeigt die Krystallform des Kupfervitriols, Fig. 99
diejenige des unter schwefligsauren Kalks.

Isomorphismus und Dimorphismus.
Unter Isomorphismus (gleicher Gestaltung) versteht man die

Fähigkeit verschiedenartiger Substanzen, in übereinstimmenden Krystall-
formen aufzutreten; es ist das meistens der Fall bei solchen Substanzen,
deren chemische Constitution eine ähnliche ist. Isomorph sind bei¬
spielsweise phosphorsaures Natron und arsensaures Natron; isomorph
sind die schwefelsauren Salze des Zinkoxyds, der Magnesia, des Nickel¬
oxyduls, der selensauren Magnesia; isomorph sind kohlensaurer Kalk,
Manganoxydul, Eisenoxydul, Magnesia, Zinkoxyd u. s. w. Isomorph
sind aber auch viele Salze des Kaliums mit solchen des Ammoniums,
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bei abweichender chemischer Constitution, indem das K-atom der ersteren
Salze in den letzteren durch die zusammengesetzte (NIL)-gruppe ohne
Aenderung der Krystallgestalt vertreten wird. Ueber die Bedeutung
des Isomorphismus für die Atomgewichtsbestimmung s. S. 91.

Als Dimorphismus (Zweigestaltigkeit) bezeichnet man das Ver¬
mögen mancher, einfacher oder zusammengesetzter Substanzen je nach
Umständen in zwei völlig verschiedenen Krystallformen zu erscheinen,
das zuerst (von Mitscher lieh, der auch'den Isomorphismus [1819]
entdeckte) im Jahre 1821 beobachtete Beispiel ist der Schwefel, den
man bald in rhombischen, bald in monoclinen Krystallen erhält; di¬
morph ist auch der krystallisirte Kohlenstoff in seinen beiden Formen
als „Diamant" und „Graphit". Der hexagonale Kalkspath und der
rhombische Arragonit sind verschiedene Krystallformen des kohlensauren
Kalks. Dieselbe Erscheinung bietet der T r i m o r p h i s m u s; trimorphe
Körper treten in drei ganz verschiedenen Gestalten auf. Bisweilen ge¬
hören solche abweichende Gestalten zwar demselben Systeme an, unter¬
scheiden sich dann aber von einander durch die Irrationalität ihrer Axen-
verhältnisse.

In Bezug auf ihre physikalischen Eigenschaften muss man
die Krystalle in 3 Classen 'eintheilen, deren allgemeine Bezeichnung
ihrem optischen Verhalten entnommen wird, weil eben dieses für die
Krystallographie als das wichtigste erscheint.

Die Mehrzahl der Krystalle zeigt die Brechung (Refraction) des
Lichts auf die Weise, dass der einfallende Lichtstrahl zugleich einer
Thcilung in zwei Strahlen unterliegt, von welchen nur der eine den
Gesetzen der gewöhnlichen Brechung gehorcht. In jedem solchen Kry¬
stalle mit doppelter Strahlenbrechung gibt es entweder eine (optisch
einaxige) oder zwei (optisch zweiaxige) Richtungen, nach wel¬
chen der einfallende Strahl ungetheilt bleibt.

1. Einfachbrechende Krystalle (reguläres System).

Die Elasticität zeigt ein Maximum in .'} aufeinander senkrechten
-Richtungen, und Minima in denjenigen Richtungen, welche je zwei der
ersteren halbiren; ebenso verhält sich die Cohäsion und die Löslichkeit,
so dass also in jenen 3 Richtungen die Cohäsion gleich gross ist und die
so g- Aetzfiguren gleich beschaffen sind.

Die optische Elasticität ist gleich gross nach allen Richtungen, also
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichts für alle Farben unabhän¬
gig von der Richtung im Krystall. Ferner beobachtet man in allen
Richtungen Gleichheit für Absorption des Lichts, Fortpflanzung der
Wärme, Ausdehnung durch dieselbe, Magnetismus.

2 - Optisch einaxige Krystalle (quadratisches und hexa¬
gonale s System).

Dieselben besitzen eine besonders ausgezeichnete Richtung, eine
Physikalische Hauptaxe. Die Elasticität erreicht ein Maximum oder
Minimum in dieser Hauptaxe; in der zur Hauptaxe normalen Ebene
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liegen mehrere, unter einander gleiche Maxima und Minima der Elasti-
cität abhängig von den Richtungen, welche durch die äusseren Symme¬
trieverhältnisse solcher Krystalle ausgezeichnet sind. Ganz entsprechendes
gilt für die Cohäsion in solchen Krystallen.

Die optische Elasticität zeigt ihr Maximum (oder Minimum) in der
Richtung der Hauptaxe und ist am kleinsten (cv. am grössten) in den
zu jener senkrechten Richtungen; das Verhältniss der beiden Werthe
der Elasticität parallel und senkrecht zur Axe ist für die verschiedenen
Farben ein verschiedenes. Ganz entsprechende Unterschiede weisen
solche Krystalle in der Richtung der Hauptaxe und den dazu senk¬
rechten Richtungen auf für die Absorption des Lichts, die Wärmelei¬
tungsfähigkeit, Ausdehnung durch die Wärme, den Magnetismus.

3. Optisch zweiaxige Krystalle (rhombisches, monoclines
und triclines System).

Diese Krystalle haben nach drei auf einander normalen Richtungen
ungleiche Maxima oder Minima der Elasticität, deren Abhängigkeit von
der Richtung in den Krystallen eine complicirte ist; nach den ver¬
schiedenen durch die Symmetrie der Krystallformen ausgezeichneten
Richtungen ist Cohäsion gleichfalls stets verschieden.

Die optische Elasticität wird für jede Farbe durch ein dreiaxiges
Ellipsoid bestimmt; verschiedene andere physikalische Eigenschaften
haben in solchen Krystallen mitunter eine von einander abhängige, mit¬
unter jedoch eine ganz unabhängige Lage.

Gruppe Vb. Stickstoffgruppe.
Der Stickstoff, das Anfangsglied dieser Gruppe, ist bereits Seite 44 behandelt worden.

12. Phosphor.
P = 31-03.

Wegen seiner grossen Verwandtschaft zum Sauerstoff findet sich
der Phosphor (von seinem Leuchten bei der langsamen Oxydation
tp<ö<jy<5po« Lichtgeber genannt) in der Xatur fast nur in Form von phos¬
phorsauren Salzen oder Phosphaten, am häufigsten als phosphor¬
saurer Kalk oder Calciumphosphat (P0 4 ) 2 Ca 3 (Phosphorit, Som-
brerit, Estramadurit), dessen grösste, meist felsige Lager sich in Süd¬
carolina und namentlich in Florida (ca. 133 Millionen Tonnen, entdeckt
1889) befinden. Von den zahlreichen mineralischen Phosphaten seien
noch genannt: Apatit 3 (PÜ 4) s Ca 8 -f Ca(Cl,Fl),. Wavellit 2 (PO,),Al 2
+ A1 6 0 6 H 6 + 9H 30, Vivianit, (P0 4 )2Fe" 3 4- 8 ILO, und Grün¬
bleierz oder Pyromorphit, 3(POJ 2 Pb 3 -f- PbCl 2 . Die in einigen
Eisenerzen enthaltenen basischen Phosphate werden nach Verhüttung
der ersteren aus den Schlacken gewonnen. Durch die Zerstörung
dieser Mineralien und die Verwitterung zahlreicher phosphathaltiger
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r eisen wandern die phosphorsauren Salze in den Erdboden und nehmen
dort an dem Gedeihen der Pflanzen einen wesentlichen Antheil. In
kamen und Körnern oft als wichtiger Bestandtheil vorhanden, gelangt
Qer Phosphor in den thierischen Körper, wo er sich vorzugsweise in
den Knochen ablagert, deren anorganische Substanz zu etwa 80 Proc.
aus Calciumphosphat (neben Calciumcarbonat) besteht; ausserdem findet
sich der Phosphor in der Hirn- und Nervensubstanz, im Fleisch, den
Eiern u. s. wt . In Folge des Stoffwechsels enthalten die thierischen Ab¬
sonderungen stets Phosphate; der Harn das Ammoniumnatriumphosphat
P0 4Na(NH,)H + 4 H 2 0

Aus dem letzteren isolirto den gewöhnlichen farblosen Phosphor
zum ersten Male Brand in Hamburg 1669, indem er den Abdampf¬
rückstand des Harns mit Sand gemischt bei sehr hoher Temperatur
oestillirte. Die umständliche und mit geringer Ausbeute verbundene
Darstellungsmethode, sowie seine merkwürdigen Eigenschaften machten
den Phosphor zu einem höchst wertlivollen Präparat, bis 1769 Gähn
das Calciumphosphat in den Knochen auffand, worauf schon 1771
^cheele seine Darstellung aus denselben lehrte. Im folgenden Jahre
bereits zeigte Lavoisier, dass der Phosphor bei seiner Verbrennung
einen Theil der Luft aufnehme und hierbei unter Gewichtszunahme in
"hosphorsäureanhydrid übergehe: nicht lange hernach wTurde die Phos-
Phorsäure so formulirt, wie es noch jetzt geschieht. Den rothen Phos-
Phor entdeckte Sehr Ott er 1845.

Gewöhnlicher, farbloser oktaedrischer Phosphor.

Zur Gewinnung des Phosphors dient fast ausschliesslich der phos-
pnorsaure Kalk der Knochen. Dieselben werden entweder in besonderen
Ueien zur Beseitigung der organischen Leimsubstanz gebrannt, oder man
extrahirt die letztere in geschlossenen Gefässen mit überhitztem Wasser;
ffl an kann auch das Calciumphosphat mit Salzsäure ausziehen und aus
der Lösung durch Kalkmilch wieder fällen. Da das auf ein oder die
andere Weise vorbereitete Calciumphosphat (P0 4 ) 2 Ca3 seinen Phosphor¬
gehalt beim Glühen mit Kohlen nicht sofort abgibt, muss es zuerst in
^alciummetaphosphat (P0 8) äCa umgewandelt werden, welches diese
Eigenschaft besitzt. Zu dem Zwecke behandelt man es in ausgetheerten
oder mit Blei gefütterten Bottichen mit soviel arsenfreier Schwefelsäure,
dass lösliches saures Phosphat entsteht:

(P0 4 ) 2 Ca 3 + 2 S0 4 H 2 = (P0 4 ) 2CaH t + 2 SO,Ca.
Von dem ausgeschiedenen kaum löslichen Calciumsulfat (Gyps)

^i''d die Lösung abgehoben, bis zum spec. Gew. P45 eingeengt, mit
Holzkohlenpulver vermischt und in gusseisernen Kesseln getrocknet.
Der Rückstand wird hierauf in Retorten aus feuerfestem Thon in Ga¬
leerenöfen (Fig. 100). ähnlich den bei Fabrication der rauchenden
Schwefelsäure benutzten, zuerst massig erwärmt, so dass das saure
Calciumphosphat in Metaphosphat übergeht:

(P0 4 ) 2 CaH, = (PO s ),Ca + 2H 20.

i ■
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Alsdann steigert man die Hitze bis zu heller Rothglut, so dass
die beigemengte Kohle reducirend wirkt:

3 (PO s ),Ca + IOC = P 4 + (P0 4 ) 2Ca 3 + 10 CO.
Fügt man der Mischung Quarzsand (also Kieselsäure) zu, so ge¬

winnt man allen vorhandenen Phosphor:
2 (P0 8),Ca + 2Si0 2 + IOC = 2Si0 3 Ca + 10CO -f 1\.

1 )ie Phosphordämpfe werden in geeigneten Vorlagen unter Wasser
aufgefangen, während das Kohlenoxyd entweicht. Man reinigt den

rohen Phosphor durch Des-
Yig. 100. tillation aus gusseisernen

Retorten, oder durch Be¬
handlung mit Chromsäure-
mischung, oder Filtration
durch gepulverte Knochen¬
kohle und giesst ihn schliess¬
lich, nachdem man ihn unter
warmem Wasser geschmol¬
zen hat, in Stangenform.
Mit Hilfe eines Aspirators
saugt man ihn hierzu in Glas¬
röhren, die man in kaltes
Wasser eintaucht, worauf
man den zur Stange er¬
starrten Phosphor mit einem
Eisendraht aus der Glasröhre
in Wasser stösst und hier¬
unter oder unter nicht ein¬
frierenden Glycerinlösungen
oder
aufbewahrt. Die
Phosphormengen werden in
Lyon, sowie bei Birmingham
fabricirt.

Aus Metaphosphorsäure und Metaphosphaten kann man Phosphor
auch durch Erhitzen mit Aluminium auf Rothglut darstellen.

Der gewöhnliche Phosphor ist nach der Destillation nahezu
farblos, durchsichtig und von wachsartiger Consistenz. In der Kälte
wird er hart und spröde, so dass er sich zersprengen lässt. Sein spec.
Gew. ist P83 bei 10°, sein Schmelzpunkt liegt bei 44"4° und sein Siede¬
punkt bei 278'3° unter 762 mm. Bewahrt man ihn im Dunkeln in
einer luftleeren Röhre auf, so sublimirt er nach einiger Zeit an die
Wandung in diamantglänzenden Krystallen des regulären Systems,
Tetrakishexaedern, Dodekaedern u. s. w.; in solchen erhält man ihn
auch bei der Kristallisation aus seinem besten Lösungsmittel, dem
Schwefelkohlenstoff. In Alkohol und Aether ist er nur wenig löslieh,
in Wasser so gut wie gar nicht. Seine Dampfdichte (Dumas), ist
noch bei 1000° = 4'4, so dass das Molecül in Gasform aus 4 Atomen
besteht: P 4 . Da der Phosphor sich äusserst leicht entzündet, um mit

schwachem Weingeist
grössten
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überschüssigem Sauerstoff zu Phospliorsäure-, mit weniger zu Phosphorig-
säureanhydrid zu verbrennen, muss man ihn stets unter Wasser zer¬
schneiden, schmelzen, wiegen u. s. f. Das Abtrocknen hat bei mögliehst
tiefer Temperatur oder nach Abkühlen durch Betupfen, nicht aber durch
Reiben mit Fliesspapier zu geschehen. Das Leuchten des Phosphors ist
die Folge seiner langsamen Oxydation zu phosphoriger Säure, wobei Ozon,
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniumnitrit entstehen; grössere Stücke
erwärmen sich bciin Liegen an der Luft so stark, dass sie schmelzen und
sich entzünden (bei 60°). Sehr rasch tritt Selbstentzündung bei fein ver¬
teiltem Phosphor ein, wie man ihn z. B. erhält, wenn man einen Tropfen
seiner Lösung in Schwefelkohlenstoff auf Fliesspapier bringt und dort
verdunsten lässt. Dass der Phosphor in indifferenten Gasen nicht leuchtet,
weil er sich in diesen nicht oxydiren kann, ist leicht verständlich;
merkwürdiger ist aber, dass der Phosphor von reinem Sauerstoff auch
nach monatelangem Zusammenstehen bei Temperaturen unter 20° und
bei gewöhnlichem Druck nicht oxydirt wird. Vermindert man jedoch
den Druck, so findet sogleich Leuchten auch im Sauerstoffgase statt,
wahrscheinlich weil dann, wie bei Gegenwart von Stickstoff die Sauer-
stoffmolecüle 0 3 sich leichter in isolirte Atome 0 zu dissoeiiren beginnen,
welch' letztere nun ,,in statu nascendi" energisch auf den Phosphor ein¬
wirken. Dagegen wird das Leuchten desselben durch Anwesenheit der
Dämpfe von Terpentinöl oder Aether verhindert.

Die Oxydation des Phosphors erfolgt auch durch alle sauerstoff¬
reichen Verbindungen, häufig unter energischer Reaction; daher werden
Metalle, wie Gold, Silber, Kupfer aus ihren Salzlösungen abgeschieden.

Mit vielen Elementen verbindet sich der Phosphor direct, so mit
den Halogenen, mit Schwefel, und bei höherer Temperatur mit Metallen.

Der Phosphor ist äusserst giftig (für den Menschen wird mitunter
schon eine Dosis von 01 f^ tödtlich); als Gegengift wird Terpentinöl
benutzt. Er erzeugt beim Verbrennen selbst ganz kleiner Partikelchen
auf der Haut schmerzhafte und schwer heilende, gefährliche Wunden
(sofortiges Auswaschen derselben mit Eau de Javelle oder verdünnter
thlorkalklösune); die in den Zündholzfabriken auftretende „Phosphor-nekn ~ ^^^^^^^^^ose" verursacht Zerstörung der Kieferknochen.

Mit Wasserdampf verflüchtigt sich der Phosphor und leuchtet hier¬
bei in einer vorgelegten Kttnlrönre an der Stelle, wo das überdestilli-
rende Wasser sich verdichtet und die Luft wieder Zutritt erhält, be¬
sonders im Dunkeln sehr deutlich; ausserdem sammelt er sich unter
dem Wasser der Vorlage in kleinen, bald erstarrenden Tröpfchen an
(Nachweis bei Vergiftungen etc.). Wirft man in einen Wasserstoff-
entwickelungsapparat'eine Spur Phosphor, und entzündet das aus einer
-Messing- oder Platinspitze nach oben ausströmende Gas, so zeigt die
Wasserstoffflamme einen intensiv grünen Lichtkegel.

Benutzt wird der Phosphor zu Zündmassen, zur Herstellung von
Phosphorsäureanhydrid, Phosphorbronze; als Rattengift; bei der Berei-
tuil g von Methyl- oder Aethyljodid u. s. f.
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Rother Phosphor.
Am Lichte überzieht sich der anfänglich durchsichtige und farblose

Phosphor, auch wenn er gegen Oxydation geschützt ist, mit einer tief¬
gelben Schicht, die bald roth bis braunroth wird. Die eigentliche Natur
dieses oft beobachteten Products wurde erst 1845 durch v. Sehr Ott er
festgestellt, welcher nachwies, dass es sich dabei um nichts anderes als
eine durch Einwirkung von Licht oder Wärme aus dem gewöhnlichen
Phosphor entstehende allotropische Modification desselben handelt.

Diese Umwandlung erfolgt beim Erhitzen in verschlossenen eisernen
Gefässen auf 300 3 in kürzester

Fig. 101. Frist. Sie lässt sich leicht
demonstriren, indem man in
einem starkwandigen durch
Quecksilber von der Luft ab¬
gesperrten Kugelrohr gelben
Phosphor vorsichtig erwärmt;
zuerst wird der Luftsauerstoff
verzehrt und nach kurzer Zeit
nimmt man die intensiv rothe
Substanz im Kugelrohr auch
auf die Entfernung wahr
(Fig. 101). Man kann ebenso
einige erbsengrosse Stücke ge¬
wöhnlichen Phosphors in eine
starkwandige, oben hakenför¬
mig zugeschmolzene Glasröhre
cinschliessen und diese in einen
Dampfmantel mit siedendem
Diphenylamin (Sdp. 310°) ein¬
hängen. Die Umwandlung ist
jedoch stets unvollständig und
hängt ihre Grenze von Druck
und Temperatur ab; im grösse¬
ren .Maassstabe erhitztman daher
andauernd auf 230—250°. 1 >en
unverändert gebliebenen gelben
Phosphor entfernt man durch
Auskochen mit Natronlauge.

Der rothe Phosphor bildet ein meist mikrokrystallinisches
(wahrscheinlich hexagonales), Scharlach- oder carmoisinrothes Pulver
vom speeifischen Gewichte 2106 bei 17°. In Schwefelkohlenstoff und
anderen Lösungsmitteln des gelben Phosphors löst er sich nicht. Ist er
vollkommen frei von jenem, so ist er geschmack- und geruchlos und
wirkt nicht giftig; trocken, bleibt er an der Luft unverändert, leuchtet
nicht im Dunkeln und entzündet sich erst bei 260°. Erhitzt man ihn
in einer Stickstoff- oder Kohlendioxydatinosphäre bis zum Destilliren,
so geht er wieder in die gelbe Modification über, was sich auch in dem
obigen Kugelrohr leicht zeigen lässt. Während der gelbe Phosphor die
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Elektricität nicht leitet, thut dieses der rothe. wenn auch nur in geringem
Grade. — Mit Bleisuperoxyd verpufft der rothe Phosphor schwach beim
Zusammenreiben; mit Kaliumchlorat dagegen sehr heftig; mit trockenem
Kaliumchromat zusammengerieben, entzündet er sich ohne zu verpuffen;
mit Salpeter verbrennt er geräuschlos beim Erwärmen. Der rothe Phosphor
hat eine Umwälzung in der Zündhölzertechnik herbeigeführt. Die Masse
der schwedischen Zündhölzer besteht aus 32 Thln. Kaliumchlorat, 12
Kalimnbichromat, 32 Mennige, 24 Schwefelantimon; diese Hölzer ent¬
zünden sich auf einer hauptsächlich aus rothem Phosphor und Schwefel-
antimon bestehenden Reibfläche. Neuerdings ist es auch gelungen,
Zündhölzer mit rothem Phosphor in der Masse selbst herzustellen, die
e mer besonderen Reibfläche nicht bedürfen.

Metallischer oder rhomboedrischer Phosphor.
Erhitzt man den rothen Phosphor mit Blei im zugcschmolzenen

Kohr anhaltend bis auf Rothglut, so scheidet sich der Phosphor in me-
tallglänzenden, schwarzen, rhomboedrischen Blättchen aus, welche man
vom Blei befreit, indem man letzteres in verdünnter Salpetersäure auf-
jöst. Diese von Hittorf entdeckte dritte Modification des Phosphors
hat das spec. Gew. 2'34 bei 15-5° und geht erst bei etwa 360° wieder
m gewöhnlichen Phosphor über.

Gasförmiger Phosphorwasserstoff (Phosphin), PH 3 .

Wasserstoff und Phosphor vereinigen sich bei der Einwirkung von
granulirtem Zink und verdünnter Schwefelsäure auf Phosphor und ebenso
™tsteht Phosphor Wasserstoff mit nascirendem Wasserstoff aus phosphoriger
oder unterphosphoriger Säure. Am bequemsten erhält man das Phos-
P n i n PH 3 neben unterphosphorsaurem Salz durch Erwärmen von gelbem
f^iosphor mit concentrirten Alkalilösungen (Gengembre 1783), mit-üarytwasser oder Kalkmilch.

P 4 + 3 KOH + 3 HÖH = 3 PH 2 0.OK + PH,.
In Folge der Beimischung von P 2 H t ist das hierbei entweichende

^as selbstentzündlich und verbrennt an der Luft sofort mit blendender
flamme und unter Bildung ringförmiger Nebel (Fig. 102). Um die
Entstehung des selbstentzündlichen P 2 H 4 zu verhindern, setzt man der
Kalilauge Alkohol zu. Ausserdem ist dem Phosphin, in Folge Um¬
wandlung der Hypophosphite durch kochendes Wasser in Pyrophos-
Pnate, mehr oder weniger Wasserstoff beigemischt.

Man erhält Phosphin auch neben Phosphorsäure P0 4 H 3 durch Er¬
hitzen von unterphosphoriger Säure oder von phosphoriger Säure:

2 PH 2 0 . OH = P0 4H 3 + PH 3 ; 4 PHO(OH) 2 = 3 PO<H 8 + PH 3 .
unterphosphorigo Säuro phosphorige Säure

Ferner durch Zersetzung von Phosphiden, wie Phosphorcalcium mit
Wasser, besser mit concentrirter Salzsäure, die den unbeständigen zu¬
erst gebildeten flüssigen Phosphorwasserstoff (s. d.) ganz in festen P, II _,
n eben nicht entzündlichen gasformigen PH 3 überführt.
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Das noch stark verunreinigte Gas wird zweckmässig- in eine gut
gekühlte Lösung von Kupferchloriir in Salzsäure geleitet, welche es
reichlich als Cu 2 Cl 2 . 2 PH 3 aufnimmt; beim späteren Erwärmen gibt
diese Lösung den Phosphorwasserstoff in regelmässigem Strome wieder
ab. Sehr bequem erhält man reinen Phosphorwasserstoff auch aus Phos-
phoniumjodid (s. d.) durch Zufliessenlassen von conc. Kalilauge.

Der Phosphorwasserstoff PH 3 ist ein farbloses, widerlich knoblauch¬
artig riechendes, sehr giftiges Gas. Er siedet bei ungefähr — 85°, er¬
starrt bei — 133'5° zu einer krystallinischen etwas durchscheinenden
Masse, die bei — 132'5° schmilzt. Wenn es keinen flüssigen Phosphor¬
wasserstoff P 2 H 4 beigemengt enthält, entzündet sich das Gas erst bei
höherer Temperatur und verbrennt mit glänzender Flamme zu einem
weissen Rauch von Phosphorsäure: PH 3 -)-20 2 = P0 4 H 3 .

Der elektrische Funken (zwischen Kohlcnelektroden) durchschlagend,
zerlegt das Gas in seine Elemente: 4PH 3 = P 4 -f- GH 2 .

Mit Chlorgas entzündet sich dieser Phosphorwasserstoff ebenso wie
die übrigen äusserst heftig, indem Chlorwasserstoff und Chlorphosphor
entstehen; setzt man sein Gemenge mit Sauerstoffgas einem vermin¬
derten Druck aus, so erfolgt gleichfalls explosionsartige Entzündung.
Lässt man PH.,, durch C0 2 verdünnt, in concentrirte Silbcrnitratlösung
eintreten, so wird die Lösung gelb und scheidet beim Verdünnen Phos¬
phorsilber ab.

PH 3 entspricht dem Ammoniak NH 3 und besitzt auch basische
Eigenschaften, freilich nur noch sehr schwache, weshalb es mit C1H, BrH
und JH krystallinische, dem Salmiak analog zusammengesetzte Ver¬
bindungen gibt (z. B. PH 3 +JH = PH 4 J). Die Gruppe (PH 4) nennt
man „Phosphonium," und PH 4J sonach Phosphon iumj od i d.

Phosphoniumchlorid. PH 4C1, entsteht in kleinem stark glän¬
zenden Krystallen aus gleichen Volumen Phosphorwasserstoff und Chlor¬
wasserstoff bei ■— 30° oder bei -f- 14° unter einem Druck von 20 Atmo¬
sphären: bei gewöhnlichen Druck- und Temperaturumständen ist das
< 'hlorid jedoch bereits dissoeiirt (während hierzu für das analoge Ammo¬
niumchlorid NH 4C1 sehr hohe Temperatur erfordert wird).

Phosphoniumbromid, PH 4 Br. Farblose, glänzende Würfel,
bei -f- 30° unter Dissociation flüchtig.

Phosphoniumj odid, PH 4J. Bildet sich aus den Componenten
wie auch durch Einwirkung von gasförmigem oder wässrigem JH auf
Phosphor. Zu seiner Darstellung gibt man in eine Retorte mit Tubulus
zu 10 Theilen gelbem Phosphor (in Schwefelkohlenstoff gelöst) langsam
und unter Kühlung 17 Tide. Jod. verjagt den Schwefelkohlenstoff, indem
man zuletzt Kohlendioxyd durchleitet, und lässt nun zu dem ganz schwach
erwärmten Jodphosphor langsam aus einem Tropftrichter 6 Tide. Wasser
zufliessen, wobei ein Theil des Phosphoniumjodids in eine der Retorte
vorgelegte weite Glasröhre nebst Vorlage hinübersublimirt. Gegen Ende
der Operation wird stärker erhitzt.

5 J + 9 P -4-16 H 2 0 = 5PH 4J -f 4P0.1I.,.
Ein Ueberschuss von Phosphor ist wegen theilweiser Umwandlung

desselben in rothen Phosphor nöthig; entweichender JH wird durch vor-
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gelegtes Wasser absorbirt. — Das Phosphoniumjodid bildet würfclähn-
liche (quadratische), diamantglanzende Krystalle, die schon bei gewöhn¬
licher Temperatur sublimiren und bei etwa 80° sieden. Mit viel Wasser
oder Alkalilösungen zersetzt es sich in PH 3 und JH. Energisches Re-
ductionsmittel und Ausgangsmaterial für organische Phosphorverbin-
dirngen.

Flüssiger Phosphorwasserstoff, P 2 H 4.
Der flüssige Phosphorwasserstoff P 2 H 4 (P. Thcnard 1845) entsteht,

wenn man Phosphorcalcium in Wasser von 60° einträgt, nachdem man
vorher die Luft durch Wasserstoff aus dem Apparate verdrängt hat:

P 2 Ca2 + 4H 2 0 = P 2 H 4 + 2 Ca(OH) 2 .
Schon bei der Bildung zersetzt sich der sehr unbeständige Körper

Fig. 102.

gung mit einer
zersetzt wurde,

teilweise nach einer Gleichung, deren quantitative Verfolg
'^gewogenen Flüssigkeitsmenge, die durch Belichtung ze

em genannten Chemiker auch die Ermittlung seiner Zusammensetzung
gestattete: 5P 2 IL == P 4H 3 + 6PH S .

per bei der Darstellung zugleich mit gasförmigem PH, unzersetzt
streichende Antheil condensirt sich in einer durch Eiswasser gekühlten
|' n d vor Luftzutritt geschützten Vorlage zu einer farblosen, stark lickt-
J1"eclienden Flüssigkeit, vom spec. Gew. 1-016 bei 16° und dem Siede¬

punkt 57—58° unter Tdbmm. Da die vorstehende Zersetzung auch in
z .ugesclimolzenen Röhren durch Licht und Wärme bald erfolgt, lässt
ich d er Kö r p cr k a um länger aufbewahren. In Berührung mit Luft

entzündet sich die Substanz sofort; da sie bei der Gewinnung des gas-
. rmigen Phosphins aus Phosphorcalcium oder aus Phosphor und Kali-

au ge etc. diesem stets (wenn man sie nicht durch Belichtung, Hindurch-
dem-ölten durch conc. Salzsäure zerstört) ,

eiben ihre Entzündlichkeit natürlich mit; leitet man zu Demonstrations
beigemengt ist, theilt

■

I
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zwecken solches entzündliche Phosphorwasserstoffgas in eine Schaale mit
Wasser, dann verbrennt jede aus dem letzteren austretende Gasblase
und das Oxydationsproduct bildet bei ruhiger Luft sehr regelmässige,
rotirend aufsteigende, weisse Nebelringe (Fig. 102).

Fester Phosphor Wasserstoff, P 4H 2 .
Entsteht aus dem flüssigen, oder auch direct aus Phosphorcalcium

bei der Zersetzung mit concentrirter Salzsäure als gelbes oder gelbgrünes
Pulver (Thenard, Rose), welches bei Luftabschluss gegen 175° in seine
Bestandteile zerfällt, und offenbar im Zusammenhang damit, sich an
der Luft beim Erwärmen auf 160° entzündet. —

In den drei Phosphorwasserstoffen liegt eine Condensationsrcihe
vor, in der die Tendenz der Phosphoratome: sich zu Phosphormolecülen
P 4 (s. o.) zu vereinigen, zur Geltung kommt.

HP—P P—P
l\l IXI
P—PH P—P

Fester P 4H 2 Phosphordampf
Diese Eeihe besitzt eine unverkennbare Aehnlichkeit mit der übrigens

weit umfangreicheren und wichtigeren Condensationsrcihe der Kohlen¬
wasserstoffe, die sich vom Methan CH t durch C ? H,. C 2 IL, C (!H fi u. s. w.
bis zum elementaren Kohlenstoff erstreckt (s. Organische Chemie).

PH„ H 2 P-PH 2
Phosphin Flüssiger P2II4

Oxyde und Oxysäuren des Phosphors.
Von Oxyden des Phosphors sind bisher drei untersucht worden:
Phosphoroxydhydrat oder Oxyphosphorwasserstoff P 4 H(OH), sog-

Phosphortrioxyd P 4Ö 0 , Phosphorsäureanhydrid Ps 0 6 oder P 4 O 10 . Die
Kenntniss des erstgenannten Oxyds lässt indessen noch zu wünschen
übrig. Weit mehr weiss man über die Oxysäuren, und besonders deren
zum Theil sehr wichtige Salze. Man hat namentlich folgende Oxysäuren '-

Unterphosphorige Säure, P v OH 2(OH) oder P IH H(OH) 2
Phosphor ige Säure, P v OH(OH) 2 oder P m (OH) 3

P m (OH) 2
Unterphosphorsäure, P 2 0 (i H !l = >0

P v O(OH) 2
Orthophosphorsäure, PO,11, = P v O(OH),

P v O(OH) 2
Pyrophosphorsäure, P 2 0 7 IL=><>

P v O(OH),
Metaphosphorsäure, [P0 8 H] n == [P v 0 2 (OII]„

Wie man im Phosphin P in H 8 und Phosphortrichlorid P ni Cl 3 ein
„dreiwerthiges" Phosphoratom anzunehmen hat, im Phosphorpentachlorid
P y Cl 5 und Phosphorpentafluorid P VF1- der Phosphor dagegen „fünf-
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werthig" auftritt, lassen die Beziehungen der phosphorigen Säure zum
Phosphortrichlorid und ihre wenn auch nur ausnahmsweise hervortre¬
tende Eigenschaft als dreibasische Säure, sowie die Beziehungen der
unterphosphorigen Säure zum Phosphin PH 3 , die Formeln mit drei-
■werthigem Phosphor nicht ganz ausgeschlossen scheinen; dagegen muss
man in der Orthophosphorsäure und den mit ihr verwandten Hydraten
auf Grund von deren Abstammung vom Phosphorpentoxyd P v 2 0 5 und
Phosphorpentachlorid P V C1 5 bei einer rationellen Formulirung das „fünf-
werthige" Phosphoratom voraussetzen. Die verschiedenen Modifikationen
der metaphosphorsauren Salze sprechen für ein Auftreten dieser Säure
in mehreren polymeren Modifikationen, die man wohl am ehesten so
formuliren kann:

0 = P —OH
II
0

Monometaphosphor-
sünre.

0 = P — OH

0 = P —OH 0 0/\ v/
0 0 P — OH

\v/ / \
0 = P — OH 0 0

Dimeta- 0 = P — OH
phosphorsäure. Trimetaphosphorsäure.

Unterphosphorige Säure, P0 2 H 3 .
Hypophosphite oder unterphosphorigsaure Salze POH 2 OM entstehen

neben Phosphin PH 3 beim Kochen von Phosphor mit einem Alkali oder
Erdalkali:

2 P 4 + 3 Ba(OH) 2 + 6 H 2 0 = 3 (PH,0,),Ba + 2 PH 8 .
Die aus dem Baryumhypophos[)hit mit der nöthigen Menge Schwe¬

felsäure entbundene einbasische unterphosphorige Säure erstarrt nach
dem vorsichtigen Vertreiben des Wassers, bei schliesslich 130°, in einer
■Kältemischungzu einer blättrig krystallinischen Masse, welche bei 4- 17 4"
schmilzt. Ihr Anhydrid ist nicht bekannt. Sie zerfällt bei höherer Tem¬
peratur in Phosphorsäure und Phosphin (s. d.); durch nascirenden Was¬
serstoff geht sie in Phosphin über; an der Luft verwandelt sie sich in
Phosphorige Säure und mit Oxydationsmitteln in Phosphorsäure. Selbst
ein starkes Reductionsmittel, führt sie Schwefelsäure in Schwefeldioxyd
u nd in Schwefel über; scheidet ferner Metalle, wie Gold, Silber, Queck¬
silber aus deren verdünnten Salzlösungen ab:

P0 2 H 3 + 4N0 3 Ag + 2H 20 = P0 4 H 3 + 4N0.H + 4Ag.
Die unterphosphorigsauren Salze oder Hypophosphite(POH 2 . OM)

smd grösstentheils wasserlöslich und krystallisirbar; ihre Lösungen kann
m an bei Luftabschluss ohne Zersetzung kochen, bei Luftzutritt gehen
sie aber in Phosphite über. Sie wirken wie die freie Säure reducirend.

Phosphortrioxyd, P 4 0 c .
Leitet man über gelinde erwärmten Phosphor, der sich in einer

engen Glasröhre befindet, einen langsamen Luftstrom, so verbrennt der
Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 15
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Phosphor mit grünlicher Flamme und im kälteren Theile der Röhre
setzt sich ein weisses Pulver ab, welches in Folge von mitgerissenem
Phosphor selbstentzündlich ist, das man aber leicht durch Sublimation
reinigen kann. Phosphortrioxyd schmilzt bei 22'5°, hat als Flüssigkeit
bei 24"8° das spec. Gew. P9358 und siedet in einem indifferenten Gase
bei 173°. Bei 400° zersetzt es sich: 5P 40 6 = 6P,0 6 + 2P 4 . Die
Bestimmung der Dampfelichte führt für das Phosphortrioxyd zur Formel
P 4 O ß . Frisch dargestellt bildet es eine schneeweisse Krystallmasse; beim
Erstarren der geschmolzenen Verbindung entstehen zuweilen zolllange
Säulen; im Licht färbt es sich bald gelb. Ueborgicsst man die Substanz
mit kaltem Wasser, dann wird dieselbe äusserst langsam gelöst, und die
Lösung enthält phosphorige Säure, weshalb man das obige Verbrennungs-
produet als das Anhydrid der letzteren zu betrachten hat. Mit eiskaltem
Aethylalkohol bildet sich der Aethylester der phosphorigen Säure. An
der Luft oxydirt sich P 4 O 0 rasch zu P 30 5 ; unter vermindertem Druck
beobachtet man hierbei schwaches Leuchten.

Phosphorige Säure, P0 3 H 3 .

Die phosphorige Säure bildet sich bei der Oxydation des Phosphors
durch Arerdünnte Salpetersäure oder an feuchter Luft. Sie wird dadurch
rein erhalten, dass man Phosphortrichlorid in Wasser löst (Davy 1812):

P in Cl 3 + 3H 2 0 = P0 3 H 3 -f 3C1H.
Wasser und Salzsäure verjagt man durch Eindampfen und schliessliches
Erwärmen auf 180°, worauf die freie Säure als eine nach dem Erkalten
erstarrende farblose, krystallinische, an der Luft zerfliessliche Substanz
vom Schmelzpunkt 74° zurückbleibt. Bei höherer Temperatur zerfallt
sie in Phosphorsäure und Phosphin (s. d.); nascirender Wasserstoff
wandelt sie ganz in Phosphin um. Wie die unterphosphorige Säure, ist
sie ein sehr energisches Reductionsmittel und oxydirt sich auch an der
Luft, obwohl besonders in krystallisirtem Zustande nur langsam, zu
Phosphorsäure.

In fast allen ihren Salzen erscheint die phosphorige Säure als zwei¬
basische Säure: POH(OH) 2 ; solche Salze haben demnach die Zusammen¬
setzung POH(OM) 2 . Man kennt aber auch ein Natriumsalz und orga¬
nische „Ester" (wie Triäthylphosphit), entsprechend der Formel P(OM) 3 -
An der Luft gehen die Phosphite allmählich in Phosphate über.

Phosphorpentoxyd oder Phosphorsäureanhydrid, P 2 0., oder P 4O 10 -

Durch lebhafte Verbrennung des gelben wie des rothen Phosphors
in trockenem Sauerstoff oder trockener Luft, bei kleineren Mengen
unter einer Glasglocke, bei grösseren in einem Cylinder aus Eisenblech
erhält man das Phosphorpentoxyd als lockeres, schneeartiges, weisses
Pulver, welches aus einer krystallinischen (monoclinen) und amorphen
Modification gemischt erscheint. Durch Destillation oder Sublimation
bei 250° erhält man die krystallinische Modification für sich, während
dieselbe umgekehrt beim Erhitzen auf etwa 400° in die amorphe oder
glasige übergeht, welche bei noch höherer Temperatur sich wieder als
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krystallinisches Oxyd verflüchtigt. Die Moleculargrösse ist noch unsicher,
indessen wahrscheinlich P 4 O 10 . Aus feuchter Luft zieht das Phosphor¬
säureanhydrid Wasser mit grosser Energie an, indem es zu Metaphos-
phorsäure zerfliesst: P 2 0 5 -f^O = 2P0 3H; der Körper wird daher
zum Trocknen von Gasen, sowie zur Wasserentziehung bei chemischen
Reactionen benutzt. In Wasser löst er sich unter Zischen und starker
Warmeentwickelung zunächst gleichfalls zu Metaphosphorsäure auf, die
beim Kochen in Orthophosphorsäure übergeht. Die Hygroscopicität des
Phosphorsäureanhydrids macht sein Aufbewahren in luftdicht verschlos¬
senen Gefässen nothwendig.

Phosphorsäuren.
Ueber das Vorkommen der in der Natur stets in Form von Salzen

auftretenden Phosphorsäure wurde beim Phosphor berichtet. Lösliche
phosphorsaure Salze geben mit Silbernitrat einen eigelben Niederschlag;
1828 beobachtete Clark, dass man durch Glühen des gewöhnlichen
phosphorsauren Natrons eine von der Phosphorsäure durch ihr weisses
Silbersalz deutlich unterschiedene Säure erhält. Er nannte dieselbe
Pyrophosphorsäure und Gay-Lussac zeigte bald, dass die ver¬
änderte Säure auch bei Ueberführung in andere Verbindungen ihre
Eigentümlichkeiten behält. Durch Glühen der freien Phosphorsäure
^ar eine dritte Modification derselben, die zum Unterschied von den
beiden genannten wässrige Eiweisslösnng coagulirte, durch Berzelius
«nd Eng (;ll iar t 1826 dargestellt worden: die spätere Metaphos-
Phorsäure.

In einer für die theoretische Chemie bedeutsamen Arbeit zeigte
Graham 1833, dass die Unterschiede zwischen diesen drei Säuren auf
ihrer verschiedenen Zusammensetzung beruhen, indem dieselben einfach
als verschiedene Hydrate des Phosphorsäureanhydrids aufgefasst werden
können.

Gewöhnliche oder Ortho¬
phosphorsäure

Pyro phosphorsäure

M etaphosphör säure

Aeltere Anschauung Neuere Formulirung-

(P,0 6 + 3 ILO) P0 4 H 3 = PO(OH) 3

(P 2 0 5 + 2 ILO)
PO(OH) 2

P 2 0 7 H 4 = v>0
PO(OH) 3

(PA + ILO) P0 3 H = PO^OH)

Orthophosphorsäure.
Aus ihrem Hauptvorkommen, dem Caleiumphosphat. wird die Phos-

Pborsäure durch verdünnte Schwefelsäure isolirt:
(P0 4 ) a Ca 3 + 3 S0 4 H 2 = 2 P0 4H 3 + 3 S0 4 Ca.

Die so im Grossen dargestellte Phosphorsäure ist freilich kalkhaltig,
jedoch lassen sich salzartige Beimengungen durch Alkoholzusatz ausfällen;
ei n reines Präparat erhält man durch Oxydation von rothem Phosphor

15*
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(welcher dem heftig reagirenden gelben vorzuziehen ist) mit gewöhn¬
licher starker Salpetersäure. Aus dem Anhydrid (s. o.) beim Auflösen
in heisscm Wasser (hierbei intermediär zunächst Meta- aber nicht Pyro-
phosphorsäure). Phosphorsäure bildet sich a.uch beim Auflösen von
Phosphorpentachlorid PCl ä oder Phosphoroxychlorid P0C1 3 in Wasser:

P V C1 5 + 4 ILO = P v O(OH) 3 -f 5 C1H.
P V 0C1 3 + 3H 2 0 = P v O(OH) 3 -f 3C1H.

Aus Phosphorpentachlorid und Wasser könnte man die Hydroxyl-
verbindung des ftinfwerthigen Phosphors, P v (OH) 5 , erwarten; dieselbe
scheint jedoch ebenso unbeständig, wie z. B. die entsprechende Hydro-
xylVerbindung des fünfwerthigen Stickstoffs, N Y (OH) 5 oder diejenige
des siebenwerthigen Chlors Cl VD (OH) 7 zu sein, welche man gleichfalls
nur in Anhydridformen (Salpetersäure und Ueberchlorsäure) kennt.

Dampft man die erhaltenen wässrigen Lösungen der Phosphorsäure
ein, bis der Rückstand der Formel POtH, entspricht (spec. Gew. P88),
dann erstarrt dieselbe langsam, beim Einbringen einer schon krystalli-
sirten Probe sofort, zu harten, vier- oder sechsseitigen, zugespitzten
rhombischen Prismen, welche bei 41'7° schmelzen. Die Phosphorsäure
ist zerfliesslich und bildet in Wasser gelöst eine stark saure Lösung,
deren Procentgehalt an P0 4 H 8 sich aus ihrem speeifischen Gewicht ergibt.

Gehalt wässrig-er Phosphorsäure bei 17-5" an Prozenten P0 4H 3

Spec Gew. Procente Spec. Gew. Procente
1-765 90 1-200 40
1-646 80 1-180 30
1535 70 1-118 20
1-429 60 1050 10
1-340 50 1-020 5

Die Phosphorsäure ist „dreibasisch" und bildet 3 Reihen von Salzen-
Die neutralen Alkaliphosphate P0 4M 3 lösen sich in Wasser mit alka¬
lischer Reaction; die anderen in Wasser schwerlöslichen oder unlös¬
lichen Phosphate sind in verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure löslich,
indem sie zugleich in saure Salze übergehen. Diese Umwandlung erfolgt
schon bei Einwirkung des schwachen Kohlensäureanhydrids auf neutrales
Natriumphosphat:

P0 4 Na 3 -f COj + H 20 = P< >4Na 2 H -f CO.NaH;
man kann daher das so entstehende gewöhnliche oder einfach saure
Natriumphosphat auch durch Zusatz von Soda zu Phosphorsäurelösung,
bis zur eben beginnenden alkalischen Reaction, erhalten. Das zweifach
saure Natriumphosphat entsteht auf Zusatz von soviel Phosphorsäure
zum vorigen Salz, dass Chlorbaryumlösung nicht mehr gefällt wird. Die
sauren Phosphate erhält man auch beim Kochen von Pyro- oder Ortho-
phosphaten mit Wasser.

Man erkennt die Phosphorsäure an ihrem eigelben Silbersalz P0 4Ag3j
in ammoniakalischer Lösung durch den krystallinischen Niederschlag
von Ammoniummagnesiumphosphat P0 4Mg(NfL) -f- 6H 2 0, und bei
ihrem Auftreten in unlöslichen Salzen in salpetersaurer Lösung ver¬
mittelst molybdänsauren Ammoniaks. Eiweisslösung coagulirt sie nicht.
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Zu ihrer quantitativen Bestimmung dienen die beiden obigen Reae-
tionen, oder die volumetrische Messung mit einer Uranacetatlösung von
bekanntem Werthe. Auch die Pyro- und Metaphosphorsäure mit ihren
Salzen, ferner phosphorige und unterphosphorige Säure, sowie den
Phosphor, bestimmt man quantitativ, nachdem man sie zuvor in Phos¬
phorsäure übergeführt hat.

Pyrophosphorsäure, P 2 0 7 H 4 .

Erhitzt man freie Orthophosphorsäure auf 215°, so geht sie fast
vollständig in Pyrophosphorsäure P 2 0 7H 4 über; das gewöhnliche Natrium-
phosphat gibt gleichfalls beim gelinden Glühen rasch Wasser ab und
geht in pyrophosphorsaures Natron oder Natriumphosphat über:

2P0 4Na2 H = P s 0 7Na 4 -f H 2 0.
Aus diesem lässt sich das Bleipyrophosphat und durch dessen Zerlegung
ln it Schwefelwasserstoff eine wässrige Lösung von Pyrophosphorsäure
gewinnen. In der Kälte erhält sich dieselbe lange unverändert, beim
Aufkochen dagegen geht sie rasch in eine solche von Orthophosphorsäure
über; sie verhält sich mithin wie ein Anhydrid derselben (s. o. die
Formel). Die aus reiner Orthophosphorsäure durch Erhitzen resultirende
Pyrophosphorsäure bildet eine glasige Masse oder undeutliche Krystalle.

Die Pyrophosphorsäure ist „4basisch" gibt jedoch nur 2 Reihen von
balzen, z. B. P 2 0 7Na 2 H 2 ; mit Ausnahme der Alkalisalze sind die Pyro-
Phosphate in Wasser unlöslich, und werden nicht durch das Kochen
damit, sondern erst mit Säuren, in Orthophosphate übergeführt. Während
''"' letzteren, die Orthophosphate, vollkommen harmlos sind, erweisen
Sl ch die Pyrophosphate als äusserst giftig (auch die Metaphosphate sind
v °n schwach giftiger Wirkung). — Silbernitrat gibt ein weisses Silber-
®a 'z P 2 0 7 Ag 4 , mit Molybdänsäure erhält man keinen Niederschlag, wie
bei Orthophosphorsäure. Eiweisslösung wird weder durch P0 4H 3 , noch
durch P 2 0 7 H 4 coagulirt.

Metaphosphorsäure, (P0 3H) n •
Bildet sich beim Autlösen von Phosphorsäureanhydrid in kaltem

Vy asser oder beim starken Erhitzen von Ortho- und Pyrophosphorsäure,
bis kein Wasser mehr entweicht. Die glasartig erstarrte zerfliessliche
blasse hat den Namen glasige oder eisartige Phosphorsäure (Acidum-
Phosphoricum glaciale). Erst bei starker Rothglut verflüchtigt sich die
^Metaphosphorsäure, deren Molecularformel jedenfalls ein Vielfaches
der empirischen Formel P0 3 H ist, und treibt daher die starke Schwefel¬
säure in der Glühhitze aus ihren Salzen aus. Die wässrige Lösung der
ireien Säure coagulirt selbst in Spuren Eiweiss und erzeugt in den Lö¬
sungen von Chlorcalcium oder Chlorbaryum weisse Niederschläge, was
Ortho- und Pyrophosphorsäure nicht thun. Beim Stehen wandelt sich
die Lösung langsam, beim Aufkochen rasch in eine solche von Ortho¬
phosphorsäure um. — Die metaphosphorsauren Salze oder Metaphos¬
phate erhält man leicht durch Glühen der zweifach sauren Phosphate
z - B. P0 4 NaH 2 = PO s Na + H ä O.

! -I
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Fig. 103.

Die Metaphosphate existiren in mehreren, nicht durch ihre procen-
tische Zusammensetzung, aber durch ihre Moleculargrösse sich unter¬
scheidenden und daher polymeren Modificationen; die löslichen geben
keinen Niederschlag mit Magnesiumsulfat in ammoniakalischer Lösung und
gehen beim Kochen mit Wasser in saure Orthophosphate über.

Unterphosphor säure, P 2 0, ;H 4 .
Bei der langsamen Oxydation einer Anzahl von Phosphorstangen,

(Fig. 103), die man in beiderseits offene Glasröhren schiebt und auf
einem Trichter in einen feuchten, nur
wenig mit der Luft communicirenden
Kaum bringt, tropft in eine unterge¬
stellte Flasche eine syrupöse Lösung,
welche ausser der phosphorigen Säure
und Phosphorsäure noch die sogenannte
Unterphosphorsäure (Salz er 1877)
enthält. Ihrem Verhalten und ihrer
Zusammensetzung nach kann man diese
Unterphosphorsäure als ein gemischtes
Anhydrid der beiden ersteren Säuren
(in die sie auch unter Wasseraufnahme
zerfällt) betrachten:

PO(OH),
- H 20 = >oPO(OH) 3

P(OH) s P(OH)
Zur Gewinnung der Unterphosphorsäure theilt man die Lösung in zwei gleiche

Theile, neutralisirt den einen mit Natronhydrat und dampft nach dem Vermischen ein,
worauf das schwerlösliche (in 45 Theilen "Wasser) saure unterphosphorsaure Natron (Di-
natriumsubphosphat; in fider- oder tafelartigen monoclinen Formen auskrystallisirt:
PjO bN 2Na 2 -f- GH 20; durch directes Fintropfcnlassen der obigen Oxydationsproducte
in 25-procentige Natriumacetatlösung erhält man dasselbe Salz. Dessen Lösung versetzt
man mit Bleiacetat, worauf das Bleisalz P 20,Fb 2 ausfällt, welches man in Wasser sus-
pendirt, um es vermittelst SH 2 in die freie Säure überzufuhren. Diese Lösung ist luft¬
beständig und kann, wenn verdünnt, unzersetzt gekocht, sowie auch bei Zimmertemperatur
unter der Luftpumpe über Chlorcaleium stark eingedunstet werden, worauf sich rectan-
guläre zerfliessliche Tafeln des Hydrats P 20 8H 4 -f 2 ILO ausscheiden (gmp. 62°) und
zuletzt das krystallinifche Hydrat r 20,H 4 (Smp. 70"). Erhitzt man gelöste Unterphos¬
phorsaure mit Schwefelsäure oder Salzsäure, sowie bei grösserer Concentration für sich,
dann geht sie unter Wasseraufnahme in Phosphorsäure neben phosphoriger Säure über.
Das trockene Hydrat P 20 6H 4 zerfällt gegen 70° unter lebhafttr Wärmeentwickelung ia
phosphorige und Jletaphosphorsäure.j

Aequivalenz, Basicität, Säurigkeit.
Sobald man mehrere Säuren oder Basen in Bezug auf ihr chemisches

Verhalten unter einander vergleicht, wird der Begriff der Aequivalenz
(Gleichwerthigkeit), der auch bei den Elementaratomen selbst eine Bolle
spielt, von besonderem Interesse. Ein Chloratom ist äquivalent
einem Wasserstoffatom. Sauerstoff- oder Schwefelatome sind dagegen
äquivalent zwei Wasserstoffatomen; ein Stickstoff- oder Phosphoratom
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ist äquivalent drei Wasserstoffatomen tu s. w. (C1H, OH 2, SH 2 , NH 8 , PH S).
Die Bindungsfäliigkeit der Elementaratome ist mithin eine sehr wechselnde.

Vergleicht man das salzbildende Vermögen verschiedener Säuren,
so trifft man ganz analoge Erscheinungen an:

C1H + NaOH = CINa + H s O 5 N0 3 H + NaOH = N0 3 Na + H 2 0.
S0 4 H 2 + 2 NaOH = S0 4Na 2 + 2 H 2 0; CO, + 2 NaOH = CO.Na, + H 2 0.

P0 4 H 3 + S NaOH = P0 4 Na 3 + 3 H 2 0.
Wählend ein Molectll Salzsäure (oder Salpetersäure) durch ein

Molecül Natriumoxydhydrat ..gesättigt" oder „neutralisirt" wird, bedarf
es zur Bildung eines neutralen Salzes für jedes Molecül der Schwefel¬
säure oder Kohlensäure zweier, für die Phosphorsäure sogar dreier Mo-
lecüle NaOH. Entsprechend ihrer Fähigkeit, sich mit einem, zwei oder
drei Moleciilen einer Base, wie NaOH unter Salzbildung zu vereinigen,
bezeichnet man die Salzsäure und Salpetersäure als „einbasische
Säuren", die Schwefelsäure und Kohlensäure als „zweibasische
Säuren", die Phosphorsäure als eine „dreibasische Säure".
Desgleichen ist die Pyrophosphorsäure P 2 0 7 H 4 eine vierbasische Säure,
indem sie 4 durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome besitzt; die
Ueberjodsäure JO c H 5 ist fünfbasisch; die Mellifhsäure C 12 0 ]2 H 6 , eine
organische Säure, ist sechsbasisch. Unter einander äquivalent sind alle
einbasischen Säuren, ferner alle zweibasischen u. s. f. Ein Molecül einer
zweibasischen Säure ist äquivalent zwei Molecülen einer einbasischen.
Es leiten sich indessen von solchen mehrbasischen Säuren Salze auch in
der Art ab, dass nicht alle überhaupt vertretbaren Wasserstoffatome
durch Metalle wirklich ersetzt sind, sondern nur ein Theil derselben.
Solche Salze werden als saure bezeichnet, da in ihnen die Säure nicht
vollständig gesättigt, deren charakteristische Eigenschaften (Reaction,
Geschmack, etc.) also noch theilweise vorhanden sind.

Bei den elektropositiven Oxydhydraten der Metalle, den Basen,
stösst man auf völlig entsprechende Verhältnisse, wie bei den Säuren.
Hiernach ist das Natronhydrat NaOH eine einsäurige Base, das
Kalkhydrat Ca(OH)8 dagegen zweisäurig

Ca(OH), + 2 C1H = CaCl s + 2 H 2 0
U- s. f. Wenn eine mehrsäurige Base in Folge unzureichenden Säure-
susatzes nicht völlig neutralisirt wird, dann erhält man, im Gegensatz
Zu den sauren Salzen, die hasischen Salze.

Werden die Wasserstoffatome eines mehrbasischen Säurehydrats
durch verschiedenartige Metallatome ersetzt, so entstehen „Doppel¬
salze"; dasselbe ist der Fall bei einer solchen gemischten Vertretung
der Wasserstoffatome eines Basenhydrats durch verschiedene Säurereste.

Alle diese Beziehungen sucht man mit Hilfe der rationellen oder
Constitutions-Formeln, und somit durch die verschiedene Werthigkeit
der Elementaratome zu erklären. Die Werthigkeitstheorie und die auf
ihr beruhenden Constitutionsformeln sind sogar durch die obigen That-
sachen erst mit ins Leben gerufen worden. Es war somit von grossem
Einfluss auf die Entwickelung der theoretischen Anschauungen, dass
Graham 1833 die wechselnde Basicität der Säuren heim Studium der
Phosphorsäure entdeckte (vgl. oben S. 227).

iV,



^saar:

232 Halogenverbindungen des Phosphors.

Halogenverbindungen des Phosphors.

Dieselben entstehen mit grösster Leichtigkeit durch directe Ver¬
einigung der beiden Elemente; mit steigendein Atomgewicht der Halo¬
gene nimmt jedoch deren Verwandtschaft zum Phosphor und damit auch
die Beständigkeit der einzelnen Verbindungen stufenweise ab. Man
kennt namentlich die folgenden Substanzen:

I. Phosphortrifluori (1. PF18 . Selbst gegen Wasser beständig.
Phosphorpentafluorid, PF16 . Im Gaszustande beständig.

IL Phosphortrichlorid. PC1 3 . Unzersetzt flüchtig.
Phosphorpentachlorid, PC1 3 . Dissociirbar.

III. Phosphortribromid, PBr 8 . Unzersetzt flüchtig.
Phosphorpentabromid, PBr ä . Verliert Br 2 bei 100°.

IV. Phosph ordijodid. P 2 J 4 . Entspricht dem flüssigen P 2 H 4 .
Phosphortrijodid, PJ 2 . Nicht unzersetzt flüchtig.

Pbosphortrifluorid, PF1 3.

Aus Kupferphosphür und Meifluorid (Moissan), durch Zufiiessenlassen von Arsen-
trifluorid AsFl s zu Phosphortrichlorid PCI, (AsFl 3 -f- PC1 3 ■— AsCl 3 -[- PF1 S) oder durch
Erhitzen von Phosphortribromid mit Fluorzink (aus Zinkoxyd und Fluorwasserstoff).
Farbloses Gas, welches bei — 10" durch 40 Atm. Druck zu einer Flüssigkeit condensirt
wird, die Glas bei niederer Temperatur nicht angreift. Es raucht nicht an der Luft und
wird im Gegensatz zu den anderen, weit unbeständigeren Kalogenverbindungen des Phos¬
phors von Wasser nur sehr allmählich unter Iiildung von phosphoriger Säure aufgenommen.
Erhitzt man das Gas in einem Glasgefäss, so vermindert sich sein Volum um ein Viertel
und es entsteht Fluorsilicium (4PF1 3 -f- 3 Si0 2 = 2 P 20 3 -)- 88iFl 4).

Phosphorpentafluorid, PF1 3 .

Entsteht nach Thorpe unter heftiger Wechselwirkung aus Arsen-
trifluoridund Phosphorpentachlorid (3PCl B +5AsFlj = 5AsCl,4-3PFl 6)-
Farbloses Gas. dessen Lichte (Gef. 4 -49) der Molecularformel PF1 6 ent¬
spricht (Ber. 4"40). Im Cailletet'schen Apparat verflüssigt sich das
Phosphorpentafluorid bei 16° durch 4G Atm. Druck. Es riecht stechend,
raucht an der Luft, wird durch Wasser zu Phosphorsäure und Fluor¬
wasserstoff zerlegt (PF1 6 + 4H 2 0 = P0 4 H 3 + 5F1H) und greift (Mas
nur langsam an. Durch den Inductionsfunken wird das Glas in Phos-
phortrifluorid PF1 3 und Fluor Fl 2 zerlegt, welches letztere das Glas sofort
angreift.

Phosphortrichlorid, PC1 3
Chlor vereinigt sich unter lebhafter Feuererscheinung mit gewöhn¬

lichem Phosphor je nach den Mengenverhältnissen beider Körper zu
Phosphortrichlorid oder Phosphorpentachlorid. Um das Trichlorid dar¬
zustellen, leitet man gut getrocknetes Chlorgas über amorphen Phosphor.
den man in einer Retorte erwärmt (Fig. 104), lässt das Destillat zur
Beseitigung von mitgebildetem Pentachlorid während einiger Tage mit
gelbem Phosphor stehen und rectificirt sodann. Der Körper, welcher
zuerst aus P und HgCl 2 von Gay-Lussac und Thenard 1808 er-
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halten wurde, bildet eine leichtbewegliche, wasserhelle, an der feuchten
Luft stark rauchende und zu Thränen reizende Flüssigkeit. Erstarrt
bei — 112°; Siedepunkt 76°; specif. Gewicht bei 0° = 1-612.

Das Phosphortrichlorid mischt sich mit Aether, Schwefelkohlenstoff,
Benzol, Chloroform und ist seinerseits ein gutes Lösungsmittel für Phos¬
phor, Jod etc. Mit Wasser zersetzt sich das Trichlorid zuerst langsam,
schliesslich in Folge der freiwerdenden Wärme energisch, zu phospho-

Fig. 104.

ri ger Säure P0 3 H 3 und 3 C1H. Es findet als Reagenz häufig Verwen¬
dung. Unter Sauerstoffaufnahme sreht es langsam und theilweise in
p OCl 3 über.

Phosphorpentachlorid, PCL..
Zur Darstellung des 1810 von Davy entdeckten Phosphorpenta-

chlorids leitet man durch ein genügend weites Glasrohr Chlor zu Phos¬
phor, der zweckmässig in CS 2 gelöst ist, wobei zunächst das Trichlorid
entsteht und sodann das lVntachlorid krystallinisch sich ausscheidet.
Das Phosphorpentachlorid bildet eine weisse bis blassgelbe krystallinische
blasse oder rhombische Tafeln. Es beginnt bei 100° zu sublimiren und
B?hmilzt unter verstärktem Druck bei 148°. Unter gewöhnlichem Druck
siedet es bei annähernd gleicher Temperatur, dissoeiirt sich aber dabei
thalweise nach der Gleichung: PC1 5 = PC1 S -f- ( \. wie dieses die Dampf¬
dichte anzeigt. Bei höherer Temperatur nimmt die Dissociation zu und
ist bei etwa 300° vollständig, indem die Dampfdichte hier nur noch 3"6
beträgt, während die Formel PCi 5 die Dichte 7 -2 verlangt. Durch Bei¬
mischen von Pbosphortrichlorid lässt sich die Dissociation jedoch ver¬
hindern: man erhält dann ein Gas, welches bei 160—170° fast nur
ft us Molecülen von Pentachlorid und Trichlorid besteht. Das Charak-



3?2* arr

234 Halogenverbindungen des Phosphors.

teristische einer jeden Dissociation ist, dass die durch das Erwärmen
getrennten Bestandteile sich bei der Abkühlung wieder vereinigen;
indem die Erwärmung die einzige Ursache der Zerlegung ist und che¬
mische Verwandtschaften bei derselben nicht fördernd mitwirken (vgl.
S. 113): eine solche Wiedervereinigung findet stets auch nach der Ver¬
dampfung des PC1 5 statt, so dass man ohne das Hilfsmittel der Dampf¬
dichtebestimmung glauben könnte, bei der Verflüchtigung nur mit einer
einfachen Sublimation zu thun zu haben. Mit wenig Wasser vereinigt
sich das Phosphorpentachlorid zu hhosphoroxychlorid:

PC1 5 + H 2 0 = POCl 3 -f 2 C1H
und dieses geht mit 3 weiteren Wassermolecülen in Phosphorsäure über:

POCl 3 + 3 H 2 0 = PO(OH) 3 + 3 C1H
welche sich demnach mit ausreichendem Wasser auch direct bildet:

PC1 5 + 4 H 2 0 = PO(OH), + 5 CHI.'
Wie auf Wasser, wirkt das Phosphorpentachlorid auf Körper mit

Hydroxylgruppen (OH) oder Sauerstoffgehalt sehr häufig ein, indem es
Chlor einführt oder Wasser entzieht, und ist hierdurch zu einem der
wichtigsten Eeagentien besonders der organischen Chemie geworden.»

Phosphortribromid, PBr 3.

Zu seiner Gewinnung löst man die berechneten Mengen Phosphor und Brom, jede
für sich in. Schwefelkohlenstoff, mischt unter guter Kühlung, verjagt das Lösungsmittel
und rectificirt. Man kann auch Brom vorsichtig aus einem Tropftrichter zu amorphem
Phosphor zufliessen lassen; nur die ersten Tropfen verursachen Feuererscheinung, wäh¬
rend man später den Zufluss beschleunigen kann. Das Phosphortribromid bildet eine
wasserhelle, bewegliche Flüssigkeit vom Hedepunkt 175° und dem speeif. Gew. 2'925 bei
0°. Es raucht stark an der Luft und wird durch Wasser unter Erhitzung zersetzt.

Phosphorpentabromid, PBr 5.

Es wird dargestellt, indem man zu dem abgekühlten Tribromid Brom zufügt und
bildet einen krystaUinisehen, citronengelben Körper, der zu einer rothen Flüssigkeit
schmilzt; raucht an der feuchten Luft sehr stark und zerfliesst zu Phosphoroxybromid-
Beim Erwärmen auf 100° gibt es Brom ab und flüssiges Tribromid bleibt zurück.

Phosphorchlorobromid, PCljBr 2.

Phosphortrichlorid PC1 3 vereinigt sich mit Brom Br 2 wenn man das Gemisch der
beiden Körper längere Zeit bei tiefer Temperatur zusammenstehen lässt. worauf sich die¬
selben zu einer gelbrothen Krystallmasse PCl aBr 2 vereinigen, welche schon bei 35° unter
Zersetzung in ihre Componenten schmilzt; es scheint sich mit noch mehr Brom zu un¬
beständigen höheren Chlorobromiden vereinigen zu können.

Phosphordijodid, P aJ,.

Liese dem flüssigen Phosphorwasserstoff P 2H 4 analog zusammengesetzte Verbin¬
dung wird dargestellt, indem man die berechneten Mengen gelben Thosphors und Jod m
Schwefelkohlenstoff löst und mit einander mischt. Durch Verdunsten des Lösungsmittels
oder Abkühlen desselben auf 0° erhält man das Phosphordijodid in hellorangerothen lange»
Säulen; Schmp. ca. 110°.
und Phosphor zersetzt.

Durch Wasser wird das Jodid zu phosphoriger Säure, JH
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Das Trijodid wird gar.z wie die vorige Veibindung erhalten und scheidet sich beim
Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs und guter Abkühlung in rothen bei 55° schmelzen¬
den Krystallen aus, welche nicht ohne Zersetzung destillirt werden können und auch mit
Wasser sofort zerfallen.

Phosphoroxychlorid, P0C1 3 .

Dieser 1847 von Wurtz entdeckte Körper bildet sich ans Phos-
phortrichlorid durch Sauerstoffaufnahme beim Erhitzen in Luft oder
Sauerstoff und aus dem Phosphorpentachlorid (s. o.) bei Aufnahme von
1 Mol. Wasser. Zur Darstellung destillirt man Phosphorpentachlorid
Eut der Hälfte seines Gewichts an entwässerter Oxalsäure:

PC1 5 + C 2 0 4 H 3 = P0C1 3 + C0 2 + CO + 2 C1H.
Oder man erhitzt Phosphorpcntoxyd mit Phosphorpentachlorid:

P 2 0, + 31CL. = 5P0C1 3 .
Das so oder mit Hilfe ähnlicher Zersetzungen gewonnene Phos¬

phoroxychlorid ist eine leichtbewegliche wasserhelle Flüssigkeit, die beim
starken Abkühlen zu einer bei — P5 0 wieder schmelzenden Krystall-
Jüasse erstarrt und bei 107'5° unzersetzt siedet. Specifisches Gewicht
bei 0° = P712. An der Luft raucht es stark und mit Wasser geht
es unter lebhafter Reaction in Phosphorsäure über.

Wie das Phosphoroxychlorid als Chlorid der Phosphorsäure auf¬
zufassen ist, bat man auch ein bei 210—215° nicht unzersetzt siedendes
yyropliosphoryltrichlorid und ein dickflüssiges Metapbosphorylchlorid
*p s Cl erhalten. Das Phosphoroxybromid POBr 3 bildet eine grossblättrige
-Krystallmasse, Smp. 4(>°, Sdp. 195°. Phosphoroxybromochlorid POBrCl 2
schmilzt bei 11° und siedet bei 136°.

Phosphoroxyfluorid, POFl 3 , durch Verpuffung von PF1 3 mit Sauer¬
stoff; bei — 50° flüssig; gibt mit Wasser sofort Phosphorsäure.

Phosphortricyanid PiCN) 8 erhält man in farblosen Prismen aus Phos-
phortrichlorid und Cyansilber. Smp. 200°. In indifferentem Gas sub-
bmirbar. Leicht oxvdirbar. Gibt mit Wasser PO.,H, und 3 CNH.

Stickstoffverbindungen des Phosphors.

Phosphorstickstoffchlorid P a>Tj,(Cl,.) bildet sich durch Einwirkung von
■Ammoniak auf Phosphorpentachlorid (empirisch: PCI, + NU,, == PNC1 2 -f 3 C1H) oder
We nn man ein Gemisch von PCI e mit dem doppelten Gewichte Salmiak destillirt. Aus¬
beute gering. Durchsichtige, sechsseitige, rhombische Tafeln. Smp. 114". Sdp. 250".
Raucht an der Luft.

Phospham P 3N 8(NH\ wird bei erschöpfender Einwirkung von Ammoniak auf
Phosphospentachlorid und Verflüchtigung des Salmiaks bei Luftabschluss aus zunächst¬
entstandenem Phosphorstickstoffchlorid erhalten. Weisses, lockeres, in AVasser unlösliches
Pulver, welches noch nicht bei Eothglut schmilzt. Gibt mit Wasser und Alkalien bei
höherer Temperatur Metaphosphorsäure und Ammoniak.

Bekannt sind auch Verbindungen, welche sich von der Phosphorsäure durch Ersatz
der Hydroxyle (OH) durch .Amid ^NH 2> ableiten lassen z. B. Phosphaminsäure
"O(OH) iNKjV. In diese Kürperclasce gehört wahrscheinlich auch das Phosphorsäure-
irnidoamid oder sogenannte Phosphamid, PO[NH 2)(jS[1I), welches resultirt, wenn man

1 •»
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dem Einwirkungsproduct von Ammoniak auf Phosphorpentachlorid (s. o.) den Salmiak
durch Wasser entzieht. Unlösliches weisses Pulver, gibt beim Kochen mit Wasser einfach
saures Ammoniumphosphat.

Beim Erhitzen erhält man aus dem letztgenannten Amid unter Austritt von Ammo¬
niak das Phosphorsäurenitril (PON)n als weisses Pulver, welches bei Eothglut geschmolzen
zu einer glasigen Masse erstarrt. — Auch Amide der Pyrophosphorsäure und anderer
condensirter Phosphorsäuren sind untersucht worden z. B. Pyrophosphordiaminsäure:

H,N„
HO > P=ü O 0= " r ^0H

Schwefelverbindungen des Phosphors.
Beim Zusammenschmelzen von Thosphor mit Schwefel unter Wasser in den Ver¬

hältnissen P 4 : S und P 4 : S 2 erhält man ohne besondere Wärmeentwickelung helle ölige
Flüssigkeiten, die man lange für chemische Verbindungen (1\S „Halbschwefelphosphor",
P 4S 2 „ Einfachschwefelphosphor") gehalten hat, welche aber in Wirklichkeit nur Gemische
der beiden Elemente sind, deren Erstarrungs- oder Schmelzpunkt, wie dieses bei Ge¬
mischen immer der Fall ist, noch unterhalb desjenigen des am tiefsten schmelzenden
Elementes (hier des Phosphors Smp. 44'4°) liegt.

Chemische Verbindungen der beiden Elemente erhält man beim
Erwärmen von Schwefel mit Phosphor auf etwas erhöhte Temperatur
unter bedeutender Wärmeentwickelung, die sich bis zur Explosion
steigern kann. Zweckmässig erwärmt man daher für die Darstellung
dieser Substanzen rothen Phosphor mit grob gepulvertem Stangenschwefel,
in den erforderlichen Verhältnissen gemengt, in einem Kolben mit
langem Halse, den man in ein Sandbad eingebettet hat, nachdem um
die Luft zu verdrängen, Kohlcndioxyd eingeleitet und neuer Luftzutritt
durch Aufsetzen eines gebogenen weiten in Quecksilber eintauchenden
Glasrohrs oder eines nur locker scbliessenden Korks möglichst ver¬
hindert worden ist.

Phosphortrisulfid, P 2 S 3 . Bildet aus CS 2 krystallisirt gelbe
rhombische Prismen, die bei 167° schmelzen und gegen 380° sieden.
An der Luft kaum veränderlich. Kochendes Wasser zerlegt es langsam-

Phosphorpentasulfid, P 2 S ft. Durch Zusammenschmelzen von
Schwefel und rothem Phosphor und Abdestilliren der tiefer siedenden
Verunreinigungen wird dieser in seiner Zusammensetzung dem Phosphor¬
säureanhydrid entsprechende Körper erbalten. Hellgelbe, krystallinische,
leicht zerreibliche Masse, die bei 274—276° schmilzt und bei 518° ohne
Zersetzung siedet. Durch Wasser wird das Pentasulfid zerlegt und riecht
daher an feuchter Luft nach H 2 S : P 2 S 5 + 8 H,0 = 2P0 4 H 3 -j- 5 H 2S-
Es wird als Eeagenz benutzt, um in organischen Verbindungen 0 durch
S zu ersetzen. Mit Metallsulfiden scheint P a S a Thiophosphate (Phos¬
phate, deren O durch S ersetzt ist) zu bilden, wie z. B.: P 2S S ■2 CuS;
Wasser wirkt jedoch sofort zersetzend auf diese Perthiophosphate ein.

Ausserdem liegen Angaben vor über Sulfide P 4 S 3 und P 3 S 6 .
Thiophosphate, in welchen der Sauerstoff der Phosphorsäure theilweise durch

Schwefel ersetzt ist, sind gleichfalls bekannt. Neutrales Natriummonothio phos-
phat, PSO sNa3 -\- 12H 20, wird durch Erwärmen von Phosphorsulfochlorid PSQa mit
"Natronlauge in alkalisch reagirenden Blättchen erhalten; die in Freiheit gesetzte Mono-
thiophosphorsäure zerfällt sofort (PSO..H, -f- H 2() I'<),1 13 -f- H,8).

Natriumdithiophosphat, PS 20 2Na 3 -f- 12H aO, aus P,8 8 und Natronlauge.
Sechsseitige Prismen. Smp. 40°.
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Phosphorsnlfochlorid, PSClj. Aus PC1 8 und S bei 130° im geschlossenen
Rohr; am bequemsten bei 150° nach der Gleichung: P 2S5 + 3PC1 5 = 5PSC1,. Leicht
'ewegliches, farbloses, stark die Schleimhäute angreifendes Oel. Siedep. 125°. Specif.

wew. 1-168 bei 0°. Wird durch Wasser langsam zersetzt.
Phosphorsulf obromid, PSBr 3. Man löst am besten gleiche Theile Schwefel

Und Phosphor für sich in CS 2 auf und lässt zu der Mischung 8 Theile Brom zufliessen.
welbe reguläre Octaeder, Schmp 38°, die durch Wasser nur langsam zersetzt werden.

13. Arsen.
As = 75-1.

Das Arsen gehurt zu den in der Natur sehr verbreiteten Elementen.
gediegen findet es sich als sogenannter Scherbenkobalt, gewöhnlich
^feinkörnigen Massen mit nierenförmiger, durch Suboxyd geschwärzter
Oberfläche, seltener in hexagonal rhomboedrischen Krystallen. Die natür¬
lich vorkommenden Sulfide des Arsens, Realgar, AsS und Auripig-
^ e nt, AsjSgj waren schon im Alterthum bekannt und wurden von den
Schriftstellern ohne besondere Unterscheidung als dp«svtx4v bezeichnet.
«läufiger noch trifft man Arsen in Verbindung mit Metallen, besonders
?|s Arseneisen, FeAs 2, Arsennickel, NiAs 2, Speiskobalt, (Co,
^ xi-fc e)As ä . Dabei können sich eigenthümlicherweise die sonst so ver¬
schiedenen Elemente Schwefel und Arsen in wechselnden Verhältnissen
°nne Aenderung der Krystallform ersetzen, ganz so, wie dies etwa die
untereinander sehr ähnlichen Metalle Co, Ni, und Fe im Speiskobalt
(s. o.) thun, z. B. im Arsenkies, Fe (S,As) 2 , Kobaltglanz, (CO,Fe)
" i& a )%- Kleine Mengen von Arsen findet man in vielen Mineralien,
namentlich auch in allen Schwefelkiesen, aus denen es in die Schwefel¬
säure und in die Präparate, für deren Darstellung letztere dient, über¬
geht. Arsen ist auch in den meisten Mineralquellen und im Meerwasser
s purenweise aufgefunden worden.

Der weisse Arsenik, Arsentrioxyd As 8 O s , der als Mineral
sowohl in regulären (Arsenikblüthe oder Arsen olith), wie monoclinen
^rystallen (Claude tit) auftritt, wurde künstlich zuerst von Geber
[" • Jahrhundert) durch Rösten von Schwefelarsen dargestellt. Die Re-
«uction des Arseniks zu „metallischem Arsen" lehrte zuerst Albertus
Magnus (13 Jahrhundert). Auch Salze der Arsensäure As0 4 H s finden

Sl ch, obwohl seltener, in der Natur.
Das Arsen wurde früher aus Arsentrioxyd durch Reduction mit

Kohle gewonnen; jetzt stellt man es nur noch durch Erhitzen in thönernen
Köhren aus Arsenkies dar, welcher in zurückbleibendes Schwefeleisen
und übersublimirendes Arsen zerfällt. Zur Reinigung sublimirt man das
«rsen nochmals, nachdem man etwas pulverisirte Kohle zugegeben hat.
Afan erhält es so in stahlgrauen, glänzenden, spitzen Rhomboedern, die
ttut Antimon und Tellur gleiche Krystallform aufweisen (isomorph sind)
und unter dem Namen Scherbenkobalt (s. o.) auch als Mineral auftreten.
kein spee. Gew. bei 14° ist W121. Es ist spröde und lässt sich leicht
pulverisiren. Arsen verflüchtigt sich unter gewöhnlichem Druck (subli-
ftnrt), ohne sich vorher zu verflüssigen; erhitzt man es aber etwa in

!
m.

i a
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einem zugeschmolzenen Glasrohr. dann schmilzt es unter dem stärkeren
Druck seiner eigenen Dämpfe bei ca. 450°. Verflüchtigt man Arsen in
einer Glasröhre in einem raschen Wasserstoffstrom, so setzt es sich theil-
weise krystallinisch, theilweise amorph (oder mikrokrj stallinisch) als
schwarze glasglänzende Masse oder graues Pulver wieder ab und hat
dann das spec. Gew. 4'71; bei 360° geht das amorphe Arsen wieder in
krystallisirtcs über. Der Dampf des Arsens ist citronengelb und hat bei
560° bis 860° das spec. Gew. 10'6 bis 102, woraus folgt, dass das Arsen-
molecül, wie dasjenige des Phosphors, aus 4 Atomen besteht: As 4 , wofür
sich 104 berechnet; bei 1700° nähert sich die Dichte dem Werth für As 2 .

In seinem ehemischen Verhalten schliesst sich das Arsen ganz an
den Phosphor an, zeigt indessen schon in mehrfacher Hinsicht Annäherung
an die Metalle. An der feuchten Luft überzieht sich das Arsen ober¬
flächlich rasch mit einer schwarzen Oxydationsschichte, die man indessen
leicht z. B. durch Erwärmen in einem Probirrohr verjagen kann. Beim
Erhitzen an der Luft oxydirt es sich zu weissem Arsentrioxyd, und in
Sauerstoffgas verbrennt es zu demselben mit glänzendem Licht. Mit Chlor
verbindet es sich gleichfalls unter Feuererscheinung. Salpetersäure und
Königswasser oxydiren es höchst energisch zu arseniger Säure und Arsen¬
säure. Mit Metallen wie K, Na, Mg, Cu, Ni lässt sich das Arsen zu
Arsenmetallen zusammenschmelzen.

Das Arsen und die meisten seiner Verbindungen sind sehr giftig?
weshalb im Hinblick auf seine weite Verbreitung sein scharfer Nach¬
weis für den Chemiker von grossem Interesse ist. Derselbe wird nament¬
lich auch mit Hilfe des gasförmigen Arsenwasserstoffs ausgeführt.

Arsenwasserstoff gas (Ars in), AsH :) .

Dem gasförmigen Ammoniak NH 3 und dem Phosphin PH 3 ent¬
spricht in mehrfacher Hinsicht der Arsenwasserstoff AsH 3 .

Zuerst beobachtete Scheele 1775, dass ein Gemisch von Wasser¬
stoff mit Arsenwasserstoff, wie man es hei der reducirenden Einwirkung
von Zink auf Arsensäure erhält, beim Verbrennen Arsenik As 2 0 :, ab¬
setzt; desgleichen wurde darauf die Bildung des arsenhaltigen Gases
beim Zusammenbringen von Zink und verdünnter Schwefelsäure mit
weissem Arsenik beobachtet:

As 4 O 0 + 12 H, = 4 AsIL, + 6 H 2 0.
Soubeiran lehrte später die Reindarstellung dieses furchtbaren

Gifts aus Arsenzink (aus den Elementen durch Zusammenschmelzen bei
Luftabschluss) As 4 Zn c kennen:

As 4 Zn 6 -f 6 S0 4 H 2 = 4 AsH 8 + 6 S0 4 Zn.
Der Arsen Wasserstoff, AsH 3 ,ist ein farbloses, selbst bei starker

Verdünnung sehr widerlich riechendes Gas, dessen Einathmen Icterus
(bösartige Gelbsucht) und Tod zur Folge hat. Durch sehr starke Ab¬
kühlung condensirt er sich zu einer Flüssigkeit, die bei —55° siedet;
bei — 120° erstarrt er krystallinisch und schmilzt wieder bei — 113'5 •
In Wasser löst sich etwa das fünffache Volum des Gases; in Lösung
wird es durch den Sauerstoff der Luft zersetzt.
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Entzündet, verbrennt der Arsenwasserstoff mit bläulicher Flamme
zu Arsentrioxyd:

4 AsH 3 + 6 0 2 = As 4 0 6 + 6 H 2 0.
Auf hühere Temperatur erhitzt, zerfällt er oberhalb 230° in die

Elemente: 4 AsH 3 = As 4 + 6 H 2 .
Der Nachweis des Arsenwasserstoffs und dadurch in vielen Fällen

auch derjenige des Arsens, lässt sich mit grösster Empfindlichkeit mittelst
des Marsh'schen Verfahrens geben. In einer Gasentwickelungs-
flasche (Fig. 105) übergiesst man reines gekörntes Zink mit etwas Wasser,
setzt die auf Arsen zu prüfende Substanz zu, nachdem man sie vorher

Fig. 105.

Oöthigenfalls (z. B. aus Arsensulfid) durch Eindampfen mit reiner Salpeter-
saure auf dem Wasserbad in Arsensaure übergeführt hat (organische
Substanzen sind gleichfalls ganz zu zerstören). Sodann giesst man
«urch die Trichterröhre etwas verdünnte reine Schwefelsäure (1:3
Wasser) zu dem Zink, worauf die alsbald beginnende Wasserstoffent-
^ickelung alle Luft aus dem Apparat verdrängt, während der nascirende
Wasserstoff allmählich die Arsensäure oder arsenige Säure in Arsen¬
wasserstoffgas überführt. Zum Trocknen leitet man das Gemisch der
l'ntweichenden Gase zunächst durch eine Röhre mit Chlorcalcium und
" ss t dasselbe hierauf in eine Röhre von schwer schmelzbarem Glase

pj en 3 welche in eine feine Spitze ausgezogen ist. Wird die letztere
whre an einer Stelle durch die Flamme eines Gasbrenners zum Glühen

er 'iitzt, so zersetzt sich der Arsenwasserstoff und das Arsen scheidet
81ch als braunschwarzer, stark glänzender Anflug vor der Flamme ab
(Arsenspiegel). Entzündet man das dem Apparat entströmende Gas,
ann verbrennt der Wasserstoff zu Wasser und der Arsenwasserstoff mit

graublauer Flamme zu Arsentrioxyd und Wasser; beschränkt man je-
uoch den Zutritt des Luftsauerstoffs zur Flamme, indem man eine kalte
fwzellanschaale schräg geneigt in letztere hineinhält, so verbrennt in
^olge seiner grösseren Verwandtschaft zum Sauerstoff nur der Wasser¬
stoff der Arsenwasserstoff wird durch die Hitze dissoeiirt und das Arsen
scheidet sich auf der kalten Porzellanfläche ab (Arsenflecken). In
^atriumhypochlorit lösen sich diese braunschwarzen Flecken in Folge
^on Oxydation auf (Unterscheidung von den ähnlichen Antimonflecken).
-lU1n Nachweis kann man den Arsen Wasserstoff auch

concentrirte Lösung von Silbernitrat leiten, wodurch er unter Aus-



saEar-:"^^»E^E

240 Oxyde und Oxysäuren des Arsens, Arsenigsäureanhydrid.

Scheidung von metallischem Silber vollständig zu gelöster arseniger
Säure oxydirt wird (Unterschied und Trennung von Antimonwasserstoff).

4AsH„ 24AgN0 3 + GH 2() = As 40 6 + 24HN0 3 -f 24 Ag.
Die basischen Eigenschaften des Arsins AsH 3 treten noch mehr zu¬

rück, wie bei der entsprechenden Phosphorverbindung, so dass man
z. B. Salze der Halogenwasserstoffsäuren mit dem Arsin nicht mehr kennt-

Fester Arsenwasserstoff, As 4H 2.

Ein dem flüssigen P 2H 4 entsprechender As 2H 4 ist nicht bekannt, wohl aber Deri¬
vate desselben, die sog. Kakodylverbindungen, z. li. As 2(CH 3 )4. Dagegen hat man als
Analogon des festen P 4H 2 einen festen Arsenwasserstoff As 4H 2. Derselbe entsteht aus
Arsenmetallen, besonders Arsenkalium oder -natrium mit Wasser neben dem gasförmigen
AsH8, und aus diesem letzteren durch manche oxydirende Substanzen und auch durch
den elektrischen Strom als braunes Pulver, welches durch Erwärmen zerlegt wird.

Oxyde und Oxysäuren des Arsens.
Arsenigsäureanhydrid, As 4 0 6 .
Arsensäureanhydrid, (As i 0 5)n.

Arsenige Säure, As0 3 H 3 .
Arsensäure, As0 4H s .

Arsentrioxyd, Arsenigsäureanhydrid, As 4 0 6 .

Diesen Körper, das Verbrennungsproduct des Arsens an der Luft
oder in Sauerstoff, dessen Moleculargrösse, vermittelst der Dampfdichte,
bei ca. 500° zu As 4 O i; bestimmt wurde (Mit scherlich), kennt man
schon seit langer Zeit als „weissen Arsenik". Er wurde auch als
„Hüttenrauch" bezeichnet, weil er beim Rösten von Arsenmetallen als
weisser Rauch entweicht, der sich zu einem weissen Pulver verdichtet.

Auf diesem letzteren Wege wird das Arsenigsäureanhydrid im Grossen
gewonnen, indem man die Arsenerze (Arsenkies u. s. w.) in Flammöfen
röstet und das Product in langen gemauerten Canälen oder Kammern
sich absetzen lässt. Der so erhaltene pulverförmige weisse Arsenik
(„Giftmehl") wird häufig nochmals in cylindrischen gusseisernen Kesseln
sublimirt, wobei man es durch rasche Abkühlung regulär krystallinisch
(s. u.), durch langsame Abkühlung aber als durchsichtiges amorphes
„Arsenglas" erhält, welches das spec. Gew. 3'74 hat, und beim Erhitzen
schmilzt, bevor es sich verflüchtigt.

Durch längeres Aufbewahren wird dieses Arsenglas undurchsichtig
und porzellanartig, indem es in die krystallinische Modification übergeht;
die Umwandlung schreitet von der Äussenfläche allmählich nach dem
Innern fort, wovon man sich durch Zerschlagen eines Stücks leicht über¬
zeugen kann. Nach dem Auflösen in heissem Wasser, von dem es
freilich nur wenig aufgenommen wird, oder besser in heisser Salzsäure
scheidet das Arsenigsäureanhydrid sich, ohne in ein Hydrat AsO s H 3
überzugehen, in farblosen durchsichtigen regulären Oktaedern wieder
aus. Interessant ist die im Dunkeln wahrnehmbare starke Lichtent¬
wickelung beim Auskrystallisiren des in Salzsäure gelösten amorphen Ar¬
senglases, die vermuthlich vom Uebergang der amorphen in die kry-
stallisirte Modification herrührt. Die regulär oktaedrisclic Form ist auch
diejenige des natürlich vorkommenden Arsenoliths (Arsenikblüthe)-
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Das spec. Gew. dieser Krystalle ist 3"69. Zu seiner Lösung braucht da&
krystallinische Arsenigsäureanhydrid 80 Theile kalten Wassers, während
das amorphe sich schon in 25 Theilen löst; Alkohol löst es noch weit
weniger. Das krystallisirte Arsenigsäureanhydrid verflüchtigt sich ohne
zu schmelzen.

Das Arsenigsäureanhydrid findet sich krystallisirt auch in mono-
clinen Prismen, welche Wöhler zuerst in einem Röstofen für Kobalt¬
erze beobachtete. Als Mineral wurde diese Form (Claudetit) in Portugal
entdeckt. Man erhält sie durch Auflösen von viel amorphem As4 Oa in
kochender Kalilauge, beim Erkalten.

Schmilzt man Arsenigsäureanhydrid in eine Glasröhre ein und taucht
dieselbe in Sand, den man auf 400° erhitzt, so findet man nach dem
Erkalten unten Arsenglas, in der Mitte monocline und oben oktaedrische
Krystalle.

Kohle führt As4 0 6 leicht in As 4 über, Oxydationsmittel in AsOjH 3r
Uüorwasserstoffsäure in AsCl,.

Arsenige Säure, As0 3 H 3 .

Aus der sauer reagirenden wässrigen Lösung des Arsenigsäurean-
hydrids lässt sich arsenige Säure As0 3 H 3 , als Hydrat nicht isolircn,
sondern nur das Anhydrid. Dagegen kennt man sehr gut charakterisirte
a rsenigsaure Salze oder Arsenite von der Formel As0 3M=, so
"as gelbe in Wasser unlösliche Silbersalz As0 3Ag 3 ; ausserdem gibt es
»Metallsalze", welche einer Hydratform As0 2 H entsprechen, wie As0 2 K,
und andere Salze von noch complicirterer Form. Wie die freie arsenige
Säure gehen auch die Arsenite, speciell die wasserlöslichen der Alkalien,
unter Sauerstofl'aufnahme leicht in Arseniate über und werden daher als
Reductionsmittel benutzt. Arsenigsäureanhydrid und Arsenite sind sehr
giftig; schon wenige Milligramme bewirken Vergiftungssymptome und
^'1 9 wirkt meistens tödtlich; als Gegengift benutzt man frisch gefälltes
Eisenoxydhydrat (zu 6 Theilen einer Lösung von normalem Ferrisulfat
s etzt man 12 Theile Wasser und hierauf eine Mischung von 0" 7 Theilen
schwach gebrannter Magnesia mit 12 Wasser), welches den Arsenik in
unlösliche und unschädliche Form umwandelt; merkwürdigerweise kann
der Organismus sich durch Gewöhnung gegen die Wirkung des Gifts
bis zu einem gewissen Grade abstumpfen. Tapeten sind mitunter in
Folge grüner arsenhaltiger Farben giftig und schaden hauptsächlich durch
lh ren Staub.

Arsensäureanhydrid, (As 2 0 3 )n.

Arsensäure (s. u.) gibt bei starkem Erhitzen alles Wasser ab und es
bleibt das Anhydrid von der empirischen Formel As 2 O fl zurück. Das¬
selbe bildet eine weisse Masse (spec. Gew. 3'734), die in Wasser schwer,
a her schliesslich sehr reichlich löslich ist, und an feuchter Luft nach
einiger Zeit unter Rückbildung von Arsensäure zerfliesst. 2 As 2 0 5 zer¬
fällt bei hoher Temperatur in As 4 0 G und 2 0 2 .

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. IG
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Arsensäure, AsO,H 3 .
Scheele erhielt 1775 die Arsensäure durch Einleiten von Chlor in

ein Gemenge von Wasser mit weissem Arsenik As 4 0 6 , ferner durch
Behandeln des letzteren mit Königswasser z. B.:

As 4 0 6 + 4C1 3 + 10H 2 O = 4As0 4H 3 + 8 CHI.
In grösserem Maassstabe wird Arsensilure durch Erwärmen von

Arsenik mit starker Salpetersäure dargestellt. Sie bildet durchsichtige,
krystallwasserhaltige rhombische Prismen oder Tafeln 2As0 4 II 3 -p- I1 2 0,
die an feuchter Luft zerfliessen.

Die Arsensäure schmeckt sauer und metallisch; als Gift wirkt sie
etwas weniger heftig wie die arsenige Säure, in concentrirter Lösung
auf die Haut gebracht, zieht sie Blasen. Sie findet Verwendung in der
Earbenindustrie (ältere Fuchsindarstellung). Die arsensauren Salze oder
Arseniate sind isomorph mit den analog zusammengesetzten Phosphaten.
Wie letztere geben auch die löslichen Arseniate der Alkalien mit
Ammoniak, Salmiak und Magnosiumsulfat (Magnesiamixtur) einen kri¬
stallinischen Niederschlag AsU 4 Mg(NH t ) -j- 6H 2 0 und mit einer Lösung
von Ammoniummolybdat eine gelbe Fällung; dagegen ist das Silber-
arseniat, As0 4 Ag 3 , dunkelrothbraun. Den sichersten Unterschied für
Phosphor und Arsen bietet aber die Fällbarkeit des letzteren durch
Schwefelwasserstoff (s. u. Arsensulfide). Um Arsensäure und Arseniate
auf trockenem Wege zu Arsen zu reduciren. erhitzt man sie mit Soda
und Cyankalium (wobei das Cyanid, CKK, in Cyanat, GNOK, übergeht).

Bei 100° entweicht das Krystallwasser der Arsensäure und es bleibt
Orthoarsensäure, AsO(OH) 3 , als krystallinisches Pulver zurück; dieses
gibt bei 140—180° unter Wasserabspaltung ein inneres Anhydrid,
Pyroarsensäure, As.,<) 7 II, = As< >(OH) 3 . 0 . AsO(OH) 2, harte glän¬
zende Krystalle, die bei 200° unter plötzlicher Entwickelung von Wasser¬
dampf erweichen und alsdann zu einer farblosen, perlmuttcrglänzenden
Masse von Meta arsensäure, AsOjH, erstarren: in diesen Beziehun¬
gen verhält sich mithin die Arsensäure der Phosphorsäure vollkommen
ähnlich. Ein Unterschied von der letzteren, deren anhydrische Formen
auch in wässriger Lösung existiren können, ist jedoch der, dass die
Hydratformen der Arsensäure sich in Wasser unter Erhitzung zu ge¬
wöhnlicher (Ortho-) Arsensäure lösen.

Als dreibasischo Säure bildet die Arsensiiuro drei Reihen von Salzen; von den
normalen sind nur diejenigen der Alkalien in Wasser löslich. Bei vorsichtigem Erhitzen
geht das einfach saure Natriumarseniat, As0 4Na 2H, in Natriumpyrarseniat, As 20 TNa 4, über,
und das zweifach saure Natriumarseniat As< >4 \aII 2 liefert Natriummetarseniat, AsO^Na;
wie die Hydrate existiren diese Salze nur im festen Zustande und gehon mit Wasser
sofort wieder in die betreuenden Orthoarscniate über.

Halogenverbindungen des Arsens.
Arsentrifluorid, AsFl 3. Aus CaFl,, SO«H, und As^. Farblose, an der Luft

rauchende Flüssigkeit, von sehr giftigen Eigenschaften. Erstarrt bei — 8'5 0 zu einer
Krystallmasse. Sdp. 63°. Specif. Gew. 2'73.

A r s e n p e n t a f 1u o r i d. A s I-'l,. Nur in Form von Doppel Verbindungen bekannt, die sich
beim Auflösen von Kaliumarseniat in Fluorwasserstoff bilden, ■/..B. AsFl, + 2F1K -]-H 20.
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Arsentriclilorid, AsClj. Arsen verbindet sich selbst bei einem
Chlorüberschuss nur mit 3 Cl zu AsCL,, welcbes so dargestellt und durch
Rectificiren über Arsen gereinigt wird. Der mehr metallische Charakter
des Arsens gegenüber dem Phosphor zeigt sich jedoch auch darin, dass
man Arsentriclilorid schon beim Kochen von Arsenigsäureanhydrid mit
starker wässriger Salzsäure erhält (As 4 O c -f-12 C1H = 4 AsCl 3 -f- 6 H 2 0);
am bequemsten gewinnt man es. indem man zu einer Mischung von
4 Theilen weissem Arsenik mit 10 Theilen Schwefelsäure, in einer tu-
bulirten, mit gut gekühlter Vorlage verbundenen Retorte, nach und nach
durch vorherige Schmelzung entwässertes Chlornatrium zufügt. Arsen¬
triclilorid bildet eine farblose, ölige, an feuchter Luft rauchende, sehr
gütige Flüssigkeit. Von überschüssigem Chlor frei, erstarrt es bereits
bei — 18" zu weissen glänzenden Nadeln; es siedet bei 1.34°. Spec. Gew.
2'205 bei 0 U. — Mit wenig Wasser geht es in Arsenhydroxychlorid
As(OH) 2 CI (kleine Krystallnadeln) über, durch mehr Wasser wird es in
Salzsäure und schwer lösliche Arsenigsäureanhvdrid zerlegt, welches
letzteres sich theilweise als krystallinisches Pulver am Boden absetzt:

4AsCl 3 + 6H ä O = As t 0 6 + 12C1H;
trotzdem verflüchtigt sich Arsentriclilorid als solches beim Kochen mit
einer selbst sehr verdünnten Salzsäure.

Arsentribromid, AsBr3 . Direct aus den Componenten. Farblose, zerfliesslicho
UI'd durch Wasser zersetzliche Krystalle. Smp. ca. 20°; Sdp. '220°; specif. Gew. 3'6G.

Arsendijodid, As 2J 4. Entsteht am leichtesten beim «ständigen Erhitzen vonl Theil
Arsen mit 2 Theilen Jod auf 230°. Dunkelrothe krystallinische Masse. Beim Erhitzen
gibt 3AsJ 2 = As + 2AsJ 3.

Arsentrijodid, As,T3 . Aus berechneten Mengen der Bestandteile in CS 2--ösung.
«othe, glänzende hexagonale Tafeln. Sublimirbar.

Schwefelverbindungen des Arsens.

Arsendisulfid, As 2 S 2 . Kommt natürlich unter der Benennung
^calgar in rubinrothen, monoclinen Prismen von spec. Gew. 3"G vor.
^■i'uistlich erhält man es durch Zusammenschmelzen von Arsen und
Schwefel in Röhrenöfen als „Arsenrubin'" oder „Rothglas" (ältere Maler¬
farbe; es wird mit 12 Theilen NO,K und 35 Theilen Schwefel zum
tischen Weissfeuer benutzt).

Arsentrisulfid, As 2 S.,. Das in kurzen rhombischen Säulen auf-
r etende gelbe Auripigment, vom spec. Gew. 3"f) ist ein minerali-

W es Vorkommen des Arsentrisulfids. Man kann dieses auf trockenem
Wege -wi c [ n wässriger Lösung darstellen. Aus den mit etwas Salz¬
saure angesäuerten Lösungen des Arsenigsäureanhydrids fällt beim Ein¬
leiten von Schwefelwasserstoff citronengelbes, in Wasser und Salzsäure
Unlösliches amorphes Arsentrisulfid:

2AsCl 3 + 3H 2 S = As 2 S 3 + 6C1H.
Man erhält das Trisulfid aus den Lösungen der Arsensäure erst,

nachdem man durch schweflige Säure die Reduction derselben zu arse¬
niger g ällre bewirkt hat. H 2 S reducirt in der Kälte nur äusserst
lan gsam, etwas besser bei 60—70°, ohne Ueberschuss und bei möglich¬
ster Abwesenheit von Salzsäure angewendet. Jedoch gelingt es nicht,

16*
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die Arsensäure vollständig zu reduciren, so dass der aus Arsensäure mit
H 2 S erhaltene Niederschlag ein Gemisch von As 2 S 3 , S 3 und As^Sj ist.
Unter Umständen erhält man so wohl reines As,S 6 (s. d.), dagegen nie¬
mals von diesem freies As 2 S 3 . — Das Arsentrisulfid schmilzt zu einer
rothgelben Flüssigkeit, die bei etwa 700° sich unzersetzt verflüchtigt.

Gegenüber Schwefelalkalien verhält sich das Arsentrisulfid wie ein
Säureanhydrid, indem es sich zu Sulfarseniten auflöst:

As 2 S 3 + 3(NHJ 2 S = 2AsS 3 (NH 4 ) 3 .
Auf Säurezusatz fällt aus solchen Lösungen nicht sulfarsenige Säure,

die man nicht kennt, sondern As2 S 3 :
2AsS 3(NH 4) 3 + 3S0 4H 2 = As 2 S 3 + 3H 2S + 3S0 4 (NH 4 ) 2 .

Arsentrisulfid löst sich in Alkalien zu Arsenit neben Sulfarsenit:
2 ILO.

Arsenpentasulfid, As 2 S 5 . ►.
angesäuerte Lösung von Arsensäure oder arsensaurem Alkali

2 As,S, + 4 KOH = As0 2 K + 3 AsS 2 K ■ _
Sättigt man eine mit Salzsäure stark

in luft-
freiem Wasser mit Schwefelwasserstoff und erwärmt bei Luftabschluss
lin verstopfter Flasche) 1 Stunde im Wasserbad, so erhält man Arsen¬
pentasulfid. Zunächst gibt der Schwefelwasserstoff mit Arsensäure Sulf-
oxyarsensäure: As0 4H 3 -|- H 2S = As0 3 SH 3 -|-H 2 0, welche in's Penta-
sulfid übergeht, wenn die Lösung mit H 2S gesättigt gehalten wird:
2AsO s SH s + 3H 2 S = As 2 S 5 + 6H 2 0. Findet dagegen ein Theil
der Sulfoxyarsensäure Gelegenheit, sich zu zerlegen: 2As0 3SH 3
= As 2 0 3 -f- S 2 -f- 3H 2 0, dann ist dem Niederschlag Schwefel und
As 2S 3 beigemengt (s. o). Durch Zusammenschmelzen seiner Bestand-
theile gewinnt man auch As 2 S r,. Es ist hellgelb, leicht schmelzbar und
sublimirt bei Luftabschluss ohne Zersetzung. In Alkalien und Schwefel¬
alkalien ist Arsenpentasulfid leicht löslich; mit den letzteren ebenso
beim Sättigen von Alkaliarseniat mit Schwefelwasserstoff bilden sich
Thioarseniate, von welchen besonders diejenigen mit Alkalimetallen
gut krystallisirbar und beständig sind. z. B.

As 2 S 5 + 3 SNa 2 = 2 AsS 4Na 3 .
Thioarseniate entstehen auch aus As,S 8 und Polysulfiden, wie z. B-

Mehrfachschwefelammonium. Setzt man zu der verdünnten Lösung von
Natriumthioarseniat Salzsäure, so fällt wieder Arsenpentasulfid aus:

2AsS 4 Na 3 -4- 6C1H = As 2 S, + 3H 2 S -f ONaCl.

14. Antimon.
Sb = 119-9.

In der Natur findet sich gediegenes Antimon (lat. Stibium)
nur an vereinzelten Orten in rhomboedrischen Krystallen; sein Haupt¬
vorkommen ist das (irauspiessglanzerz (auch Antimonglanz oder
Stibnit) = Schwefelantimon, Sb 2 S 3 , welches bereits im Altertlnm'
bekannt war und schon damals das Ausgangsmatcrial für reines Anti¬
mon wie für die Darstellung und Untersuchung der Antimonverbin¬
dungen gebildet hat. Ausserdem aber finden sich schwefelhaltige Anti-
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monerze in grosser Zahl und von sehr mannigfaltiger Zusammensetzung.
Antimonoxyd, (Sh.O,) trifft man als rhombische Antimonblüthe
und als regulär oktaedrischen Senarmontit.

Das Antimon weist zwar noch eine vollständige Analogie mit Phos¬
phor und Arsen auf, doch tritt der metallische Charakter deutlicher
w ie beim Arsen zu Tage, so dass beispielsweise das Antimonoxyd,
°p»O s , mehr das chemische Verhalten eines basischen, als eines sauren
Oxyds zeigt. Sieht man von der Sprödigkeit des Antimons ab, welche
es zu pulverisiren gestattet, so hat dasselbe in seinen auffälligsten phy¬
sikalischen Eigenschaften eine durchaus metallische Beschaffenheit.

Zur Gewinnung des Antimons aus Grauspiessglanz wird das leicht¬
flüssige Schwefelantimon, wenn nöthig zunächst durch Ausschmelzen in
durchlöcherten Thontöpfen von beigemengter Gangart getrennt und hierauf
entschwefelt durch Erhitzen mit metallischem Eisen (dem man zur spä¬
teren leichteren Trennung des Schwefeleisens von dem gebildeten „An¬
timonkönig'' oder „Regulus" Natriumsulfat und Kohle beifügt): 2Sb 2 S 3 -f-
o Fe = Sb 4 -|- 6 FeS. Man kann auch das Antimonerz im Flammofen
|Jci dunkler Rothglut rösten, wobei fast aller Schwefel entweicht:

SboSg -f- 9 0« = 2 Sb 2 0 3 -4- 5 S0 2 , und hierauf die gebildeten Antimon-
!?^yde durch Kohle reduciren. Um das rohe Antimon von fremden
Metallen wie Eisen, Kupfer, Blei zu befreien, schmilzt man es mit wenig
^phwefelantimon, so dass die Beimengungen geschwefelt werden und in
oie aufschwimmende Schlacke gehen. Ein Kennzeichen für die Rein¬
heit des Antimons ist dessen strahlig-krystallinische Oberfläche, deren
Auftreten durch einen Bleigehalt verhindert wird. Reines, vollkommen
ars enfreies Antimon erhält man durch Reduction von Natriummetanti-
"wniat SbO,Na.

Das Antimon ist weiss und silberglänzend; es krystallisirt in stum¬
pfen, würfelähnlichen Rhomboedern (mit Winkeln von 87° 35'), und be¬
sitzt, wenn es langsam
üb aus dem geschmolzenen Zustande in den festen
iDerging, ein grosskrystalliniscb.es Gefüge. Es ist sehr spröde und lässt

sich leicht pulverisiren. Sein specif. Gewicht ist 6'7—6'S. Bei 430°
Schmilzt es und destillirt in einer Wasserstoffatmosphäre (oberhalb 1300°).
deines Antimon ändert sich an der Luft kaum; bei starkem Erhitzen
w ird es .jedoch oxydirt und verbrennt mit blau weisser Flamme zu Anti-
nionoxyd. Erst in der Glühhitze zerlegt es den Wasserdampf unter
Fntwic'kelung von Wasserstoff. Wie Phosphor und Arsen verbindet es
sich direct mit Chlor, in feingepulvertem Zustande unter Feuererschei-
"ung. I n Königswasser löst es sich unter Bildung von Chlorid, während
Salpetersäure je nach der Concentration und Temperatur in Antimon-
ox yd oder Antimonsäure überführt. Wegen seiner Härte findet es Ver¬
wendung zu Legirungen (mit Zinn als Britanniametall, mit Blei als
Letternmetall).

Antimonwasserstoffgas (Stibin). SbH 3 .

Dieses Gas ist bisher nicht rein, sondern nur gemischt mit einer
überwiegenden Menge Wasserstoff erhalten worden. Es bildet sich "bei
HM»..__:_i • i tt» • /« <■ i.. i. i ...•^inwirkuni oirendem Wasserstoff auf eine lösliche Antimonver-
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bindung und zeigt nicht nur hierin, sondern auch in seinen Reactionen
ein demjenigen des Arsenwasserstoffs ganz ähnliches Verhalten. Ein an
Stibin verhaltnissmässig reiches Gas erhalt man durch Zutropfenlassen
einer concentrirten salzsauren Antimonlösung zu granulirtem Zink; das
leicht zersetzliche Stibin, dessen Dissociation (4 SbH 3 = Sb 4 -j- 6 H 2 )
bereits bei 150° beginnt, zerfällt hierbei theihveise jedoch schon gleich
nach der Bildung und überzieht die inneren Wandungen der Entwicke-
lungsflasche mit einem schwarzen glänzenden Ueberzug von Antimon,
während das entweichende Gas nicht über 4 Proc. SbH s enthält. Der
Antimonwasserstoff ist ein färb- und geruchloses Gas und verbrennt,
wenn man sein Gemenge mit Wasserstoff entzündet, mit weissgrüner
Flamme zu Wasser und einem weissen Rauch von Antimonoxyd. Im
Marsh'schen Apparat erhält man, bei wesentlich tieferen Temperaturen
wie für Arsen, einen schwarzen Antimonspiegel und schwarze Antimon¬
flecken, welche in Natriumhypochlorit unlöslich sind, wodurch sie sich
von den leicht löslichen, weit flüchtigeren und mehr braunen Arsen¬
flecken unterscheiden. Beim Einleiten in eine Silberlösung scheidet der
Antimonwasserstoff Antimonsilber SbAg 3 ab. wogegen Arsenwasserstoff
unter Abscheidung von Silber ganz als arsenige Säure As0 3H 3 in Lö¬
sung geht. Wasser löst bei Zimmertemperatur etwa sein vierfaches
Volum des nur massig giftigen Gases auf.

Oxyde und Oxysäuren des Antimons.
Die sämmtlichen Oxyde des Antimons sind *äu rebildend, jedoch

besitzt das niedrigste derselben, das Antimontrioxyd Sb 2 0.? , diesen (!ha-
rakter in nur geringem Grade und daneben bereits deutlich ausgeprägte
basische Eigenschaften, wodurch die Uebergangsstellung zu Tage tritt,
welche das Antimon zwischen Metallen und Metalloiden einnimmt, wie
dies schon in schwächerem Maasse für das Arsen, in noch höherem
aber für das Wismuth (s. u.) der Fall ist.
Antimonoxyd, Sb 4 0 6 , Metantimonige Säure oder

Antimonyl oxy dhyd ra t SbO • OH.
Antimontetroxyd, Sb 4 0 B, —
Antimonsäureanhydrid, Sb 2 0 5 . Antimonsäure, Sb0 4 H 3 -

Antimonoxyd, Sb 2 0 3 oder Sb 4 0, ; .

Das Antimonoxyd findet sich in zwei verschiedenen Krystallformen,
als regulär oktaedrischer Senarmontit (sp. G. = 5'3) und als rhom¬
bische Antimonblüthe (sp. Gew. = 5f)7), in der Natur. Wie für
das Arsenigsäureanhydrid die Formel As 4 0 G, hat man aus der Dampf¬
dichte eine ganz analoge Schreibweise Sb 4 0 G auch für das Antimon¬
oxyd feststellen können; und wie das Arsen die Molecularformel A.Si
hat, wird dem Antimon bei tiefen und mittleren Wärmegraden diejenige
Sb 4 zukommen. Der Nachweis für diese letztere Annahme Hess sich
jedoch beim Antimon wegen dessen Schwerflüchtigkeit nicht mit Hilfe
der Dampfdichte führen: da bei den zur Verflüchtigung des Antimons
erforderlichen sehr hohen Temperaturen (über 1:>ÜÜ U) bereits weiterge-
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hende Dissociation solcher für gewöhnlich wahrscheinlich vorhandenen
Molecüle erfolgt. Bei diesen hohen Temperaturgraden tritt übrigens
auch für das bei 1000° noch beständige Arsenmolecül As 4 und ebenso
für den Phosphor P 4 bereits weiterer Zerfall ein.

Beim Verbrennen von Antimon an der Luft, durch Glühen in einem
grossen, behufs besseren Luftzutritts schief gelegten Tiegel, verdichtet
sich das gebildete Oxyd an den kälteren Tiegelstellen zu weissen, rhom¬
bischen Krystallnadeln, während beim Sublimiren des Antimonoxyds in
dunkler Rothglut sich Oktaeder bilden. Unreines Oxyd bildet sieh beim
Oxydiren von Antimon mit verdünnter, nicht überschüssiger Salpetersäure.
Es wird beim Erhitzen gelb, schmilzt und verflüchtigt sich bei noch
höherer Temperatur. Aus seinen Salzen, wie SbCl 3 , erhält man es durch
Erhitzen mit Wasser auf 150°, oder durch Einwirkung von verdünnter
siedender Sodalösung: 4SbCl 3 -4- 6C0 3 Na 2 == Sb 4O 0 -4-12NaCl + 6C0 2 .

Setzt man zu einer Lösung von Antimonchlorid, SbClj, in der
Kälte Sodalösung, so bekommt man einen weissen, amorphen Nieder¬
schlag von wasserhaltigem Antimonyloxydhydrat. SbO.OH (welches
beim Aufkochen der Lösung wie vorstehend Oxyd gibt); dieses Hydroxyd
ist eine nur sehr schwache Säure, die metantimonige Säure, von
deren Salzen nur dasjenige des Natrons, SbO gNa -4- 3 H 2 0, Natrium-
metantimonit, in glänzenden, in Wasser schwer löslichen rhombischen
Oktaedern krystallisirt erhalten werden ist.

Mit Säuren bildet das Antimonoxyd Salze, die man entweder von
dem Antimonylhydroxyd SbO.OH oder von dem normalen Hydrat
Sb(OH) 3 ableiten kann. Von dem normalen Hydrat deriviren die Ha¬
logenverbindungen, wie Antimontrichlorid, SbCl 3 (s. d.): ferner Salze von
9 x ysäuren, wie z. B. Sb(N0 8)8 oder: Sb 2(S0 4) 3 Antimontrisulfat, das
S1( 'h beim Abdampfen der Lösung von Antimonoxyd in massig concen-
trirter Schwefelsäure in langen, seidenglänzenden Nadeln ausscheidet; an
trockener Luft nicht veränderlich, wird es durch Wasser zersetzt und gibt
beim Glühen 3 SO, ab.

Antimonsäureanhydrid, Sb 2 0 0 .

Dieses Anhydrid wird durch Oxydation des Antimons mit rauchen¬
der Salpetersäure und vorsichtiges Verjagen der letzteren erhalten. Hell¬
gelbes Pulver vom spec Gewichte 5'(>, fast unlöslich in Wasser, röthet
a ber Lakmuspapier. In concentrirter Salzsäure nur langsam auflöslich;
verflüchtigt sich beim Erhitzen mit Salmiak;
Tetroxyd über.

geht beim Glühen in

Antimonsäure, SbO,H :i

Da-Jas Kalisalz Sb0 3 K (metantimonsaures Kali) bildet sich beim
Schmelzen von 1 Theil Antimon und 4 Theilen salpetersaurem Kali als
ein in Wasser fast unlösliches, weisses Pulver; beim Kochen mit Wasser
wird es jedoch allmählich aufgenommen, indem sich Wasser H 2 0 hinzu-
addirt. Aus dieser Lösung von Sb< >,KH 2 wird durch Salpetersäure die
Antimonsäure Sb0 4 H 3 abgeschieden. Nach neueren Angaben kommt
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der über Schwefelsäure getrockneten Antimonsäure stets die Formel
Sb0 4 H 3 zu. Beim Erhitzen auf 180° geht diesell)e in SbO„H, bei 280° in
Antimonsäureanhydrid und beim Glühen in Tetroxyd über. — Aus obi¬
gem Kalisalz erhält man durch Schmelzen mit KOH, Auflösen der
Schmelze und Eindunsten des Salzes Sb 2 0 7 K 4 ; in Wasser löst sich das¬
selbe unter Abspaltung von 2KOH zu Sb 2 0 7 K 3 H 2 .GH 2 <>; aus dessen
Lösung fällt mit Natronsalzen ein in kaltem Wasser fast ganz unlösliches
körnig krystallinisches Natronsalz, saures Pyroantimoniat Sb 2 0 7 Na 2 H 2 .
6H 2 0 (Reaction auf Natron). Die meisten antimonsauren Salze,
mit Ausnahme besonders der obigen Kaliumsalze und einer in der Kalte
bereiteten frischen Lösung des Kaliumpyrantimoniats (welche allmählich
in Sb0 4KH 2 übergeht) lassen sich am einfachsten als Salze der Ortho-
antimonsäure Sb0 4 H 3 betrachten, in welcher nur ein Wasserstoffatom
leicht durch Metalle ersetzbar ist.

Sogenanntes Antimontetroxyd, Sb 4O d .

Dieser Körper bildet sich sowohl beim Glühen der Antimonsäure
wie des Antimonsäureanhydrids unter Sauerstoffaustritt und umgekehrt
aus dem Antimonoxyd beim Glühen an der Luft durch Sauerstoffauf¬
nahme. Am leichtesten erhält man ihn durch Oxydiren von Antimon
oder Schwefelantimon mit rauchender Salpetersäure und starkes Glühen
des Abdampfrückstandes. Das Antimontetroxyd wird gewöhnlich Sb 2 0 4
formulirt; da es sich aber in vielen Stücken wie eine Verbindung der beiden
anderen Oxyde verhält, weshalb es auch antimonsaures Antimonoxyd
genannt wird, ist diese Molecularformel jedenfalls zu klein und schreibt
man es bis auf Weiteres richtiger mindestens Sb 4 O g = Sb äO s . Sb 20 5 .
Antimontetroxyd färbt sich beim Erhitzen vorübergehend gelb und geht
erst oberhalb 1000° in Sb 4 O i; und 0 2 über; es löst sich in Säuren nur
schwierig auf. Beim Auflösen in jodkaliumhaltiger Salzsäure scheidet
es Jod ab, das durch CS 2 aufgenommen wird, durch welche Reaction es
sich von dem Antimonoxyd unterscheidet, während das Antimonsäure¬
anhydrid sich ebenso verhält. Schmilzt man mit Kalihydrat und laugt
die Schmelze nach dem Erkalten mit kaltem Wasser aus, so erhält man
sogenanntes Kaliumhypoantimoniat, Sb 4 O 10 K 4 , das nur in heissem Wasser
löslich ist.

Halogenverbindungen des Antimons.
Antimontrifluorid, SbFlj. Beim Einengen einer Lösung von Antimonoxyd in

überschüssiger Fluorwasserstoffsäure, in rhombischen Krystullen. Zcriliesslich; wird durch
Eindampfen mit Wasser zersetzt. Gibt mit Alkalifluoriden Doppelsalze.

Antimonpentafluorid, SbFl 6. Aus Antimonsäure und conc. F1H als gumrm-
artigo Masse. Wird durch Erhitzen zersetzt.

Antimontrichlorid, SbCl 3 . Durch Erhitzen von Antimon in
einer Retorte im langsamen Chlorstrom und Rectificiren des Destillats
über gepulvertem Antimon. Noch bequemer durch Destilliren einer
Lösung von Schwefelantimon in conc. Salzsäure. Farblose, blättrige
Krystallmasse von butterartiger Consistenz und daher auch Antimonbutter
genannt. Aus Schwefelkohlenstoff in glänzenden rhombischen Krystallen
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Smp. 73°; Siedep. 223-5°; specif. Gew. bei 26° — 3-064. Zerfliesslich.
in starker Salzsäure und in kaltem Alkohol unzersctzt löslich. — Durch
die dreifache Menge heissen Wassers wird es sofort unter Abscheidung
von „Algarotpulver" Sb 4 0 5 Cl 2 = Sb ? (), .2SbOCl zerlegt; die andert¬
halbfache Wassermenge führt das Trichlorid nur in monoclin krystalli-

•s i)'cndes An timonoxy chlorid, SbOCl, über; Kochen mit wiederholt
erneutem Wasser verwandelt dagegen das Algarotpulver zuletzt in An¬
timonoxyd Sb 4 O 0 . — Mit vielen Metallchloriden vereinigt sich SbCl 3 zu
schön krystallisirenden Verbindungen, wie SbCl 3 .3KCl.

Antimonpentachlorid, SbCl 5 . Entsteht durch Vereinigung von
gepulvertem Antimon mit Chlor unter Feuererscheinung, sowie beim
Sättigen des geschmolzenen Trichlorids mit Chlor. Gelbliche, an der
-Luft stark rauchende Flüssigkeit, die in einer Kältemischung nadeiförmig
p'ystallinisch erstarrt und dann bei — 6° wieder schmilzt. Sie ist nur
im stark luftverdünnten Räume unzersetzt flüchtig und siedet unter 22 mm
Druck bei 79° (das Trichlorid siedet unter 22 mm erst bei 113-5°, womit
auch dessen höherer Schmelzpunkt im Einklang steht). In Folge seines
leichten Zerfalls in Trichlorid und Chlor wirkt es auf manche Substan¬
zen wie freies Chlor ein, wovon man häufig Anwendung macht. Zieht
au s der Luft Feuchtigkeit an und geht in eine Aveisse Krystallmasse
über; mit der berechneten Menge Wasser bei 0° gemischt, bildet es ein
krystallinisches Hydrat SbCl B + H.,0, Smp. ca. 90°. — Auch das An¬
timonpentachlorid gibt gut krystallisirende Doppelverbindungen mit vielen
Substanzen z. B. SbCl 5 + 6ÜNII, SbCl, + 6NH 8 , SbCl 3 -f SC1 4 u. s. w.

Antimontribromid, SbBr 3 . Farblose, rhombische Oktaeder; Smp. ca. 94°;
'-dp. 275-4". Wird durch Wasser sofort zerlegt.

Antimontrij o did, SbJ 3 . Unter Erwärmung aus den Bestandtheilen. Trimorph.
us CS 2 in rothen, hexagonalen Krystallcn, die bei 171° schmelzen und bei etwa 430°

le den; durch langsame Sublimation bei 100° erhält man gelbgrüne rhombische Kry-
!ulo, welche bei 110° wieder in die rothe Modifikation übergehen. Eine dritte monocline
'he Modifikation scheidet sich aus oiner belichteten Lösung in CS 2 ab.

Antimonpentaj odi d, Sb.I E. Dunkelbraune Krystallmasse. Siii]>. 7'.l°. Leicht
'ssociirbar. Die Brom- und Jodverbindungen des •Antimons erleiden durch Wasser

n hche Zersetzungen wie die Chloride.

Schwefelverbindungen des Antimons.

Antimontrisulfid, SbaSj. Das wichtigste der Antimonerze, das
schon genannte G rauspiessglanzerz (Antimonglanz, Stibnit)
hat diese Zusammensetzung; es kommt sehr verbreitet und mitunter auch
111 grossen Massen -vor, welche aus dunkelgrauen, weichen, faserig kry-
stallinischen Aggregaten oder aus langsäulenförmigen, vertical gestreiften
Krystallen vom spec. Gew. 4'7 bestehen. Es dient dieses leicht schmelz¬
bare Mineral zur Darstellung des Antimons (s. o.), für Weissfeuer in
^r Feuerwerkerei, für Sicherheitszündhölzer u. a.

Antimontrisulfid geht in eine rothe Modifikation über, wenn man es
° e i Luftabschluß in Kalilauge löst, die filtrirte heisse Lösung mit
Schwefelsäure wieder fällt, den Niederschlag mit Wasser wäscht und
Zur Beseitigung von entstandenen Antimonoxyd mit Weinsäure aus¬
geht, das so erhaltene Präparat („Kermes 1') hat bei 100° getrocknet
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die Zusammensetzung Sb 2 S 3 und bildet ein rothbraunes, lockeres und
weiches Pulver, welches sich in Salzsäure und Alkalien weit leichter
löst, als die krystallisirte Form. Aus letzterer erhält man die roth¬
braune Modification auch beim .Schmelzen und Eingiessen der Schmelze
in Wasser. Sie hat das spec. Gew. 4'15. Durch Schmelzen für sich
und langsames Erstarrenlassen geht sie wieder in die krystallinische
Form über.

Bei Fällung einer SbCl 3-lösung in nicht allzu starker Salzsäure er¬
hält man einen orangerothen Niederschlag von Sb 2 S 3 . Umgekehrt wird
Sb 2 S 3 durch starke Salzsäure unter Entwickelung von H 2 S (der gar
keinen freien Wasserstoff enthält) wieder aufgelöst.

Sb 2 S 3 verhält sich wie ein Säureanhydrid, indem es sich mit Me¬
tallsulfiden zu Thioantimoniten verbindet (ganz wie das Schwefel¬
arsen). Die Salze der Alkalien z. B. SbS 3 Na 3 , sind in Wasser löslich,
und fällt auf Säurezusatz das Sulfid wieder aus ihrer Lösung aus; die
Thioantimonite vieler Schwermetalle finden sich als Antimonerze vor.
Das Ko thspiessglanzerz hat die Zusammensetzung eines Antimon-
oxysulfids Sb 2 S 2 0; die Verbindung entsteht beim Ueberleiten von
Wasserdampf über glühendes Sb 2 S 3 und dient als rothe Farbe.

A ntimonpentasulfid, Sb 2S 5 . Kocht man Sb 2 S 3 , S 2 , 3NaOH-
zusammen mit Wasser, so krystallisirt aus der filtrirten Lösung das sog,
Schlipp e'sche Salz oder Natriumthioantimoniat, SbS 4 Na 3 -J-P/HgO
in grossen, schwach gelb gefärbten Tetraedern, die bei 15° in 3 Theilen
Wasser löslich sind, aber durch Alkohol aus der Lösung gefällt werden i
an der Luft zersetzen sie sich langsam. Die Lösung dieses Thioantimo-
niats (1 Theil) im sechsfachen Gewichte Wasser wird unter Umrühren
langsam in eine gut gekühlte Mischung von 0'33 Schwefelsäure in 10
Wasser eingegossen, wobei sich Antimonpcntasulfid ausscheidet:

2SbS 4 Na 3 + 6 CHI = Sb,S 5 + 6NaCl + 3H 2 S.
Oder: man fällt eine weinsaure Lösung von SbCh, mit H 2S. Der

„Goldschwefel", wie man das Pentasulfid auch nennt, bildet ein orange-
rothes Pulver, das sich leicht in wässrigen Alkalien und deren Sulfiden
auflöst. Bei Luftabschluss erhitzt, zerfällt das Antimonpentasulfid
(Sb 2 S 5 = Sb 2S 3 -f- S 2); ebenso löst es sich in Salzsäure zu Trichlori«
auf (Sb 2 S 5 -f 6C1H = 2SbCl 3 -f 3H 2 S + 2S).

Der früher zu Heilzwecken sehr viel benutzte Goldschwefel dient
jetzt hauptsächlich noch zum Kothfärben des vulcanisirten Kautschuks.

15. Wismuth.
Bi = 208-9.

Das Wismuth (Bismuthum) ist seitdem 15. Jahrhundert be¬
kannt, wo es wegen seiner Eigenschaften neben Zinn und Blei gestellt
wurde. Seiner ganzen Beschaffenheit und seinem chemischen Verhalten
nach gehört das spröde, die Wärme nur sehr massig leitende Element
noch in die Gruppe des P 4 . As, und Sb.,, der es auch durch seine
Stellung im periodischen System zugewiesen wird. Jedoch tritt für das
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stark glänzende, sich leicht mit anderen Metallen legirende Wismuth
das metallische Verhalten noch mehr in den Vordergrund, wie für Arsen
und Antimon. Das Wismuthoxyd Bi 2 0 3 besitzt ausgesprochen hasischen
Charakter, obwohl in den Salzen die metalloide Seite des Elements
mitunter zur Geltung kommt, so in der Zerlegbarkeit des Chlorids BiCl 3
durch Wasser; das Wismuthpentoxyd Bi 2 O ö ist ein nur sehr schwach
säurebildendes Oxyd und gibt mit den Alkalien recht unbeständige Salze,
nähert sich in seinen Eigenschaften dagegen schon den Metallperoxyden,
namentlich dem Bleiperoxyd.

Das Wismuth ist ein in der Natur nicht reichlich vorhandenes
Element; das gediegene rhombcedrischeW ism uth mit 90—99 -9 Proc.
Metall ist das einzige Mineral, aus welchem das metallische Wismuth in
grösserem, freilich begrenztem Maasse gewonnen wird, hauptsächlich in
Sachsen. Von geringerer Bedeutimg sind Wismuthoker Bi 2 0 3, Wismuth-
glanz Bi 2 S 3 u. s. f.; ferner Hüttenproducte.

Früher wurde das Wismuth durch „Absaigerung" gereinigt, indem
man es durch Schmelzen in geneigten Röhren von seinen Beimengungen
trennte. Neuerdings pflegt man vorteilhafter auf den sächsischen Blau-
mrbenwerken die Wismutherze zu rösten und sie dann unter Zusatz
T °n Kohle (zur Reduction), Eisen (zur Entschwefelung) und Schlacke
(zur Aufnahme der Gangart) zu schmelzen. Man erhält hierbei eine
obere Schicht von wenig Eisen, Kobalt, Nickel, Blei. Silber, mit Schwefel
u nd mit Arsen, welche zugleich mit der
erstarrt, während die untere Schicht
schmelzbarem metallischen Wismuth noch flüssig bleibt und abgelassen
Verden kann. Durch nochmaliges vorsichtiges Umschmelzen auf einer
geneigten Eisenplatte wird das rohe Wismuth von dem Rest der obigen
Verunreinigungen befreit und fliesst fast rein in vorgestellte eiserne For¬
men, -wo es erstarrt. Die vollständige Reinigung geschieht entweder
durch Oxydation der Beimengungen vermittelst Schmelzen mit Salpeter,
mit Soda und Kaliumchlorat und dgl.. oder auf nassem W'ege, indem
man die salpetersaure Lösung des Wisnmths mit Wasser fällt, und das
l'iO(N0 3 ) durch Kohle reducirt. Jahresproduction ca. 25—30000 kg.

Das reine Wismuth ist ein stark glänzendes, röthlich weisses und
m der Kälte sehr sprödes Metall, von Antimon sich namentlich durch
seinen röthlichen Schein auszeichnend. Das spec. Gew. des rhombo-
jtörischen Wismuths ist 9*8; der Schmelzpunkt liegt bei 268°; Verflüch¬
tigung findet erst gegen 1600° statt und kann man das Wismuth in
einer Wasserstoffatmosphäre destillircn. Lässt man eine grössere Menge
geschmolzenen Wismuths (spec. Govr. 10-05 bei 270°) theilweise erstarren,
was wie beim Wasser unter beträchtlicher Volumvergrösserung erfolgt,
und durchsticht die festgewordene Decke, so dass der flüssige Kern
a p8fliesstj dann erhält man grosse würfelähnliche stumpfe Rhomboeder,
die sich mit einer äusserst dünnen bunten Oxydationsschichte überziehen.
Wismuth leitet die Wärme schlechter als alie eigentlichen „Metalle".

Von Salzsäure wird es nicht gelöst, von Schwefelsäure erst beim
Erwärmen in Wismuthsulfat, von Salpetersäure schon in der Kälte mit
Leichtigkeit in Wismuthnitrat umgewandelt.

aufschwimmenden Schlacke
l speeifisch schwerem, leicht

* .-:'■
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Wismuth dient zur Darstellung leichtflüssiger Legirungen (sog.
Rose'sches Metall, Wood'sches Metall), pharmaceutischer Präparate (des
Magisterium Bismuthi); auch reine Wismuthsalze wirken mitunter giftig-

Eine Verbindung des Wismuths mit Wasserstoff hat nicht erhalten
werden können, wie überhaupt Elemente mit vorwiegend metallischem
Charakter keine flüchtigen Wasserstoffverbindungen zu liefern ver¬
mögen.

Sauerstoffverbindungen des Wismuths.

Eingehender untersucht sind das basische Wismuthoxyd Bi 2 0 3 und
das säureanhydridartige Wismuthpentoxyd BijO ft ; auch über ein Wis-
muthtetroxyd Bi 2 0 4 oder BijO d (s. u.) liegen Angaben vor.

Wismuthtrioxyd, Bi 20 3 oder Bi 4 0 c .

Wird in der Natur als gelbgraues Pulver oder in derben Massen
{Wismuthocker) vorgefunden und künstlich durch Erhitzen des Carbonats,
Nitrats oder Hydroxyds erhalten. Auch das Metall lässt sich durch
Erhitzen an der Luft in Oxyd überführen, welches bei Eotbglut zu
einer braunen Flüssigkeit geschmolzen ist. Es zeigt Dimorphismus und
erscheint somit dem As4 O e und SbjO,, vollkommen analog: durch
fällen einer Wismuthlösung mit Kalihydrat in der Wärme erhält man
es in mikroskopischen Nadeln, durch Schmelzen mit Kalihydrat in rhom¬
bischen Prismen vom spec. Gew. 8'30 bei 25°; aus einer salpetersauren
Wismuthnitratlösung wurde Wismuthoxyd jedoch auch nach successiver
Einwirkung von Cyankalium und von Kalilauge in regulären Formen,
dunkelgrauen Tetraedern, vom spec. Gew. 8"82 bei 25° beobachtet, die
sich beim Erhitzen in die rhombische Form umwandeln.

Wismuthoxydhydrat scheidet sich beim Zusatz einer Wismuth¬
nitratlösung zu Kali- oder Natronlauge als weisser Niederschlag aus, der
bei 100° getrocknet die Formel BiO.OH hat. Erhitzt man die alkalische
Lösung, in welcher das Hydrat ausgefällt wurde, bis zum Sieden, so
geht es in glänzende Nädelchen von Bi 2 0 3 über. Weder das Wismuth¬
oxyd noch das Oxydhydrat vermögen mit Basen Salze zu bilden, da sie
selbst bereits ausschliesslich basische Eigenschaften besitzen: mit Säuren
geben sie dagegen Salze, zu welchen auch die Halogenverbindungen
{s. u.) zu rechnen sind.

Wismuthpentoxyd, Bi 2 0 6 .
Durch fortgesetzte Oxydation von Wismuthoxydhydrat. welches

man in nicht allzu concentrirter Kalilauge suspendirt hat, vermittelst
Chlorgas lässt sich sämmtliches Wismuth in die Oxydationsstufe der
Wismuthsäure überführen; man erhält ein rothbraunes Product, welches
aus einem Gemenge von BiO.K mit BLOr, besteht, dem sich jedoch

TV i • ' 1
das Kau nur schwierig entziehen lässt. Durch wiederholtes Auswaschen
mit kalter verdünnter Salpetersäure (1 : 9 Wasser), sodann mit Wasser,
und schliessliches Trocknen erhält man als nahezu kalifreies (mit 1 Procent
Kali), leberbraunes, wasserfreies Pulver das P e n t o x y d oder Wifl"
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muthsäureanhydrid, Bi 2 0 5 . Zu demselben gelangt man auch bei der
Oxydation des Oxyds mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Al¬
kalien. Ein normales Hydrat scheint nicht zu existiren. Beim Kochen
mit Kalilauge wird Bi 2 0 5 fast ganz in ein unlösliches Kalisalz von der
Formel BiO s K.Bi0 3 H umgewandelt. Wie sich hier aus alledem ergibt,
hat selbst das Pentoxyd des Wismuths die Eigenschaften eines Säure¬
anhydrids nur noch in sehr geringem Grade. Gelbbraunes Bi2 0 4 oder
Bi 4Ö 8 , das sogenannte Wismuthtetroxyd, entsteht aus dem Pentoxyd,
wenn man dasselbe auf 150—200° erhitzt, während die Sauerstoff¬
abspaltung bei 300° bis zum Trioxyd fortschreitet.

Halogenverbindungen des Wismuths.

Diese Substanzen, vom Typus BiR^, lassen sich als Salze des Wis-
muthoxyds Bi 20 3 mit den Halogenwasserstoffsäuren auffassen; sie ent¬
stehen aus demselben durch Säuren, oder werden durch directe Ver¬
einigung ihrer Bestandteile dargestellt.

Wismuthtrifluorid, BiFl 3. Beim Eindampfen von Bi 20 3 mit wässriger F1I1
und Erhitzen des zerfliesslichen Rückstandes (BtFlg. 8 F1H) bis kein F1H mehr entweicht,
"leibt ein krystallinisches graues Pulver BiFI 3, welches auch gegen kochendes Wasser
beständig ist. Mit viel Wasser gibt das zerfliessliche Salz ein Oxyfluorid, BiOFl.

Wismuthtrichlorid, BiCl 3 , wird durch Destillation einer con-
centrirten salzsauren Lösung des Oxyds (Bi 2 0 3 -f 6 C1H = 2 BiCL, -f
« H 2 0) oder durch Erwärmen von Wismuth in einem Chlorstrom ge¬
wonnen. Krystallinisch. Schmp. 227°; Siedep. 447°. Versetzt man
seine syrupartige Lösung in sehr wenig Wasser mit einer grösseren
Wassermenge, so erhält man einen blendend weissen, krystallinischen
Niederschlag von Wismuth oxychlorid BiOCl, welches sich nicht
ln Wasser, wohl aber in Säuren wieder auflöst.

Wismuthtribromid, BiBr 3. Schmp. ca. 215°. Siedep. 453°. Sublimirt zu flachen
goldgelben Krystallen. Durch Wasser entsteht weisses BiOBr.

Wismuthtrijodid, BiJ 3. Schwarze metallglänzende Tafeln. Smp. 439°. Siedendes
Wasser gibt rothes BiOJ.

Salze des Wismuthoxyds mit Oxysäuren.
Wie man das Wismuthtrichlorid als chlorwasserstoffsaures Salz des

Wismuthoxyds auffassen und demnach theoretisch von drei Chlorwasser-
stoffmolecülen vermittelst Ersatz des Wasserstoffs durch ein Wismuth-

Cl- ii

ii
CI \cAßi,
ci/

lassen sich in der-atom Bi ableiten kann: Cl-
Cl-

selben Weise Wismuthsalze auch von den Oxysäuren, z. B. der Salpeter¬
säure, Schwefelsäure, Orthophosphorsäure, ableiten:

NO, x S0 4=Bi
N0 3~Bi, S0 4< , F0 4=:Bi.
NOj/ S0 4=Bi

Man kann sogar, wenn man von der noch unbekannten Molecular-
grösse absieht, das sogenannte Wismuthtetroxyd (Bi 2 0 4 ) n als ein dem

^
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phosphorsauren Salze analoges Salz auffassen, (Bi0 4 =Bi) n , indem man
dasselbe theoretisch von einer freilich nicht bekannten Orthowismuth-
säure (Bi0 4 H 3 ) n ableitet.

Wie die neutralen Wismuthsalze von einem normalen Trihydroxyd
Bi(OH) 3 beim Ersatz der drei Hydroxylgruppen durch Säureradieale
sich ableiten, erhält man basische Salze durch Ersatz von weniger (OH).

Wismuthtrinitrat, (N0 3 ) 3 Bi -f- 5 I1 2 0. Beim Auflösen des
Oxyds oder des Metalls in Salpetersäure und Eindampfen der Lösung
in grossen, durchsichtigen Prismen. Wie das Chlorid BiCl fl, durch viel
Wasser in Oxychlorid, BiOCl, umgewandelt wird, erhält man aus dem
Trinitrat mit sehr viel Wasser einen anfänglich amorphen, dann
schuppigkrystallinischen Niederschlag von basischem Wismuthnitrat,
(N0 8)BiO, das bei fortgesetzter Behandlung mit Wasser in ein noch
säureärmeres Salz NO s .BiO-(-BiO.UH (Magisterium Bismuthi) übergeht;
letzteres dient als Heilmittel gegen Dysenterie, aber auch als Schminke.

Wismuthtrisulfat, (S0 4) 3Bi 2 . Aus Wismuthoxyd und massig con-
centrirter Schwefelsäure in langen, seidenglänzenden Nadeln, die hygro-
scopisch sind und von sehr viel Wasser in basisches Salz und Schwefel¬
säure zerlegt werden: (S0 4) 3 Bi 2 + 2 H 30 = (S0 4)Bi 2 0 2 + 2 S0 4 rL.

Wismuthorthophosphat, I'0 4Bi und Wismutharseniat,
As0 4 Bi, weisse in Wasser nicht lösliche Niederschläge. Ein basisches
Wismuthcarbonat 2C0 3 (BiO) 2 -f- H 20, mit Ammoniumcarbonat erhalten,
gibt beim Glühen Bi 2 0 3 .

Wismuthsulfid, Bi 2 S 3 .
Findet sieh in rhombischen Krystallen als grauweisser W i s m u t h-

glanz, speeif. Gew. 6'4 und lässt sich aus seinen Componenten durch
Zusammenschmelzen oder starkes Zusammendrücken darstellen; dieselbe
Substanz entsteht beim Fällen einer Wismuthlösung mit H 2 S als schwarz¬
brauner Niederschlag, welcher als basisches Sulfid sich im Gegensatz zu
As 2 S 3 und Sb ä Sj weder in Schwefelammonium, noch in Alkalien auflöst;
hiervon wird in der analytischen Chemie Gebrauch gemacht. Erhitzt
man das auf nassem Wege erhaltene Bi 2 Sj mit einer Lösung von Al¬
kalisulfid auf 200°, so geht es in die krystallisirte Form über.

Allgemeines über dir Elemente der Stickstoffgruppe.
Für die Elemente der Stickstoffgruppe beobachtet man mit auf¬

steigendem Atomgewicht dieselben schrittweisen Aenderungen der phy sl "
kaiischen und chemischen Eigenschaften, wie in den Gruppen der Halo¬
gene und des Sauerstoffs. Im allgemeinen sind der Stickstoff und seine
Analogen weniger elektronegativ als die Glieder der beiden ersten Gruppen,
und besonders für die Elemente mit hohem Atomgewicht. Antimon und
Wismuth, tritt basenbildender, metallischer Charakter bereits ganz deut¬
lich zu Tage.
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Atomge¬
wichte Spec. Gewicht

Schmelz¬
punkt

Siedepunkt
unter gew.

Druck
Färbung'

Stickstoff

Phosphor
Arsen

Antimon
Wismuth

14-04
3103
75-1

119-9

2089

0'885 (flü3sig,-i94")

gew.l-83;rhomboedr.2-34
rhomboedr. 5-727
rhomboedr. 6-8
rhomboedr- 9*83

-f 44-4°
our unter Druck

+ 430°

— 194-4°

+ 278°
ea. 450°

farblos

golb
stuhlgrau,glänzend

gegen 1300° weiss, silberglänz.
208° gegen 1G00» röthlich weiss

Viin den fünf Gliedern der Gruppe zeigen namentlich Phosphor,
Arsen und Antimon unter einander die grösste Aehnlichkeit. Ihnen
gegenüber nimmt wiederum das erste Glied, der Stickstoff, durch sein
Weit stärkeres elektronegatives Verhalten eine Sonderstellung ein. Anderer¬
seits gehört das Wismuth schon nahezu ganz zu den metallischen, basen-
oildenden Grundstoffen und besitzt auch völlig das Aussehen eines Metalles,
obwohl es von diesen durch einzelne seiner Eigenschaften, z. B. seine
Sprödigkeit, noch abweicht.

I>as Wismuth ausgenommen vereinigen sich diese Elemente mit
Wasserstoff zu Hydriden vom Typus RH 3 : NH 3 , PH 3, AsH 3 , SbH 3 ;
uie erste dieser Substanzen, das Ammoniak NH,, ist die beständigste.
Während sich Sbll, äusserst zersetzlich zeigt. NU., vereinigt sich mit
feäurehydralen zu den ziemlich beständigen Ammoniumsalzen, die Salze
des PH 3 sind leicht zerlegbar, Asll., sowie SbH 3 bilden keine Salze.

Für den Stickstoff erhält man mit den Halogenen nur auf indirectem
Wege sehr explosive Verbindungen; leicht treten dagegen die anderen
>dieder der Gruppe mit Fluor, Chlor, Brom und Jod zu beständigeren
■j rodueten zusammen. In diesen letzteren erscheinen die Elementaratome
Je nach Umständen drei- oder fünfwerthig; so kennt man PF1 3 und PF1-,.

1 h und PCL, etc. Wasser zersetzt die meisten dieser Substanzen.
Mit Sauerstoff bilden der Stickstoff und die übrigen Elemente

Ux ydreihen, die von R 2 0 (wie Stickoxydul, N.,0) bis zu R 2 0 5 (wie Sal-
petersäureanhydrid N,,Or,) aufsteigen, aber nicht durchweg vollständig
'ß Ra - «alzbildende Eigenschaften haben namentlich die Oxyde ll.,0 3 und
■^aOöj sowie deren Hydrate. Diese letzteren spalten leicht Wasser ab:
statt des normalen Hydrats N0 5 H 5 kennt man nur die Salpetersäure
p^H, statt desjenigen PO ö H5 nur die sogenannte normale Phosphorsäure
i<J 4H 3 ■— und auch diese liefert unschwer unter weiterem Wasseraustritt
^yrophospliors.inre I\,0 7H 4 und Metaphosphorsäure PO,H. Von dem
Hydrat N(OH) 3 leitet sich durch Wasseraustritt salpetrige Säure, resp.
deren Salze ab. Das Oxyd Bi 2 O a des Wismuths und sein Hydrat zeigen
bereits ausschliesslich basisches Verhalten.

Gegen Wasserstoff scheinen die Elemente constant „ drei wer th ig"
£u sein, in ihren anderen Verbindungen zeigen sie dagegen einen schon
bei den einfachsten chemischen Processen hervortretenden Wechsel der
"erthigkeit, wobei indessen die Tendenz zur Aeusserung der Fünf-

Werthigkeit, entsprechend der Stellung in Gruppe V des periodischen
Systems, in der Regel hervortritt.
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Gruppe IV b. Kohlenstoffgruppe.
Das Anfangsglied dieser Gruppe, der Kohlenstoff, und dessen einfachere Verbindungen

wurden bereits S. 1)2 tf. behandelt.

16. Silicium.
Si = 28-38.

Nächst dem Sauerstoff hat das Silicium den hervorragendsten An-
theil an der Zusammensetzung der oberen Erdschichten. Es findet sich
jedoch nie in freiem Zustande vor, sondern stets in Verbindung mit
Sauerstoff zu Siliciumdioxyd oder Kieselsäureanhydrid Si0 2 (krystallinisch
als Quarz und Tridymit, amorph als Opal), sowie zu Silicaten oder kiesel¬
sauren Salzen. Die letzteren erscheinen namentlich als mineralische Be-
standtheile (Feldspathe, Augit, Hornblende, Glimmer u. s. f.) der Ur¬
gesteine und der damit verwandten Schichten des Erdkörpers. Aus
den Gebirgsarten gelangt das Silicium in die Ackererde, ist im Pflanzen¬
reich sehr verbreitet und findet sich deshalb auch in der Pflanzenasche.
Während die kohlensauren Salze, welche als Kalkstein ('O 3 0a und Do¬
lomit C0 3Ca . CO, Mg die zunächst den Urgesteinen mächtigsten Gebirgs-
ablagerungen bilden — ihren Säuregehalt, das Kohlendioxyd (J0 2 , als
gasförmigen Körper beim Glühen in die Luft entweichen lassen oder
beim Uebergiessen mit Säuren unter Aufbrausen abgeben: wusste man
von den Silicaten schon im 17. Jahrhundert, dass sie beim Glühen für
sich nicht verändert werden und auch mit Säuren nicht aufbrausen,
dass vielmehr die zersetzlicheren unter ihnen mit Mineralsäuren eine
sandige Substanz, die Kieselerde abscheiden. Ausserdem nahm man
wahr, dass die durch ihre Härte ausgezeichneten kieselsaure- oder kie¬
selerdereichen Mineralien mit passenden Zusätzen zu Glas verschmolzen
werden können. Eine bestimmte Vermuthung über die chemische Na¬
tur der Kieselerde konnte zwar Lavoisier noch nicht aussprechen; auch
Davy (1808) bemühte sich vergeblich, aus derselben mit Hilfe des von
ihm entdeckten Kaliums den Sauerstoff wegzunehmen, den man damals
schon in der Kieselerde mit Sicherheit glaubte annehmen zu dürfen.

Erst 1810 erhielt Berzelius durch Glühen von Kieselerde mit
Kohle und Eisen unreines Silicium, und 1823 lehrte derselbe, dieses
Element aus Kieselfluorkalium rein darzustellen. Man bekommt das Sili¬
cium, indem man ein Gemenge von Kieselfluornatrium und Natrium
glüht und die erkaltete Masse mit heisser verdünnter Salzsäure und zur
Entfernung von Kieselerde mit Fluorwasserstoffsäure auszieht:

SiFl 6 Na 2 + 4 Na = Si + 6 NaFl.
Sehr geeignet zur Darstellung von amorphem Silicium ist die Re-

duetion von staubförmiger Kieselsäure durch Magnesiumpulver: Si0 2 _-r
2 Mg = Si + MgO. Erhitzt man zuletzt genügend stark, dann sind
amorphes Silicium und Magnesiumoxyd ausschliessliche Endprodukte,
da intermediär gebildetes SiMg2 sich dann ebenfalls mit SiO, umsetzt.
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Das beim Ausziehen mit Säuren zurückbleibende Silicium ist ein
lockeres, amorphes, dunkelbraunes Pulver, welches sich an der Luft
entzünden lässt und dann unter Zusammenschmelzen mit glänzendem
Lichte theilweise zu Si() 3 verbrennt. Unter Luftabschluss stark ge¬
glüht, wird es dichter und weniger entzündlich, indem es wahrschein¬
lich in den krystallinischen Zustand übergeht.

Krystallisirtes oder diamantförmiges Silicium (Deville) erhält
Man durch Erhitzen von Kieselfluorkalium mit Aluminium oder durch
Eintragen einer Mischung von 3 Thln. SiFl 0 Na 3 mit 4 Th. granulirtem
^mk und 08 Th. Natrium in einen zum Glühen (nicht bis zum Sieden
des Zinks) erhitzten hessischen Tiegel. Auch durch Reduction von
<«iuarz vermittelst Holzkohle unter Zusatz von Kalk und Manganoxydul-
??yd lässt sich im elektrischen Ofen krystallinisches Silicium gewinnen.
^ a ch dem Ausziehen des Rückstandes mit C1H und mit F1H bleibt das
^•llcium, welches sich in dem geschmolzenen Aluminium oder Zink
gelost hatte und beim Erkalten auskrystallisirt war, in schwarzen glän¬
zenden Krystallblättern oder harten, aber spröden, regulären Octaedern,
resp. Zwillingen derselben vom spec. Gew. 2'49 zurück. Beim Glühen
an der Luft oder im Sauerstoff bleiben diese Krystalle unverändert,
gehen dagegen in Kohlendioxydgas in Si0 3 über; sie lösen sich zwar
nicht in Säuren, wohl aber in heisser conc. Natron- oder Kalilauge
unter Wasserstoffentwickelung auf. Beim Erhitzen in Chlorgas gehen
S1e in SiCL,, in Fluor schon in der Kälte in SiFl 4 über.

Siliciumwasserstoff, SiH 4 .
Dieses dem Methan analog zusammengesetzte Gas wird gewonnen

uurch Auflösen einer Legirung von Silicium und Magnesium in ver¬
dünnter Salzsäure, indem man das Entwickelungsgefäss, um Explosionen
Zu vermeiden, ganz mit ausgekochtem Wasser füllt und hierauf Salz¬
säure vom spec. Gew. 1-124 (welche in der Regel ein nicht selbstent¬
zündliches Gas liefert) zugibt:

SiMg 3 + 4C1H = SiH 4 + 2MgCl 2 .
Wie dem in ähnlicher Weise dargestellten Arsen- oder Antimon-

Wasserstoff, ist dem SiH 4 unter diesen Umständen freier Wasserstoff bei¬
gemengt. Hat man Salzsäure von grösserer Concentration als der ange¬
gebenen verwendet, so verbrennt das entweichende Gasgemenge sofort
an der Luft, ganz wie selbstentzündlicher Phosphorwasserstoff, mit glän¬
zender weisser Flamme zu ringförmigen Nebeln von Si0 2 :

SüL + 20 3 = Si0 3 + 2H 30.
Wie mit Luft explodirt der Siliciumwasserstoff auch mit Chlorgas.
Reiner Siliciumwasserstoff lässt sich durch Erwärmen von Natrium

°üt einer complicirten organischen Verbindung, dem Siliciumtriaethylat,
bereiten •

4SiH(O.C 3 H 5 ) 3 = 3Si(OC 3H 5 ) 4 + SilL.
Das reine Gas ist an der Luft unter gewöhnlichem Druck nicht

Olehr selbstentzündlich, sondern verbrennt erst beim Erwärmen, oder
beim Vermindern des Drucks (vgl. Phosphor und Sauerstoff), oder nach

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 17
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dem Mischen mit Wasserstoffgas. Der farblose Siliciumwasserstoff ist in
Wasser so gut wie nicht löslich, und kann daher über Wasser aufgefangen
werden. Bei — 11° wird das Gas durch einen Druck von 50 Atmo¬
sphären, bei — 1° durch 100 Atm. zu einer Flüssigkeit verdichtet, ist
somit bedeutend leichter condensirbar wie das Methan CH 4 . Beim Er¬
hitzen über 400° oder durch den elektrischen Funken findet Zerlegung
in amorphes Silicium und Wasserstoffgas statt:

SiH,(l Volum) = Si + 2 H 2(2 Volume).
Bei der Zersetzung durch concentrirte Kalilauge tritt sogar eine

Vergrösserung des Gasvolums um das Vierfache ein:
SiH*(l Volum)-l- 2KOH + HÖH == Si0 3K 2 + 4H 2(4 Volume).
Chlor, Brom und Jod wirken ..substituirend" ein, unter theilweisem

oder ganzem Ersatz des Wasserstoffs und Austritt desselben als ClH,
BrH und JH. Beim Einleiten des Gases in verschiedene Metallsalz¬
lösungen werden Siliciummetalle oder Metalle in freiem Zustande aus¬
gefällt.

Siliciumdioxyd, Kieselsäureanhydrid, Si0 2.
Von den schon oben erwähnten drei natürlich vorkommenden For¬

men dieser Verbindung ist der Quarz (Fig. 106) weitaus die bedeu-

Fig. 106. Fi*. 107.

tendste. Er krystallisirt hexagonal, mit dem Axenverhältniss 1 : 1 '0999,
in Combinationen des hexagonalen Prismas mit zwei Rhomboedern,
welche letzteren bei gleicher Ausbildung als eine dem Prisma auf¬
gesetzte hexagonale Pyramide erscheinen; die Hälfte der Combina-
tionsecken ist oft durch rhombische und Trapezflächen abgestumpft-
Der Quarz hat das spec. Gew. 2'6 und nimmt in der Härtescala die
siebente Stufe ein. Die reinste Varietät des Quarzes ist der Berg-
krystall, farblos und durchsichtig; der violette Amethyst wird durch
Mangan, der braune Rauchtopas durch bituminöse Stoffe gefärbt. D er
gemeine Quarz ist äusserst verbreitet und jedenfalls das häufigste
Mineral; er tritt in grossen Massen als Quarzfels (Quarzit, ferner a»
Sand und Sandstein) auf und bildet einen Hauptbestandteil von Granit,
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Gneis, Porphyr u. s. w. ; in körnigen Aggregaten trifft man ihn als
Gerolle, Sand und Sandstein. Der Quarz (Bergkrystall), von dem man
Exemplare im Gewicht von mehr als 100 kg besitzt, wurde schon im
Alterthum einfach Krystall genannt, da man glaubte, ihn als condensirtes
Wasser (xpudTaUoj = Eis) betrachten zu dürfen.

Neuerdings ist das Siliciumdioxyd durch vom Rath noch in einer
zweiten Form, zuerst in einem mexikanischen Trachytporphyr, aufgefun¬
den worden: dem Tridymit (Fig. 107), welcher gleichfalls im hexa-
gonalen System krystallisirt, und durch Combination von Prisma und
Endfläche hexagonale Tafeln bildet, deren Kanten durch eine Pyramide
und ein Doppelprisma schwach abgestumpft sind (Axenverhältniss 1: P631).
Eigentümlicher Weise treten diese Tafeln, wie eben der Name andeutet,
fast immer zu Drillingskrystallen zusammen, von welchen mitunter wieder
zwei zu einem Zwilling verwachsen sind. Spec. Gew. 2'31.

Ausser in diesen krystallisirten Formen trifft man das Silicium¬
dioxyd noch amorph als mehr oder weniger wasserhaltigen Opal an;
derselbe hat das spec. Gew. P9 bis 22, ist an und für sich farblos,
jedoch gewöhnlich gefärbt und besitzt oft undurchsichtige krystallinische
Parthien, die bei seiner Auflösung in Kalilauge als pulverförmiger Tri¬
dymit zurückbleiben. Derartige Gemische von amorpher, wasserhaltiger
Kieselerde mit Tridymit oder Quarz sind namentlich der Chalcedon
(Onyx, Karneol, Heliotrop), Feuerstein und Achat.

Zersetzt man Glas oder Silicate durch Wasser bei 3—400° unter
Druck, so bekommt man bis zu zwei Millimeter lange Krystalle in der
Eorm des Quarzes. Künstlich erhält man das amorphe Siliciumdioxyd
au ch durch Verbrennen des Siliciums oder durch starkes Glühen der
au s ihren Salzen, den Silicaten, abgeschiedenen Kieselsäuren, im letzteren
Ealle als leichtes, weisses, sandiges Pulver vom spec. Gew. 2 2. Beim
Einleiten von Siliciumtetrafluorid in Wasser scheidet sich amorphe,
gallertartige Kieselsäure ab, welche gewaschen, getrocknet und geglüht
5*eines amorphes Siliciumdioxyd zurücklässt. Setzt man pulverförmige
«uiorphe Kieselsäure im Biscuittiegel dem Feuer eines Porzellanofens
^us, so erhält man mikroskopische sechsseitige Tafeln vom spec. Gew. 231
des Tridymits und identisch mit diesem. Ebenso sintert fein gepulverter
Bergkrystall vom spec. Gew. 2'65 bei der hohen Temperatur des Por-
sellanofens zu einem leicht zerrciblichen Aggregat von Tridymitkry-
Btallchen (spec. Gew. 2'31) zusammen. Grössere Bergkrystalle sind weit
■^iderstandsfähio-er. In seiner Feuerbeständigkeit erinnert der Tridymit
sonach an die als Graphit bezeichnete Kohlenstoffmodincation.

Bei noch höherer Temperatur, im Knallgasgebläse, schmilzt das
Siliciumdioxyd und erstarrt zu einem amorphen, durchsichtigen Glase
v °ni spec. Gew. 22. Bei der höchsten Temperatur, derjenigen des
elektrischen Ofens, verflüchtigt sich Si0 2 als bläulicher Bauch.

Das Siliciumdioxyd ist unlöslich in Säuren, mit Ausnahme der Fluor¬
wasserstoffsäure, welche es mit Leichtigkeit in Fluorsilicium überfuhrt:
Si0 2 ~j_ 4 fijj _ SiFL,-f- 2 rlaCX Die amorphe Form löst sich, wenn sie
nicht zu lange geglüht wurde, in Alkalien beim Erhitzen langsam auf.

17*
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die krystallisirte dagegen ist selbst bei feinster Zertheilung nur äusserst
schwierig löslich; am leichtesten werden die noch wasserhaltigen Kiesel¬
säuren, welche man als Hydrate betrachten muss, von Alkalien aufge¬
nommen.

Kieselsäure (Metakieselsäure), Si0 3 H 2 .
Die in der Natur auftretenden Silicate oder kieselsauren Salze leiten

sich von einer ganzen Reihe von Hydraten ab, deren einfachst zusammen¬
gesetzte die Orthokieselsäure Si0 4 H 4 und Metakieselsäure SiO s H 2 sind.
Gibt man zu einer Lösung von Natrium- oder Kaliumsilicat Salzsäure
hinzu, so ist die Kieselsäure anfangs löslich. Erst in Folge einer Um¬
wandlung, der Coagulation, welche durch Concentration und höhere
Temperaturen begünstigt wird, scheidet sich gallertartige Kieselsäure aus,
die, wenn ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet, die Zusammen¬
setzung Si0 3H 3 hat, z. B.

SiOa K, + 2 C1H = Si0 8 H a + 2 KCl.
Da indessen das gebildete Kieselsäurehydrat nicht nur in Alkalien und
Ammoniak, sondern auch in Wasser und verdünnten Säuren löslich ist,

bleibt stets ein Theil desselben gelöst; die
Kieselsäure lässt sich jedoch vollständig in
den unlöslichen Zustand überführen, indem
man nach dem Salzsäurezusatz eindampft,
andauernd auf dem Wasserbade trocknet und
den Rückstand mit salzsäurehaltigem Wasser
übergiesst, wodurch anwesende Metallsalzc
wieder gelöst werden, von der Kieselsäure
dagegen keine Spur. Zur quantitativen Be¬
stimmung wird diese Kieselsäure, deren

Wassergehalt je nach den Umständen ein wechselnder ist, zunächst ge¬
glüht und hierauf als amorphes Siliciumdioxyd Si0 2 gewogen.

In höchst verdünnten Lösungen von Alkalisilicat entsteht durch
Salzsäure nach Obigem kein Niederschlag; allein dieses ist auch bei
etwas concentrirteren, z. B. Sprocentigen Lösungen nicht der Fall, wenn
man unter Umrühren möglichst rasch Salzsäure von LI bis L3 speeif-
Gew. zufügt. Die Lösung bleibt dann vollkommen klar, vermuthlich
weil die Coagulation von keinem Punkte der rasch homogen gewordenen
Flüssigkeit beginnen konnte. Indessen coagulirt eine Kieselsäurelösung'
von 10 bis 12 Procent bei gewöhnlicher Temperatur in wenigen Stunden
(beim Erhitzen sofort); eine oprocentige Lösung kann mehrere Tage,
eine lprocentige mehrere Jahre aufbewahrt werden, ohne gallertartige
Kieselsäure abzuscheiden; eine solche mit O'l Procent wird durch die
Zeit überhaupt nicht mehr verändert. Feste pulverförmige Substanzen,
wie Graphit beschleunigen die Ausscheidung, Alkalisalze führen sie gleich¬
falls rasch herbei. Um aus einer genügend verdünnten klaren Lösung,
welche neben Kieselsäure noch Chlornatrium und Salzsäure enthält, die
Kieselsäure rein zu erhalten, gibt man die Flüssigkeit in eine flache
Schaale, deren Boden aus reiner Thierblase oder aus Pergamentpapier
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besteht (Fig. 108). Diese Schaale senkt man in ein weiteres Gefäss,
welches mit reinem Wasser gefüllt ist. Die Chlornatrium- und Salzsäure-
molecüle wandern nun aus der inneren Schaale in das Wasser des äusseren
Gefässes durch die Membran hindurch, während letztere für die kleinsten
Kieselsäuretheilchen undurchdringlich ist. Erneuert man, nachdem der
Salz- und Säuregehalt beider Abtheilungen annähernd derselbe geworden
Mrt, das Wasser in dem äusseren Gefässe einige Male, so gibt nach einer
gewissen Zeit die wässrige Lösung keine Reaction auf Chlor mehr: man
hat dann in der inneren Schaale eine vollkommen reine Lösung von
Kieselsäure, Si0 4 H 4 . Verdunstet man diese Kieselsäurelösung im stark
luftverdünnten Räume, bis sie zu einer Gallerte gestanden ist, und lässt
sie dann an der Luft bis zum constanten Gewicht eintrocknen, dann
hat der glasige Rückstand die Formel Si0 4H 4 und ist Orthokiesel-
säure; im Exsiccator geht dieselbe in Metakieselsäure Si0 3H a über,
Welche schon Graham auf diesem Wege erhielt. Die beschriebene,
v °n dem Genannten entdeckte Trennungsmethode wird Dialyse ge¬
kannt. Für die Ausführung derselben kann man auch weite Schläuche
aus Pergamentpapier benutzen, die man mit der Lösung füllt und in
Zylinder mit reinem Wasser eintaucht.

Die Diffusion von gelösten Körpern durch Membranen nennt
fr'an allgemein Osmose; als K ry st all o'ide bezeichnet man die leicht
uurch Membranen hindurchgehenden Substanzen (Salze, viele Säuren.
■Alkohole etc.); als Colloi'de dagegen die nicht oder nur schwer dif-
tundirenden Körper (ausser der Kieselsäure: Eisen- und Thonerdehydrat,
Leim, Stärke, Gummi, Eiweiss etc.).

Man erkennt die Kieselsäure loieht an ihrer Unliislichkeit in Säuren und an ihrem
er halten zu schmelzendem Phosphorsalz. In letzterem löst sie sich nur äusserst wenig

. . zeigt sich daher in einer glühenden „Phosphorsalzperle" als schwammige Masse
^ 'eselskelett); Silicate geben dabei ihren Basengehalt an die Phosphorsäure ab, unter

re iwerden der Kieselsäure. Dampft man Kieselsäure mit einem Ueberschuss von Fluor¬
wasserstoffsäure ein, so verflüchtigt sie sich vollständig in Form von Fluorsilicium

(Si0 2 -|_ 4 fih __ g; F j4 _j_ 2 h 20) ; hierauf beruht eine Aufschliessungsmethode (s, u.) der
' lc ate. Mit Natriumcarbonat schmilzt die Kieselsäure zu einem hellen Glase zusammen
enso werden hierdurch auch die gegen Salzsäure beständigen Silicate aufgeschlossen

vurch Salzsäure zersetzbar gemacht). Für die Gewichtsbostimmung führt man fast immer
le lösliche Modification der Kieselsäure durch Abdampfen und scharfes Trocknen in die

'ösliche über, welche man nach der Beseitigung etwaiger Beimengungen vor dem Ge¬
bläse glüht und wägt.

Gerade so, wie Schwefelsäure S0 4H 2 und Phosphorsäure P0 4H 3
unter Wasseraustritt Anhydrosäuren bilden, z. B. S L,0 7 H ä . P 2 0- H 4 , (P0 3 H)n,
^ennt man auch, obwohl in den einzelnen Fällen mit nicht sehr grosser
Sicherheit, condensirte Kieselsäurehydrate, welche sich von der Ortho»
Un d Metakieselsäure durch Wasseraustritt ableiten und in denen nach
^r heutigen Anschauungsweise der Zusammenhang zwischen den ver¬
einigten Resten nicht durch directe Bindung der Siliciumatome, sondern
tiurch Sauerstoffatome vermittelt wird.

Von der Orthokieselsäure leiten sich auf diese Weise Polykiesel-
sft uren ab:



.■s£Of^

262 Silicate.

Orthokieselsäure Diorthokieselsäure Triorthokiesel säure u. s. f.
/OH

,.-OH
OH

/OH Si -y£ >o
—OH rOH /qtt (Zunahme

Si0 4H 4 od. Si 0H Si 2 0 7 H c od.>0_ Si 3O 10 H 8 od. Si 0H -et.

/OH
c/OH

sr

OH Si OH
OH
OH

O
o

-0
\0H

SiO.H,).

«•-OH
tel -0H

/OH
Si0 3 H 2 od. Si=0

X 0H

/OH
Si=0

Si 2 0 5 H 2 od. >0
Si=0

X 0H

Als Beispiel derartiger Condensationen der Metakieselsäure seien
die Formeln für Di- und Trikieselsäure angeführt:
Metakieselsäure D ikieselsäure Trikieselsäure u. s. f.

/OH
Si^Oo

Si 3 0 7 H 2 od.Si^O £äo3
Si=0

X 0H
Wenn auch diese Polykieselsäuren durchweg nicht vollkommen

rein dargestellt, ja vielleicht nicht einmal alle in freiem Zustande unter
gewöhnlichen Bedingungen existenzfähig sind, so erhalten derartige For¬
meln doch ein ganz besonderes Interesse dadurch, dass die unter der
Gesammtbezeichnung „Silicate" zusammengefassten, gesteinsbildenden
Mineralien sich von denselben ableiten, indem der Wasserstoff durch
Metalle ersetzt wird. Die Silicate sind also die Salze einer grossen
Anzahl von Kieselsäurehydraten. Was die in der Natur vorkommenden
amorphen Kieselsäuren anbetrifft, so sind dieselben (mit 3—15 Procent
Wasser) freie Hydrate oder Gemische derselben.

Die einfachst zusammengesetzten Silicate, welche aber keineswegs die
grösste Verbreitung in der Natur besitzen, leiten sich von der Meta-
oder Orthokieselsäure bei Ersatz des Wasserstoffs durch eine äquivalente
Metallmenge ab; so z. B. der monokline Wollastonit Si0 3 Ca, der
rhombische Olivin Si0 4 (Mg, Fe) 2 ; die Schreibung (Mg, Fe) bedeutet
in diesem wie in zahlreichen ähnlichen Fällen, dass sich in dem Molecül
zweiwerthige Magnesium- und Eisen-(Ferro-)atome ohne Aendcrung der
Krystallgestalt etc. in wechselnden Verhältnissen vertreten können, wo¬
bei der Hauptbestandtheil immer zuerst geschrieben wird.

Um die Uebersicht über diese Formeln zu erleichtern, schreibt man
dieselben gewöhnlich dualistisch, d. h. unter Trennung in die sog. näheren
Bestandteile, Säureanhydrid und wasserfreies basisches Oxyd; also
z. B. den Wollastonit = SiOj.CaO, den Olivin Si0 2 . 2 (Mg, Fe)0.
Man darf jedoch nach den jetzt herrschenden Ansichten mit dieser in
den complicirteren Fällen für eine Uebersicht bequemen Schreibweise
nicht mehr die ältere Meinung verbinden, dass Säure und Base im
Molecül des Silicats noch von einander getrennt, d. h. nur durch molecu-
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lare Anziehungskräfte, nicht aber durch solche der einzelnen Atome
verbunden fortexistiren; es würde dieses einer rationellen Ableitung der
Silicate von den Kieselsäurehydraten, wie sie den Zusammenhang des
ganzen Molecüls aus atomistischen Anziehungskräften erklärt, durchaus
widersprechen. Die ältere, dualistische Schreibweise ist die empirischere,
leicht aus der einfachsten Molecularformel und der quantitativen Ana¬
lyse des Silicats abzuleitende; während für eine moderne Formulirung
der Silicate durch Structur- oder Constitutionsformeln, welche sich auf
Kieselsäurehydrate beziehen, oft in den einzelnen Fällen die zahlreichen
theoretisch möglichen Isomerieen oder Polymerieen einen sicheren Ent¬
scheid noch nicht treffen lassen.

In einzelnen Fällen ist der Wasserstoff der Polykieselsäuren nicht
vollständig durch Metalle ersetzt; man hat dann mit einem sauren Salz
des betreffenden Kieselsäurehydrats zu thun, wie z. B. beim Talk
4(Si0 3).Mg 3 H 2 .

Mit schwachen mehrsäurigen Basen, wie Thonerde A1 2 0 3 oder
Eisenoxyd Fe 2 0 3, verbindet sich die Kieselsäure oft, ohne deren Sätti-
gungscapacität vollständig zu befriedigen; in Folge davon bilden sich
dann die den sauren gegenüberstehenden basischen Silicate. Man hat
z - B. basisch kieselsaure Thonerde (Aluminiumsilicat).

SiO s . Al a od. Si0 3 . A1 20 3 od. Si
O \

.0.0/ Alä ° 2

welche in zwei dimorphen Mineralformen dem rhombischen Andalusit
und dem triklinen Disthen, auftritt. Bildet die mehrsäurige Base ein
normales Salz, so werden, wie bei anderen Salzen auch bei den Silicaten
mehrere Säurereste durch das mehrwerthige Metallatom dieser mehr¬
säurigen Base zusammengehalten; die Formel einer neutralen metakiesel-
sauren Thonerde wäre z. B. 3(Si0 2) + A1 2 0 3 oder 3Si0 2 .Al 2 0 3 .
Doppelsilicatc sowohl des basischen wie des neutralen Aluminiumsilicats
mit den Silicaten anderer Metalle, besonders des Na, K, Ca, Mg, finden
sich in den Urgesteinen und daher auch in der Natur in grosser Ver¬
breitung: die meisten derselben sind Salze von Polykieselsäuren, deren
Wasserstoffatome durch verschiedene Metalle ersetzt werden, oder es
"alt auch in diesen das mehrwerthige Aluminiumatom mehrere Kiesel-
säuremoleettle zusammen.

Während der durch Metalle etwa nicht ersetzte Wasserstoff der
Polykieselsäuren mit Sauerstoff in Form von Wasser erst in der Glüh¬
hitze austritt (sog. basisches oder Constitutionswasser), gibt es auch Si¬
licate, welche das Wasser nach Art des Krystallwassers der übrigen
Metallsalze locker gebunden enthalten und daher beim Erwärmen leicht
abgeben (Zeolithe). Manchmal sieht man sich veranlasst, in einem
Silicate sowohl Constitutionswasser, als auch Krystallwasser anzunehmen;
es ist das der Fall bei einem sehr verbreiteten Aluminiumsilicat, welches
durch Zersetzung des Feldspaths und anderer Mineralien entstanden ist,
dem Kaolin (Porzellanerde) (Si0 4 ) 2Al 2 H a -f- H 20, welcher in unreinem
Zustande den Thon (Kaolin mit mehr oder weniger Feldspath, Quarz,
Calciumcarbonat) bildet.
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■Nach dem Gesagten ist es nicht schwierig, sich einen Ueberblick
über die Zusammensetzung einiger der wichtigsten gesteinbildenden Si¬
licate aus den nachstehenden Formeln zu verschaffen. Voran stehen
solche mit basischem Aluminiumsilicat; während die kieselsäurereichsten
nachgestellt sind:
Ehombischer K a 1 i g 1 i m m e r [Si0 2 . (AI, 0 3 , Fe«, 0.)] -4- [Si0 2 . (K, H, Na) 20]

Natronglimmer [SiO„ .(Al 2 0 3 )]-|-'[Si0 2 .(Na, H, K),0]
Monocliner Au g i t [SiO a . CaO] + [Si0 2 . MgOJ
Monocline Hornblende [Si0 2 . CaOJ, A1 2 0 3 + [Si0 2 . (Mg, Fe)0]
Tetragonaler Leucit [3 Si0 2 . A1 20 3 ] -f [Si0 2 . (K, Na) 20]
Monocliner Kalifeldspath [3 Si0 2 . A1 20 3 | -f [3 Si0 2 . K 2 0]
Trikliner Natronfeldspath [3 SiO, . A1 2 0 3] + [3 Öi0 2 . Na 2 0].

Wie man sieht, ist der Glimmer ein Doppelsilicat von basisch metakieselsaurer Thon-
erde mit metakieselsaurem Kali, oder Natron; Augit und Hornblende stehen sich in ihrer,
in der Natur übrigens in Folge Variirens der Metalle recht wechselnden Zusammen¬
setzung, sehr nahe; Leucit und Feldspath sind Aluminium-Kalium- (od. Natrium-) Silicate.

,0,
Die einfachste rationelle Schreibung des Leucits wäre:

SI0<q>A1

SiO<,
CK'
0—K

die des Kali-

feldspaths
Si0 <O^Al
sio<o/;
Si0 <0-K

doch deutet die Unlöslichkeit dieser Mineralien in Säuren und
ihr übriges Verhalten auf eine zwar ähnliche, aber doch ver¬
vielfachte Formulirung hin, mindestens entsprechend der obi¬
gen, dualistischen Schreibweise. Das Fehlen einer Methode

zur Bestimmung der Moleculargrösse für den festen Aggregatzustand macht sich auf dem
Gebiete der Chemie der Silicate in unangenehmster Weise fühlbar, um so mehr, wenn
man erwägt, wie die Fortschritte der benachbarten Kohlenstoffchemie mit in erster Linie
den dort mit meist flüchtigen Substanzen so leicht ausführbaren Moleculargewichts-
bestimmungen zuzuschreiben sind.

Unter den Gebirgsarten sind nur wenige einfache Gesteine, deren ganze Masse
wesentlich aus einer und derselben Mineralspecies aufgebaut wird, wie dies schon beim
Gletschereis, den Steinsalzlagern, dem Kalkstein, Dolomit oder Quarzit der Fall ist. Aus
einem einzigen Silicat bestehen das Augit- oder Hornblendegestein, ferner der Serpentin
f2SiO a .3MgO.H 20] + H a0, der Talkschiefer [4Si0 2 .3MgO.H 20] u. a.

Ausser diosen einfachen Gesteinen trifft man in grösster Verbreitung noch die ge¬
mengten Gesteine, an deren Zusammensetzung sich mehroro Mineralspecies betheiligen.
Von diesen für die Erdkruste wichtigsten Gebirgsarten seien hier nur einige andeutungs¬
weise genannt. Der Granit ist ein grob- bis feinkörniges krystallinisches Aggregat von
Kalifeldspath (von seiner Spaltbarkeit auch Orthoklas genannt) oder Natronfeldspnth
(Oligoklas) — mit Quarz und Glimmer. Beim Felsitporphy r sind in eine äusserst
feinkörnige Grundmasse von Quarz und Kalifeldspath grössere Krystalle derselben Spe-
cies eingesprengt, daneben auch solche von Oligoklas oder Glimmer. Der S y e n i t bildet
ein krystallinischkörniges Gemenge von Kalifeldspath und Hornblende. Aus denselben
mineralischen Elementen wie der Granit, besteht auch der Gneiss; nur erhält bei dem
letzteren das körnige Gemenge von Feldspath und Quarz durch parallel vertheilte
Glimmerblätter ein schieferiges Gefüge. Der Glimmerschiefer ist ein schiefriges Ge¬
menge von Glimmer und Quarz, deren relative Verhältnisse zwischen den äussersten
Grenzen schwanken. — Zahlreiche Gesteine gibt es, deren Material die wieder zu¬
sammengefügten Trümmer (Conglomerate, Breccien, Tuffe) obiger und anderer Gesteine
sind. Hierher gehören auch die Sandsteine und sedimentären Schiefer.

Der oben bereits genannte Kaolin entsteht durch Verwitterung aus den Thon-
erdesilicaten der Gebirgsarten, besonders aus dem Feldspath, dessen Alkalisilicate unter
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der Einwirkung von Luft und Wasser langsam weggeführt werden, während Aluminium-
silicat zurückbleibt; dieser Kückstand, welcher mehr oder weniger verunreinigt die
Thone bildet, findet sich theils noch an der ursprünglichen Bildungsstätte, theils ist er
von dort durch Wasser weggeschwemmt und an anderen Orten abgesetzt worden (Ur¬
sprung der Ackererde).

Aus zahlreichen Analysen vulcanischer und krystallinischer Gesteine hat man
■Durchschnittszahlen für die Zusammensetzung der festen Erdrinde berechnet; diesen
Zahlen seien weitere für den an Salzen reichen Ocean beigefügt, wie dieselben auf der
Challenger-Expedition gesammelt wurden:
Zusammen OSetzung ^ ^
Der festen
Erdrinde *7' 29 27 ' 21 7 '81 6 '48 s ' 77 2 ' 68 2' 36 2 '40 °' 21 °' 33 °' 22 °' 01

DesMeeres 85-79 —
Mittel

«inschlies. 4998 25'30 7'26 5'08 351 2 50 228 2-23 0'94 0-80 0'21 0'15
der Luft

Br P Mn S Ba N Cr

- O'IO 008 0'03 003 — 0 01

0'14 1-14 0'04 10-67 — 0-002 2'07 O'OOS — — 0'09 — — —

AI Fe Ca Mg Na K H Ti

009 0-07 0-01 003 002 0'01

Gewichtsbestimmung anorganischer Körper.

Die für den qualitativen Nachweis der Metalle und ihrer Verbindungen mit Nicht¬
metallen (Oxyde, Chloride etc.), sowie von anorganischen Säuren und Salzen benutzten
Methoden (S. 173) dienen sehr oft auch zu deren vollständiger Trennung. Sie werden
Jedoch bisweilen auch durch ähnliche ersetzt, sobald es sich um die Quantitätsbestimmung
der Körper handelt. Während diese letztere bei Gasen und Flüssigkeiten gewöhnlich
durch Messung geschieht, bedient man sich für die Bestimmung fester Körper meistens
er Wägung. Der Analytiker benutzt empfindliche zweiarmige Wagen von vorzüglicher

nstruction, we lche für die Analyse von Mineralien und Präparaten bei einer Belastung
Von 1—200 Gramm noch 0'1—0'2 Milligramm mit Sicherheit angeben sollen. Wegen
der Kostspieligkeit des Platins pflegt man nur die Gewichte von 0 -5 ff abwärts aus
■^'atinblech anzufertigen; die grösseren sind aus Messing und galvanisch vergoldet. Für

16 Wägung setzt man die Substanz in einem passenden offenen oder geschlossenen
«efäss gewöhnlich auf die linke, dio Gowichte auf die rechte Wagschaale.

Zum Zwecke der quantitativen Analyse bringt man die, wenn nöthig im Achat'
Qer Stahlmörser fein gepulverte Substanz, nachdem man sie sorgfältig getrocknet und
gewogen hat, auf geeignete Weise in Lösung. — Das Trocknen geschieht je nach der

at ur des Körpers an der Luft, oder in einem geschlossenen Kaume (Exsiccator) in An-
esenheit hygroskopischer Substanzen (Schwefelsäure, Chlorcalcium, Kalihydrat etc.), oder
ei erhöhter Temperatur in Trockenschränken, bisweilen auch im luftverdünnten Kaume.

_ " ist ein Wassergehalt (Krystallwasser etc.) wesentlich für die zu analysirende Substanz,
10 Welchem Falle man mit dem Trocknen die quantitative Wasserbestimmung verbindet.
"~ Lie Ueberführung der vorbereiteten Substanz in Lösung gelingt in den einfachsten
Fällen mit Hilfe von Wasser, wenn dieses nicht ausreicht, verwendet man successive
JMdünnte oder concentrirte Salzsäure, Salpetersäure und zuletzt Königswasser. Manche
Substanzen von saurer Beschaffenheit sind umgekehrt nur in Alkalien löslich. Die Körper,
welche sich gegen die vorgenannten Lösungsmittel ganz indifferent verhalten, müssen zum
Zweck der Analyse „aufgeschlossen" werden. Hierzu gehören die meisten Silicate, die
Erdalkalisulfate, der Chromeisenstein u. a. Das Aufschliessen besteht im Zusammen¬
schmelzen mit Soda, Kaliumbisulfat, Barythydrat u. s. w.; zuweilen auch in der Ein¬
wirkung von Flusssäure; die behandelte Substanz geht dann unter Aenderung ihrer che¬
mischen Beschaffenheit ganz oder theilweise in lösliche Form über. Das Nähere findet
m an in den Lehr- und Handbüchern der analytischen Chemie. Beispielsweise sei nur
erwähnt, dass Baryumsulfat beim Zusammenschmelzen mit Soda in ein Gemenge von
^»•yumearbonat und Natriumsulfat übergeht (S0 4Ba + C0 3Na, = C0 3Ba-f S0 4Na 2);
z ieht man die Schmelze mit Wasser aus. so bleibt das unlösliche Baryumcarbonat zurück
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und in Lösung geht das Natriumsulfat, so dass man nun den Schwefelsäuregehalt des
ursprünglichen I'räparats leicht bestimmen kann.

Aus einer derartigen Lösung führt man die Substanz in eine zur Gewichtsbestimmung
geeignete Form über. Dieses geschieht mitunter durch einfaches Abdampfen, falls der
Körper durch den Lösungsprocess schon in die passende Form gebracht wurde, und
störende Beimengungen nicht mit gelöst sind. Häufiger bedient man sich der Fällung,
indem man die Substanz durch Hinzufügen eines Fällungsmittels als unlöslichen Nieder¬
schlag abscheidet. Von der nunmehr überstehenden Flüssigkeit trennt man den Nieder¬
schlag in der Kegel durch Filtration, unter Beobachtung wechselnder Vorsichtsmaass-
regeln. Von allen spurenweisen Beimengungen befreit man die Substanz durch sorg¬
fältiges Auswaschen, trocknet sie mit sammt dem Filter und glüht sie, falls sie dies ver¬
trägt, wobei man das Filter zugleich, oder nach sorgfältiger Abtrennung der Fällung
verbrennt. Schliesslich lässt man in einem Exsiccator erkalten und wägt nun das homogene,
völlig constant zusammengesetzte Endproduct, aus dessen Gewicht sich die vorhandene
Menge des betreffenden Elements unschwer berechnen lasst.

Halogenverbindungen des Siliciums.

Alle diese Verbindungen zeigen die weitgehende Analogie des Sili¬
ciums mit dem Kohlenstoff, welcher eine der vorstehenden vollkommen
parallele Reihe von Derivaten liefert, die sieh indessen vor den Silicium-
verbindungen durch ihre grössere Beständigkeit und in Folge davon
durch schärfer präcisirte Eigenschaften auszeichnen.

Siliciumfiuorid, Fluorsilicium SiFl 4 .
Wurde zuerst von Scheele 1771 dargestellt, jedoch erst von Ber-

zelius, welcher 1823 das Aufschliessen der Silicate mit Fluorwasserstoff
einführte, genauer untersucht.

Zu seiner Darstellung erwärmt man Quarzsand (SiOJ oder gepul¬
vertes Glas mit Flussspath (CaFh) oder Kryolith und überschüssiger
concentrirter Schwefelsäure:

SiO a -f 2CaFl 2 + 2S0 4H 2 = SiFl t + 2S0 4Ca + 2H 20.
Da Fluorsilicium durch Wasser sofort zersetzt wird, muss man da*

entweichende Gas über Quecksilber autfangen. Es ist farblos, raucht in
Folge seiner Zersetzlichkeit zu Kieselsäure und Kieselfluorwasserstoft
stark an der feuchten Luft und riecht erstickend. Bei — 102° erstarrt es
zu einer amorphen Masse, welche bei steigender Temperatur ohne vor¬
herige Schmelzung sublimirt.

Siliciumfluorwasserstoff oder Kieselfluorwasserstoff, SiFLH 2 -
Leitet man gasförmiges Fluorsilicium in Wasser, so wird es zerlegt

in löslichen Kieselfluorwasserstoff and Kieselsäure, welche sich aus¬
scheidet, sobald das Wasser mit ihr gesättigt ist:

3SiFl 4 + 4H s O = 2SiFl c H 2 + Si0 4 H 4
Damit die Gaszuleitungsröhre nicht durch die ausgeschiedene Kiesel¬

gallerte verstopft wird, lässt man dieselbe in eine Quecksilberschicht
eintauchen, die man auf den Boden der noch trockenen Vorlage gegeben
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hat und giesst erst dann das Wasser hinzu (Fig. 109). Die wässrige
Lösung des Kieselfluorwasserstoffs reagirt stark sauer und gibt mit Kali-
und Barytsalzen Niederschläge von fast unlöslichem durchscheinendem
Kieselfluorkalium SiFl„K 2 und Kieselfluorbaryum SiFl c Ba. Durch einen
Ueberschuss löslicher Basen wird die Kieselfluorwasserstoffsäure in Fluo¬
ride und Silicate zerlegt. Beim starken Eindampfen ihrer Lösung zer¬
fällt sie in SiFL, und 2 F1H, weshalb der freie SiFl 6 H 2 noch unbekannt ist.

Ein Hydrat des Kieselfluorwasserstoffs, wahrscheinlich SiFl 6 H 2 -f-
2 H a O, erhält man durch Einleiten von SiFl 4 in abgekühlte concentrirte

Fig. 109.

Huorwasserstoffsäure F1H als zerfliessliche, bei 19° schmelzende und bei
wenig erhöhter Temperatur in ihre Componenten zerfallende harte Kry-
stalle. Siliciumhexafluorid, Si 2 Fl c . Beim Ueberleiten von Fluor-
silicium über geschmolzenes Silicium; lockere, weisse feinpulverige Masse.

Siliciumchlorid, SiCl 4 .
Entsteht durch Verbrennen des Siliciums in Chlorgas. Auf Sili-

ciumdioxyd wirken Kohle oder Chlor einzeln nicht ein; Fässt man aber
trockenes Chlorgas auf ein Gemenge von Siliciumdioxyd und Kohle ein¬
wirken, das man in einer Porzellanröhrc zum Glühen erhitzt, so bildet
sich in Folge der gleichzeitigen Einwirkung der beiden Agentien auf
Siliciumdioxyd das Siliciumchlorid:

Si0 2 + 2 C + 2 CL. = SiCL, + 2 CO.
Zur Darstellung grösserer Mengen erhitzt man vortheilhaft das aus

SiO, und Mg gewonnene Reductionsproduct (s. o.) im Chlorstrom.
Das Rohproduct wird in einer Kältemischung condensirt, durch

Schütteln mit Quecksilber von Chlor gereinigt und rectificirt. Reines
Siliciumchlorid ist eine farblose, an der feuchten Luft stark rau¬
chende und stechend riechende Flüssigkeit vom Siedepunkt 59° und dem
8pecif. Gew. 1-522 bei 0°. Beim Zusammentreffen mit Wasser wird es
rasch in Kieselsäurehydrat und Salzsäure zerlegt.
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Siliciumchloroform, SiCl 3H.
Leitet man einen Strom von getrocknetem Chlorwasserstoffgas über

nicht ganz bis zum Glühen erhitztes krystallisirtes Silicium, so erhält
man ein Gemenge von SiCl 4 und SiCl 3 H, aus welchem man durch
fractionirte Destillation das Siliciumchloroform. vom Siedepunkt 35—37°,
isolirt. Erhitzt man Kupfersilicid (im electr. Ofen dargestellt) in C1H
auf 300°, so bekommt man ein Gemenge von 80 proc. SiCl 3H und
20 proc. SiCI«. SiCLH bildet eine farblose, leicht bewegliche und stechend
riechende Flüssigkeit von spec. Gew. 1*6. Sie ist sehr leicht entzündlich
und explodirt mit Luft gemischt schon bei geringer Erwärmung. An
feuchter Luft raucht das Siliciumchloroform, da es sich schon mit eis¬
kaltem Wasser zu „Silieiumameisensäure-Anhydrid" umsetzt:

2 SiCl 3H + 3 H a O = SijOsHg + 6 HCl.
Der Körper SiOH—0—SiOH ist eine amorphe, leicht entzündliche Masse,
die durch Erwärmen sowie beim Uebergiessen mit Alkalilaugen rasch
zersetzt wird. — SiCl bH gibt mit Brom (bei 0°) das bei 80" siedende
Silicochlorobromid, SiCl 3Br.

Silicium hexachlorid, Si 2 Cl fi, entsteht durch Umsetzung des
Hexajodids mit trockenem Quecksilberchlorid in gelinder Wärme
(Si ? J 6 + 3 HgCL, = Si 2 Cl6 + 3 HgJ 2); Schmp. — 1°; Sdp. 146—148^.
Wird durch Wasser von 0° zu Disiliciumhydroxyd oder Sili-
cooxalsäure zersetzt: Si 2 Cl 0 -f- 4H 2 0 = Si 2 0 4 H 2 -f- 6 C1H.

Die Silicooxalsäure ^.„ ' „ ist eine weisse, in Wasser unlös¬
liche Substanz, welche mit Basen keine Salze zu bilden vermag, son¬
dern unter Wasserstoffentwickelung in Kieselsäure übergeht. Auch beim
Erhitzen zersetzt sie sich in Si0 2 und H 2 .

Siliciumbromid, SiBiv
Aus Siliciumdioxyd, Kohle und Brom. Farblose, an der feuchten

Luft rauchende Flüssigkeit, welche bei — 13° krystallinisch erstarrt
und bei 154° siedet. Specif. Gew. 2*81 bei 0°. Wasser zerlegt es zu
Kieselsäure und Bromwasserstoff.

Siliciumbromoform, SiBr 3 H. Farbloses, an der Luft rauchen¬
des Liquidum. Specif. Gew. 2'7, Siedep. 115°.

Siliciumhexabromid, Si 2Br„. Aus dem Hexajodid mit Brom-
Bhombische Tafeln. Sdp. 240°. Wird durch Wasser wie Hexachlorid
unter Bildung von Silicooxalsäure zersetzt.

Siliciumjodid, SiJ 4 .
Bildet sich beim Ueberleiten von Joddampf in einem Strome von

Kohlendioxyd über rothglühendes Silicium. Krystallisirt aus Schwefel¬
kohlenstoff in farblosen, durchsichtigen Reguläroctaedern. Schmp. 120 •
Siedep. 290°. Nicht haltbar. Wasser gibt Kieselsäure u. Jodwasserstoff.

Siliciumjodoform, SiJ ? H. Farblose Flüssigkeit. Sdp. 220°. Sp.G. 3 -36. Durch Wasser zersetzlich.



Halogenverbindungen des Siliciums. 269

Siliciumhexajodid, Si 2J (i . Durch mehrstündiges Erhitzen des
Tetrajodids mit fein vertheiltem Silberpulver. Krystallisirt ans Schwefel¬
kohlenstoff, der es bedeutend schwerer wie das Tetraiodid löst, in farb¬
losen, kurzen, hexagonalen Prismen, die sich bei hoher Temperatur,
sowie an der feuchten Luft und mit Wasser (zu Silicooxalsäure) zer¬
setzen.

Schwefelsilicium oder Siliciumdisulfid, SiS 2 .

Leitet man über ein weissglühendes Gemisch von Siliciumdioxyd
und Kohle in einer Porzellanröhre Schwefelkohlenstoffdämpfe, so erhält
man seidenglänzende, biegsame, unverändert sublimirbare Nadeln von
Siliciumdisulfid. Dieselben entstehen auch beim Erhitzen von amorphem
Silicium mit Schwefel. Der Körper, welcher sich schon an feuchter
Luft zersetzt, wird durch Wasser in Kieselsäure und Schwefelwasser¬
stoff zerlegt. Siliciumchlorsulfhydrat, SiCL,.SH bildet sich beim
Durchleiten eines dampfförmigen Gemisches von Siliciumchlorid und
Schwefelwasserstoff durch eine rothglühende Röhre: SiCl 4 -f- H 2S =
SiCl s . SH -|- HCl. Farblose, an der Luft rauchende und höchst unan¬
genehm riechende Flüssigkeit vom Siedep. 96°.

Stickstoff'silicium oder Siliciumnitrid, Si 2 N 3 .

Erhitzt man krystallisirtes Silicium in einem Stickstoffstrome zur
Weissglut, so treten die Elemente zu einem weissen, amorphen Pulver
(Si 2 N 3 )n zusammen, welches nicht schmelzbar und durchaus glutbeständig
is t. An feuchter Luft zersetzt es sich jedoch allmählich unter Ent¬
weichen von Ammoniak; schmelzendes Kali zerlegt es in Kaliumsilicat
u nd Ammoniak.

*
Kohlenstoffsilicium oder Siliciumcarbid, (SiC)n.

Diese gewöhnlich „Carborundum" genannte Substanz wurde
v on dem Amerikaner Acheson entdeckt und von Mühlhäuser 1892
genauer untersucht. Siliciumcarbid entsteht beim Auflösen von Kohlen¬
stoff i n geschmolzenem Siliciumdioxyd (Quarz); der Ueberschuss des
letzteren wird durch ein Gemisch von kochender Salpeter- und Fluss-
^ure ausgezogen. Um die zu einer Darstellung erforderliche hohe
Temperatur (ca. 3500°) zu erzielen, bedient man sich des elektrischen
Ofens von Co wies, indem man etwa sechs Stunden den elektrischen
Strom vermittelst armdicker Kohlenelektroden und eines Kerns von
nussgrossen Cokesstücken durch ein Gemisch von Glassand und Cokes-
Pulver hindurchleitet, welches sich in 2 Meter langen und 1 Meter breiten
Ofentrögen aus feuerfesten Ziegeln befindet. Die Reaction vollzieht sich
gemäss der Gleichung: SiOj + 3 C = SiC + 2 CO; nach dem Erkalten
des Ofens findet man, um den zur Stromleitung benutzten Kern von
Cokeselektroden herum concentrische Schichten von Graphit (entstanden
au s SiC, dessen Silicium verdampfte), krystallisirtes und amorphes
Carborundum. Dasselbe bildet in ganz reinem Zustande durchsichtige
farblose rhombische Krystalltafeln mit glasglänzendem Bruch, vom spec.

I wT

ti
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Gew. 3"22; es ritzt den Rubin mit Leichtigkeit. Aeusserst beständig,
unlöslich in Säuren, wird es von Luft oder Schwefeldampf bei 1000°
nicht angegriffen; Chlor wirkt bei 600° nur langsam, rascher bei 1000"
ein. Kalihydrat verwandelt das Carborundum bei Rothglut allmählich
in Kaliumcarbonat und -silicat.

In Folge seiner Härte, die nur derjenigen des Diamants und des
Borcarbids (s. d.) nach steht, ist Carborundum das vorzüglichste Schleif¬
mittel geworden, wirksamer als Schmirgel; man verwendet es theils in
Pulverform, theils nachdem man es durch Zusammenbrennen mit etwas
feuerfestem Thon in Form von Schleifstein oder Rädern gebracht hat.
1896 wurden bereits 600 Tonnen Carborundum hergestellt.

Auch SiliciumVerbindungen der Metalle, SiHeide, bilden sich in
manchen Fällen durch directe Vereinigung der Componenten. So ent¬
stehen Eisensilicid SiFe 2 und Chromsilicid SiCr 2 als weisse, spröde,
krystallinische Legirungen.

Elektrische Schmelzöfen.
Wie man einerseits im raschen Verdunsten der Gase unter ver¬

mindertem Druck ein werthvolles Hilfsmittel gefunden hat, das seit 1877
gestattete, fast sämmtliehe Gase zu condensiren (vgl. S. 59), und wie
man sich so dem „absoluten Nullpunkt" bis auf ein Geringes genähert
hat ■— so ist andererseits in dem elektrischen Schmelzofen ein
Heizapparat construirt worden, der die höchsten bisher zugänglichen
Temperaturen noch um ein Bedeutendes zu tiberschreiten gestattet und
leicht eine Temperatur von ca. 3000° liefert. In diesem Ofen
schmilzt und verflüchtigt sich nahezu Alles. Eine höchst
einfache Form wurde von Moissan benutzt, und besteht aus zwei über
einander gelegten Kalkplatten, deren untere eine Längsrinne hat, welche
die Elektroden aufnimmt; in der Mitte der unteren Kalkplatte befindet
sich eine Höhlung von beliebiger Grösse, welche die Substanz auf¬
nimmt. In einem solchen Ofen erzielt man mit einem Flammenbogen
von 450 Amperes und 70 Volts eine Temperatur von ca. 3000°. Bei
Benützung des Ofens sind die Leitungsdrähte auf's sorgfältigste zu
isoliren und die Augen durch dunkle Gläser gut zu schützen. Im Ofen
schmelzen Kalk, Strontian und Magnesia bei 2500° in kürzester Zeit
und scheiden sich beim Erkalten in Krystallen aus. Bei 3000° fliesst
der Kalk des Ofens selbst wie Wasser, und wird zugleich theilweise durch
die Kohle zu Calcium reducirt. Chromoxyd und magnetisches Eisenoxyd
schmelzen bei 2250°. Bei Anwendung starker Ströme verflüchtigen sich
auch Platin, Gold, Mangan, Uran, Silicium und Kohlenstoff. Anscheinend
leisten nur einige Verbindungen von Metallen mit Bor, Silicium oder
Kohlenstoff der Verflüchtigung bei diesen Hitzegraden Widerstand.

Ausser zur Darstellung von Carbiden, wie Calciumcarbid und
Siliciden, wie Carborundum. dürfte der elektrische Ofen auch zur
Reindarstellung schwer schmelzbarer Metalle, wie Chrom, Wolfram u. a.
technische Verwendung finden.
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Fig. 110 zeigt einen elektrischen Versuchssehmelzofen (für ca.
100 Ampere), der sich zur Ausführung kleinerer Schmelzoperationen,
die man durch dunkle Gläser verfolgen kann, sehr gut eignet. Der Ofen
besteht aus einem in Eisen gefassten Mantel von feuerfestem Thon und
hat beiderseits Thüren von Glimmerplatten. Durch eine Oeffnung im
Boden lässt sich der feuerfeste Block b, welcher den Versuchstiegel
trügt, vermittelst einer Stellschraube auf und ab bewegen. In den Tiegel
(aus Kohle, Kalk, Magnesit) sind die beiden Kohleelektroden a und a 1

Fig. 110.

gerichtet, in welche der Strom durch die Klemmschrauben e und e 1
antritt; an den Enden der Elektroden sind hölzerne Knöpfe zur Re-
gulirung angebracht; dem Lichtbogen kann man mit Hilfe eines starken
■Magneten jeden Weg geben.

17, Germanium.
Ge = 72-5.

Auf das periodische System der Elemente gestützt, hatte Mendele-
Jpff bereits 1871 die Existenz eines Elementes mit dem Atomgewicht
'« vorausgesagt, welches eine zwischen Sicilium und Zinn vorhandene
rl u °ke auszufüllen habe. Dem hypothetischen Elemente legte er den
■Namen „Ekasilicium" bei und gab die Zusammensetzung sowie Eigen¬
schaften seiner Verbindungen durch Interpolation aus denjenigen der im
System benachbarten Elemente zum voraus an.

Im Sommer 1885 zeigte sich auf der „Himmelfürst-Fundgrube" bei
* r eiberg ein noch nicht beobachtetes Silbererz, der Argyrodit, dessen
nach dem üblichen Gang vorgenommene Analyse bei sorgfältigster Aus¬
führung mit einem Fehlbetrag von 6 bis 7 Procent abschloss. Cl. Winkler,
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welcher diese Untersuchung ausführte, stellte nach einigem Bemühen
fest, dass der Verlust von einem noch unbekannten Elemente herrühre,
welches er „Germanium Ge" nannte und das nach der Bestimmung
seines Atomgewichts zu 72'5 und dem Studium seiner Verbindungen
genau an die Stelle des hypothetischen „Ekasiliciums" trat.

Der Argyrodit, dessen Vorkommen leider bald erschöpft war, erwies
sich als ein Sulfosalz des Germaniums von der Zusammensetzung
GeS 2 .3Ag 2 S. Eine nahezu gleiche Formel hat auch der Confieldit
GeS 2 .4Ag 2S. In einem anderen seltenen Mineral, dem Euxenit, wurde
das Germanium in sehr geringen Mengen, neben Titan, beobachtet. Der
amerikanische Samarskit soll dagegen 1*5 Proc. Ge enthalten.

Zur Gewinnung des Germaniums wurde der Argyrodit im Wasser¬
stoffstrome erhitzt, wobei krystallinisches Germaniumsulfür, GeS, subli-
mirt; oder man schmolz das Mineral mit Schwefel und Soda, löste die
gebildeten Alkalisulfosalze in Wasser auf, und zersetzte durch vorsich¬
tigen Zusatz von Schwefelsäure das sämmtliche Natriumsulfid. Die
Verunreinigungen, Arsensulfid und Antimonsulfid, wurden gefällt, im
Filtrat und den Waschwässern fand sich das Germaniumsulfid GeS 2 und
wurde daraus durch Salzsäure und H 2 S, die es unlöslich machen, ge¬
fällt. Zur Isolirung des Germaniums oxydirt man das Sulfid, und re-
ducirt das entstandene Oxyd im Wasserstoffstrome.

Metallisches Germanium ist von grauweisser Farbe, zeigt schönen
Metallglanz und krystallisirt in gut ausgebildeten regulären Oktaedern.
Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa 900°; in weit höherer Temperatur
verdampft es. Beim Erstarren vergrössert es das Volum bedeutend und
krystallisirt. Es besitzt das spec. Gew. 5-496 bei 20'4°, hat bei 210°
die spec. Wärme 00772, welche der Atomwärme 5'58 entspricht. —
Vor dem Löthrohr schmilzt es zu einer Kugel, die weisse Dämpfe von
Dioxyd Ge0 2 ausstösst. Es ist unlöslich in Salzsäure, löst sich aber in
Königswasser. Von Salpetersäure wird es in weisses Oxyd übergeführt.
Concentrirte Schwefelsäure verwandelt es in ein wasserlösliches Sulfat.
Durch concentrirte Kalilauge wird es nicht angegriffen.

Sauerstoffverbindungen des Germaniums.
Wie der Kohlenstoff und das Zinn, bildet auch das Germanium Oxydul- und Oxyd¬

verbindungen: die ersteren gehen unter Sauerstoffaufnahmo leicht in die letzteren über.
Germaniumoxydul, GeO. Durch Zersetzung des Chlorürs GeClj mit Alkalilauge

und Erhitzen des gelben Niederschlags von Oxydulhydrat im Kohlendioxydstrom als grau-
schwarzea Pulver. Salzsäure gibt eine energisch reducirende und bleichende Lösung.

Germaniumdioxyd, Ge0 2. Beim Verbrennen des Metalls, dem Rösten des Sul¬
fids oder der Oxydation derselben mit concentrirter Salpetersäure. Am reinsten durch
Zersetzen des Chlorids GeCl 4 mit Wasser in der Kälte als dichte«, sandiges weisses Pulver;
das feuerbeständige Oxyd hat nach dem Glühen bei 18° das spec. Gew. 4'703. Auch
das geglühte Oxyd löst sich noch in Wasser, bei 20° in 247 Theilen, bei 100° in '-)J
Theilen; durch Verdunsten der Lösung erhält man das Oxyd in kleinen, doppelbrechen¬
den Krystallen. Kalilauge nimmt das Oxyd leicht unter Bildung eines Alkalisalzes BW-
Salze des Germaniumdioxyds mit Sauerstoffsäuren konnten bisher ebenso wenig Wie
Hydrate in reinem Zustand erhalten werden.
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Germaniumfluorid, GeFl«. Beim Auflösen von Germaniumdioxyd in wässrigem
HH erhält man in weissen, warzigen Krystallen ein Hydrat GeFl 4. 3 H 20, welches beim
Eindampfen seiner Lösung in Oxyd übergeht. Beim Erhitzen des Oxyds mit Flussspath
und Schwefelsäure entweicht GeFl 4 als stechend riechendes, mit Feuchtigkeit Nebel
bildendes Gas.

Germaniumchloroform, GeCl,H. Wird durch Ueberleiten von Chlorwasserstoff
über erhitztes Metallpulver oder Sulfür als farblose, dünne Flüssigkeit erhalten, welche
bei etwa 72° siedet. Mit Wasser zersetzlich.

Germaniumchlorid, GeCl 4. Aus Germanium mit Chlor, in welchem fein gepul¬
vertes Metall sich schon bei gewöhnlicher Temperatur entzündet, oder durch Destillation
m it dem achtfachen Gewichte Quecksilberchlorid. Farblose, bewegliche an der Luft
rauchende Flüssigkeit, die bei — 20° noch nicht erstarrt und bei 87° siedet; spec. Gew.
1'887 bei 18°. Die Dampfdichte wurde bei 301° = 7'43, bis 739° = 7'44 gefunden,
während sich für die Formel GeCl 4 = 7'40 berechnet. Gibt mit Wasser Ge0 2.

Germaniumbrom id. GeBr 4. Bewegli che, stark rauchende Flüssigkeit. Erstarrt
bei ca. 0° zu weissen Krystallen.

Germaniumjodid, GeJ 4. Zerfliessliches gelbes Pulver, das bei 144° schmilzt
u nd zu einer krystallinisohen Masse erstarrt. Dampfdichte in siedendem Schwefel gef.
20-43 (ber. 20'02 für GeJ 4).

Germaniumfluorwasserstoff, GeFl 6H 2, bildet sich beim Einleiten des Tetra-
Huorids in AVasser, neben gelöst bleibendem Germaniumdioxyd. Aus der stark sauren
Lösung scheidet sich auf den Zusatz eines Kaliumsalzes als durchscheinende Gallerte
Kaliumgermaniumfluorid GeFl 6K 2 aus, welches wasserfrei ist und getrocknet ein zartes weisses
Krystallmehl bildet. Es ist bei 100° schon in 84 Theilcn Wasser löslich und krystalli-
s>rt beim Erkalten der Lösung in hexagonalen Tafeln, beim Verdunsten in zugespitzten
Prismen.

Schwefelverbindungen des Germaniums.

Germaniumsulfür, GeS, entsteht beim starken Erhitzen des Sulfids in einem
Wasserstoffstrom und konnte daher direct aus dem Argyrodit gewonnen werden. Subli-
mirt zu dünnen Tafeln oder gefiederten Krystallgebilden, im auffallenden Lichte grau¬
schwarz und metallglänzend, im durchscheinenden gelbroth und vollkommen durchsichtig.
Zerfällt durch sehr heftiges Glühen in Wasserstoff zu Schwefel und schönen Octaedern
v °n Germanium. Dampfdichte des GeS gef. 3'Ü4 bei 1100', ber. 3HO.

Germaniumsulfid, GeS 2. Aus stark salzsaurer Lösung des Dioxyds mit H 2S
a ls voluminöser, weisser Niederschlag. Ebenso bei Zersetzung eines Sulfosalzes mit einer
Mineralsäure. Das Sulfid ist in Wasser nicht ganz unlöslich (in 222 Theilen löslich) und
kann daher ohne Verlust nur durch mit H 2S gesättigte verdünnte Säuren ausgewaschen
werden, die man durch gleicherweise gesättigten Alkohol verdrängt. Getrocknet bildet das
Sulfid ein weisses Pulver. — Seine schwach saure Lösung enthält das Sulfid in colloida-
le m Zustande und gibt mit Met allsalzen eigenartige Keactionen. Das Germaniumdisulfid
zersetzt sich, sowohl gelöst, wie an feuchter Luft unter Schwefelwasserstoffentwickelung.
J a Alkalien und alkalischen Sulfiden ist es (unter Bildung von Sulfosalzen) leicht lös¬
lich. AVio schon bemerkt, ist auch der monoclin krystallisirendo Argyrodit (speeif.
y ew. G'l) ein solches Sulfosalz. — Da empfindliche und scharfe Keactionen auf Ger¬
manium einstweilen nicht bekannt sind, benutzt man zu seiner Erkennung das Sulfid
'ö der bereits oben angegebenen Weise. Zur quantitativen Bestimmung dieses seltenen
Elements führt man das Sulfid ins Dioxyd über.

Krafft, AnorganischeChemie, 3. Aufl. 18 ■
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274 Zinn.

18. Zinn.
Sn =s 119-1.

Das Zinn (stannum) findet sich in der Natur kaum jemals ge¬
diegen vor, sondern fast stets als Zinndioxyd oder Zinnstein,
Sn0 2 , dessen quadratische, gewöhnlich durch Mangan oder Eisen braun
bis schwarz gefärbte Zwillingskrystalle oder faserige Massen an ver¬
schiedenen Orten in den älteren krystallinischen Gesteinen und deren
Zersetzungsproducten auftreten.

Obwohl nicht gediegen vorkommend, gehört das Zinn doch zu den
Metallen, die schon den Alten bekannt waren, welche seine Verwendung
zu Bronze sehr wohl kannten. Sie holten das Zinn, das im Gegensatz

zu dem Blei oder „plumbum
Fig. 111. nigrum", als „plumbum candidum

bezeichnet wurde, aus seinen
Gruben in Cornwallis. Andere
Fundstätten des Zinnsteins sind
das Erzgebirge, die Inseln Banca
und Biliton. sowie Peru und
Australien.

Zunächst wird das Zinnerz durcb
Pochen und Schlämmen von der an¬
hängenden Gangart, und hierauf durcb
Küsten von Schwefel und Arsen möglichst
befreit. Letztere Operation nimmt mau
in Oefen mit rotirendem Heerd vor, wo¬
durch das Umrühren der Masse bewerk¬
stelligt wird und fängt die arsenige
Säure in besonderen Kammern auf. Dem
Rösten folgt ein nochmaliges Schlämmen
mit Wasser, zuweilen auch eine Behand¬
lung mit roher Salzsäure zur Entfernung
von Kupfer, Eisen und Wismuth. Hier¬
auf verschmilzt man das vorbereitete Erz
unter Zusatz von Holzkohle, welche die
Keduction bei hoher Temperatur bewirkt
in Schacht- oder Flammöfen (Sn0 2 -)- 2 C
= Sn + 2 CO). (Fig. 111.) Das erhaltene

Kohzinn wird zur Keinigung nochmals bei möglichst niedriger Temperatur umge-
schmolzen, wobei das reine Metall in ein vor dem Ofen befindliches Reservoir
abfliesst, während die weniger leichtflüssigen Metalle mit etwas Zinn zurückbleiben.
Schliesslich rührt man das geschmolzene Zinn während einer gewissen Zeit mit
frischen Holzstangen um: alle leichter oxydirbaren Metalle, deren Anwesenheit Glanz und
Festigkeit des Zinns beeinträchtigt, gehen hierbei als Schaum an die Oberfläche, während
reines Zinn zurückbleibt. 1 )as lianca-Zinn ist fast chemisch rein, allein auch das deut¬
sche und englische Zinn enthält nach mehr oder weniger sorgfältiger Keinigung 98—9'J'J
Pro'cent. Weltproduction: Jährlich etwa 70.000 Tonnen.

Das Zinn ist ein lebhaft glänzendes, fast silberweisses Metall¬
weiches bei 2:3.')° schmilzt und sich bei etwa 1500° verflüchtigt. Specif-
Gew. des geschmolzenen und wieder erstarrten Zinns 7 -29 bei 13 5. Es

;
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erstarrt krystallinisch und gibt beim Biegen seiner Barren durch Reiben
der Krystalltlieilcben ein eigentümliches Geräusch, das „Zinngeschrei."

Krystalle, vom spec. Gew. 7 durch den galvanischen Strom aus
Zinnchlorür abgeschieden, gehören dem quadratischen System an. Bei
gewöhnlicher Temperatur ist es weich und dehnbar, sodass man es in
Blattform (Stanniol) auswalzen kann; bei 100° lässt es sich noch zu
Draht ausziehen, bei 200° dagegen wird es spröde und brüchig. In eine
eigentümliche Modification, das pulverförmige sogenannte graue Zinn,
»ut dem niedrigeren spec. Gew. 5 -8 geht das Zinn vom spec. Gew. 7'29
über, wenn man es einer anhaltenden starken Winterkälte aussetzt oder
auch nur seine Temperatur vorübergehend auf —40° erniedrigt; durch
Erwärmen wandelt sich das graue Zinn wieder in solches vom speeif.
öew. 7 oder 7"29 um.

Bei gewöhnlicher Temperatur oxydirt sich das Zinn weder in der
Luft noch im Wasser, erst nach dem Schmelzen überzieht es sich mit
einer dünnen Oxydschicht und bei starkem Erhitzen an der Luft ver¬
brennt es mit weissem, intensiven Licht zu Zinndioxyd SnO g . Heisse
Salzsäure löst es unter Wasserstoffentwickelung zu Zinnchlorür

Sn + 2 C1H = SnCl 2 + H 2 ,
verdünnte kalte Salpetersäure führt es langsam in salpetersaures Zinn-
0x ydul über, indem Ammoniumnitrat entsteht

4 Sn + 10 N0 3 H = 4 Sn(NOj) 8 + N0 8 NH t + 3 H 2 0;
eoncentrirte Salpetersäure oxydirt es, ohne es zu lösen, zu weisser, pul¬
veriger Metazinnsäure. Auch Kalilauge bildet beim Erwärmen mit Zinn
das lösliche Kaliumstannat.

Zinn dient zu Gefässen für häuslichen und technischen Gebrauch,
"?• Blattform benutzt man es als Stanniol; ferner zum Verzinnen von
Tupfer und Messing (die man in das geschmolzene Metall eintaucht),
oder von Eisen (Weissblech); endlich zu Legirungen (Bronze).

^^r

Sauerstoffverbindungen des Zinns.
Das Zinn bildet zwei wichtige Verbindungsreihen: diejenige des

basischen Zinnmonoxyds oder Zinnoxyduls, auch als Stannoyerbin-
dungen bezeichnet, und diejenige des Zinnoxyds, welches je nach
Umständen als basisches oder saures Oxyd auftritt und die Stanni-
v erbin düngen liefert.

Zinnoxydul, SnO. Stannosalze, wie Zinnchlorür SnCI 2 , geben
auf Zusatz eines Alkalicarbonats in wässriger Lösung einen schon an
der Luft sich rasch oxydirenden weissen Niederschlag von Zinnoxy-
dulhydrat Sn0 2 H 2 , der in Ammoniak nicht, aber in Kalilauge leicht
al s Zinnoxydulkali löslich ist, Aus der verdünnten alkalischen Lösung
scheidet sich wasserfreies Zinnoxydul SnO schon bei gewöhnlicher
Temperatur bald in dunkeln glänzenden, luftbeständigen Krystallen.
Würfeln mit Dodekaederfläcl------- !J -------- ü; " rrv- 1 A~ ~ 1*—heil. gelösten....... ^ x,uu«; M ^u., u.—, wieder aus. Ein Theil des
Zinnoxydulhydrats wird jedoch durch den Luftsauerstoff zu zinnsaurem
Kali oxydirt, Ueberschreitet aber die Concentration der Kalilauge eine
gewisse Grenze (bei 15° ca. 30 Proc, bei höherer Temperatur schon mit

18*
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geringerem Kaligehalt), so wird das Zinnoxydul durch das Kali in metal¬
lisches Zinn und auskrystallisirendes zinnsaures Kali zerlegt. Aehnlich
wie Kali wirken Basen, die wie Natron und Barythydrat das Zinnoxydul¬
hydrat zu lösen vermögen, während Ammoniak die Umwandlung des
Oxydulhydrats in wasserfreies Oxyd bewirkt. Das Oxydulhydrat verliert
seinen Wassergehalt schon beim Auswasehen mit Wasser unter Luftab-
schluss, indem es sich bräunt. Beim Erhitzen entzündet sich das Zinn¬
oxydul und verbrennt zu Zinndioxyd.

Die beim Auflösen des Zinnoxyduls oder des Hydrats in Säuren
sich bildenden Salze werden theilweise auch durch directes Auflösen

von Zinn erhalten, z. B. Z i n n-
Fig. 112. Fig. 113. c h 1 o r ü r (Stannochlorid) beim

Erwärmen von Zinn mit con-
centrirter Salzsäure: Sn -J- 2 ClH
= SnCl 2 -j- H2; die Stannosalze
gehen unter SauerstofFaufnahnie
leicht in Stannisalze über und
sind daher energisch wirkende
Reductionsmittel.

Zinndioxyd (Stanni-
oxyd, Zinnsäureanhv
drid), Sn0 2 . Das natürliche
Vorkommen des quadratischen
Zinnsteins (Fig. 112,113) wurde

oben besprochen. Zweckmässig wird Zinndioxyd dadurch gewonnen,
dass man erhitzte Gebläseluft über geschmolzenes Zinn leitet, und das
mitgeführte Verbrennungsproduct, Sn0 2, in einer Kammer sammelt.
Ebenso erhält man Zinndioxyd, wenn man das Oxydationsproduct des
Zinns durch Salpetersäure glüht (quantitative Bestimmung des Zinns).
Es bildet ein amorphes, weisses Pulver, speeif. Gew. 6"71, nicht schmelz¬
bar, unlöslich in Wasser, sowie in wässrigen Säuren und Alkalien. Das
Zinndioxyd lässt sich in 3 verschiedenen Krystallformen erhalten; es ist
„isotrimorph" mit Titandioxyd. Beim Glühen in einem Chlorwasserstoß-
strome nimmt es die Krystallform des quadratischen Zinnsteins an, der
isomorph mit dem Rutil ist; durch sehr starkes Erhitzen mit geschmol¬
zenem Phosphorsalz erhält man es in der Form, welche der Anatas hat;
die Zersetzung endlich des SnCl 4 mit Wasserdampf liefert Krystalle von
der Form des Brookits. Schmelzen mit Kali- oder Natronhydrat führt
es in lösliche zinnsaure Salze, Sn0 3 K 2 und SnOgNttj, über.

Zinnsäure (Zinnoxydhydrat), Sn0 4 il 4 oder Sn0 3 H 2 . Setzt
man zu der wässrigen Lösung des Zinntetrachlorids Natriumcarbonat
oder Ammoniak, so erhält man einen weissen, in Wasser nicht ganz
anlöslichen und gegen Lakmus sauer reagirenden Niederschlag von
Zinnoxydhydrat. Die Zinnsäure löst sich leicht in concentrirter Salz¬
säure, Salpetersäure, Schwefelsäure und in verdünnten Alkalien. l m
letzteren Falle entstehen die wasserlöslichen Alkalistannate (zinnsauren
Alkalisalze), welche mit anderen Metallsalzen unlösliche Stammte geben.
Kaliumstannat, SnOg K, -f-3H 80, krystallisirt beim Verdunstender
wässrigen Lösung über Schwefelsäure in farblosen monoclinen Prismen-
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^atriumstannat (Praeparirsalz), SnO^Na,, -f- 3H..O, wird entweder
aus Zinnstein direct durch Schmelzen mit Natronhydrat, oder aus Zinn
ebenso mit Soda und Katronsalpeter dargestellt. Beim Verdampfen der
tyässrigen Lösung erhalt man es in grossen hexagonalen Krystallen, die
sich in heissem Wasser schwerer lösen, wie in kaltem (welches ein gleich¬
falls krystallisirbares, an der Luft verwitterndes Hydrat Sn0 3 Na 2 -{- iü EL* >
enthalt). Dieses Salz wird in der Kattundruckerei benutzt.

Wahrend sich Zinn in verdünnter Salpetersäure zu Stannonitrat
^ s * (s. o.), wird es durch concentrirte Salpetersäure in ein unlösliches
Pulver, die „Metazinnsaure", übergeführt, welche wie die gewöhn¬
liche in Salpetersäure lösliche Zinnsäure je nach Umstanden ebenfalls
den Hydratformeln Sn0 4 H 4 oder Sn0 3 H 2 entsprechen kann, sich aber
sonst von der anderen Modifikation durchaus unterscheidet und mit
Alkalien Salze von geringer Krystallisationsfähigkeit bildet. Das Natron¬
salz wird durch überschüssige Natronlauge wieder abgeschieden, während
üas Präparirsalz (s. o.) in Natronlauge löslich ist.

Die Zinnsäure wandelt sieh in salzsaurer Lösung langsam in die
-Metazinnsaure um. Beide Zinnoxydhydrate geben beim Erhitzen Zinn¬
dioxyd.

Halogenverbindungen des Zinns.
Man kennt zwei Reihen von Zinnsalzen, welche sich entweder vom

■^mnoxydul oder Zinnoxyd ableiten.
Zinnfluoriir, SnFl 2. Durch Eindampfen von Oxydullrydrat mit wässrigem Fluor¬

wasserstoff, oder direct aus Zinn; bei Luftabschluss kleine, glänzende, monocline Tafeln.
, " anderen Metallfluoriden gibt das Zinnfluoriir gut krystallisirende Doppelsalze
^l\(NH 4) a + 2 h 20).

_ Zinntetrafluorid, SnFl 4. Für sich unbekannt; eine Lösung von Zinnsäure in
wässrigem F1H coagulirt beim Erhitzen und gibt F1H ab. Dagegen kennt man als gut
."■ystullisiremje Doppclsalze die Fluostannate (Zinnfluoride) SnFLjMj, welche mit

11 ^ilicium- und Titanfluoriden isomorph sind: Kaliumzinnf luorid SnFl 6K 2 -f- H 30
1<"JS K ;il himstannat Sn0 3K 2 und F1H; Blättchen oder rhombische Pyramiden, in heissemWi
Am
sal z

asser leicht löslich. Natriumzinnfluorid, SnFl„Xa 2 , glänzende KryStallaggregate,
'"■aoniumzinnfluorid, SnFl 6(NH 4)2, rhomboedrische Krystalle. Das Baryumdoppel-

wt schwer löslich, Strontium- und Calciumsalz krystallisiren monoclin.
Zinnchlorür, SnCl 2 . Nach dem Auflösen von Zinn in heisser

c °nc. Salzsäure. Eindampfen und Erkalten scheidet sich wasserhelles
nionoclines Zinn salz, SnCL -j- H 2 0, ab, in reinem Wasser äusserst

•t. Und im e 'o enen Krystallwasser schon bei 40° schmelzend. Es
Sjbt das Wasser im Vacuum über Schwefelsäure ab, indem SnCl 2 zurück
^eibt, das man auch direct durch Erhitzen von Zinn in C1H oder mit
Vuecksilberchlorid erhält. SnCL ist eine weisse, durchscheinende Masse,
uie bei 249° schmilzt und bei 606° unzersetzt siedet. Der Dampf scheint
bei tieferen Temperaturen Moleciile Se 2 Cl 4 zu enthalten, ist aber theil-
We ise schon in solche SnCl 2 zerfallen, aus denen er bei höherer Tem¬
peratur ausschliesslich besteht. — Die Lösung wirkt energisch redu-
Cl.r end, und nimmt auch aus der Luft Sauerstoff auf, indem sich ba¬
rsches, in Säuren lösliches Zinnchlorür 2 Sn(OH)Cl + H 2 0 aus¬
weidet: 3 SnCL, + 2 H 2 0 + 0 = SnCl 4 + 2 Sn(OH)Cl. H 2 0; ist
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überschüssige Salzsäure zugegen, so entsteht nur Zinnchlorid. — Aus
Quecksilberchloridlösung wird durch angesäuertes Zinnchlorür zuerst
Quecksilberehlorür gefällt, welches in metallisches Quecksilber übergeht:
2 HgCl 2 + SnCl 2 = Hg 2 Cl 2 + SnCl 4 ; Hg 2Cl 2 -f SnCl 2 = 2 Hg + SnCl*.
(Qualitative Reaction auf Zinn, wie auf Quecksilber]. Mit an¬
deren Chloriden gibt Zinnchlorür gut krystallisirende Doppelchloride
(SnCUNHJ, + (H 2 0).

Zinntetrachlorid, SnCl 4. Aus Zinn oder Zinnchlorür und Chlor¬
gas. Auch aus Zinnoxyd oder -oxydhydrat und Salzsäure. Farblose,
leicht bewegliche, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit („Spiritus
fumans Libavii"), welche von überschüssigem Chlor befreit bei — 33
erstarrt und bei 114° siedet. Specif. Gew. 2234. Mit Wasser bildet
das Tetrachlorid krystalliuische Hydrate, zunächst SnCl 4 -f- 3 H 2 0
(Zinnbutter), die sämmtlich in Wasser löslich sind. Die sehr verdünnte
wässrige Lösung gibt rasch beim Kochen, allmählich beim Stehen, einen
Niederschlag von Metazinnsäure: SnCl 4 -}- 4 H 2 0 = Sn0 4 H 4 + 4 ClH-
Zinntetrachlorid vereinigt sich mit vielen Chloriden zu krystalliniscben
Verbindungen z. B. SnCl 4 -f- 2 SC1 4 , grosse gelbe Krystalle aus Zinn¬
sulfid und Chlor; SnCl 4 -j- 2 NOC1, starkglänzende Octaeder; SnCL,
-f POCl 3 , Krystalle, Schmp. 58° und Siedepunkt 80°; SnCl 4 + 2NHj
weisses unzersetzt sublimirendes, und in Wasser unzersetzt lösliches
Pulver. Zinnchlorwasserstoff SnCl 6 H 2 -\- 6 H 2 0 krystallisirt als bei
19° schmelzende grossblättrige Krystallmasse aus einer mit Chlorwasser¬
stoff gesättigten, concentrirten Lösung von Zinntetrachlorid. Das Am¬
moniumzinnchlorid (in der Färberei „Pinksalz" genannt) SnCl 0 (NH 4 )g)
aus Zinntetrachlorid- und conc. Salmiaklösung, bildet kleine, luftbestän¬
dige Octaeder.

Entsprechende Verbindungen gibt Zinn auch mit Brom und Jod-
Zinnbromür, SnBr 2. Aus Zinn und BrH als gelblich durchscheinende Masse

Smp. 216°. Siedep. 619°. Zinnt etrabromid, SnBr 4. Aus Zinn und Brom unter Feuer¬
erscheinung. Weisse Krystallmasse, Schmp. 33°, Sdp. 203°. Zerrliesslich. SnBr 6IJ 2 -\- 8 H 20
(Zinnbromwasserstoff) bildet Salze.

Zinnjodür, SnJ 2. Aus Zinn und Jodwasserstofflösung. Eothgelbe Nadeln. Schmp-
316°. Flüchtig. Zinntetrajodid, SnJ 4. Aus Zinn und Jod bei 50°. Kothe, sublimirbare
Octaeder. Schmp. 146°. Siedep. 295°. Verbindungen desselben mit Metalljodiden wurden
nicht erhalten.

Salze des Zinns mit Oxysäuren.

Stannonitrat, Sn(N0 3 ) a, bildet sich beim Auflösen von Zinn in
kalter verdünnter Salpetersäure. Zerfliessliche Krystalle erhält man
beim Autlösen des Oxyduls in Salpetersäure (1'20 specif. Gew.) und Ab¬
kühlen.

Stannosulfat, SnS0 4 , durch Lösen von Zinn oder SnO in wenig
verdünnter Schwefelsäure, in kleinen körnigen Krystallen.

Stanninitrat Sn(N0 3 ) 4 durch Auflösen von Zinnsäure in massig
concentrirter Salpetersäure. Glänzende Schuppen. Die Lösung coagulirt
bei 50».

Stannisulfat, Sn(S0 4 ) 2 . 2 H 20. Scheidet sich beim Einengen der
Lösung von gelatinösem Zinnoxydhydrat in verdünnter Schwefelsäure
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krystallinisch aus. Zerfliesslich und in wenig Wasser löslich, wird es
durch viel Wasser zersetzt.

Stanniphosphat und -arseniat lösen sich weder in Wasser,
Doch in Salpetersäure, wovon man zur analytischen Trennung resp. Be¬
seitigung des Phosphors und Arsens aus Analysenproben Gebrauch
macht, indem man die betreffende Probe nach Zusatz von granulirtem
Zinn mit Salpetersäure auf dem Wasserbad digerirt.

Schwefelverbindungen des Zinns.

Zinnsulfür, SnS. Aus Zinn und Schwefel bei sehr hoher Tem¬
peratur; im Aussehen dem Bleiglanz ähnlich, hochschmelzend. Specif.
Gew. 4 -97. Das geschmolzene Sulfür vergrössert beim Erstarren sein
Volum beträchtlich. Bei Hellrothglut gibt es einen grünen Dampf. —
Aus den Lösungen der Oxydulsalze fällt es als dunkelbrauner amorpher
■Niederschlag. Derselbe ist leicht in heisser Salzsäure löslich, das kry-
stallinische Sulfür dagegen nur schwierig. In einfach Schwefelalkalien
U^S) löst es sich nicht ohne weiteres, wohl aber auf Zusatz von Schwefel
zu Sulfostannaten: SnS + S -f K 2 S = SnS 3 K ä .

Zinnselenü.r, SnSe, und Zinntellurür, SnTe, besitzen ähn¬
liche Eigenschaften wie das Sulfür.

Zinndisulfid, SnS 2 . Erhitzt man ein Gemenge gleicher Theile
Zinnspähne, Schwefel und Salmiak (letzterer dient zur Mässigung der
ßeaction) oder leitet man Zinntetrachloriddämpfe mit Schwefelwasserstoff
durch eine glühende Röhre, so erhält man krystallisirtes, goldfarbenes
Zinndisulfid (welches als Musivgold zum Bronziren Verwendung
nndet). Nicht ganz unzersetzt sublimirbar: SnS 2 = SnS + S. Amorph
(und m it Zinndioxyd gemischt) erhält man es beim Einleiten von H 2 S
ln Zinnoxydsalzlösungen. Concentrirte Salzsäure löst das gefällte Di-
sulfid zu Zinntetrachlorid, während dasselbe durch Salpetersäure in un¬
lösliche sogenannte Mctazinnsäure übergeführt wird; das krystallisirte
J-hsulfid ist gegen diese Agentien beständig. Mit Schwefelalkalien ver¬
bindet es sich direct zu wasserlöslichen Sulfostannaten: SnS 2 -j- K 2 S =
fenS 3K 2 . Kaliumsulfo (thio) stannat, SnS 3 K 3 -4-3H 2 0, erhält man
auch durch Erwärmen einer Kaliumsulfidlüsung mit Zinn und Schwefel,
leicht lösliche, durchsichtige, kaum gefärbte Prismen. Natriumsul-
«ostannat, SnS 3 Na 2 -j- 3H 2 0, gleicht dem Kaliumsalze vollständig. Die
w ässrigen Lösungen der Sulfostannate werden durch Säuren unter Ab¬
scheidung von SnS 2 zersetzt.

Zum Nachweis und zur Bestimmung des Zinns dienen das Sulfür und Sul-
fla i die sich vermittelst ihrer Löslichkeit in Schwefelammonium von den unlöslichen
Sulfiden der meisten anderen Metalle trennen lassen; das ähnliche Arsensulfid zieht man
eventuoll mit Ammoniumcarbonat aus; neben Antimon erkennt man das Zinn, indem
m aa die Metalle aus ihrer Salzlösung durch Zink ausfällt, den Niederschlag möglichst
ln erwärmter Salzsäure löst, und die erhaltene Lösung auf die Gegenwart von Zinn-
chloriir mit Quecksilberchlorid prüft, welches von wenig Zinnehlorür in unlösliches
Quecksilberchlorür, von einer grösseren Menge des Reagenz dagegen in grauschwarzea
Metallisches Quecksilber übergeführt wird. Zur quantitativen Bestimmung wird das

mn in der Begel als Zinnoxyd Sn0 2 gewogen. m.I
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19. Blei.
Pb = 206-9.

Das Blei kommt in der Natur zwar nur ausnahmsweise gediegen
vor, ist aber doch seit den ältesten Zeiten bekannt, obwohl man eine
scharfe Unterscheidung desselben als „plumbum nigrum,' 1 von dem Zinn
(„plumbum candidum") erst bei Plinius findet. Schon die Römer be¬
nutzten das Blei zu Wasserleitungen. Die Ursache seiner frühzeitigen
Verwendung ist das häufige Auftreten von Bleierzen, unter welchen der
regulär krystallisirende, starkglänzende, mattgraue Bleiglanz, PbS, das
wichtigste Ausgangsmaterial für die hüttenmässige Gewinnung des Bleis
bildet. Das Schwefelblei findet sich nicht nur als solches, sondern bildet
auch zahlreiche Doppelsulfide. Seltener kommt das Biei als Carbonat
(Weissbleierz), Sulfat(Ang 1 esit), Chromat (Rothbleierz), Molybdat
(Gelbbleierz) u. s. w. vor.

Ein in der Theorie sehr einfaches Gewinnungsverfahren des Bleis beruhte auf der
Entschwefelung des Bleiglanzes durch Eisen (PbS -j- Fe = Pb -\- FeS); statt des werth-
vollen Eisens verwandte man dazu Spatheisenstein oder eisenhaltige Hüttenabfälle, doch
hat dieses Verfahren wegen der dabei nothwendigen hohen Temperatur keinen Vorzug
vor anderen.

Bei der sog. „Küstreactionsarbeit" röstet man den Bleiglanz so weit, dass nur ein
Theil desselben in Bleisulfat und Bleioxyd umgewandelt wird; diese Röstproducte lässt
man dann bei erheblich gesteigerter Temperatur mit dem noch vorhandenen Bleiglanz
roagiren:

PbS + PbS0 4 = 2 Pb + 2 S0 2 ;
PbS + 2 PbO = 3 Pb + S0 2.

Bei der „Köstreductionsarbeit" führt man die Schwefelmetallo zunächst vollständig
in Oxyde über, und schmilzt das zerschlagene Köstproduct bei geeigneter Temperatur
mit Koks im Hochofen (Fig. 114; vgl. Eisen), wodurch das Bleioxyd reducirt wird
(PbO -|- C = Pb -\- CO) während geeignete Zuschläge das Verschlacken der schwerer
reducirbaren Metalle etc. unterstützen.

War der Bleiglanz silberhaltig, so wird dem so gewonnenen Werkblei das Silber
entzogen, z. B. indem man letzteres durch Zinkzusatz aus dem geschmolzenen Blei aus¬
zieht und in Form einer rasch erstarrenden Legirung von der Oberllächo abschöpft.

Reines Blei besitzt starken Glanz und eine bläulichweisse Farbe,
wird jedoch durch oberflächliche Oxydation an der Luft matt. Lässt
man geschmolzenes Blei theilweise erstarren und giesst dann den noch
flüssigen Antheil ab, so bekommt man reguläre Octaeder, mitunter auch
Aggregate von kleineren Krystallen. Einen sogenannten „Bleibaum
erhält man durch Einhängen eines Zinkstreifens in eine nicht zu con-
centrirte Bleizuckerlösung (Fig. 115). Das speeif. Gew. des Bleis be¬
trägt je nach den Umständen 1136—11*39. Das Metall ist zähe und
weich, lässt sich auswalzen, aber nicht zu Draht ziehen. Der Schmelz¬
punkt liegt bei 334°; schon bei starker Rothglut findet Verdampfung
statt und Sieden erfolgt gegen 1600°. — In verdünnter Salpetersäure
löst sich das Blei mit grosser Leichtigkeit zu Bleinitrat.

Da sich das Blei an der Luft und in Salzsäure oder Schwefelsäure
mit einer dünnen Schichte überzieht, welche die weitere Einwirkung
verhindert, benutzt man es zu Röhren und Gefässen aller Art: bei
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Wasserleitungen, zu den Bleikammern und Bleipfannen der Schwefel-
säurefabrieation, für die Darstellung- von Fluorwasserstoff. Blei gibt,
mit etwa 025 Theilen Antimon legirt, Letternmetall. Wegen seines
Verhaltens zu den Edelmetallen braucht man es bei der Gold- und
Silbergewinnung. Endlich werden verschiedene Bleisalze: Bleiweiss,
Bleizucker, Mennige u. a. aus ihm dargestellt.

Sauerstoffverbindungen des Bleis.
Bleioxydul (Bleisuboxyd), Pb aO, bildet sich als graue Haut

beim Schmelzen des Bleis an der Luft
und wird am besten dargestellt durch
Erhitzen von oxalsaurem Blei auf 300"
bei Luftabschluss:

2 C 2 0 4 Pb = Pb 2 0 + CO + 3 CO,.
Sammtschwarzes Pulver, zerfällt für

sich erhitzt in Pb und PbO, an der Luft
geht es beim Erhitzen unter Aufglühen
und Weiterglimmen ganz in Bleioxyd PbO
über; mit Säuren gibt es nur Bleioxyd¬
salze und pulverförmiges metallisches Blei.

Bleioxyd, PbO. Beim Verbrennen
des Bleis an der Luft, beim Gewinnen
des Silbers aus Werkblei durch Abtreiben.
°der beim anhaltenden schwachen Glühen
v °n Blei an der Luft, oder von Blei-
carbonat, bildet sich gelbes Bleioxvd
(Massicot), das bei Rothglut schmilzt, und
?u einer glänzenden, blättrigen Masse, der
B'eiglätte, erstarrt. Aus Bleisalzen fällt
durch Ammoniakzusatz Bleioxyd-
hydrat Pb(OHj 2 in weissen, mikrosko¬
pischen Kryställchen; löst man das Oxyd-
xydrat in kochender Kalilauge, so scheidet

Slc h beim Erkalten rothes" Bleioxyd in
grauen rhombischen Krystallblättcrn ab.
jährend durch äusserst laugsame Ab¬
kühlung rothe, quadratische Krystalle
erhalten werden. Die letzteren gehen
nahe beim Schmelzpunkt in die gelbe
*prm über. Das Bleioxyd ist leicht zu
letall reducirbar. — Es hat einen ent¬

schieden basischen Charakter, nimmt schon
au « der Luft Kohlendioxyd auf, und löst
?J c h) unter Bildung des etwas löslichen
ßleioxydhydrats in Wasser mit schwach
j"kalischer Reaction. Bleioxyd findet Viel¬
ehe technische Verwendung.

Rothes Bleioxyd. Mennige. Pb^O^. Wird im Grossen dar¬
gestellt durch längeres Erhitzen von Bleioxyd oder besser Bleiweiss, zu 1m
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dunkler Rothglut (ca. 450°) auf dem Herd eines Flammofens bei Luft¬
zutritt. Scharlachrothes, krystallinisches Pulver, welches sich beim Er¬
hitzen zunächst dunkel färbt und bei höherer Temperatur Sauerstoff
unter Rückverwandlung in Bleioxyd abgibt. Dient als Anstrichfarbe.

Bleidioxyd, Bleisuperoxyd. Pb0 2 . Verdünnte Salpetersäure
wirkt auf Mennige unter Abscheidung von Bleisuperoxyd und Auflösung
von Bleinitrat ein; das rückständige Pb0 2 wird gut ausgewaschen.

Pb 30 4 + 4 N0 3 H = Pb0 2 + 2 Pb(N0 3) 2 + 2 H 2 0.
Pb0 2 entsteht auch beim Einleiten von Chlor in alkalische Blei¬

lösungen, oder bei Zusatz von Hypochloritcn. Sehr rein aus Bleichlorid
und Chlorkalk. Es bildet ein dunkelbraunes Pulver vom spec. Gew. 9.
Bleisuperoxyd zerfällt leicht in Sauerstoff und Mennige, oder Bleioxyd.
Man verwendet es daher zur Fabrication von Zündhölzern, die an einer
mit amorphem Phosphor bestrichenen Reibfläche entzündlich sind. Auch
mit Schwefel entzündet es sich beim Zusammenreiben. PbO a kann als
das Anhydrid einer in freiem Zustande nicht erhältlichen Bleisäure be¬
trachtet werden: trägt man es in geschmolzenes Kaliumhydroxyd, dem
nur wenig Wasser beigefügt ist, ein, so löst es sich zu metablei-
saurem Kali, das man nach dem Erkalten der Schmelze aus wenig
Wasser in farblosen quadratischen Krystallen Pb0 3 K 2 -4- 3 H 2 0 erhält,
die an der Luft und von Wasser zersetzt werden, unter Rückbildung
von Pb0 2 . Bleisaures Natron, PbO.,Na 2 , lässt sich leicht herstellen
durch Schmelzen einer elektrolytisch gewonnenen Legirung von aequi-
valenten Mengen Blei und Natrium, in Eisentiegeln bei Luftzutritt.
Auch die Mennige darf man als bleisaures Bleioxyd: Pb0 2 .2PbO
auffassen, entsprechend einem Orthohydrat Pb(OH) 4 , während ein schwer
darstellbares sog. Bleisesquioxyd Pb 2 0 3 wohl nichts anderes ist als:
Pb0 3 . Pb, dem obigen Kalisalze analog. Mit S0 2 gibt Bleisuperoxyd
unter Erglühen Bleisulfat PbS0 4 . Aus Gasgemengen absorbirt es N 20 4
völlig unter Bildung von Pb(N0 3) 2 . Ebenso wird CO bei 80° aufge-

en, indem Bleicarbonat entsteht.
Es wird vorgeschlagen (Kassnor 1889), den leichten Zerfall des Bleisuperoxyds

in Bleioxyd und Sauerstoff zur Gewinnung des letzteren in grossem Maassstabe zu ver-
werthen. Ein Gemisch von Calciumcarbonat und Bleioxyd verwandelt sich beim Glühen
an der Luft schon bei verhiiltnissmitssig niedriger Temperatur unter Sauerstoffaufnahmo
in bleisauren Kalk, Pb0 4Ca 2, ein lockeres, gelblichrothes, unlösliches Pulver. Zerlegt
man den bleisauren Kalk, indem man ihn in Wasser suspendirt und Kohlendioxyd ein¬
leitet, so zerfällt er in 2 COs Ca und Pb0 2. Diese Mischung erscheint zur technischen
1 larstellung des Sauerstoffs geeignet, da das Bleisuperoxyd die Hälfte seines Sauerstoffs
weit unter Kothglut abgibt, während das Calciumcarbonat hierbei unverändert bleibt >
zugleich erhält man Calciumcarbonat und Bleioxyd, die Ausgangsmaterialien, imm er
wieder zurück.

Wie aus der Existenz und dem Verhalten des Bleioxyds PbO und
des Bleisuperoxyds, Pb0 2 , ersichtlich ist, verhält sich das Blei in seinen
Sauerstoffverbindungen dem Zinn, Silicium und Kohlenstoff durchaus
analog. Der vorwiegend metallische Charakter des Bleis
tritt dagegen im Fehlen einer Wasser Stoffverbindung und in der Unbe¬
ständigkeit seines Superoxyds deutlich hervor. In seinen meisten Ver¬
bindungen, deren Moleculargrösse übrigens unbekannt ist, fungirt das
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Blei als scheinbar zweiwerthiges Element. Die gewöhnlichen Bleioxyd¬
salze entsprechen der Formel PbR 2. Die Existenz flüchtiger organischer
Verbindungen, wie des Bleitetraethyls mit der Molecularformel Pb(C 2 H r,y,
in welchen vier einwerthige „Aethylgruppen" (CoEL,) 1 mit einem Blei-
atom verbunden sind, stellt jedoch die Vierwerthigkeit des Bleis, als
Maximalwerte, sicher. Auch im Bleisuperoxyd Pb0 2 , als dem Anhydrid
der in freiem Zustande nicht bekannten Orthobleisäure Pb(OH) 4 muss
man das Bleiatom als vierwerthig betrachten.

Halogenverbindungen des Bleis.

Bleifluorid, PbFl 2 . Fällt auf Zusatz von Fluorwasserstoffsäure
zu Bleisalzlüsungen, als weisses, kaum in Wasser lösliches Pulver.

Bleichlorid, PbCl 2 . Blei verbindet sich mit Chlor nur sehr träge
und wird von concentrirter Salzsäure erst beim Erwärmen und in pul-
verförmigem Zustand in Chlorblei übergeführt. Letzteres wird am besten
als sehr schwer in Wasser lösliche Verbindung durch Fällen von Blei¬
lösungen mit Salzsäure oder Chlornatrium gewonnen. Das Chlorblei
scheidet sich als Krystallpulver ab, bestehend aus weissen, seideglanzen-
den, rhombischen Nadeln oder Blättchen vom spec. Gew. 5'8. Bei Zim¬
mertemperatur löst es sich in ca. 100, bei Siedehitze in 30 Theilen
Wasser; von Alkohol- oder schwach salzsäurehaltigem Wasser wird es
fast gar nicht aufgenommen, reichlich dagegen von concentrirter Salzsäure.
Bei Luftabschluss schmilzt Chlorblei bei 500°, siedet gegen 950° und hat
bei ca. 1050° eine der Molecularformel PbCl 2 entsprechende Dampf-
diebte. An der Luft geglüht, verwandelt es sich in ein basisches
Chlorid, Pb 2 OCl 2 .

Bleitetrachlorid, PbCl 4 , od. PbCl 6 H 3 , beim Auflösen von Blei¬
superoxyd in stark abgekühlter Salzsäure, oder aus PbCL, und Chlorgas
bei Gegenwart von C1H. Auf Zusatz von Salmiaklösung fällt PbCl 6 (NH,) 2
aus, welches mit conc. Schwefelsäure bei 0" ein schweres gelbes Gel
von PbCl u (D° = 3-2) ausscheidet; dieses erstarrt bei — 15 u und gibt
schon bei Zimmertemperatur Chlor ab. Seine concentrirte wässriire
Lü SUI1 £ gijj t leißht pbQL. umi (<] o; die verdünnte Lösung scheidet PbO,
a °- (H. Friedrich 1893.)

Bleibromi d, PbBr 2. Weisses, dem Chlorid ähnliches KrystaIlpulver(Schmp.ca500°),
das beim Schmelzen an der Luft in gelbes Bleioxybromid Pb 2OBr 2 übergeht.

B1 e i j o d i d, I'bJ 2. Ans Bleisalzlüsungen den vorigen entsprechend dargestellt, bildet
diese Halogenverbindung aus viel heissem Wasser krystallisirt, schön glänzende, gelbe
nexagonale Blättchen. Löslich in ca. 200 Theilen kochenden Wassers. Wird beim Er¬
hitzen wie zahlreiche Metallverbindungen dunkler, orangegelb, ziegelroth, schwarzbraun,
lu >d schmilzt bei 383°. Mit JH und den Alkalijodidlösungen gibt es krystallisirende,
aber durch Wasser wieder zersetzliche Verbindungen, wie z. B. PbJ 2 .HJ -f- 5H 20.

Salze des Bleis mit Oxysäuren.

Bleinitrat (Salpetersaures Blei), Pb(NO ;i ) 2 - Wird dargestellt durch
Autlösen von Blei, Bleioxyd oder Bleicarbonat in verdünnter Salpeter¬
säure und Eindampfen. Für Blei hat man:
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1) 3Pb + 2N0 3H = 3PbO + 2NO + H 2 0;
2) 3PbO + GN0 3 H = 3Pb(N0 3) 2 + 3H 2 0.

Wasser-helle Krystalle, reguläre Octaeder, erhält man aus einer
schwach sauren Lösung; aus heissem Wasser dagegen milchweisse Kry¬
stalle. Spec. Gew. 4'5. In Wasser unter Ternperaturerniedrigung löslich.
100 Theile Wasser lösen bei 10° = 48 Theile, bei 100° = 140 Theile
Bleinitrat. Kocht man die Lösung mit Bleioxyd, so scheiden sich beim
Erkalten Krystalle des einfach basischen Nitrats N0 3 . Pb 11 . OH in weissen
Nadeln ab. — Bleinitrat dient zur Darstellung von Stickstoffperoxyd
N0 2 oder N 20 4, indem es beim Glühen leicht zerfällt:

2 Pb(N0 3 ) 3 = 2PbO + 4 NO, -f 0 2 .
Beim Erwärmen einer Bleinitratlösung mit metallischem Blei bilden

sich basische Bleinitritsalze, wie Pb(N0 2 ) 2 . 3PbO -j- H 20.
Bleicarbonat (Kohlensaures Blei), PbC0 8J findet sich als rhombi¬

sches Mineral (Weissbleierz) und wird als ein in reinem Wasser
fast unlöslicher Niederschlag beim Eingiessen einer Bleinitratlösung in
eine solche von Ammoniumcarbonat oder aus basischen Bleiacetat und
C0 2 erhalten. Alkalicarbonate fällen aus Bleilösungen basische Car-
bonate von wechselnder Zusammensetzung, je nach den Bedingungen;
ein solches ist das Blei weiss, gewöhnlich Pb(OH)— C0 3 —■ Pb —
C0 3 — Pb(OH), welches im Grossen nach mehreren Verfahren gewonnen
wird, am einfachsten, indem man durch Auflösen von Bleifflätte in
Essigsäure eine Lösung von basisch essigsaurem Bleioxyd darstellt and
in diese Kohlendioxyd einleitet. Das Bleiweiss ist eine Farbe von
starkem Deck vermögen, jedoch giftig und dazu einer langsamen Schwär¬
zung an der Luft (die H 2 S in Spuren enthält) ausgesetzt, weshalb man
häufig dem Zinkoxyd ZnO oder dem Baryumsulfat S0 4Ba den Vorzug
gibt, wenn man weisse Metallfarben braucht.

151 eisulfat, PbS0 4 , kommt als Bleivitriol in rhombischen, mit
Schwerspath (Baryumsulfat) isomorphen Krystallen vor und wird als
schwere, weisse, krystallinische Fällung bei Zusatz von Schwefelsäure
oder Sulfaten zu Bleisalzen erhalten. Es löst sich in ca. 23000 Theilen
kalten Wassers, bei Gegenwart von Schwefelsäure fast gar nicht. Von
heisser Salzsäure wird es in Chlorblei umgewandelt, von conc. Schwefel¬
säure etwas gelöst, und ist daher in der in Bleipfannen eingedampften
Säure stets in geringer Menge vorhanden. Leicht löst es sich in Natrium¬
hyposulfit und in einigen Ammoniaksalzen, besonders denjenigen der
Essigsäure und Weinsäure, wird jedoch aus solchen Lösungen durch Zu¬
fügen von Kaliumchromat als chromsaures Blei 0rO 4Pb wieder gefällt.
Durch Kohle und Wasserstoffgas wird es beim Erhitzen zu Blei reducirt.
Zum Nachweis wie auch zur quantitativen Bestimmung des Bleis
ist das schwefelsaure Blei wegen seiner Schwerlöslichkeit geeignet.

Bleiphosphat, (P0 4 \,Pb, und Bleiarseniat (As0 4 );pb 3 erhält man
als weisse in Wasser und Essigsäure unlösliche Niederschläge.

Schwefelblei, PbS..

Bleisulfid (Schwefelblei), PbS, in der Natur als Bleiglanz
(s. o.) sehr verbreitet. Es bildet sich bei Zusammenschmelzen von
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Blei und Schwefel; ferner beim Fällen einer Bleilösung durch Schwefel¬
wasserstoff als amorphes braunschwarzes Pulver, in Gegenwart von
Salpetersäure auch in äusserst feinen Würfeln. Das letztere ist in den
meisten verdünnten Säuren, als basisches Sulfid auch in Kalilauge und
w Schwefelammonium unlöslich, und diejenige Form, in welcher das
ßlei meistens zunächst zum Zwecke seines Nachweises abgeschieden
^? rP; aus unlöslichen Bleisalzen, wie dem Carbonat oder Sulfat, wird
ßieisulfid durch Digestion derselben mit Schwefelammonium erhalten.
Von verdünnter Salpetersäure wird es unter Abscheidung von Schwefel
zu Bleinitrat gelöst, von concentrirter zu unlöslichem Bleisulfat oxydirt.
Rothes Bleisulfochlorid, (PbCl 3 ) n (PbS) m , entsteht bei Einwirkung von
wenig H 2 S auf eine salzsaure Lösung des Chlorids. In der Natur
findet sich das Blei in Form zahlreicher, Schwermetalle enthaltender
Y°ppelsulfide, so als rhombischer Bleiarsen- (oder Antimon-) glänz,
As 2 S 3 .PbS oder Sb 2S 3 .Pbs; als Bleisulfarsenit As 2 S 3 - 2PbS u. s. w.

Allgemeines über die Kohlenstoffgruppe.
Die in den einzelnen Verticalgruppen des Systems sich mit steigen¬

dem Atomgewicht äussernden Unterschiede der Elemente, in Bezug auf
elektronegatives und elektropositives Verhalten, sind am geringsten für
uie Grenzgruppen, wie Halogene und Alkalimetalle. Für die mittleren
puppen des Systems nehmen dagegen diese Unterschiede zwischen An¬
fangs- und Endgliedern immer mehr zu und erscheinen am stärksten
ausgesprochen in der Mittelreihe, derjenigen, welche mit dem Kohlen¬
stoß' beginnt und mit dem ßlei abschliesst. Andererseits findet man ge¬
rade in dieser Reihe die Werthigkeitserscheinungen in consequentester
Weise hervortretend: vierwerthig gegen Wasserstoff, und wenigstens im
«Maximum auch gegen Sauerstoff, erscheinen diese Elemente, ganz vor¬
züglich der Kohlenstoff, in den meisten ihrer Verbindungen vierwerthig.

Kohlenstoff
Si'icium . .
Germanium
Zinn . .

Atom¬
gewicht Spec. Gew.

12-00
2838
72 ö

119-1
2009

Grajihit 225; Diamant .; (
oktaedrisch 249
geschmolzen ,">'.">

729
11-39

Schmelzpunkt j Siedepunkt

bisher unschmelzbar
sehr hoch

gegen 900"
233°
334°

äusserst hoch
äusserst hoch

ca. 1500°
ca. 1000°

_ Nur der Kohlenstoff, der als AnfangsgUed der Reihe sich von den
übrigen Gliedern wiederum durch sein elektronegatives Verhalten aus¬
zeichnet, sowie das Silicium, vermögen flüchtige Wasserstoffverbindungen
zu liefern, deren mit Wasserstoff höchst gesättigte CH 4 und SiH 4 sind.
jI ® Atome des Kohlenstoffs ziehen sich gegenseitig in ausserordentlich
lohem Grade an, wie das ans der Unschmelzbarkeit dieses Elements,
feinem sehr kleinen Atomvolum u. s. w. hervorgeht: in Folge dessen
können sie sich in grosser Anzahl zusammenlagern, und liefern dann, '
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indem sie sich mit Wasserstoff und anderen Elementen sattigen, die
lange Reihe der sogenannten organischen Verbindungen. In ähnlichem,
obwohl weit geringerem Maasse häufen sich auch die Siliciumatome.
diese jedoch merkwürdigerweise stets in Verbindung mit Sauerstoff)
in den Silicaten an, den Bestandteilen der Urgesteine und Felsarten.

Mit steigendem Atomgewicht tritt im Germanium, Zinn und Blei
der metallische Charakter immer deutlicher und zuletzt vollständig her¬
vor. Die niederen, mit ihrer empirischen Formel dem Kohlenoxyd CO
entsprechenden Oxyde OeO, SnO, PbO haben daher durchaus basische
Eigenschaften, das Bleioxyd PbO sogar in hohem Maasse. Auch die
höheren Oxyde CO ä', SiO a , Ge0 2 . SnO s , PbO s erscheinen nur noch als
verhältnissmässig schwache Säureanhydride. Dieselben werden aus den
wässrigen Lösungen ihrer Salze leicht durch andere Säuren vertrieben;
in denselben wässrigen Lösungen beobachtet man leicht hydrolytische
Spaltung unter Zerfall in freie Säure und Base.

Gruppe III b. Aluminiumgruppe.

20. Bor.
B = 10-94.

Durch seine Stellung im periodischen System der Gruppe des Alu¬
miniums als deren Anfangsglied zugewiesen, ist das Bor das einzig 0
Glied dieser Verticalreihe, welches noch in ausgesprochener Weise die
Eigenschaften eines Metalloids oder säurebildenden Elements besitzt,
während schon bei dem benachbarten Aluminium der metallische, basen¬
bildende Charakter in den Vordergrund tritt.

In der Natur begegnet man dem Bor nur in Verbindung mit Sauer¬
stoff als Borsäure B(OH) 3 und deren Salzen, dem monoclinen Tinkal
oder Borax, B 4 0 7Na 2 -J- 10 H 20, dem Borocalcit, B 40 7 Ca -+- 4 H 2 0
(od. 6H aO), dem regulär-tetraedrischen Boracit 2B„0 15 Mg t -f- MgClj,
und anderen, die sich alle von condensirten Borsäuren ableiten.

Die Natur des complicirt zusammengesetzten Borax blieb lange
unklar; erst gegen Mitte des 18. Jahrhunderts erkannte man in ihni
eine Natronverbindung des mit Wasserdampf flüchtigen „Sedativsalzes
(der Borsäure), und 1808 wurde auch das Element dieser Säure, das
Bor, von Gay-Lussac und Thenard sowie von Davy isolirt.

In amorpher Form, als kastanienbraunes unschmelzbares Pulver
vom spec. Gew. 2*45, welches sich etwas in Wasser auflöst, wird aas
Bor erhalten, indem man Bortrioxyd Ba O s mit 0*6 metallischem Natrium
(Borax mit Magnesium ist auch zu empfehlen), behufs Luftabschluss
unter einer Kochsalzdecke, glüht, die noch heisse Masse in verdünnte
Salzsäure einträgt, das abgeschiedene Bor auswäscht und auf einer Thon-
platte trocknet. Man kann auch BorHuorid (s. u.) durch ein Rohr aus
schwer schmelzbarem Glase leiten, welches an mehreren Stellen kugel¬
förmig erweitert ist. Erwärmt man Kalium, das man in diese Kugeln

mm
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gebracht hat, massig, indem man den Gasstrom tiberleitet, so scheidet
sich unter Bildung von Fluorkalium Bor ab, welches nach dem Erkalten
und Auswaschen der Masse rein zurückbleibt.

Bas amorphe Bor löst sich in Aluminium auf. wenn man den Tiegel
auf Weissglut erhitzt und gegen Sauerstoffzutritt durch eine Schicht von
■Kohlenstaub sichert. Letzteren schüttet man in einen grösseren Tiegel,
"i welchen der erste gestellt wird. Das im Aluminium gelöste Bor
krystallisirt beim Erkalten aus demselben wieder aus, ganz wie der
wap] Ĥ aus dem Gusseisen. Löst man das Aluminium in verdünnter
Salzsäure auf, so bleiben gelbe bis braune, mitunter selbst schwarze,
metallglänzende Kry st alle zurück, deren Durchsichtigkeit mit der Fär¬
bung abnimmt. War die Temperatur relativ niedrig, so erhält man
schwarzes „graphitartiges" Bor in sechsseitigen Blättchen, während
bei der Schmelzhitze des Nickels gelbe, oktaedrische Krystalle von
r>diam antartigem" Bor entstehen. Die härteste Varietät vom spec
Jew. 2'68 ist im Stande, den Korund und selbst manche Diamanten
U n 1} 2611." -^ e * ^ er äusserst hohen Temperatur des elektrischen Ofens

^üüchtigt sich das Bor, ohne zu schmelzen. Das in quadratischen
ktaedern mit Prisma krystallisirte Bor ist jedoch keineswegs rein,

\°i u™ entna lt stets mehr oder weniger Aluminium und Kohlenstoff,
la t beispielsweise die Zusammensetzung B 48 C 2 A1 3 .

3fino ^ as amor P ne ^ or entzündet sich unter Luftzutritt, erhitzt schon bei
und verbrennt unter glänzender grüner Feuererscheinung theilweise

zu einem Gemenge von B 20 3 und BN (s. u.); Salpetersäure oder schind¬
endes Natronhydrat fuhren es in Borsäure oder Borate über. Es ist
mes derjenigen Elemente, welche sich mit Stickstoff direct verbinden,
u Borstickstoff BN. Das Wasser zerlegt es erst bei Rothglut, indem

Wasserstoff frei wird. Die krystallisirte Modifikation ist gegen alle
lese Agentien ungleich beständiger, wird jedoch auch von schmelzen-
, ;i| i Natronhydrat in Natriumborat übergeführt. Fluor und Chlor

Wirken gleichfalls ein.

Borwasserstoff, BH 3 .

Wi St *n nouerer Zeit wurde mit Sicherheit festgestellt, dass das Bor
freT*? ^ Niclltmetalle eme flüchtige Wasserstoffverbindung gibt, die
m A nUr ™ if) Wasserstoff gemischt erhalten werden konnte. Erhitzt

n Magnesium mit Bortrioxyd und behandelt das gewonnene unreine
a giiesiumborid B aMg 3 mit Salzsäure, so entweicht ein farbloses, in
asser nur -wenig lösliches, selbstentzündliches und mit grüner Flamme

^'ennendes Gas, der Analyse des Gemisches zufolge BH 8 enthaltend.
p ei -Kothglut zerfallt der Borwasserstoff in die Elemente; hält man eine
j rz ®" anschaale in seine Flamme, dann entstehen braune Borflecke;

Ul'ch Silberlösung wird das Gas gleichfalls zersetzt.

Borsäure B(OH) 3, und Borate.

m Die Borsäure findet sich in vulkanischen Gegenden, namentlich
°«Kanas, sowohl krystallisirt (als „S as s o 1 in"), wie auch gelöst in heissen

e n (Lagunen) oder in einem Gemisch mit Gasen und bis zu 120°

V
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überhitztem Wasserdampf (als Suffionen) aus Spalten des Erdbodens
ausströmend. Indem man die heissen Dämpfe in die Lagunen einleitet,
gelingt es ohne künstliche Feuerung eine etwa 2procentige Borsäure¬
lösung zu gewinnen, welche dann in grossen Bleipfannen, gleichfalls durch
die natürliche Wärme der Suffionen, bis zum Auskrystallisiren der Bor¬
säure eingedampft wird. So erhält man täglich bedeutende Mengen von
Borsäure. Dieselbe wird auch aus Borax oder Boracit (Stassfurt) durch
Auflösen in heisser Salzsäure und Erkaltenlassen dargestellt. Aus einer
hcissgesättigten Lösung krystallisirt die Borsäure, B(OH) 8 , in fettglän¬
zenden farblosen triklinen Schuppen vom spec. Gew. P435 bei 15°,
löst sich bei 15° in ca. 30, und bei 100° in ca. 3 Thln. Wasser. Mit
Wasserdanipf ist sie flüchtig. In Weingeist löst sie sich leicht und färbt
die Weingeistflamme grün; ebenso die nichtleuchtende Gasflamme, wenn
man sie am Platindraht einführt. Curcumapapier wird durch Borsäure¬
lösung gebräunt, was besonders beim Trocknen hervortritt. Das Ver¬
halten der Borsäure in der Wärme erinnert an das der Phosphorsäure.
Auf 100° erhitzt, geht die Borsäure unter H 2 0-austritt in ein weisses
Pulver, die Metaborsäure BO.OH über, welche sich bei der gleichen
Temperatur sehr allmählich verflüchtigt; erhitzt man auf 140°, so ent¬
steht Pyroborsäure B 4 0 7 H 2 (4B0 3 H3 = B 4 0 7 H 2 + 5H 2 0); beim
Glühen hinterbleibt Bortrioxyd (B 20 3 ) n , eine bei 580° schmelzende,
erst bei äusserst starkem Glühen flüchtige, glasartige Substanz. Das
Bortrioxyd zersetzt in Folge seiner Feuerbeständigkeit Carbonate, Nitrate,
Sulfate unter Bildung von Boraten; seine Eigenschaft, die meisten Metall¬
oxyde beim Glühen mit charakteristischer Färbung zu lösen, findet m
der analytischen Chemie Verwerthung. — Die Borsäure B(OH) 3 ist eine
schwache Säure, und Orthoborate kennt man nur sehr wenige, wie das
Magnesiumborat (B0 3 ) 2 Mg3 . Besser bekannt sind die krystallisation*-
fähigen Metaborate, so das metaborsäure Natron, grosse Krystalle

beständigsten cr-BO.ONa ~\- 4H 2 0, welches alkalisch reagirt. Am
weisen sich jedoch die Pyroborate, unter welchen das Natronsalz,
Borax oder Tinkal, B 4 0 7 Na 2 -J- 10H 2 O, obenan steht. Abgesehen von
seinem natürlichen Vorkommen (u. a. neuerdings entdeckte Lager m
Chile; californische Boraxseen) gewinnt man denselben aus Borsäure unji
Natriumcarbonat im Grossen; monocline Prismen, die sich bei 15° in 16)
bei 100° in 0 5 Thln. Wasser lösen. Beim Erhitzen verliert er zuerst
die Hälfte, dann alles Krystallwasser und schmilzt bei 560° zu einer
glasartigen Masse; Metalloxyde löst er, wie das Trioxyd, unter Bildung
eigenartig gefärbter Gläser (Perlen) auf, daher benutzt man ihn auch zu» 1
Löthen.

Halogenverbindungen des Bors.
Borfluorid, BF1 3 . Entsteht beim Erwärmen von Bortrioxyd

(1 Theil) oder wasserfreiem Borax (2 Theile) mit pulverförmigem Fl u0 ^~
calcium (Flussspath) (2 Theilen) und conc. Schwefelsäure (12 Theile):
BjO, + 3 CaFl 2 + 3 S0 4 H 2 = 2 BF1 3 + 3 S0 4 Ca + 3 H 2 0. Auch aus
GBFl 4Na (s. u.), B 2 0 3 und 6S0 4 H 2 . Borfluorid ist ein farbloses, an
feuchter Luft rauchendes Gas, welches sich bei — 110° unter starkem
Druck verflüssigt. Wasser löst davon bei 0° unter starker Erwärmung
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sein 1000-fache.s Volum, indem sich eine Lösung von Borsäure und dem
noch nicht isolirten Bor flnor Wasserstoff bildet:

8BF1 3 + 6H 20 = 2B0 8 H 3 + 6BFLH.
Die krystallisirenden Borfluoride bilden sich auch beim Vermischen
saurer Alkalifluoride mit Borsäure, z. B. das Natriumborfluorid:

2NaHFl 3 + B0 3H 3 = FBl 4 Na + NaOH + H 2 0,
wobei also aus zwei sauren Lösungen eine alkalische hervorgeht.

Borchlorid, BC1 3 , Dasselbe wird in ganz ähnlicher Weise Avie
das Siliciumchlorid gewonnen, indem man trockenes Chlorgas über amor¬
phes Bor oder ein inniges Gemenge von Bortrioxyd und Kohle leitet, das
man in einem Porzellanrohr zum Glühen erhitzt: B 2 0 3 -f- 3C + 3C1 2 =
= 2BC1 3 -f 3CO. Das in einer Kfiltemischung condensirte Product siedet
bei -}- igo un a hat das speeif. Gew. P35 bei 17° und in Dampfform die
Moleeulargrösse BC13 . Es wird an feuchter Luft und durch Wasser
sofort in Borsäure und Salzsäure zersetzt: BC1 3 -4- 3 H 2 0 = B0 3 H 3 -f-
+ 3 HCl. Mit anderen Chloriden vereinigt sich das Borchlorid zu kry¬
stallisirenden Doppelverbindungen, z. B. BC18 + NOC1 Schmp. 24";
B Cl 3 -f P0C1 3 ; Schmp. 73°.

Borbromid, BBr v Farblose, stark rauchende Flüssigkeit; Sp. G.
2 '7; Sdp. 90-5. Borjodid, BJ 3 . Hygroskopische blättrige Krystalle.
Schmp. 43°; Sdp. 210°

Schwefelbor, B 2 Sj.
Das dem Bortrioxyd B 2 0 3 analoge Sulfid lässt sich (nach Berzelius)

d »reet ans den Bestandteilen und auch sonst noch in mehrfacher Weise
gewinnen. Man hat es als weisse glasartige Masse oder in seidenglflnzen-
jwai Krystallaggregaten erhalten. Wie die Borsäure mit Wasserdampf,
ls t das Borsulfid in Schwefelwasserstoffgas flüchtig. Es hat einen un-
Wigenehmen, stechenden Gerucli. Durch Feuchtigkeit wird es zersetzt:
ß 2« 3 + 6H 2 0 == 2B0 3 H 3 + 3H aS.

Borstickstoff, BN.
Zu den wenigen Elementen, die sich mil Stickstoff direct vereinigen,

gehört das Bor, welches dieses im amorphen Zustande bei Weissglut
thut. Der Borstickstoff wird am bequemsten durch Glühen von Borax
[ni «l Salmiak dargestellt. Er bildet eine amorphe, weisse, in Wasser un¬
liebe, sehr indifferente, glutbeständige Masse. Mit Wasser geht er bei
{00° in Borsäure und Ammoniak über: BN + 3H 2 0 = B0 3 H 3 + NH 3 .
Mit Fluorwasserstoff verbindet es sieh zu Ammoniumborfluorid:

BN + 4F1H = BF1 4(NH 4 ).
Mehrere Mctalloxyde (PbO, CuO, HgO) werden beim Glühen mit Bor-
st ickstoff unter Bildung von Stickoxyd ohne Verbrennungserscheinung
r educirt. Auch Borphosphid 151? wurde als lockeres Pulver erhalten.

Borcarbid, B-.C.,.

Borcarbid B 2C 2 entsteht nach Mühlhäuser (1894) beim Erhitzen
einer Mischung von Bortrioxyd B 2 0 3 mit Kohlenstoff: B 20 3 -J- 5 C =

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 19
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= B 3 C 2 -4- 3 CO; die Mischung wird im elektrischen Ofen um einen die
Elektroden verbindenden Kohlenkern gelegt. Man erhält so ein graphit¬
ähnliches Product; dieses Pulver bildet bei höherer Temperatur eine
schwammige Masse, welche schmiedbar und walzbar ist. Bei sehr hoher

einer metallähnlichen Masse. In denTemperatur schmilzt ßorcarbid zu
meisten Lösungsmitteln ist das Carbid unlöslich; durch Sauerstoff wird

schwer, von Bleichromat leicht verbrannt. —Ein Borcarbides nur
CB 6 vom
ritzend, wurde von M o i s s a n
erhalten.

spec. Gew. 2\r)l, härter als Carborundum und selbst Diamant
aus Bor oder Borsäure und Kohlenstoff

21. Aluminium.
AI = 27-11.

Obwohl man schon seit sehr langer Zeit wusste, dass im Alaun eine
Erdart mit Schwefelsäure, verbunden ist, zeigte doch erst Marggrfti
1754, dass die ..Alaunerde" von Kalk vollständig verschieden ist
und dass die Erdart des Alauns sich im Thon in Verbindung mit Kiesel¬
säure vorfinde, von welchem ungleich wichtigeren Vorkommen dieser
Erde die Benennung Thonerde verblieb
Bemühungen anderer Chemiker gelang es Wöhler 1827,
des Alauns (alumen) und der Thonerde, das Aluminium, aus A1C1 3 und
Kalium, in reinem Zustande zu gewinnen. Bunsen stellte 1854 dafl
Aluminium zum ersten Male durch Elektrolyse aus Al 8 Cl 6 .NaC] her.

Als einer der wesentlichsten Bestandteile der festen Erdrinde zeigt;
sich das Aluminium gleich hinter dem Sauerstoff und Silicium, wenn
auch stets in gebundenem Zustande. Sein Oxyd Al 2 O s ist der hexagonal-
rhomboedrisehe Korund, der in blauer Färbung als Sapphir, in
rother als Rubin erscheint, nach dem Diamant die härtesten Steine;

Nach vielfachen vergeblichen
das Metall

in derber Varietät als S m i rgel, Letzterer wird häufig von einem
Thonerdehydrat. dem rhombischen Diaspor, (A10.0H)„ oder A1 2 0,t .H 2U
begleitet; ein Hydrat A1 2 0.,.2H 2 0, in welchem die Thonerde theilweise
durch Fe 2 0.j ersetzt wird, ist der praktisch wichtige Bauxit. Das
wasserreichste Thonerdehydrat A1 2 0 3 .'6 ILO findet sich als 11 ydrargillit.
In der grösäten Verbreitung tritt die Thonerde jedoch in den Silicaten
auf. unter denen der Kai ifeld spath oder Orthoklas Si 6 0 16 Al-.Ka
= [3Si0 2 .AL0 8 ] + [3Si0 2 .K 20] voransteht. Durch dessen Verwitte¬
rung entsteht das Kaolin oder Porzellanthon: SLO,,AI>H 4 —-
2Si0 2 .AI,O,.II 20-]-H 2 O. Der Alaun wurde bis in die neueste
Zeit aus dem Alaunstein oder Alunit, einem basischen Kali-Thon-
erdesulfat (S0 4)8 A1 S -4- SO.t K 2 + 2 AU >6 H6 dem Producte
der Zersetzung von Laven oder Trachyten durch Luft und Schwelel¬
dioxyd; oder aus Alaunschiefern und Alaunerde. Von besonderer Be¬
deutung ist auch der monokline Kryolith, ein Doppelfluorid A1F1 3 -
3NaFl, welches in Grönland mächtige Ablagerungen bildet.

Durch Kohlenstoff wird die Thonerde erst dann reducirt, wenn sie bei den enormen
Hitzegraden des elektrischen Ofens mit Kohlenstoffdilmpfen in Berührung kommt. Zur
Gewinnung des Aluminiums reducirte man bis in die neueste Zeit dessen Halogonverbin-
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düngen mit Hilfe von Natrium (Deville). Hierzu wird Bauxit durch Schmelzen mit
Soda im Flammofen zunächst in Thonerdenatron A1 20 3 . Na 20 übergeführt, aus dessen
wässriger Lösung durch Kohlendioxyd Thonerde ausgefällt, letztere mit Kohle zu Kugeln
geformt und das Gemenge in Thonretorten bei Glühhitze mit Chlor behandelt:

AI sOs -f 3 C + 3 Cl ä = 2 A1C1 3 -f 3 CO.
Das sich verflüchtigende Aluminiumchlorid setzt sich in einer Kammer ab. Zur

Aluminiumdarstollung vermittelst Natrium wurden auch Natriumaluminiumchlorid,
A 'CI 4Na = A1C1 8 .NaCl (aus Chlornatrium und den Thonerde-Kohle-Kugeln), sowie Kryolith
A1F1, .3 NaFl benutzt. Die Reduction dieser Verbindungen geschah in Tiegeln durch
Natrium bei Rothglut: A1F1 3 .3 NaFl + 3 Na = AI + 6 NaFl. unter passenden Vorsichts-
maassregeln; beim Kryolith z. B. drückte man in dessen Schmelze mit Kochsalz das
nöthige Natrium mit
e jner löffelartigen Vor- F*g, 11G.
richtung hinein. Nach
wenigen Minuten ist die
Meaction, welche sich
unter lebhaftem Auf¬
wallen vollzieht, beendet
u r-d am Boden des Tiegels
hndet man nahezu reines
Aluminium.

Seit etwa vier Jahren
wectrolysirt man in

grossem Maassstabe
Tonerde in einem Bad
v °n mit Hilfe des elek¬
tischen Lichtbogens ge¬
schmolzenem Kryolith,
1 lss(, u Zusammensetzung
man durch beständiges
Zufügen von Thonerde
c °nstant erhält. Bei die¬
sem Verfahren zerfällt
dl f Thonerdo in Alu-
mi mum und Sauerstoff. ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
f?* Erzeugung des elek-
nschen Stroms benutzt man natürliche Wasserkräfte (Rheinfall von Schaffhausen, Niagara).

Die beistehende Figur 116 zeigt einen zur Zerlegung der Thonerde vermittelst
es ole ktrischen Stroms dienenden Apparat.

Die Schmolzung der Thonerde oder des mit Thonerde gesättigten Kryoliths und
Ausscheidung des Aluminiums geschieht nach Heroult in einem Tiegel A (aus
v °hle). Herselbe ist von einer Metallhiille a umgehen, in welche der elektrische Strom
Wgativer Pol) bei a' geleitet wird. Als positiven Fol hat der Apparat ein Bündel B aus

°h'onplatten b, die bei h und g zusammengehalten werden, während flüssiges Metall
am Eoden des Tiegels A den negativen Pol bildet. Der Grund des Kohlentiegels hat
em °n, den continuirlichen Botriob ermöglichenden Auslauf C, der mit einem Kohlenstab c
^schlössen werden kann und ein Abfliessen des glühenden Metalls in die Form t ge¬
mattet. Die oberen Ooffnungen des Tiegels sind bei k und k' durch Graphitplatten ver¬
schlossen, desgleichen die zum Nachfüllen benutzten Kanäle (n) durch Blatten (o und o 1)
«e mit Griffen (o 2) versehen sind. Man setzt den Process in Hang, indem man am

öden des Tiegels Kupfor (K) durch den Strom schmilzt, und dann im weiteren nur
n °.ch Thonerde (T), eventuell auch ein Doppelsalz derselben, wie Kryolith, der geschmolzen
Wlt Thonerde (25 pCt.) gesättigt wird, nachfüllt; zweckmässig werden auch die Wände

es Tiegels mit Bauxit oder Thon gefüttert.
19*
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Aussichtsreich ist auch die Elektrolyse von Aluminiumsulfid, durch welche ein
sehr reines Metall geliefert wird. Man stellt zu diesem Zweck aus Thonerde die Doppel¬
sulfide des Aluminiums mit den Alkalien oder Erdalkalimetallen her, z. B. Al 2S3 .Na 6S 3,
und löst diese in einem Bad von geschmolzenen Chloriden oder Fluoriden, worauf man
einen schwach gespannten Strom einwirken lässt. Die Temperatur steigt nicht so hoch,
um die Kohlenanoden, an denen Schwefeldämpfe auftreten, zu zerstören. Diese Verfahren
werden noch fortwährend verbessert.

Aluminium ist zinn- bis silberweiss und politurfähig. Seine grosse
Dehnbarkeit gestattet die Herstellung sehr feinen Drahts und dünnen
Blechs, am leichtesten bei etwa 100°. Grössere Stücke besitzen hellen
Klang. Aluminium leitet die Elektricität drei- bis viermal besser wie
Eisen, ist dagegen nicht magnetisch. Die hervorragendsten Eigenschaften
des Aluminiums sind sein geringes Gewicht und seine verhältnissmässig
grosse Luftbeständigkeit: gegossenes Aluminium hat bei 22° das speci¬
rische Gewicht 2'64, gehämmertes dagegen 2"68, gezogen 2"70; ersteres
besitzt die Härte des Silbers, letzteres diejenige von weichem Eisen.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 660°: an der Luft oxydirt sich reines
Aluminium selbst bei dieser Temperatur kaum und erst ganz dünnes
Aluminiumblech verbrennt in Sauerstoff, dann freilich mit hellstem
Glänze zu Oxyd. Durch Wasser wird völlig reines Aluminium nur
sehr schwer angegriffen; in Alkalilaugen sowie in wässriger Salzsäure
löst es sich leicht unter Wasserstoffentwickelung auf; dagegen wirken
verdünnte oder concentrirte Salpetersäure nur schwierig ein; verdünnte
Schwefelsäure löst es nur sehr langsam unter Entwickelung von Wasser¬
stoff, während beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure in Folge
der Oxydation Schwefeldioxyd entbunden wird. Bei Gegenwart von
Kochsalz wirken organische Säuren allmählich ein, immerhin aber
weniger, wie auf Eisen, Zinn oder Silber.

Durch Elektrolyse des ziemlich leicht schmelzbaren Natrium-
aluminiumchlorids oder eines Gemenges von Kryolith und Chlornatrium,
dem man fortwährend Thonerde zufügt, lässt sich im Grossen, wenn
man Kupfer zusetzt, besonders auch eine werthvolle Legirung, die
Aluminiumbronze gewinnen. Dieselbe besteht aus ca. 10 Procent
Aluminium mit ca. 90 Procent Kupfer, ist von grösserer Festigkeit als
der Stahl, sehr hart und elastisch, ähnelt in Farbe und Glanz dem
silberhaltigen Golde; nach wiederholtem Umschmclzen ist die Verbindung
ihrer Bestandtheile eine so innige, dass man sie schmieden und giessen
kann. Anfangs wegen eines noch zu hohen Preises nur zu physika¬
lischen Apparaten etc. benutzt, findet die Aluminiumbronze neuerdings
eine immer ausgedehntere Benutzung.

Das metallische Aluminium findet Verwendung bei der Verarbeitung von Ew e
und Kupfer, deren Oxyde es reducirt; wegen seiner ausserordentlichen Leichtigkeit u n
Luftbeständigkeit dient es zur Verfertigung von Maassstäben, Gewichten und Instrumenten
aller Art, zur Herstellung von Feldflaschen, Kochgeschirren, von Booten; endlich benutz
man es für Kunst- und Luxusgegenstände.

Aluminiumoxyd oder Thonerde, A1 2 0 3 .
Aluminiumoxyd (Thonerde, Alaunerde), Al 2 O s . Das be¬

reits oben genannte mineralische Vorkommen derselben ist der Korund
oder Smirgel. Letzterer kommt besonders in Klcinasicn und in Massachu-
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setts vor und wird wegen seiner Härte, die der des Diamants wenig
nachsteht, als Schleif- und Poliermittel benutzt. (Vgl. Carborundum.)

Man glüht, um Thonerde darzustellen, gleiche Gewichte fein gemahlenen Kryolith
und Kalkstein während zwei Stunden im Flammofen bei massiger Rothglut, wodurch
unlösliches Fluorcalcium entsteht, während man durch Auslaugen eine Lösung von Na¬
triumaluminat, Aetznatron und Natriumcarbonat gewinnt, welche man durch Einleiten
v °n C0 2 in einen Niederschlag von Thonerdehydrat, neben Sodalösung zerlegt. Während
man letztere durch Eindampfen gewinnt, verarbeitet man die Thonerde theils auf Alumi¬
niumsulfat und Alaun, theils auf metallisches Aluminium.

Neuerdings verwendet man zur Thonerdegowinnung möglichst kieselsäurearmen
Bauxit, dessen Pulver man mit nahezu dem gleichen Gewichte calcinirter Soda im
Flammofen vier Stunden auf Weissglut, jedoch nicht zum Schmelzen, erhitzt. Aus dem
der Schmelze durch Auslaugen mit der «^/»fachen Menge siedenden Wassers und Filtra¬
tion entzogenen Natriumaluminat fällt man durch Kohlendioxyd das Thonerdehydrat.
Aus der Mutterlauge gewinnt man durch Eindampfen Krystallsoda. Noch einfacher ist
die Methode von Bayer, nach welchem man den Bauxit mit Natronlauge unter Druck
hei 100—170° aufschliesst und zu der erhaltenen Lösung von Natriumaluminat eine
kleine Menge krystallisirter Thonerde zufügt, worauf sich das reine Thonerdehydrat als¬
bald vollständig ausscheidet, während die Natronlauge ohne weiteres wieder benutzt
werden kann.

Künstlich gewinnt man amorphe Thonerde durch Glühen von Alu-
ünniumhydroxyd, Ammoniakalaun oder anderen Thonerdesalzen mit
flüchtiger Säure. Sie entsteht auch beim Erhitzen wiissriger Thonerde-
wlzlüsungen auf 350°. Das spoc Gew. der Thonerde schwankt, je nach
dem schwächeren oder stärkeren Glühen zwischen 3'75 und 3"99.
Schmilzt man sie im Knallgasgebläse oder im elektrischen Ofen, so er¬
starrt sie krystallinisch und zeigt dann vollständig das Verhalten des
Korunds. Dasselbe kommt auch dem durch Verbrennen des Metalls
erhaltenen Oxyd zu. Während die amorphe Thonerde, wenn sie nicht
zu stark geglüht wurde, sich in Säuren mit Leichtigkeit auflöst, wird
die krystallisirte selbst von concentrirten Säuren nicht angegriffen. Da¬
gegen löst sich die letztere in geschmolzenen Alkalien oder in Kalmm-
hsulfat auf.

Schmilzt man amorphes Oxyd Al.,0, mit Bleioxyd in einem hessi¬
schen Tiegel bei heller Rothglut,'so scheidet die Kieselsäure des Tiegels
au s dem zuerst gebildeten Bleialuminat Al 2 0 3 .l J bO die Thonerde in
ausgezeichneten, den natürlichen ganz ähnlichen Krystallen ab, welche
bei anfänglichem Zusatz von etwas Chromoxyd die Farbe des natür-
bchen rothen Rubins, mit Kobaltoxyd diejenige des blauen Sapphirs
annehmen (Fremy).

Aluminiumoxydhydrate (Thonerdehydrate). Das Hydrat
A l2O 0 H ß = ALO ;! .3H;O findet sich spärlich in kleinen monoclmen
sechsseitigen Tafeln als Hydrargillit; einen amorphen, gallertartigen
Niederschlag erhält man bei Soda- oder Ammoniakzusatz zu einer Inon-
erdelösung; die in der Kälte ausgefällte, gut ausgewaschene und bei
10 0° getrocknete farblose Substanz hat die Zusammensetzung Al 2 0 6 ri c
Un <l ist in Säuren und wässrigen Alkalien leicht löslich.

Ein wasserarmeres Hydrat A1 2 0 5 H 4 = A1 20 3 .2 H 20 ist der in
Mächtigen Ablagerungen in Kärnthen, Frankreich und im Kaukasus
auftretende, eisenhaltige Bauxit, neuerdings ein Hauptausgangsmaterial
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für Thonerdepräparate. Thonerdesalze geben ein solches Hydrat, wenn
man sie heiss fällt, längere Zeit in der siedenden Flüssigkeit lässt und
bei 100° trocknet.

Bei reichlich 300° geht das Thonerdehydrat unter nochmaligem
Wasseraustritt in das Hydrat A1 2 0 4 H 2 = A1 20 3 .H 2 0 über. Das kry-
stallisirte mineralische Vorkommen dieser Hydratform ist der rhom¬
bische Diaspor.

Beim Glühen endlich tritt alles Wasser aus den Thonerdehydraten
aus, indem dieselben in wasserfreie Thoncrde A1 2 0 3 (s. o.) übergehen.

Obwohl das Thonerdehydrat vorwiegend die Eigenschaften eines
basischen Oxydhydrats besitzt, zeigt es doch, wie auch andere schwache
Basen dies thun, starken Basen gegenüber das Verhalten eines salzbil¬
denden Hydrats, einer Säure, obwohl einer äusserst schwachen: frisch
gefälltes Thonerdehydrat löst sich demgemäss in Natron- oder Kalilauge
zu Aluminaten auf: A1 S0 6 H6 -f 2NaOH == Al a 0 8 .Na,0 + 4H 3 0,
welche durch Eindampfen im Vacuum oder Weingeistzusatz ausgefällt
werden. Die weniger leicht löslichen Hydrate, sowie die wasserfreie
Thonerde A1 2 0 3 , auch in krystallisirtem Zustand, werden durch Schmeiß' 11
mit Kalihydrat gleichfalls in Aluminate übergeführt, die in trockenem
Zustande, somit in der Wärme äusserst beständig sind.

Kaliumaluminat, A1 20 3 . K 2 0 -j- 3 H 20, bildet harte Krystalle-
Natriumalu min at, A1 2 0 3 . Na 20 oder Al 2 O s . 3Na 2 0. Im Grossen

durch Schmelzen von Kryolith mit C0 3Ca:
2 A1F1 3 . 3 NaFl + 6 C0 3 Ca = A1 2 0 3 . 3 Na3 0 + 6 CaFl, + 6 CO,.

Auslaugen ergibt Aluminatlösung. Ebenso Bauxit mit Soda geschmolzen:
A1 2 0 3 . 2 H 2 0 + C0 3 Na 2 = Al 20 4 Na 2 -f 2 H 2 0 + C0 2 .

Diese Aluminate sind in wässriger Lösung sehr unbeständig und
werden schon beim Einleiten von Kohlendioxyd in dieselbe zerlegt, z. B. '•

A1 20 3 . Na 20 -j- C0 2 + 3 H 2 0 = AL0 6 H G + C0 3Na 2 .
Das so ausfallende Thonerdehydrat ist die vorzugsweise aus Bauxit

gewonnene gewöhnliche Thonerde des Handels. Das Thonerdehydrat
kann sich mit der Baumwollenfaser innig verbinden, und bildet anderer¬
seits mit gewissen organischen Farbstoffen Salze, sogenannte Farblacke;
hierauf beruht die Anwendung der Alkalialuminate und auch der Thon¬
erdesalze (s. u.) in der Färberei und Druckerei (Beizen), um den Farb¬
stoff dauernd auf der Faser zu fixiren.

Die Aluminate der Erdalkalimetalle sind unlöslich und fallen^ als
weisse Niederschläge aus den obigen auf Zusatz von Kalk-, Strontian-
oder Barytsalzen aus:

A1 20 3 . Na 20 + CaCl 2 = A1 2 0 3 . CaO + 2 NaCl.
In der Natur finden sich solche Aluminate in regulären Oktaedern

krystallisirt als Spin eile: der gewöhnliche Spinell ist Magnesium-
aluminat A1 30 3 . MgO; der Eisenspinell A1 20 3 . MgO mit Fe 20 3 -Fe* >i
der Zinkspinell oderGahnit hauptsächlich Zinkaluminat Al 2 0 3 .ZnO;
u. s. f. Nur der Chrysoberyll, Berylliumaluminat A1 20 3,. BeO _kry¬
stallisirt rhombisch. Diese Mineralien sind auch künstlich mit allen ihren
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Eigentümlichkeiten dargestellt worden, u. a. indem man ihre Bestand¬
teile mit Bortrioxyd als Lösungsmittel zusammenschmolz.

Wie es im Dialysator gelingt, eine rein wassrige Kieselsäurelösung (s. d.) zu ge¬
winnen, so kann man sich in gleicher Weise z. B. mit Hilfe von löslichem, basischem
Aluminiumchlorid oder basischem Thonerdeacetat auch wässrigc Thonerdelösung ver-
s <'luiiVen. Man erhält aus den genannten Salzen eine Lösung, welche mit Spuren von
Säuren, Alkalien und Salzen leicht coagulirt, indem sioh gallertartiges Thonerdehydrat
ausscheidet: auch nach kurzem Stehen tritt die nämliche Fällung ein.

Halogenverbindungen des Aluminiums.

Aluminiumfluorid, A1FL-. Entsteht aus Thonerde und deren
Hydraten mit wässriger oder gasförmiger Fluorwasserstoffsäure, als in
Wasser unlöslicher und gegen Säuren und wässrige Alkalien beständiger
Körper. Durch Sublimation in einem Wasserstoffstrome erhält man
würfelähnliche Rhomboeder. In überschüssiger Fluorwasserstoffsäure
lis t es sich auf, anscheinend zu Aluminiumfluorwasserstoff A1F1 3 . 3 HFL
V on den Salzen dieser Säure ist wichtig der Kryolith A1FL . 3 NaFl
(s - o.), den man auch künstlich durch Eindampfen eines Gemenges
v on 1 Mol. Thonerde. 3 Mol. Soda mit Fluorwasserstoff, und Erhitzen
des Rückstandes erhält; weisse, durchscheinende, in Wasser unlösliche
fassen. Dieselbe wird zersetzt durch Schwefelsäure, Kochen mit wäss-
rigen Alkalien oder Kalkhydrat, Schmelzen mit Kalk oder kohlensaurem
Kalk (s. o.) Man pflegt aus den gebildeten Aluminaten vermittelst
Kohlendioxyd die Thonerde zu fällen. Neuerdings sind jedoch für die
Gewinnung der letzteren Bauxit und Thon fast ganz an die Stelle des
Kryoliths getreten.

Aluminiumchlorid, A1C1 3 . Lässt sich durch Erhitzen von Alu-
öiinium in Chlorgas gewinnen. Im Grossen wird es durch Einwirkung
v °n Chlor auf ein Gemenge von Aluminiumoxyd und Kohle dargestellt
(TA.!A -fe 3 C + 3 Cl 2 = 2 A1C1 3 + 3 CO), und durch Sublimation über
Eisen oder Aluminium — welche unter gewöhnlichem Druck bei klei¬
neren Mengen ohne vorherige Schmelzung bei ca. 183° erfolgt — frei von
Eiseiu'hlorid als blendend weisse Krystallmasse oder in hexagonalen
Elättchen erhalten. Es ist sehr hygroskopisch und raucht an feuchter
Luft; Wasserdampf zerlegt, es rasch in Salzsäure und Thonerde. —
J/ie Dampfdichte entspricht /.wischen 200° und 400° der Formel Al 2 U p ,
dagegen bei 700° bis 1000° der Formel A1C1 3 , eine Beobachtung, die
durch Annahme der Dreiwerthigkeit des Aluminiums gedeutet werden
k ann und sich dann in Uebereinstimniung mit dessen Verhalten gegen
organische Radicale beiludet (Aluminium bildet eine Trimethylverbmdung
A1 (CH 3) 3 , TriaethyVerbindung A1(C 2H 5 ) 3 u. s. f.); aus dem Vorhanden¬
en polymerer Molecularcomplexe bei tieferen Temperaturen, glaubte
»an früher die Vierwerthigkeit des Aluminiums ableiten zu sollen. —
Als Reagens ist Aluminiumchlorid in der organischen Chemie von sehr
grosser Bedeutung, indem es /.abireiche wichtige Synthesen ermöglicht.
. Aus der Lösung von Aluminium, seinem Oxyd oder dessen 1 y-
fcaten in Salzsäure scheiden sich nach den. Concentrin zerfliesshche,
wasserhaltige Krystalle A1C1 3 + 6H aO ab, die beim Erwärmen m Salz-



vsiean XJH

296 Aluminiumverbindungen.

zerfallen — eine Folge der schwachensäure, Wasser und Tlionerde
Basicität der letzteren.

Aluminiumchlorid vereinigt sich mit anderen Chloriden beim Zu¬
sammenschmelzen zu Doppelsalzen: AlCl 3 .NaCl, Natriumaluminium¬
chlorid, eine farblose Krystallmasse, die bei 185° schmilzt und sieb
bei Glühhitze verflüchtigt. Nicht so hygroskopisch wie A1C1 3 . Ana¬
log dem Borchlorid vereinigt sich auch das Aluminiumchlorid zu wohl-
definirten, verhältnissmässig beständigen Verbindunsjen mit Substanzen
wie POCl 3 , NOC1, PC1 5 , PH 3, SO,.

A luminiumbromid, AlBr,. Wird mit Brom genau so, wie das
Chlorid mit Chlor, gewonnen. Farblos und krystallinisch; Schmp. 93°;
Sdp. 265°; speeif. Gew. 2"54. Verhält sich dem Chlorid ganz analog.

Aluminium j odid, A1J 3 . Direct aus den Bestandtheilen beim Er¬
hitzen im geschlossenen Baume; oder durch mehrtägiges Stehenlassen
von Aluminiumblech mit Jod in Schwefelkohlenstolllösung und Abde-
stilliren des letzteren. Farblose Krystallmasse; Schmp. 185°; Sdp. ca.
350°; speeif. Gew. 2'63. Es verhält sieb, wie auch das Bromid, dem
Chlorid vollständig gleich, gibt ein Hydrat A1J 3 -f- 6H 2 (), und kry-
stallisirende Doppelsalze, wie A1J 3 . KJ.

Verbindungen des Aluminiums mit Oxysäuren.
Das Aluminiumoxyd, die Thonerde, ist eine schwache Base und

vermag deshalb mit schwachen Säuren keine stabilen salzartigen Verbin¬
dungen zu bilden. Aus den Aluminaten wird daher durch Kohlensäure
die freie Base ausgefällt (s. o.), da u. a. ein Aluminiumcarbonat nicht
existenzfähig oder mindestens höchst unbeständig ist. Aehnliches gilt
für S0 2 , H 2 S u. s. w.

Alumimumsillfat (Schwefelsaure Thonerde), (SOJ 3 Al r
Dieses Salz ist in neuerer Zeit für wichtige Zwecke an Stelle des früher
benutzten Alauns (s. u.) getreten, seit die niedrigen Preise der Schwefel¬
säure seine Bereitung in grossem Maassstabe mit Hilfe derselben ge¬
statten. Man gewinnt das reine Aluminiumsull'at. indem man eisenfrei 6
Thonerde, aus Kryolith und hauptsächlich aus Bauxit, in der theoreti¬
schen Menge Schwefelsäure (von der Stärke der „Kammersäure",) löst
und die klare Lösung bis zu einem festen Kuchen verdampft. E m
weniger reines Produet wird durch directe Einwirkung von Schwefel"
säure auf Bauxit gewonnen. Oder auch, indem man Thon (weissen
Kaolin oder Porzellanthon) zunächst glüht, um ihn porös und zersetzlich
zu machen und hierauf in Bleipfannen mit Schwefelsäure vom specii-
Gew. 1'5 digerirt. Nachdem das Aluminiumsilicat durch die Säure aut¬
geschlossen worden ist, filtrirt man von der breiartig ausgeschiedenen
Kieselsäure; ab und verarbeitet diese rohe Lösung von Aluminiumsulfat
auf das gereinigte Salz, oder auch, durch Zusatz von Kaliumsulfatj a u *
sein wichtiges Doppelsalz, den Alaun.

Das Aluminiumsulfat krystallisirt aus Wasser nur schwer als
(SOJaAl., -j- 18H 20 in luftbeständigen, perl mutterglänzenden, dünnen
monoelinen Blättchen; leichter aus einer sal/.sauivn Lösung in Tafeln-
In Wasser ist es sehr löslieh, schmilzt leicht beim Erwärmen in seinem
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Fig. 117. Fig. 118.

Krystallwasser, welches es dann abgibt, indem (S0 4 ) 3A1 2 als poröse, in
Wasser sehr zählösliche Masse zurückbleibt. Auf Alaunfelsen und bei
Vulcanen findet sich das nämliche Hydrat als „Keramohalit".

Das eisenfreie Präparat wird als „Beize" in der Färberei und im
Zeugdruck benutzt, In den verschiedensten Qualitäten gebraucht man
Aluminiumsulfat zum Leimen des Papiers, indem man es dem bereits
mit Colophonium in Alkalilösung versetzten Papierbrei zufügt; hierdurch
entsteht eine Fällung von harzsaurer Thonerde, als Bindemittel für die
Papierfaser.

Alaune. Weit leichter wie das Aluminiumsulfat krystallisiren, und
Waren aus diesem Grunde seit Alters bekannt und im Gebrauch, dessen
schwerer lösliche reguläroktaedrische Doppelverbindungen mit Alkali¬
sulfaten, von denen Kalialaun [(S0 4) 3 A1 2 + S0 4 K 2 + 24H 2 0] die wich¬
tigste ist. Der Alaunstein (S0 4 ) 3A1 2 . S0 4 K 2 . 2 A1 2 0 3 . 6H 20, ein basi-
Bcnes Doppelsulfat, durch Ein¬
wirkung von Schwefelsäure auf Kali-
Thonerde-Silicate entstanden, vor¬
zugsweise in vulkanischen Gebieten
Italiens und Ungarns, wird durch
-"rennen löslich gemacht, mit Wasser
^gefeuchtet und nach längerem
Riegen ausgelaugt; aus der Lösung
krystallisirt beim Eindunsten direcl
d er „römische Alaun". Früher stellte
ßian in grossem Maassstabe auch
aus dein Alaunschiefer. einem eisen- ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
kieshaltigen, bituminösen Schiefer Thonerdesulfat her, zu dessen unreiner
Lösung Kaliumsulfat zugefügt werden musste. Neuerdings hat die
Möglichkeit der billigen Fabrication von reinem Aluminiumsulfat den
Alaun mehr und mehr verdrängt; doch werden immerhin beträchtliche
Mengen desselben aus eben solchem Aluminiumsulfat durch Kalium-
BWfetzusatz noch stets gewonnen. — Killiilliiun (Kalium-Aluminium¬
sulfat) bildet grosse, farblose, durchsichtige Octacder, (Fig. 117, 118),
de ren Ecken oft durch Würfclflächen abgestumpft sind. Bei 10° bedarf
^ r das lOfache, bei 100° nur etwa '/8 seines Gewichts an Wasser zur
^üsung. In höherer Temperatur gibt er das Wasser unter Zurück¬
bleiben einer weissen, voluminösen und zählöslichen Masse ab. — Dem
Kah- „der Kaliumalaun in Zusammensetzung und Eigenschaften äusserst
ahnlich ist der A m m o n i u m a 1 a, u n, |(S0 4) 3A1 2 + S0 4 (NH 4) 3 -f 24 H»0],
Welcher gleichfalls in bedeutenden Mengen hergestellt wird. Etwas mehr
deichen in ihrem Verhalten, besonders in Bezug auf Löslichkeit, der
•s ehr leichtlösliche Natriumalaun, und die schwer löslichen Alaune
JJ? 8 Rubidiums und Cäsiums von den beiden vorgenannten ab: 100
Iheile Wasser lösen bei 17°: 0'619 Thle. Caesiumalaun, 2'27 Tille.
ß ubidiumalaun und 13'5 Thle. Kalialaun.

. Der Alaun (S0 4 ) 3A1 2 + S0 4 K 2 + 24 H 2 0 oder (S0 4) 2A1K -f 12 H 2 0
abreibt sich rationell:

so 4
S0 4/ A1 2^S0 4K + 24H1Ooder|g;z| I + 12H 80.
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Von Interesse ist es, dass in den Alaunen nicht nur die Alkali¬
metalle einander ersetzen können, sondern auch die Thonerde AI/*:;
durch andere Sesquioxyde M a0 3 vertretbar ist, z. B. durch Eisenoxyd
Fe 2 0 3 , Chromoxyd Cr 2 0 3 , Manganoxyd Mn e 0 3 : unter der Benennung
Eisenalaun, Chromalaun, Manganalaun versteht man dann gewöhnlich die
Kalium-doppelsult'ate dieser Metalle; ist auch in diesen letzteren Sub¬
stanzen an Stelle des Kaliums ein anderes Metall getreten, so pflegt man
dasselbe mit zu nennen.

Aluminiumphosphat (phosphorsaure Thonerde), (P0 4 ) s Alg
oder P0 4 A1, entsteht aus Thonerdesalzcn mit Phosphorsalz als gallert¬
artiger, in Essigsäure unlöslicher, in anderen Säuren und in Kalilauge
löslicher, wasserhaltiger Niederschlag. Ein seltenes mineralisches neutrales
Phosphat ist der Berlinit 2(P0 4 ) 2 A1 2 -f" H 20; etwas mehr Bedeutung
haben eine Anzahl natürlich vorkommender basischer Phosphate z. B-
der rhombische Wawellit, 2P ä 0 6 .3Al 2 0 8 .12H,0, sowie der Kala'it,
P 2 0 5 .2A1 2 0 3 .5H 2 0, welch letzterer in seinen durch Kupferoxyd
himmelblau gefärbten Varietäten den unter dem Namen „Türkis" ge¬
schätzten Schmuckstein liefert.

Aluminiumsilicate (Thonerdesilicate). Wasserfreie kiesel¬
saure Thonerde Si0 2 .Al 3 0 3 bildet den rhombischen Andalusit und
den triklinen Disthen, zwei seltenere Mineralien. — Doppelsilicatc
von Aluminium und anderen Metallen kommen dagegen in allergrösster
Mannigfaltigkeit vor und bilden den Hauptbestandteil der festen Erd¬
kruste ; das theoretisch vom Standpunkt des reinen Chemikers über diese
Substanzen wissenswerteste wurde schon bei Besprechung der Kiesel¬
säuren (vgl. Silicium) angegeben. Obwohl es in neuerer Zeit an erfolg¬
reichen Bemühungen nicht gefehlt hat, die natürlichen Silicate auf künst¬
lichem Wege darzustellen und dieselben, so der langen Reihe der anor¬
ganischen Verbindungen in jeder Beziehung gleich zu stellen, über¬
schreitet doch die einlässliche Besprechung derselben die Aufgaben eines
rein chemischen Lehrbuches aus ähnlichen Gründen, wie sie bereits zur
Abzweigung der organischen Chemie (vgl. Kohlenstoff) genöthigt haben-
Für das Speciellere in dieser Richtung muss daher auf die vortrefflichen
Lehrbücher der Mineralogie verwiesen werden.

Von grösster Wichtigkeit für das Leben der Erde erscheint das
schon mehrfach genannte Verwittcrungsproduct eines der häufigsten
unter diesen Doppelsilicatcn, des Feldspaths, der Thon, in seiner reinsten
Form basisches Thonerdesilicat, Si 2 0 9 Al 2 H 4 = 2 Si0 2 . A1 2 0 3 .H a O-(-H 2 0,
auch als Kaolin, oder Porzellanerde bezeichnet. Die lufttrockene
gewöhnliche, durch Eisenoxydhydrat etc. gelb bis braun gefärbte „Erde
(Ackererde) besteht nur zum Theil aus Thon und enthält, abgesehen von
Gerolle, Steinen und Kies, namentlich in Säuren unlöslichen Sand (sehr
kleine Quarz- und Feldspathkörnchen, Glimmcrblättchen etc.), Huinus-
substanzen, kohlensauren Kalk und einige andere Salze, wie solche des
Kalis, der Magnesia, der Phosphorsäure, sowie Feuchtigkeit. Den reinen
Kaolin findet man nur an besonderen Lagerstätten.

Setzt man dem Thon Wasser zu und knetet ihn damit durch, 8°
nimmt er die Beschaffenheit einer zähen und bildsamen Masse an; ver¬
arbeitet man dies Material, indem man es in die gewollte Form bringt, an
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Figr. 119.

der Luft trocknet und hierauf in besonderen Oefen „brennt", dann ver¬
liert der Thon seine Bildsamkeit vollständig und wird fest (Chamotte).
Dabei schwindet er ganz bedeutend und bekommt eine poröse Structur
und erdigen Bruch. Reiner Thon (Kaolin) ist bei den höchsten Tem¬
peraturen unschmelzbar; andere Thone sind um so feuerbeständiger, je
mehr ihre Zusammensetzung sich der des Kaolins (s. o.) nähert. Hierauf
beruht die Verwendung des Tbons zur Herstellung von Thonwaaren:
Ziegeln, feuerfesten Steinen, Röhren und Tiegeln, unglasirtem Steingut
oder Terracotta, glasirtem Steingut oder Fayence oder Majolika, sowie
Steinzeug oder Porzellan. Die Ziegel. Mauerziegel oder Backsteine
besteben aus eisen- und kalkhaltigen] Thon oder Lehm, der bis zum
beginnenden Sintern gebrannt wird. Der Thon ist der verbreitetste
«feuerfeste" Stoff, d. h. nicht nur gegen sehr hohe Temperaturen wider¬
standsfähig, sondern auch gegen rasche
1 eni peraturwecbsel und gegen chemische
Agentien; zur Herstellung feuerfester
J- ojeete fügt man indessen fast immer
uem Thon, am sein allzu starkes
Schwinden beim Brennen auszugleichen,
^jusatze bei von bereits gebranntem
-Ihon, vonGraphit („G r a p h i 11 i e g e 1")
oder Qu arz („hessische Tiegel").
i^!.s Fayence, Steingut, Mäiolica,
Jöpfergeschirr bezeichnet man alle Thon-
«aaren, deren innere Masse aus ge¬
wanntem Thon (bisweilen mit Quarz)
besteht, Porosität und erdigen Bruch
besitzt, deren Oberfläche aber mit Hilfe
I'" 1(,s üeberzugs von leichter schmelz¬
baren Silicaten glasirt worden ist. Beim
:F°rzellan und Steinzeug sind die
■roren der Thonmasse durch geschmolzene Silicate ganz ausgefüllt, zu
Reichem Zwecke man der Masse vor dem Brennen Feldspath und Quarz
i S(, ltener Kalk) zugibt; je geringer die Zusätze sind, um so schwerer
*s t das Porzellan zu brennen, um so widerstandsfähiger wird es jedoch,

esonders gegen wechselnde Temperaturen.
Einen Porzellanofen mit 2 Etagen zeigt Fig. 119. Damit das Por¬

zellan nicht durch den Flugstaub der aus den seitlichen Feuerungen
einströmenden Heizgase verunreinigt wird, bringt man es in Kapseln aus
te uerfestem Thon in den Ofen (die Figur zeigt solche Kapseln, und
ei nige, von diesen im Durchschnitt, so dass man das eingesetzte Porzellan
j*le ht). Die grösste Hitze herrscht in der untersten Etage, die darüber
befindlichen sind weniger heiss (auf der Figur ist die noch vorhandene
zweite Etage leer) und werden zum ersten Brennen oder zum Vorwärmen
benutzt.

Ein schwefelnatriumhaltiges Katrium-Thonerde-Silicat von sehr
schöner blauer Farbe, ist der Lasurstein (lapis lazuli), aus dem man
schon seit langer Zeit durch Zerreiben und Schlämmen eine besonders
irüher se hr geschätzte Farbe, das Ultramarinblau (Outremer, von
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der überseeischen Herkunft des Minerals) herstellte. Seit 1828 gewinnt
man diesen Farbstoff, dessen künstliche Bildung zuerst zufällig in älteren
Sodaüfen beobachtet wurde, durch längeres Erhitzen von Thon mit
Glaubersalz und Kohle, oder mit Soda, Schwefel und Kohle. Zusammen¬
setzung des Ultramarinblaus ist 2(2Si0 2 .Al 2 0 3 .Ka 2 0) -f- Na 2 S 2 . Diese
Farbe erweist sich zwar als sehr beständig gegen Licht, Luft, Seife,
wird aber durch Säuren leicht zersetzt; beim Uebergiessen mit Salzsäure
scheidet sich Schwefel aus und H 2 S entweicht:

2 (2Si0 2 . A1 20 3 .Na 2 0) 4- Na2 S, + 18 HCl = 4Si(OH) 4 + 2 ALCL,
+ 6NaC14-H 2 S + S.

Bei der künstlichen Darstellung bildet sich zunächst „Ultramarin¬
grün", und dieses geht dann weiter in „Blau" über; aus dem letzteren
lässt sich durch fortgesetzte „Oxydation", unter Einwirkung von Luft
und Säuredämpfen, ein „Ultramarinviolett" und ,,-roth" gewinnen, die
schliesslich in Gelb und Weiss umschlagen. Durch die Concurrenz der
säurebeständigeren Anilinfarbstoffe ist das Ultramarin, welches seiner
Zeit die Smalte und das Berlinerblau ersetzt hatte, wieder etwas mehr
in den Hintergrund getreten.

Aluminiumsulfid, A1 2 S 3 .

Wird aus geschmolzenem Aluminium und Schwefel als hellgelbe
Masse erhalten, die nach dem Poliren Metallglanz zeigt. Wasser zerlegt
dieses Sulfid, als Thonerdeverbindung einer schwachen Säure, in
Aluminiumoxydhydrat und Schwefelwasserstoff, weshalb ein Sulfid aus
wässrigen Thonerdelösungen auch durch Schwefelammonium nicht aus¬
fällt, sich unter diesen Umständen vielmehr stets das Thonerdehydmt
bildet. Doppelsulfide des Aluminiums für die Elektrolyse (S. 292)
sind auf mehrfache Weise, namentlich aus Thonerdesulfat herstellbar;
z. B. durch Erhitzen derselben mit einem Alkalisulfid: A1 2 (S0 4 ) 3 -f- 6M g S
= A1 2 S 3 .3M 2 S -j- 3M 2 S0 4 ; ist Schwefel zugegen, dann wird das Sulfat
wieder zu Sulfid reducirt.

Aluminiumcarbid, A1 4 C 3 .
Erhitzt man Aluminium und Kohlenstoff im elektrischen Ofen m

einer Wasserstoffatmosphäre, dann erhält man schöne, gelbe, durchsichtig 0
Krystalle eines Kohlenstoffaluminiums A1 4 C 3 (Moissan 1894). Spe°-
Gew. 2.36. Gegen viele Agentien ist diese Substanz recht beständig-
Von Wasser wird sie dagegen langsam schon in der Kälte unter Ent-
wickelung von Sumpfgas (Methan) CH 4 , zerlegt:

AI 4 C 3 4- 12H 2 0 == 3CH 4 + 2[Alg(OH) 0 ].

Von vielen anderen Metallen, die aus ihren Lösungen von H 2S als Sulfide niede -
gesehlagen werden, lasst sich das gelöst bleibende Aluminium nach Vorstehendom l eicli
trennen; durch Ammoniak oder Schwefelammonium scheidet man es andererseits als ÜB"
lösliches Thonerdehydrat von den Alkali- und Erdalkalimetallen. Von den meisten durch
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Ammoniak oder Schwefelammonium fällbaren Metallen zeichnet sich die Thonerde oder
ihr Hydrat durch die Löslichkeit in Alkalilaugen aus; Chromoxydhydrat löst sich darin
uur in der Kälte, Zinkoxydhydrat lässt sich aus der alkalischen Lösung vermittelst
Schwefelwasserstoff als Zinksulfid wieder ausfällen, Thonerde und Beryllerdo endlich trennt
man durch Ausziehen der letzteren mit Ammoniumcarbonat. Zur Gewichtsbestimmung
dient das beim Glühen des Thonerdehydrats zurückbleibende Aluminiumoxyd.

m

22. Gallium.
Ga = 701.

Das Gallium, dessen Funkenspectrum aus zwei schönen violetten
Linien besteilt (vgl. die Spectraltafel), wurde 1875 von Lecocq de
Bpisbaudran mit Hilfe der Spectralanalyse in der Zinkblende von
Pierrefitte (Pyrenäen) entdeckt und ist seitdem auch in anderen
Blenden sowie in Eisenerzen (Tnoneisenstein) gefunden worden, obwohl
ß s darin stets nur in äusserst geringen Mengen vorkommt. 4000 kg
einer schwarzen Blende von Bonsberg am Rhein lieferten nur etwa
ö0 g des merkwürdigen und seltenen Metalls. Nichtsdestoweniger machte
die Auffindung dieses neuen Elementes berechtigtes Aufsehen, weil es
das erste war (später wurden noch das „Scandium" und das „Germa¬
nium" zugefügt), dessen Existenz Mendelejeff bereits 1869 bei der
Lhscussion des periodischen Systems der Elemente vorausgesagt hatte;
als hypothetisches Element war es damals „Ekaaluminium" genannt
worden. In der That ergab sich beim Studium des Galliums, dass
dasselbe in Bezug auf Volum- und Atomgewicht vollständig in die
»Wischen dem Aluminium und Indium im periodischen System vorhan¬
dene Lücke hineinpasste.

Das Gallium wird nach einem naturgemäss ziemlich umständlichen
Verfahren zunächst in basisch-schwefelsaures Salz übergeführt und aus
der concentrirten alkalischen Lösung dieses Salzes durch Elektrolyse ab¬
geschieden: am negativen Platinpole sammelt sich das leicht schmelz¬
bare Metall oberhalb 30° tropfenförmig, in der Kälte krystallinisch an.
Pallium ist bläulich weiss und bildet eine aus der Schmelze zu stum¬
pfen Pyramiden erstarrte, ziemlich zflhe Masse, die sich mit dem Messer
zerschneiden lässt. Es schmilzt bei 30-15° und verbleibt selbst bei Winter-
temperatur oft lange im überschmolzenen Zustand, bis man es mit einer
b pnr festen Galliums berührt. Bei Rothglut überzieht es sich nur mit
^ner dünnen Oxydhaut und verflüchtigt sich noch nicht bei starker
Wühhitze. Das speeifische Gewicht des Galliums ist 5'96 bei 24t> ,
bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur; dasjenige von flüssigem
(Verschmolzenem) Metall bei 24-7° ist 61)7; dementsprechend schwimmt
festes Gallium auf dem Hüssigen. Flüssiges Gallium hat die Atomwärme
°" &9, festes 5-52. „ . . .

In Salzsäure löst sich festes Gallium leichter auf, wie flüssiges. Von
siedendem Wasser wird es nicht angegriffen, leicht dagegen von Kali¬
lauge und Ammoniak unter Wasserstoffentwickelung; auch Salpetersäure
löst in d er Wärme langsam auf.
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Mit wenig Aluminium gibt Gallium flüssige Legirungen, die auf
Wasser mit der Energie des metallischen Natriums einwirken.

Die Verbindungen des Galliums haben bis jetzt nur unvollkommen
untersucht werden können.

Galliumoxyd, Ga<,0 3 , erhält man durch Glühen des Nitrats als weisse, zerreibliche
Masse, die im Wasserstoffstrome bei Eothglut sublimirt, wobei jedoch anscheinend ein
dem niedrigeren Chlorür entsprechendes Oxydul Ga 20 2 entsteht. Galliumoxydhydrat wird
aus den Salzen durch Alkalien als weisser, flockiger, in Kalilauge sehr leicht löslicher
Niederschlag abgeschieden.

Galliumdichlorid, GaCl 2, beim Erhitzen des Trichlorids mit Metall. "Weisse
Krystalle; Schmp. 164°; Sdp. ca. 535°. Zeigt sehr starke Ueberschmelzung.

Galliumtrichlorid, GaCl 3 . Aus Gallium und überschüssigem Chlor. Nach der
Schmelzung oder Sublimation schöne, weisse, an der Luft rauchende, zerfliessliche Nadeln;
Schmp. 76-6°; Sdp. 215—220°. Die Dampfdichte entspricht bei 270° der Formel Ga 2Cl 0
(gef. 1236; ber. 12'2), bei höheren Temperaturen derjenigen GaCl 3 . Das Chlorid scheint
jedoch noch in einer sehr flüchtigen Modification zu existiren, welche schon durch die
Handwarme von einer Seite des Gefässes auf die andere verflüchtigt wird, und beim
raschen Erhitzen in die gewöhnliche Form übergeht.

Galliumnitrat, Ga(N0 3)3, bildet eine weisse, sehr zerfliessliche Masse.
Galliumsulfat, Ga 2(S0 4)3, ist äusserst löslich in Wasser, krystallisirt daraus

jedoch in harten Blättchen. Die verdünnte wässrige Lösung scheidet beim Erhitzen ein
basisches Salz ab, das sich jedoch beim Erkalten wieder löst. Mit Ammoniumsulfat bildet
das Galliumsulfat einen Alaun, welcher in Bezug auf Zusammensetzung, KrystallforW
und Löslichkeit vollständig dem gewöhnlichen Ammoniakalaun gleicht.

Galliumsulfid, Ga 2S3 , ist gegen Wasser schon etwas beständiger als Aluminium-
BUlfid. Ea wird zwar aus reinen Galliumlösungen nicht durch 1I 2S oder (NH 4)2S ausgß"
fällt, wohl aber fällt, wenn andere Metallsalzo zugegen sind, mit deren Sulfiden vermengt
auch das Galliumsulfid nieder.

Bei Aufsuchung und Nachweis des Galliums, ebenso des Indiums, Thalliums
und zahlreicher anderer seltener Elemente entscheidet in Betreff der Individualität und
Reinheit stets dio Prüfung vermittelst des Spectroscops, die schon zur El«"
deckung dieser nämlichen chemischen Grundstoffe geführt hat. Ueber die Spectralanaly se
selbst findet man das Nähere weiter unten.

23. Indium.
In 114.

Das Indium wurde 1863 durch Eeich und Richter entdeckt, als
dieselben mit dem Spectroscop in einer Freiberger Zinkblende nach dem
kurz vorher aufgefundenen Thallium suchten. Dabei nahmen sie eine
noch unbekannte, schön blaue Linie neben einer schwächeren violetten
wahr, welche beiden Linien (vgl. d. Spectraltafel) auf die Spur eines
neuen .Metalls führten und demselben den Namen Indium geben Hessen.
Es findet sich in geringen Mengen noch in einigen anderen Blenden.

Zu seiner Darstellung benutzt man indiumhaltiges Zink (mit ca.
01 Proc. In), scheidet durch ein geeignetes Verfahren zuerst die Haupt¬
menge des Zinks und einiger anderer Beimengungen (Cadmium, Kupfer)
ab und fällt das Indium als schwefligsaures Salz aus, welches beim
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Glühen in Oxyd übergeht; letzteres, das übrigens noch vermittelst anderer
Verfahren gewonnen werden kann, wird entweder durch Glühen in
Wasserstoffgas oder durch Zusammenschmelzen mit Natrium unter einer
Kochsalzdecke zu Metall reducirt; bei wiederholtem Schmelzen des Metalls
unter Soda erhält man es frei von Natrium.

Das Indium ist ein fast silberweisses Metall, weicher wie Blei, sehr
dehnbar und politurfahig. Bei 17° hat es das spccif. Gew. 7-4; der
Schmelzpunkt liegt bei 176°. Es verflüchtigt sich erst bei Weissglut.
Indium nimmt aus kochendem Wasser und an der Luft bei mittleren
Temperaturen keinen Sauerstoff auf; erst beim Erhitzen an der Luft
bis zu Rothglut entzündet es sich und verbrennt unter blauvioletter
Flammenfarbung zu hellgelbem Oxyd. In verdünnter Salzsäure und
Schwefelsäure löst es sich unter Wasserstoffentwickelung langsam auf,
von Salpetersäure wird es energisch angegriffen. Die Indiumverbindungen
smd durch Blaufärbung der Flamme und die entsprechende, obengenannte
kpectrallinie ausgezeichnet.

Das Atomgewicht des Indiums, das man anfänglich wegen der Aehn-
hchkeit dieses .Metalls mit dem Zink in Folge einer entsprechenden For-
niulirung aller Derivate um 2/3 zu klein annahm, ergab sich aus der
Bestimmung der specifischen Wärme zu 113'4. Hierdurch erst wurde das
Element an die ihm wirklich zukommende Stelle des Systems verwiesen.

Indiumoxyd, ln 20 3. Beim Verbrennen des Metalls oder Erhitzen des Oxydhydrats
!'ls hellgelbes Pulver entstehend; bei Weissglut noch unschmelzbar. Specif. Gew. 7'18.

Indiumoxydhydrat, In 20 3 .3 II 20 = In 2(OH),. Wird als ein dem Thonerdehydrat
ähnlicher Niederschlag beim Fallen von Indiumsalzen durch Ammoniak erhalten. Frisch
gefällt löst es sich in Alkalilaugen, scheidet sich jedoch aus dieser Lösung beim Stehen
lan gsam, beim Kochen rasch wieder ab, indem es schwer und dicht wird.

Indiumtrichlorid, InCl 3. Durch starkes Erhitzen dcsMetalls oder eines Gemenges
Vo« Oxyd und Kohle im Chlorstrome. Es sublimirt in weissen, glänzenden, sehr hygro¬
skopischen Blättchen ohne vorherige Schmelzung bei etwa 500°. Das specif. Gew. des
Kampfes bei Hcllrothglut, mit 7'G, entspricht der Formel InCl 3 . Beim raschen Ein-

a «ipfen der wassrigen Lösung entweicht Salzsäure.
Indiumdichlorid, InCl 2 . Wird durch Erhitzen des Metalls in einem Chlorwasscr-

stoffstrome erhalten, als bernsteingelbe Flüssigkeit, die zu einer weissen Krystallmasse
erstarrt. Zersetzt sich mit Wasser zu Trichlorid und zu metallischem Indium. Das In-
''"'""Hehlorid ist in der Wärme sehr beständig; die Dampfdichto entspricht bei 1200° mit
05 dem Moleculargewicht InCl,.

Indiummonochlorid, InCl. Durch theilweiso Entchlorung des Dichlorids mit
Metall. Das Monochlorid bildet in der Hitze eine blutrotho Flüssigkeit, die als röthliche,
la, ""litäl,i,li,.| l(. Masse erstarrt. Mit Wasser zersetzt es sich gleichfalls zu Trichlorid und

Metall (3 InCl = InCl 3 + 2 In). Die Dampfdichto bei 1400° fand sich zu 5'8, während
dlc Formel InCl 5'14 verlangt.

Wie man ans der Existenz von 1 Chlorid für das Aluminium, von 2 Chloriden fur
das Gallium und von 3 für das Indium sieht, steigert sich in der Ahuniniumgruppe mit
wachsendem Atomgewicht die Fähigkeit zur Bildung mehrerer Chlorverbindungen.

Kali um indiumchlorid, 2 InCl. . 6 KCl + 3 H aO, krystallisirt aus'Wasser in
1 u adratischen Prismen.

Indiumnitrat, In(N0 8)3 + 3 H 20, zerfliessliche und in Alkohol lösliche Nadeln.
Indiumsulfit, In,(SO,), + 4 1I 20, krystallinisches Pulver, wenig in Wasser.

f.

■eicht im S0 2 löslich.
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Indiumsulfat, In 2(S0 4)„ -|- 18 H 20, scharf getrocknet wasserfreies, amorphes,
weisses, in Wasser leicht lösliches Pulver; bildet einen in regulären Oktaedern krystalli-
sirenden, schon in der Hälfte seines Gewichtes Wasser löslichen Ammoniumalaun
In 3(S0 4)3 + (NH 4) 2S0 4 + 24 H 20.

Indiumsulfid, In 2S 3, ist auf trockenem Wege als braune Masse, aus neutralen
Lösungen als gelber Niederschlag erhalten worden. Das Indiumsulfid verbindet sich mit
anderen Sulfiden zu salzartigen Verbindungen z. B. Kalium-Indiumsulfid ln 2S 3 . SK 2, hell¬
rothon quadratischen Krystallblättchen, in Wasser nicht löslich, durch Säuren leicht
zersetzlich.

*c

24. Thallium.
Tl = 204-2.

Das Thallium ist weniger kostbar als die so seltenen Elemente
Gallium und Indium, man trifft es vielmehr in der Natur an manchen
Stellen; der Crookesit (Cu, Tl, Ag) 2Se, enthält ca. 17-25 Proe. Thallium
als Selenid. Es begleitet das Kalium im Sylvin und (Jarnallit und findet
sich auch in einigen Mineralquellen. In kleiner Menge kommt das
Thallium in manchen Schwefelkiesen und Kupferkiesen vor; beim Rösten
derselben gelegentlich der Schwefelsäurebereitung setzt es sich im Flug"
staub, sowie im Schlamm der Bleikammern ab, wo sich auch das Selen
vorfindet. Mit Hilfe der Spectralanalyse wurde dieses durch sein chemi¬
sches Verhalten höchst interessante Element im Selenschlamm der
Schwefelsäurefabrik zu Tilkcrode am Harz 1861 von Crookes ent¬
deckt und erhielt den Namen Thallium (daXXoj grüner Zweig), von
seiner lichtstarken grünen Spectrallinie (vgl. die Spectraltafel) und der
prächtigen Grünfärbung, welche es der nichtleuchtenden Flamme ef
thcilt. Die Feststellung seiner metallischen Natur und seine genauere
Untersuchung verdankt man Lamy (1862).

Zur Darstellung des Thalliums fällt man den schwefelsauren Auszug
des Flugstaubs mit Salzsäure als äusserst schwer lösliches Thalliumchlorü r
T1C1, führt dieses in reines Thalliumsulfat T1 2 S0 4 über, aus dessen
Lösung man das reine Metall mit Hilfe von Zink oder durch Elektrolyse
abscheidet. Die so erhaltene schwammige oder blättrige Krystallmasse
presst man und schmilzt sie unter einer Cyankaliumdeeke zusammen-

In Stangen gegossenes Thallium ist krystallinisch, zinnweiss und
fast so weich wie Natrium, weshalb man es schneiden, aber kaum mi
der Feile bearbeiten kann.' Es hat das speeif. Gew. 11*8—11"9 und
schmilzt gegen 290°; im Wasserstoffstrom lässt es sich bei Weissg' 11
destilliren. An der Luft oxydirt sich Thallium oberflächlich und wird
daher am besten unter Wasser in verschlossenen Gefässen aufbewahr •
In Salpetersäure und Schwefelsäure löst es sich leicht zu Salzen, aus
denen es durch Zink abgeschieden wird, während es seinerseits Bi eJ '
Kupfer, Quecksilber und Silber aus ihren Lösungen ausfällt. Von Salz¬
säure wird das Thallium dagegen, wegen der Unlöslichkeit seines Chlo-
rürs, nur wenig angegriffen.

Unter allen Elementen ist es das Silber, mit welchem das Thallium
in chemischer Hinsicht die meiste Achnlichkeit hat.
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Es war schwierig, die Stelle des Thalliums unter den Elementen zu
bestimmen, da es in manchen Beziehungen vollkommen dem Kalium
(oder Ammonium) gleicht, in anderen wieder sich naturgemässer dem
Blei anschliesst. Es bildet wie die Alkalien ein lösliches, stark alkalisches
Oxydulhydrat, ein lösliches Carbonat und Silicat und mehrere seiner
Salze, selbst der complicirter zusammengesetzten, sind mit denjenigen
des Kaliums von entsprechender Zusammensetzung isomorph (Magnesia¬
doppolsalze, Alaune, schwer lösliches Platindoppelchlorid PtCl 4 . 2 T1C1).
Durch seine physikalischen Eigenschaften und diejenigen seiner Halogen¬
verbindungen (ausgenommen das leicht lösliche Fluorid) und des Sidfürs
steht das Thallium dem Silber und Blei so nahe, dass es häufig mit den¬
selben zusammen beschrieben wird. Sein Atomgewicht und seine Wertig¬
keit weisen ihm einen Platz in der Aluminiumreihe des periodischen
Systems an. Wie man sieht, gibt es auch Elemente „mit complexen
Functionen", obwohl die letzteren in diesem Falle nicht so leicht zu
verstehen sind, wie z. B. bei den Oxysäuren und anderen Verbindungen
der Kohlenstoffchemie.

Sauerstoffverbindungen des Thalliums.
Thalliumoxydul (Thalliummonoxyd), TLO. Bildet sich bei

der oberflächlichen Oxydation dos Metalls an der Luft und wird beim
Erhitzen des Oxydulhydrats auf 100° bei Luftabschluss rein erhalten.
Schwarzes hygroskopisches in Wasser leicht unter Bildung von Oxy¬
dulhydrat lösliches Pulver. Schmilzt gegen 300°.

Thalliumoxydulhydrat, TlOH + H,20, gelbe, rhombische
Nadeln, leicht löslich in Wasser. Entsteht aus dem Metall bei Einwir¬
kung von Luft und Wasser; in grösseren Mengen erhält man es, indem
nian eine Thallosulfatlösung (T1 2 S0 4) mit der gerade notwendigen
Menge von Barythydrat zerlegt. Seine Lösung reagirt stark alkalisch
u nd absorbirt Kohlendioxyd. Auch in Alkohol löslich.

Thalliumtrioxyd, T1 2 0 :1. Beim Erwärmen des Thalliums in
Sauerstoff bildet sieh dieses Oxyd unter Feuererscheinung als dunkel¬
farbiges, in Wasser und Alkalien nicht lösliches Pulver. In starker
■Rothglut zerfällt es in Monoxyd und Sauerstoff.

Thalliumoxydhydrat, TIO.OH. Wird aus ThaUiumtrichlorid-
Wsungen durch Alkalien ausgefällt und entsteht ausserdem in mehrfacher
W eise. Braunes, in Wasser nicht lösliches Pulver. Gibt bei 100° das
Trioxyd, welches (s. o.) beim Glühen schliesslich das Monoxyd liefert.
Mit heisser concentrirter Schwefelsäure entwickelt es Sauerstoff und mit
concentrirter Salzsäure Chlor.

Seinen beiden Oxydationsstufen entsprechend, bildet das 1 hallmm
^ei Reihen von Salzen, die man auch als Thallo- und Thalhverbmdungen
bezeichnet.

Halogenverbindungen des Thalliums.
T h a 11 i u m m o n o f 1 u o r i d, T1F1. Glänzende Oktaeder und Würfel,

In Wasser leicht löslich. Beim Verdunsten seiner wässngen Lösung m
F1uorwasserstoff krystallisirt TIFkH.

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 20
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Thalliummonochlorid, Thallochlorid, T1C1. Diese Verbin¬
dung, auch Thalliumchlorür genannt, entsteht beim Verbrennen
des Thalliums in Chlor und wird aus der Lösung des Oxydulhydrats
und der Thallosalze durch Salzsäure als weisser, käsiger Niederschlag
gefällt. Es löst sich bei 16° in 377 Theilen, bei 100° in 70 Theilen Wasser
und scheidet sich aus der heissen Wässrigen Lösung krystallinisch ab-
In verdünnter Salzsäure ist es noch weniger und in Ammoniak kaum
löslich. Specif. Gew. T02. Schmp. 427°. Sdp. ca. 720°. Seine Dampf¬
dichte entspricht zwischen 800 und 1000° der Formel T1C1.

Thalliumtrichlorid, Thalli chlorid, T1C1 3 . Bei Zuleiten von
Chlor zu in Wasser suspendirtem Thallium oder Monochlorid erhält man
eine Lösung, die beim Eindunsten im Vacuum grosse zerfliessliche Prismen
TICL, -|- H,0 liefert. Dieselben verlieren Chlor schon bei 100° unter
Bildung des Monochlorids. Aus seiner Lösung fällen Alkalien das Oxyd¬
hydrat.

Thalliummonobromid, TIBr
Wasser noch schwerer löslich.

Thalliummonoj odid, TU. Aus wässriger Lösung, wie das CblorÜr,
als gelbes, in kaltem Wasser fast unlösliches Pulver. Schmp. 439°. Siedep.
ca. 800 u . Wegen seiner äusserst geringen Löslichkeit eignet sich das

Gleicht dem Chlorür, nur in

Jodid zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung des
Thalliums noch mehr als das hierzu auch brauchbare Chlorid.

Salze des Thalliums mit Oxysäuren.

Thallochlorat, T1C10 3 , krystallisirt in wasserfreien Nadeln. Das
Thalloperchlorat, TICIO«, ist mit Kaliumperchlorat isomorph, bildet
rhombische Tafeln und löst sich in dem lOfachen Gewicht Wasser bei 15°.

Thallosulfat, T1 2 S0 4 , rhombische Prismen, isomorph mit Kalium¬
sulfat, bei 18" in 20 Theilen Wasser löslich. Es bildet mit der, Sulfaten
der Magnesia, des Eisenoxyduls etc. Doppelsalze, welche mit den ent¬
sprechenden Kaliumverbindungen isomorph sind, z. B. S0 4Mg. S0«T1, yf"
6H 2 0; ebenso vermag es das Kalium in den Alaunen zu vertreten, i n "
dem sich „Thalliumalaune" bilden, z. B. T1 2 S< >, . AI,(S( >4), -f- 2411,0.

Thallisulfat, 11,(80«), + 7 H,0, durch Auflösen des Trioxyds
in verdünnter Schwefelsäure in dünnen Blättchen; durch Wasser wird
das Salz in Oxydhydrat und Säure zerlegt.

Thallonitrat, TINO.,, durch Auflösen des Metalls in Salpetersäure,
von welcher es am leichtesten aufgenommen wird. Bei 18° in !) Theilen
Wasser löslich. Rhombische Prismen, die bei 205° schmelzen und sich
bei höherer Temperatur zersetzen.

Thallinitrat. Tl(NO,) 3 +4H 20, durch Auflösen des Hydroxyds
in Salpetersäure, farblose Krystalle, gegen Wasser unbeständig.

Neutrale Thallo- und Thalliphosphate und Arseniate sind schwerlöslich-
Thalioc arbonat, TL.CO,. Aus dem Oxydulhydrat und Kuhlen¬

dioxyd in grossen, glasglänzenden monoclinen Prismen. Löslich in 2y
Theilen Wasser. Schmp. 272°. Gibt beim Erhitzen C0 2 ab. Das Bi-
carbonat löst sich leicht.
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Die Lösung des Oxydulhydrats nimmt beim Kochen amorphes Si-
liciumdioxyd auf, unter Bildung von Silicaten; solche entstehen auch
beim Zusammenschmelzen des Oxyduls mit Si0 2 als sehr stark licht¬
brechende Gläser.

Schwefelverbindungen des Thalliums.
Thalliummonosulfid, T1 2 S- Als schwarzer, amorpher Nieder¬

schlag aus einer alkalischen oder essigsauren Thallosalzlösung; bei Gegen¬
wart von sehr wenig freier Schwefelsäure in äusserst kleinen Tetraedern.
In Wasser unlöslich, in Salpetersäure und Schwefelsäure leicht löslich. An
der Luft in feuchtem Zustande oxydirt sich das Sulftir rasch zu Sulfat.

T h a 11 i u m t r i su 1 f i d, Tl 2 S 3 . Beim Zusammenschmelzen von Thallium
m it Schwefel im Ueberschuss und Verdampfen des letzteren. Amorphe
schwarze Masse, unterhalb 12° spröde mit glasigem Bruch, bei höherer
Temperatur weich und plastisch. Das Trisulfid verhält sich basischen
Metallsulfiden gegenüber wie das Anhydrid einer Sulfosäure TIS . SH:
ttas Kalium-Thalliumsulfid, T1S/K bildet ein durchsichtiges rotlies
Krystallpulver, d as gegen Alkalien beständig ist, von Säuren jedoch
zerlegt wird.

ff

Zusammenstellung der Ältminiumgru/ppe.

Atomgewicht Specif. Gewicht i Schmelzpunkt Siedepunkt

Bor......
Aluminium .
Gallium . . .
Indium . . .
Thallium. . .

1094
27 11
70-1

114
204-2

krystallisirt 2'C8
gehämmert 2'67

696
7-4

119

+ 660°
-j- 30°
4- 176°
+ 290°

subl. electr. Ofen

sehr hoch
bei Weissglut
bei Weissglut

Wie bereits oben beim Bor (S. 286) erwähnt wurde, ist dieses
Element das einzige der Aluminiumgruppe, welches noch vorwiegend
die Eigenschaften eines Nichtmetalls besitzt und daher eine flüchtige
vv asserstoffverbindung (BH 3 ) liefert. Schon das Aluminium hat fast aus¬
schliesslich den Charakter eines Metalls, obwohl sein basisches Oxyd
A y\: starken Basen gegenüber das Verhalten einer schwachen Säure
ZeJgt. indem es mit letzteren die .,Aluminate" gibt. An das Aluminium
se Uiessen sich die selteneren Elemente Gallium, Indium und Thallium
an ; Pallium und Indium stehen dem Aluminium noch sehr nahe, sind
AVl(' dieses an der Luft sein- beständig und bilden Oxydhydrate [Ga(OH) 3
u »d tn(OH) 8 ], welche sich wie die Thonerde leicht in Alkalien lösen.
" "' das erste Glied der Reihe zeigt auch das letzte, das Thallium, eine

Ve rhältiiissmässi> starke Abweichung von den allgemeinen Eigenschaften
de r Gruppe.
•^ • >ie gesättigten Verbindungen der Aluminiumgruppe, sind dem Typus
MR.! entsprechend zusammengesetzt. Daneben kennt man für Gallium,
ln dium und Thallium aber auch zahlreiche Derivate der Typen MR 2
u.n d MR: beispielsweise bildet das Indium drei unzersetzt flüchtige Chlo-
rid c InCl, InCl 2 und InCl 3 .

20*
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Gruppe IIb. Magnesiuragruppe.

25. Beryllium.
Be = 9-05.

H a u y, welcher die mineralogische Identität des hexagonalen B e-
rylls mit dem durch etwas Chromoxyd grün gefärbten, durchsichtigen
Smaragd entdeckt hatte, veranlasste Vauquelin zur chemischen Un¬
tersuchung dieser Mineralien. Letzterer fand 1798, dass dieselben nicht,
wie angenommen wurde, eine Verbindung von Kieselsäure mit Thonerde
und Kalkerde bilden, sondern dass in diesem Doppelsilicat der Thonerde
statt des Kalks eine deutlich unterschiedene, neue und eigenthümliche
Erde enthalten sei, welche zuerst als „Glycinerde" (jäuxu; süss, vom
Geschmack der Salze), dann aber als Beryllerde bezeichnet wurde.
Der Beryll selbst hat die Formel 3 Si0 2 .AL0 3 -f 3 (Si0 2 .Beü). Andere
gleichfalls nicht sehr gewöhnliche beryllhaltige Mineralien sind der rhombo-
edrische Phenakit Si0 4Be 2 , der monocline Euklas, gleichfalls ein
Doppelsilicat von Thonerde und Berylloxyd, und der rhombische Chry¬
soberyll (Beryll-Aluminat) Al 20 3 .BeO.

Das Beryllium wurde von Wohl er 1828 durch Einwirkung
von Kalium auf das Berylliumchlorid als dunkelgraues Pulver erhalten-
Zweckmässig wird es durch Einwirkung von Natrium auf Fluorberyll"
kalium dargestellt. Unter einer Kochsalzdecke geschmolzen ist es ein
weisses und nicht sehr hartes, hcxagonal krystallisirendes Metall vom
spec. Gew. 1'64. Sein Schmelzpunkt liegt nicht weit ab von dem des
Silbers; beim Schmelzen in der Oxydationsflamme tiberziehen sich com¬
pacte Massen mit einer dünnen Oxydsehicht, während sein Pulver mit
starkem Glanz zu Oxyd verbrennt. Durch verdünnte Schwefel- und
Salzsäure, sowie Kali- und Natronlauge wird es leicht gelöst. Das me¬
tallische Beryllium hat eine mit der Temperatur sehr veränderliche Atom¬
wärme, z. B. bei 300 = 4'55 (spec. W. = 0 -506) und gehört zu den in
dieser Pachtung anormalen Elementen.

Dieses und seine Aehnlichkeit mit dem dreiwerthigen Aluminium
(welcher man übrigens diejenige des einwerthigen Lithiums mit dem
zweiwerthigen Magnesium zur Seite stellen kann) liess es, obwohl es
keine Alaune zu bilden vermag, lange Zeit mit dem unrichtigen Atom¬
gewicht 13'65 als dreiwerthiges Element betrachten; es hätte dann auch
eine ziemlich normale Atomwärme gehabt.

Trotzdem steht das Beryllium in seinen meisten Eigenschaften dem
zweiwerthigen Magnesium weit näher, als dem Aluminium; mit dem
Atomgewicht 13 -65 hätte es im periodischen System der Elemente zwi¬
schen Kohlenstoff (Atomgewicht 12) und Stickstoff (14) stehen müssen,
wo sich doch keine Lücke befand; und in der That wurde durch die
experimentell sehr schwierige Dampfdichtebestimmung des Beryllium¬
chlorids (Nilson und Petersso n) nachgewiesen, dass diesem schwer
flüchtigen Körper, im vollständigen Gaszustand zwischen 090—800° die
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Molecularformel BeCL, zukommt. Das einzige Oxyd des zweiwerthigen
Berylliums ist hiernach BeO, das Hydrat Be0 2 H 2 verhält sich wie eine
Base und gibt mit den meisten Säuren lösliche Salze.

Berylliumoxyd, Beryllerde, BeO. Man schliesst den Beryll auf, filtrirt die
saure Lösung der Basen von der unlöslichen Kieselsäure ab, und trennt die Thonerde von
der Beryllerde mit Hilfe (von Alaundarstellung und) von Ammoniumcarbonat, welches die
Thonerde fällt und das Beryllium gelöst hält. Die Ammoniumcarbonatlösung der Beryll¬
erde wird angesäuert und durch Ammoniakzusatz Berylliumoxydhydrat Be0 2H 2 als
weisser, gelatinöser Niederschlag ausgefällt. Das Oxydhydrat löst sich wie in Ammonium¬
carbonat, auch in Kalilauge, wird aber aus dieser Lösung beim Kochen wieder ausgefällt.
Nach dem Waschen, Trocknen und Glühen des Oxydhydrats erhält man das Beryllium¬
oxyd BeO als weisses, amorphes, unschmelzbares Pulver vom spec. Gew. 3-0, welches sich
im Porzellanofen in äusserst kleine dem Korund gleichende, harte Prismen umwandelt. In
Sauren ist das Oxyd um so schwieriger löslich, je stärker es geglüht wurde.

Berylliumchlorid, BeCl 2. Aus Berylliumoxyd und Kohle mit Chlor bei Glüh¬
hitze. Vollkommen rein wird es durch Erhitzen von Beryllium in Chlorwasserstoff er¬
halten. Zerfliesst an feuchter Luft und löst sich in Wasser unter Wärmeentwickelung
auf; die aus Oxydhydrat und Salzsäure erhaltene Lösung hinterlässt, über Schwefelsäure
eingedunstet, farbloso Krystalle BeCl 2 + 4 H20. Es bildet Doppelsalze mit PtCl 4, SnCl 4
und HgCl 2. Die Dampfdichte der wasserfreien Substanz ist zwischen 686—800° = 2'853
"~2'793; für BeCl 2 berechnet sie sich 2'770.

Berylliumsulfat, BeS0 4 + 4 H s O, bildet quadratische Krystalle, die im gleichen
Gewichte Wasser löslich sind; aus saurer Lösung erhält man monocline Krystalle BeS0 4
+ 7 H 20. Mit Kaliumsulfat entsteht ein in kaltem Wasser ziemlich schwer lösliches
^oppelsalz BeS0 4 + K 2S0 4 + 2 H 20, das in seinen Eigenschaften sich von den Alaunen
durchaus unterscheidet; ein ähnliches Doppelsalz existirt mit Ammoniumsulfat.

Borylliumcarbonat, BeC0 3 + 4 H 20. Wasserlösliche Krystalle, die sehr leicht
C0 2 abspalten. Aus Berylliumsalzen wird durch Ammoniumcarbonat ein basisch kohlen¬
saures Salz gefällt, löslich in einem Ueberschuss des Eällungsmittels, aber sich beim
Kochen wieder abscheidend. Durch Alkohol wird aus der Lösung in überschüssigem
Ammoniumcarbonat ein krystallinisches Doppelsalz 3 BeC0 3, Be0 2H 2, 3 (NH 4)2 C0 8 aus¬
gefällt.

Berylliumcarbid, Be aC, aus Beryllerde und Kohle im elektrischen Ofen.
Mikrokrystallinische, Quarz ritzende Masse. Gibt mit Wasser, rascher mit conc. Natron-
la uge Methan CH 4 .

Von den übrigen Metallen lässt sich das Beryllium, wie das Aluminium, durch die
Unlöslichkeit seines Oxydhydrats in Ammoniak, sowie dessen Löslichkeit in Alkalien
trennen; vom Thonordehydrat scheidet man es vermittelst Ammoniumcarbonat (s. o.).

26. Magnesium.
Mg = 24-30.

Obwohl man schon seit dem Ende des 17. Jahrhunderts das Vor¬
kommen der Magnesia in Mineralquellen, dem Seewasser, sowie den
Mutterlaugen des Kochsalzes und des Salpeters, besonders in Form von
Magnesiumchlorid MgCl» und Bittersalz MgS0 4 + 7H 20, ferner
"ie durch Verarbeituno- gewonnene Magnesia alba kannte, verwechselte
»an die Magnesia oder Bittererde doch mit dem Kalk. Die Verschieden¬
heit der beiden zeigte erst Black 1755. Unterscheidende Merkmale
waren für ihn die 'Löslichkeitsunterschiede der schwefelsauren Salze,
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sowie der gebrannten Magnesia und des gebrannten Kalks in Wasser.
Man lernte dann bald, besonders durch Bergman 1775, das chemische
Verhalten der Magnesia genauer kennen. Keines Metall wurde jedoch
erst 1830 von Liebig und Bussy dargestellt und von Bunson 1852
durch Elektrolyse gewonnen.

Auf der Erde ist das Magnesium, stets in gebundener Form, sehr
verbreitet und erscheint in der Regel gemeinsam mit den ähnlichen
Calciumverbindungen, obwohl es in geringerer Menge wie letztere vor¬
kommt. Magnesiumhaltige Mineralien sind besonders der rhombocdrische
Magnesit, MgC0 3 ; der rhombocdrische Dolomit (Mg, Ca) CO«, eine
Verbindung oder isomorphe Mischung von Calciumcarbonat und Magne-
siumearbonat; der rhombische C ar n a 11 i t, MgCl 2 -(- KCl-j- 6H 3 0; der
Kieserit MgSQ 4 + H 2 0; der reguläroktaedrische Spinell A1 2 0 3 . MgO
(Härte 8); sehr zahlreich zeigen sich die Silicate, wie Asbest oder
Tremolith, (Mg, Ca) Si0 3 ; Talk, Meerschaum, Serpentin, Speckstein sind
wasserhaltige Magnesiumsilicate j kieselsaure Magnesia bildet auch einen
Hauptbestandteil von Hornblende, Augit, Olivin, Turmalin und findet
sich in kleinen Mengen in sehr vielen Silicaten. Aus diesen gelangt das
Metall in die natürlichen Gewässer [s. o.), sowie in die Ackererde, und ist
daher neben Calcium auch stets in der Asche der Pflanzen, der thieri-
schen Säfte und Knochen vorhanden.

Man gewinnt das Magnesium nach der Methode von B u n s e n durch
Elektrolyse des Chlorids. In neuerer Zeit verwendet man dazu den
Carnallit, welcher in einem Gussstahltiegel, der zugleich die Function
der negativen Elektrode versieht, geschmolzen wird; als positiven Pol
lässt man Kohle eintauchen. Das durch Zersetzung des Chlorids MgOlg
entbundene Chlor wird abgeleitet und die Oxydation des abgeschiedenen
Magnesiums durch Ueberleiten von Wasserstoff oder kohlendioxydfreiem
Generatorgas verhindert. Nach dem älteren jetzt zurücktretenden Ver¬
fahren wurde der Carnallit durch Natrium zerlegt, in der Art, wie das
auch für die Aluminiumdarstellung geschah.

Das Magnesium ist ein silberweisses Metall; an trockener Luft nicht
veränderlich, an feuchter sich mit einer dünnen Oxydschicht überziehend.
Man kann es hämmern, feilen, poliren, zu Draht ausziehen und zu Blech
walzen, obwohl es nur geringe Zähigkeit hat. Seine Härte ist etwa die
des Kalkspaths. Sein spec. Gew. ist 1'75. Es schmilzt bei 700 bis 800
und ist etwas weniger flüchtig als Zink; im Vacuum sublimirt es m
glänzendweissen, hexagonalen Prismen. Im Wasserstoffstrome lässt sich
das Magnesium destilliren.

Bringt man das Magnesiumband des Handels in eine Flamme, so ver¬
brennt es zu Magnesia MgO mit sehr hellem und weissem Licht, welches
an chemischen Strahlen sehr reich ist und daher häufig zum Photogra¬
phiren in geschlossenen dunkeln Räumen benutzt wird, wie auch zu Signal"
und Feuerwerkszwecken. Eine Magnesiumlampe mit Uhrwerk und
Drahtrolle zeigt Fig. 120. Die technische Verwendung des Magnesiums
ist jedoch eine nur beschränkte.

Magnesium wird von Wasser selbst bei dessen Siedetemperatur kaum
angegriffen; auch von Alkalien wird es nicht gelöst, dagegen leicht von
verdünnten Säuren, indem .sich Salze bilden.
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Magnesiumoxyd, Magnesia (Bittererde, Talkerde), MgO. Ent¬
steht beim Verbrennen des Magnesiums und wird gewöhnlich durch
Glühen des Hydroxyds oder basischen Carbonats (der magnesia alba),
sowie aus Salzen mit flüchtiger Säure erhalten. Das Magnesiumoxyd
bildet so (als magnesia usta) ein lockeres weisses, unschmelzbares
Pulver vom spec. Gew. 32; das letztere wird durch Erhitzen des Oxyds
auf Weissglut bis 3-65 gesteigert. Im elektrischen Ofen schmilzt Ma¬
gnesia noch schwieriger als Kalk und bildet nach dem Wiedererstarren
sehr schöne Krystalle. Magnesia bläut zwar angefeuchtetes Lakmus-
Papier, ist aber in Wasser nahezu unlöslich; in Berührung mit dem¬
selben geht sie langsam in's Oxydhydrat über und absurbirt Feuchtig¬
keit und Kohlendioxyd auch aus der
j-'Uft. Magnesia dient zur Verfertigung
oasischer feuerfester Ziegel, Stifte (die in
der Knallgasflamme starkes Licht aus¬
geben), Tiegel etc. Locker gebrannte
Magnesia wird medicinisch zur Bindung
der Mangansäurc verwendet.

Mägnesi unioxydhydrat,Mg(OH) 2 ,
wird durch Alkalien aus gelösten Magne¬
siumsalzen als weisser, amorpher Nieder¬
schlag erhalten, der sich in Wasser fast ^^^^^^^^^^^^^^^^^
nicht löst. Von Ammoniaksalzen wird
das Hydrat aufgenommen, indem lösliche Doppelsalze entstehen. Beim
Erhitzen verliert Mg(OH> 2 das Wasser erst in höherer Temperatur.

Halogenverbindungen des Magnesiums.

Magnesiumfluorid, MgFlj, kommt in Savoyen in farblosen,
quadratischen, unlöslichen Krystallen (Sellait) vor. die sich aus der
amorphen Form auch durch Umschmelzen mit NaCl erhalten lassen.

Magn es in m chlorid, MgCl 2 , findet sich im Meerwasser, in Sool-
quellen, in Salzlagern mit anderen Sal/.en zu Doppelverbindungen ver¬
einigt. Aus seiner stark concentrirter wässrigen Lösung erhält man
zerfliesslicbe, monocline Krystalle MgCl 2 -f- 6 H aO. Versucht man dieses
«alz bei höherer Temperatur zu trocknen, dann zersetzt es sich theil-
Weise: MgCl 2 -j- H 2 0 = 2 HCl -f M g°- Fü g* man. der Lösung jedochChic ' '"" . « •■'orammonium zu bildet sich das rhombische Doppelsalz
%C1 2 ,NH 4 C1 4- 6H 2 0, welches beim Erhitzen und Glühen reines MgCl
^bt. Diese blättrig krystalünische, sehr hygroskopische Masse schmilzt
b ei 708° und verflüchtigt sich in einer Wasserstoffatmosphäre unver¬
ändert bei noch höherer Temperatur.

Das dem Ammoniumdoppelsalz entsprechende zerfliesshchc rhom-
bl8 che Kaliumdoppelsalz findet sich in Salzlagern (Stassfurt) als Car-
nft Hit, MgCl a KCl 4- 6 II, < >, dem Material für die Industrie der Kalisalze

Magnesiumbromid, MgBr 2, und Magnesiumjodid "- r
sm d im Meerwasser und zahlreichen Salzsoolen enthalten.

MgJ 2

1



^/1C^
^^mm

312 Magnesiumverbindungen.

Verbindungen des Magnesiums mit Oxysäuren.
Magnesiumsulfat (Bittersalz, schwefelsaureMagnesia),

MgS0 4 -\- 7H 2 0. Findet sich im Meerwasser und in den meisten Salz¬
quellen; als Kieserit MgS0 4 -\- H 20 auf Salzlagern. Das Magnesium¬
sulfat MgS0 4 krystallisirt aus der gesättigten Lösung unter 0° immer
mit 12H 2 0 (Krystallwasser), bei gewöbnlicher Temperatur bildet es
rhombische Prismen von Bittersalz mit 7 H 2 0 (Fig. 121), in der Wärme
monocline Krystalle mit 6 H 2 0; bei 150° gibt es das Krystallwasser ab
bis auf 1 H 2 0, welches erst oberhalb 200° entweicht; das wasserfreie
Salz schmilzt bei starker Glühhitze nicht unzersetzt.

Aus Dolomit stellt man das Bittersalz dar, indem man denselben zur
Verj agang der Kohlensäure brennt, den Kalk mit wenig Salzsäure aus¬

zieht, die zurückbleibende
Magnesia in Schwefelsäure
löst und diese Lösung kry-
stallisiren lässt. — Aus dem
Kieserit, der in kaltem
Wasser schwer löslich ist,
wäscht man zunächst die
Verunreinigungen weg und
löst dann in heissem Wasser.
worauf beim Erkalten das
Bittersalz auskrystallisirt.

Dieses Salz löst sich bei 0° im
vierfachen Gewichte Wasser;
es dient als Purgirmittel;
man benutzt es auch zur

Darstellung von Magnesium-

Fig. 121. Fig. 122.

'ä^S^
Stoffe, zurAppretur baumwollener

präparaten etc.
Mit den Alkalisulfaten vereinigt sich Magnesiumsulfat zu Doppel¬

salzen von der Formel MgS0 4 + K 2 S0 4 -f 6H 2 0 etc.; dieselben bilden
monocline Prismen (Fig. 122). Mit weiteren Salzen treten diese Doppel¬
salze zu noch complicirteren Verbindungen (Ka'i'nit, Polyhalit) zusammen.

Phosphate des Magnesiums. Das normale Magnesiumorthp-
phosphat (P0 4 )2 Mg 3 (-(- 7 ILO) findet sich neben dem Calciumphosphat in
Knochen etc.; durch Fällung von Bittersalzlösung mit normalem Natrium¬
phosphat erhält man es als weissen, erst in 5000 Theilen Wasser löslichen
Niederschlag. Einfach saures Magnesiumphosphat P0 4MgII-)-7H 2 G
ist ein in Wasser schwer löslicher krystallinischer Niederschlag, der aut
Zusatz von gewöhnlichem, einfach phosphorsaurem Natron zu Magnesia¬
lösungen sich abscheidet, bei grösserer Concentration zunächst amorph!
an der Luft verwittert das Salz. Zweifach saures Magnesiumphospnat
ist nicht bekannt. — Ammoniummagncsiu m p h o s p h a t,
P0 4Mg(NH 4 )-f-GH 2 0, wird, mitunter anfänglich amorph, dann in
kleinen rhombischen Krystallen ausgefällt, wenn man zu einer mit
Ammoniak und Ammoniumsalzen vermischten Magnesialösung gewöhn¬
liches phosphorsaures Natron zufügt. Wegen seiner Unlöslichkeit in
Wasser, besonders in ammoniakhaltigem, eignet sich dieser Niederschlag
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vortrefflich zum qualitativen Nachweis wie zur quantitativen
Bestimmung der Magnesia (und der Phosphorsäure, resp. des
Phosphors, nachdem man ihn oxydirt hat). Beim Glühen verwandelt
sich das Ammoniumdoppelsalz in pyrophosphorsaure Magnesia P 2 0 7 Mg 2 .
Zuweilen scheidet sich das Ammoniummagnesiumphosphat in Form un¬
löslicher Concretionen aus thierischen Flüssigkeiten (aus Harn; Guano).
In verdünnten Säuren sind die Magnesiumphosphate leicht löslich.

Ammoniummagnesiumarseniat,As0 4Mg(NH 4)-|-6H 2 0,wird
wie das entsprechende phosphorsaure Salz dargestellt und gleicht diesem
m jeder Beziehung.

Magnesiumcarbonate. Das normale Carbonat, MgC0 3 , findet
sich als Magnesit (Talkspath, Bitterspath) in rhomboedrischen Kry-
stallen, isomorph mit Kalkspath, oder in kryptokrystallinischen Massen
als dichter, gewöhnlicher Magnesit, der in Gneiss. Grauwacke, Serpentin
eingelagert ist. Letzterer verliert sein C0 2 zwischen 200 und 300° zum
grössten Theil. — Aus Magnesiumlösungen wird durch kohlensaure
Alkalien, unter Entbindung von etwas CU 2 , ein wasserhaltiger Nieder¬
schlag von basischem Magnesiumcarbonat ausgefällt, der eine je nach
Umständen sehr wechselnde Zusammensetzung hat, z. B.:

3 COgMg + Mg0 2 H 2 + 3H 2 0.
Letztere Formel kommt annähernd der Magnesia alba des Handels
zu, einem blendend weissen, lockeren Pulver oder leicht zerreiblichen
Stücken. Wenn man zu unter Wasser befindlichen Magnesiacarbonaten
oder auch Magnesia Kohlendioxyd zuleitet, dann tritt vollständige Lösung
e m, aus welcher sich beim Stehen an der Luft wasserhaltiges Magnesium¬
carbonat, C0 3 Mg-f 3H 20, in feinen Nadeln ausscheidet; bei tieferer
Temperatur krystallisiren Tafeln von C0 3Mg + 5 H 20; beim Kochen
niit Wasser verliert dieses neutrale Salz Kohlendioxyd, indem es in
basisches Salz übergeht.

Der Dolomit ist in reinem Zustande ein durchscheinendes, rhom-
boedrisches Mineral, welches man als eine Doppelverbindung von Mag¬
nesiumcarbonat mit Calciumcarbonat, CO s Mg-}-CO s Ca, auffassen kann;
Jn körnigkrystallinischem oder derbem Zustande liefert er das Material
z n bedeutenden Gebirgsstöckcn. Häufig ist demselben noch mehr Calcium¬
carbonat beigemengt. Um die Magnesia alba aus dem Dolomit zu ge¬
winnen, glüht man ihn, bis die Magnesia ihr C0 2 abgegeben hat, be¬
handelt ihn darauf unter Wasser und einem Druck von 5 bis 6 Atmo¬
sphären mit Kohlendioxyd und leitet in die so gewonnene Lösung von
l'agnesiumbicarbonat Wasserdampf bis zu deren Sieden ein, worauf die
■Magnesia alba in sehr lockerer Form ausfällt. Auch in Magnesiumsulfat
(Bittersalz) lässt sich der Dolomit überführen, wie das bereits oben an¬
gegeben worden ist.

Schwef elmagnesium.
Magnesiumsulfid, MgS, entsteht, wenn man Magnesiumfeile bei

schwacher Glühhitze in Schwcfeldampf einträgt, oder beim Ueberleiten
v °n Schwefelkohhnstnfidainpf über rothglühende Magnesia. Schwer
Sc nmclzbare, stahlgraue, oberflächlich braune Masse. Unbeständig, zerfällt

s



314 Zink.

das Sulfid mit Wasser zu Magnesia und Schwefelwasserstoff. Gibt mit
Alkalisulfiden zur Elektrolyse geeignete Doppelsulfide.

Stickstoffmagnesium.

Magnesiumnitrid, MgjNg, erhält man als grünlichgelbes Pulver, durch
directe Vereinigung der Elemente, wenn man Stickstoff bei Rothglut
über Magnesiumfeile leitet. Es zerfällt mit Wasser und schon an feuchter
Luft zu Ammoniak und Magnesiumoxydhydrat. Auch mit Phosphor
vereinigt sich Magnesium zu Magncsiumphosphid. Mff9 P«, einer
grauen, faserig krystallinischen Masse.

l 83 1-25

27. Zink.
Zn = 65-41.

Die Alten kannten das Zink noch nicht, wohl aber dessen Legirung
mit Kupfer, das Messing, welches sie durch Verschmelzen zinkhaltiger
Kupfererze bereiteten. Im Grossen wurde das Zink zuerst um die Mitte
des 18. Jahrhunderts bei Bristol in England gewonnen und auf dem
Continent errichtete man das erste Zinkwerk 1807 in Lüttich. Beson¬
ders wichtige Zinkerze sind die regulär krystallisirende, aber häufig
derb auftretende Zinkblende, ZnS, der rhomboedrische Zinkspath
oder edle Galmei ZnO.Cü 2 , und das oft mit diesem zusammen vor¬
kommende rhombische Kieselzinkerz oder Kieselgalmei, Si0 4 Zn 2
-4- H 2 0, sowie der wasserfreie rhomboedrische Wille mit, Si0 4 Zn 3 -
Jährlich werden mehr als 350'000 Tonnen Zink producirt, wovon etwa
40 Proc. auf Rheinland und Belgien, 25 Proc. auf Schlesien, 20 Proc
auf die Vereinigten Staaten kommen; nach dem Eisen und Blei ist das
Zink das wohlfeilste Metall.

Zur Gewinnung' des Metalls führt man die Erze durch Rösten in Zinkoxyd über,
und dcstillirt dieses mit zerkleinerter Kohle in verschiedenartigen Vorrichtungen, nament¬
lich aus feuerfesten röhrenförmigen Retorten, die reihenweise in den Oefen neben- und
untereinander liegen oder aus grossen Muffeln. Bei hoher Temperatur verflüchtigt sie
das Metall und f-ammelt sich in eisernen Vorlagen an; dieses Rohzink wird von den noen
beigemengten Verunreinigungen befreit, indem man es umschmilzt. Während des Beginn
der Destillation sammelt sich in den noch kalten Vorlagen sehr fein zertheiltes pulve
förmiges Zink, dem etwas Zinkoxyd beigemischt ist, an, der sogenannte Zinkstau^
Das reinste Zink erhält man durch wiederholte elektrolytische Raffination des Metalls J»
basischen Zinksulfatlösungen, l'mschmelzen und Sublimation des schwammigen l'roduc
im Vadium. Ein neuerer Vorschlag zur Zinkgewinnung geht dahin, durch Erzröstung
gewonnenes Zinkoxyd mittels Aluminiumsulfat (als wasserlösliches Gemenge von Zw
sulfat, mit basischem Aluminiumsulfat) oder Alaun in Lösung zu bringen und durch de
elektrischen Strom abzuscheiden.

Chemisch reines, gegossenes Zink vom spec. Gew. 6'91, daran
kenntlich, dass es von verdünnter Schwefelsäure kaum angegriffen wird?
hat eine grauweisse bis bläuliche Farbe, ist bei gewöhnlicher Temperatur
ziemlich hart und so spröde, dass man es zerstossen kann. Bei 100
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bis 150° ist das Zink dehnbar, und lässt sich zu Draht ausziehen, häm¬
mern und Avalzen, wodurch das specif. Gew. auf 7 -2 steigt und auch
•he Festigkeit sehr zunimmt. Oberhalb 200° wird es wiederum spröde
und pulverisirbar, schmilzt bei 412° und siedet gegen 950°. Der Zink-
dampf hat das specif. Gew. 2'35 und besteht somit aus isolirten Atomen,
gerade so wie der Dampf des Cadmiums und Quecksilbers (s. u.).

An der Luft ist das Zink ziemlich beständig, und bedeckt sich nur
langsam mit einer dünnen Oxyd- und Carbonatschicht. Beim Erhitzen
dagegen verbrennt das Metall mit blendender, blauweisser Flamme zu
Zinkoxyd. In verdünnten Säuren löst es sich besonders dann leicht
unter Wasserstoffentwickelung auf, wenn es nicht ganz rein ist oder wenn
man durch Zusatz von Platinchlorid auf seiner Oberfläche eine Schicht
von Platin niederschlägt (vgl. S. 21); kalte verdünnte Salpetersäure
»Ost das Zink ohne Gasentwickelung, indem der Wasserstoff die Säure
teilweise zu Ammoniak reducirt. Ebenso wird heisse oder zu concen-
trirte Schwefelsäure durch den Wasserstoff zu einem kleinen Theil zu
• enwefelWasserstoff reducirt. Auch die Alkalien lösen das Zink unter
7 asserstoffentwickelung; auf Wasser wirkt der Zinkstaub ziemlich leicht

ei n, nicht aber das compacte Zink.
Man benutzt das Zink zum Giessen mancher Kunstobjecte und

J-'ecorationen; zum Verzinken (Galvanisiren) von Eisen, um dasselbe
dadurch gegen das Rosten zu schützen; von den Zinkverbindungen
finden Verwendung besonders das Zinkoxyd, Chlorzink und der Zink-
vitriol. Ausserdem dient das Zink zur Herstellung der wichtigen, als
Messing bekannten Kupferlegirung (vgl. Kupfer). In der chemischen
Praxis finden sowohl das granulirte Metall, wie auch der Zinkstaub (s. o.)
häufig Verwendung als energische Oxydationsmittel.

Sauerstoffverbindungen des Zinks.

Zinkoxyd, ZnO. Das natürlich vorkommende hexagonale Roth-
sinkerz, ZnO, ist durch Manganoxyde roth gefärbt. Bei starkem Erhitzen
an der Luft verbrennt das Zink zu flockigem, weissem Oxyd (lana
Philosophica, floros Zinci). Im Grossen wird das Oxyd durch Glühen
u es basischen Carbonats dargestellt oder durch Destilliren des Zinks in
grossen Kammern, durch die ein Luftzug streicht, welcher die eintre¬
tenden Zinkdämpfe verbrennt und kommt als Zinkweiss in den Handel.
:j^ a s aus Carbonat oder Zink erhaltene Oxyd ist ein amorphes, weisses
1 ulver (vom specif. Gew. 5-6), welches sieh in der Hitze gelb färbt,
aber nicht schmilzt. Beim starken Glühen in einem Sauerstoffstrome
handelt es sich in hexagonale Prismen um. Aus den löslichen Zink¬
salzen wird durch Alkalien Zinkoxydhydrat, Zn0 2H 2 , in weissen
amorphen Flocken gefällt, die sich in einem Ueberschuss des Fällungs-
"liltcls unter Bildung von Zinkoxydnatron, ZnO.Na 2 0, lösen; salz¬
artige Verbindungen der letzteren Art entstehen auch beim Auflösen von
Metallischem Zink in wässrigen Alkalien unter Wasserstoffentwickelung.
"■'s Oxydhydrat scheidet sich in durchsichtigen rhombischen Säulen
aus , wenn man in seine ammoniakalische Lösung einen mit Kupferdraht
umwickelten Zinkstreifen legt.
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Halogenverbindungen des Zinks.
Zinkchlorid, Chlorzink, ZnCl 2 . Bildet sich beim Erwärmen

des Zinks in Chlorgas, beim Destilliren von Zinkoxyd mit Salmiak oder
von wasserfreiem Zinksulfat mit Chlorcalcium; wird auch durch Auflösen
von Zink in Salzsäure, Eindampfen und Destilliren des Rückstandes
dargestellt. Es bildet eine weisse, zerfliessliche und in Alkohol lösliche
Masse, die bei 262° schmilzt und sich bei 730° in einen Dampf von der
Moleculargrösse ZnCl 2 (bei 900°) verwandelt. Versetzt man die stark
eingedampfte noch warme, infolge Entweichens von Salzsäure etwas
Oxyd. resp. Oxychlorid enthaltende Lösung mit Salzsäure, so krystalh-
siren beim Erkalten zerfliessliche Octaeder, ZnCl 2 -\- H 2 Ü.

Durch Abdampfen einer wässrigen Chlorzinklösung entstehen
Zinkoxychloride, wie Zn(OH)Cl; ebenso erhärtet beim Zusammenbringen
von Chlorzinklösung und Zinkoxyd die zunächst gebildete plastische
Masse bald wie ein Gypsbrei.

Mit Ammoniak vereinigt sich das Chlorzink zu mehreren Verbin¬
dungen, unter welchen sich namentlich diejenige ZnCl 2 -f- 2 NH 3 durch
luftbeständige, rhombische Krystalle auszeichnet. Mit den Chloriden
der Alkalimetalle entstehen gut krystallisirende, aber zerfliessliche Doppel¬
chloride, wie z. B. ZnCl 2 + 2 KCl.

Das Chlorzink besitzt eine grosse Verwandtschaft zum Wasser und
entzieht daher dessen Elemente besonders vielen organischen Substanzen,
weshalb man Chlorzink als Aetz- und Desinfectionsmittel und bei der
Darstellung von Präparaten als condensirendes Reagenz benutzt.

Dem Zinkchlorid ähnlich verhalten sich das Bromid Sdp. 650
und das an der feuchten Luft sehr zersetzliche Jodid; das Fluorid,
ZnFL, bildet schwerlösliche, rhombische Kryställchen.

Salze des Zinks mit Oxysäuren.
Zinksulfat, Zinkvitriol, ZnS0 4 . Wird leicht beim Auflösen

von Zink in verdünnter Schwefelsäure und Eindampfen der Lösung
zur Krystallisation erhalten und im Grossen durch schwaches Rösten
von Zinkblende und Auslaugen mit Wasser dargestellt. Aus der stark
eingeengten Lösung setzen sich beim Erkalten farblose rhombische
Säulen ZnS0 4 -J- 7 H 2 0 ab, die mit Bittersalz isomorph sind und sich
in Wasser sehr leicht lösen. Bei höherer Temperatur krystallisiren
wasserärmere Hydrate aus.

Mit den Alkalisulfaten bildet der Zinkvitriol, wie das Bittersalz,
monocline Doppelsalze, z. B. ZnK 2 (S0 4 ) 2 -|- 6 H 2 0.

Zinkcarbonat, ZnCO s , kommt als rhomboedrischer Zinkspatß
oder edler Galmei mitunter rein vor und wird aus Zinksalzlösungen
durch Kaliumbicarbonat als weisses wasserhaltiges Salz ausgefällt. Neu¬
trales Alkalicarbonat schlägt aus den Zinklösungen je nach den Bedin¬
gungen wechselnd zusammengesetzte basische Carbonate nieder, die m
Wasser und einem Ueberschuss des Eällungsmittels unlöslich, dagegen
in einem Ueberschuss von Ammoniumcarbonat löslich sind. Zur quan¬
titativen BeStimmung fällt man eine siedende Zinklösung mit Na*
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triumcarbonat, wäscht, trocknet, glüht und wägt als Zinkoxyd. Die zu¬
gleich mit Zinkspath sich findende Zinkblüthe ZnC0 3 -+- 2 Zn0 2H 2
ist ein basisches Carbonat.

Schwefelzink.

Zinksulfid, Schwefelzink, ZnS, ist in Form der regulären
Zinkblende das wichtigste Zinkerz; weit seltener krystallisirt das
Schwefelzink hexagonal als W u r t z i t. In der letzteren Form sublimirt
es bei sehr starkem Erhitzen in einem Strome von Wasserstoff oder
Schwefelwasserstoff. Als weissen in Wasser und Alkalien unlöslichen
Niederschlag, der zum qualitativen Nachweise des Zinks dient,
erhält man das Schwefelzink beim Zufügen von Schwefelalkalien zu
Zinksalzlösungen; diese Fällung löst sich leicht in verdünnten Säuren,
dagegen nicht in Essigsäure auf. — Mit Selen und Tellur gibt das Zink
gleichfalls regulär krystallisirende Verbindungen.

28. Cadmium.
Cd 112-0.

Dieses Metall wurde 1817 von Stromeyer in Göttingen bei der
näheren Untersuchung eines zwar eisenfreien, aber gelbgefärbten Zink¬
oxyds entdeckt und benannt; fast gleichzeitig wurde es auch von mehreren
anderen Chemikern beobachtet. Die meisten Zinkerze sind cadmium-
taltig; bei der Gewinnung des Zinks sammelt sich das flüchtigere Cad-
ßiium in den ersten Theilen des Destillats an und kann durch wieder¬
holte Destillation nahezu rein gewonnen werden. Ganz rein erhält man
es durch Ausfällen aus der sauren Lösung vermittelst Zinkblech, oder
mdem man das in verdünnton Säuren unlöslich gelbe Schwefclcadmium,
°dS, durch H 2S ausfällt, wiederum löst und in's Carbonat überführt,
das man nach dem Trocknen durch Glühen mit Kohle rcducirt.

Das Cadmium ist in compacten Massen ein fast silberweisses,
ziemlich hartes und zähes Metall von regulärer krystallinischer Structur.
Es lässt sich zerschneiden, zu Blech auswalzen und zu Draht ausziehen.
Das spec. Gew. ist 8'6. Cadmium schmilzt bei 320° und siedet bei 770°.
Das Volumgewicht des gelben Dampfes wurde bei 1040° zu 3'94 ge¬
funden, woraus sich das Moleculargewicht 1116 berechnet, d. h. der
Cadmiumdampf besteht aus isolirten Atomen.

An der Luft überzieht sich das Metall langsam mit einer sehr dünnen
Oxydationsschicht, beim Erhitzen verbrennt es mit leuchtender Flamme
z u Oxyd, welches als brauner Rauch entweicht. In Salpetersäure löst
es sich leicht auf, in verdünnter Salzsäure und Schwefelsäure nur all¬
mählich unter Wasserstoffentwickelung. Die Salze des Cadmiums sind
farblos. — Von den Lcgirungcn des Cadmiums zeichnen sich mehrere
durch ihren tiefen Schmelzpunkt aus. Eine Legirung aus 8 Thln. Bi,
4 Pb, 2Sn und 2 Cd (Wood'sches Metall) schmilzt bei etwa 70°; eine

I
m
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solche aus 8 Pb, 15 Bi, 4 Sn und 3 Cd bei etwa 60°; das cadmiumfreie
„Rose'sche Metall", bestehend aus 2 Thln. Bi, 1 Pb und 1 Sn schmilzt
dagegen erst bei etwa 94°.

Cadini umoxyd, CdO, durch Verbrennen des Metalls, Zerlegen
des Wassers in der Glühhitze durch Cadmiumdampf oder Glühen des
Oxydhydrats oder Carbonats als braunes, unschmelzbares Pulver vom
spec. Gew. 6"95. Beim Glühen des Nitrats oder Sulfats in mikrosko¬
pischen schwarzblauen Octaedern vom spec. Gew. 8/1. Durch längere
Digestion mit Wasser geht es in weisses Cadmiumoxydhydrat
Cd0 2 H 2 , über, welches man auch durch Ausfällen verdünnter Cadmium-
lösungen als weissen Niederschlag erhält, der aus der Luft C0 2 anzieht.

C a d m i u m c h 1 o r i d, CdCl 2 . Dampft man die salzsaure Lösung des
Cadmiums ein, so erhält man leicht verwitternde Prismen, CdCl 2 -j- 2 H 20,
welche wasserfrei bei 540° schmelzen und bei etwa 900° dcstilliren.
Cadmiumbromid, CdBr 2 -j- 4H 20, lange weisse Nadeln in Alkohol
löslich. Cadmiumj odid, CdJ 2 , aus Alkohol in glänzenden hexagonalen
Tafeln; auch in Wasser und Aetheralkohol leicht löslich, weshalb es in
der Photographie verwendet wird.

Cadmiumnitrat, Cd(N0 3 ) 2 -j-4H aO, an der Luft zerfliessliche
Nadeln; durch Auflösen des Metalls oder Oxyds in N0 3 H.

Cadmiumsulfat, CdS0 4 , krystallisirt aus Wasser meistens in durch¬
sichtigen, monoclinen Krystallen 3 CdS0 4 -j- 8 H 20. Seine Aehnlichkeit
mit den Sulfaten des Zinks und Magnesiums zeigt sich in den monoclinen
Doppelsalzen CdK 2 (S0 4 ), + 6H 30; Cd(NH 4 ) 2 (S0 4 ) 2 +6H 20 etc.

Cadmiumsulfid, CdS, findet sich in der Natur bisweilen hexa-
gonal krystallisirt als gelber Greenockit und lässt sich so auch künst¬
lich herstellen. Durch Fidlen einer sauren Cadmiumlösung erhält man
es als gelben Niederschlag. Für das Cadmium charakteristisch ist die
Fällbarkeit des Sulfids auch in Gegenwart von Cyankalium, worauf die
Trennung vom Kupfer beruht.

H

29. Quecksilber.
lig = 200-3.

Das Quecksilber ist das einzige bei gewöhnlicher Temperatur flüssige
Metall (Hydragyrum, von uocoo Wasser und ap'/upo; Silber, auch Mei-
curius, oder Argentum vivum, lebendiges (= leichtbewegliches) Silber oder
Quecksilber genannt) und wurde schon vor Beginn unserer Zeitrechnung
aus dem Zinnober gewonnen. Dieser letztere, das Quecksilbersultid,
HgS, ist das hauptsächlichste Vorkommen des Quecksilbers in der Natur;
ausserdem findet sich das Metall noch gediegen in Tropfen oder
grösseren flüssigen Massen auf Gängen, oder in Klüften und Höhlungen
des Gesteins; als Amalgam trifft man es mitunter in Verbindung mit
Silber sehr schön krystallisirt. sowie auch mit anderen Metallen. Oester-
reich (Idria) producirt jährlich über 500 Tonnen Quecksilber, Italien
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(Toscana) etwas weniger, Spanien (Almaden) über 1500 Tonnen, die
Vereinigten Staaten (Neu-Almaden in C abformen, entdeckt 1848) über
•sOOO Tonnen. Quecksilber findet man auch in Kärntlien, Ungarn, in
der Pfalz (Wolfsstein, Landsberg), in Peru und an anderen Orten.
Viele Fahlerze sind quecksilberhaltig.

Die Gewinnung des Quecksilbers ist verglichen mit derjenigen anderer Metalle sehr
einfach, zugleich aber auch sehr verlustreich. Man röstet die Quecksilbererze, besonders
äen Zinnober, gewöhnlich in cylindrischen Schachtöfen und condensirt das entweichende
letall (UgS -|- 0 2 = Hg -j- S0 2) in gemauerten Kammern; noch vollständiger in Conden-
lonsvorrichtungen, ^' e aus emer Reihe gut ineinander passender Thonröhren, den

Fig. 123.

Aludeln, oder gusseisernen, gebogenen Röhren, welche mit den unteren offenen Schenkeln
]|i Wasser eintauchen, zusammengestellt werden (Fig. 123). Seltener gibt man zur
Entschwefelung des Zinnobers Eisen (HgS + Fe = Hg -j- l' eS ) 0<Jer Kalk hinzu
4HgS-|_ 4CaO = 4 Hg + 3 CaS-j-CaS0 4). Das so erhaltene Quecksilber wird von

mechanisch eingeschlossenen Verunreinigungen befreit, indem man es durch Beutel aus
■^eder oder Leinwand durchpresst und wird in starken schmiedeeisernen Flaschen mit
et »a 75 kg Inhalt versendet.

Zur vollständigen Reinigung von anderen Metallen kann man das Quecksilber des
iandels entweder nochmals vorsichtig destilliren, wobei jedoch stets geringe Mengen
remder Metalle übergehen, oder man lässt das Quecksilber in feinem Strahl durch

eine hohe Schicht von verdünnter Salpetorsäure fliessen, welche die fremden Metalle
eichter löst als das Quecksilber, wäscht hierauf mit Wasser und trocknet. Tim Hg
ollkommen rein zu erhalten, muss man es monatelang mit verdünnter Salpetersäure stehen

assen. Dio Reinheit des flüssigen Metalls erkennt man leicht an seiner vollständigen
Flüchtigkeit.

Das Quecksilber erstarrt bei — 394° unter beträchtlicher Con-
tr&ction zu einer Masse von regulären Octaedern, welche den Glanz
und die Farbe des Silbers zeigen, mit dem Messer zerschnitten und
gehämmert werden können und das spec. Gew. 14'39 haben. Das flüs-
sige Metall lässt in sehr dünnen Schichten das Licht mit blauvioletter
«arbe durch, ist bei 0° 13'595ma] schwerer als Wasser vom Dichtig-
fceitsmaximum. Es verflüchtigt sich bei Zimmertemperatur nur äusserst
^enig (Verwendung zu Quecksilberluftpumpen), dagegen schon bei mitt-
, T< ' n Temperaturen in sehr merklicher Weise und siedet unter 760 mm
I ' •S57-3 0. Der Dampf hat das spec. Gew. 6'9, woraus sieh ergibt,
p s s die Quecksilbermolecüle im Dampfzustände aus isolirten Atomen
^stehen, ganz so wie es für das Cadmium und Zink und wahrschein-
llc b auch für andere Metalle der Fall ist.
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■

Quecksilber ist in reinem Zustande an der Luft oder in Sauerstoff
bei gewöhnlicher Temperatur kaum veränderlich, geht aber in rothes
Oxyd über, wenn man es auf eine dem Siedepunkt naheliegende Tem¬
peratur erhitzt; bei noch höherer Temperatur (ca. 500°) zerfällt das
Oxyd wieder in Metall und Sauerstoff (S. G und 10). In Salzsäure und
kalter Schwefelsäure löst sich Quecksilber nicht auf, dagegen leicht in
heisser concentrirter Schwefelsäure und in Salpetersäure. Die letztere
gibt in der Kälte neutrales Quecksilberoxydulsalz, in der Wärme und
im Ueberschuss zur Einwirkung gebracht, liefert sie salpetersaures Queck¬
silberoxyd. Mit den Halogenen und mit Schwefel verbindet sich Queck¬
silber schon bei gelindem Erwärmen. Aus seinen Salzen wird metal¬
lisches Quecksilber durch schweflige Säure, Zinnchlorür etc. in fein zer-
theilter Form abgeschieden. Quecksilber und seine Verbindungen wirken
als Gift auf den thierischen und pflanzlichen Organismus.

Ein grosser Theil des amerikanischen Quecksilbers dient zur Ex-
traction des Goldes und Silbers aus ihren Erzen, wobei sich „Amalgame
dieser Metalle bilden. Als Amalgame bezeichnet man die Verbindungen
(ev. deren Gemische) des Quecksilbers mit anderen Metallen; man erhält
dieselben theils durch directe Verbindung der Elemente, theils durch
Einwirkung von Quecksilber auf eine Metallsalzlösung oder von Metall
auf eine Quecksilbernitratlösung, theils bei der Elektrolyse eines Metall¬
salzes in Gegenwart von Quecksilber. Die an Quecksilber ärmeren
Amalgame sind fest und krystallisirbar, die daran reichen meistens
flüssig. Bei höherer Temperatur, oft freilich erst bedeutend oberhalb
des Siedepunktes des Quecksilbers, geben die Amalgame dieses letztere
ab. Silber- und Goldamalgam benutzt man zur Versilberung und Ver¬
goldung auf trockenem Wege, Zinnamalgam zum Belegen der Spiegel-
Natriumamalgam entsteht aus den Elementen unter Feuererscheinung,
und ist, wenn lprocentig, flüssig; wenn Sprocentig, fest und krystai-
lisirt; man bedient sich seiner als Extractionsmittel von Silber und Gold,
sowie in der organischen Chemie vielfach zu Reductionen, da es ro 11
Wasser, Alkohol u. s. w. Wasserstoff entwickelt, der von reducirbaren
Körpern leicht aufgenommen wird. Aehnlich verhält sich auch das
Kaliumamalgam. Ammoniumamalgam entsteht u. a. durch Em"
tragen von Natriumamalgam in eine Chlorammoniumlösung und zersetzt
sich bald unter auffallend starkem Anschwellen der Masse.

Sauerstoffverbindungen des Quecksilbers.

Man kennt zwei Oxydationsstufen des Quecksilbers, das Oxydu
Hg 20 oder Mercurooxyd sowie das Oxyd HgO oder Mercurioxyd, un
diesen beiden Oxyden entsprechen die beiden grossen Reihen der QuccJ£
silberoxydul- und der Quecksilboroxydverbindungen.

Quecksilberoxydul, Hg 2 O, ist ein braunschwarzes, äussere
zersetzliches Pulver, welches aus Quecksilberoxydulsalzen durch Alkalien
bei Lichtabschluss gefällt, ausgewaschen und getrocknet werden muss,
durch das Licht oder die Wärme wird es in Monoxyd HgO und metal¬
lisches Quecksilber Hg gespalten. Mit Säuren geht es wieder in QuecK-
silberoxydulsalze über.
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Quecksilberoxyd, HgO, bildet sich nur schwierig durch längeres
Erhitzen des Quecksilbers an der Luft bis fast zum Siedepunkt; leichter
beim Erwärmen des salpetersauren Quecksilberoxyds als ziegelrothes
Krystallpulver vom specif. Gew. 11 "14. Durch Fällen von Quecksilber¬
oxydsalzen mit Natron- oder Kalilauge in der Kälte erhält man das
Quecksilberoxyd als feines amorphes gelbes Pulver, welches weit reac-
tionsfähiger ist als die rothe Modifikation. Beim Erhitzen färbt es sich
vorübergehend dunkelroth und zerfällt etwa bei 500° in Quecksilber
und Sauerstoff, welcher derart durch P r i c s 11 e y rein dargestellt wurde
(S. 10).

Halogenverbindungen des Quecksilbers.

Quecksilberchlorür, Mercurochlorid, Calomel, Hg 2 Cl 2 .
Wird meistens durch inniges Mengen und Sublimiren von 4 Tneilen
Quecksilberchlorid und 3 Theilen Quecksilber als glänzende, krystalli-
nische Masse erhalten. Versetzt man eine Lösung von salpetersaurem
Quecksilberoxydul Hg 2 (N0 3 )2 mit Salzsäure oder Kochsalz, so fällt
Quecksilberchlorür aus, da dasselbe in Wasser (wie auch in Alkohol
Und Aethcr) unlöslich ist. Es verwandelt sich beim Erhitzen ohne vor¬
der zu schmelzen in Dampf, dessen Dichte wiederholt zu 8 bis 8'2 ge¬
funden wurde, wonach im Gaszustand das Molecül Hg 2 Cl 2 dissoeiirt ist.
Arn. Lichte färbt es sich dunkel, indem Quecksilber ausgeschieden wird,
-öeina Uebergiessen mit wässrigem Ammoniak, auch durch Alkalien wird
da s Quecksilberchlorür geschwärzt (daher der Name ..Calomel", von
^"taustatc, HCn ;m schwarz), indem Mercurammoniumvcrbindungen entstehen.
Quecksilberchlorür findet pharmaceutische und technische Verwendung.

Quecksilberbromür, Hg 2 Br 2 . Weisses unlösliches Pulver,
Sublimirt in glänzenden Nadeln.

Quecksilberjodtir, Hg 2J 2 . Durch Zusammenreiben der Bestand-
neue unter Zusatz von etwas Weingeist, als gelbes Pulver, das sich beim

Aufbewahren oder am Lichte rasch grün bis schwarz färbt.

Wird
sulfat

Quecksilberchlorid, Mercurichlorid, Sublimat, HgCl 3 .
in grösserem Maassstabe gewöhnlieh durch Sublimation von Mercuri-

s uitat mit Chlornatrium dargestellt, welche Operation wegen der äusserst
giftigen Eigenschaften des Sublimats mit grösster Vorsicht unter einem
guten Abzüge auszuführen ist. Man erhält das Quecksilberchlorid auch
durch Auflösen von Quecksilber in Königswasser oder von Quecksilber-
°?yd in Salzsäure und Eindampfen der Lösung. Es bildet farblose
^rystalle des rhombischen Systems; im Handel findet es sich gewöhnlich
j n durchscheinenden Krystallkrusten. Bei gewöhnlicher Temperatur
braucht es zu seiner Lösung 12—14, bei 100° nur 2 Theile Wasser; in
Alkohol und Aether ist es noch leichter löslich und kann der wässrigen
Lösung durch Schütteln mit Aether entzogen werden. Das Quecksilber¬
chlorid schmilzt bei etwa 2G5° zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei
d0 7 0 siedet; die Dampfdichte wurde wiederholt zu 9'6—9'55 bestimmt,
fahrend die Molecularformel HgCl 2 = 9-36 verlangt. Durch viele Metalle
u nd andere reducirende Substanzen wird das Quecksilberchlorid auf

Krafft, Anorganische Chemie, 3. Aufl. 21



gflH^^m

322 Quecksilberverbindungen.

nassem wie auf trockenem Wege reducirt, wobei zunächst Quecksilber-
chlorür und dann metallisches Quecksilber entsteht; z. B.
2 HgCl 2 + SnCl 2 = Hg 2 Cl 2 + SnCl 4 ; Hg 2 Cl 2 -f SnCl2 = 2 Hg + Sn( \-

1 )as Quecksilberchlorid wird zu verschiedenen technischen und anti-
septischen Zwecken benutzt und dient auch als Arzneimittel, das jedoch
wegen seiner toxischen Eigenschaften nur mit Vorsicht zu verwenden
ist; als Gegengift gibt man Eiweiss oder Lösungen von Schwefelleber.

Mit vielen anderen Metallchloriden gibt HgClg gut krystallisirende
Doppelchloride, z. B. HgCl 2 .2 NaCl. Digerirt man trockenes Queck¬
silberchlorid oder seine Lösung mit Quecksilberoxyd, oder fällt man die
Lösung mit unzureichenden Mengen Aetzalkali oder Alkalicarbonat, so
erhält man eine Reihe von Oxychloriden, z. B. 2HgCl 2 .HgO.

Quecksilberbromid, HgBr 2 .Isomorphmitdem Chlorid. Schmp. 325°.
Quecksilbe rjodid, HgJ 2 . Wird am besten durch Mischen der

Lösungen von 100 Tbeilen HgCl 2 und 122 Theilen JK erhalten, als
anfangs gelber, jedoch sehr rasch scharlachroth werdender, in Wasser
kaum löslicher Niederschlag. Aus Alkohol krystallisirt es in rothen,
quadratischen Octaedern, die bei ca. 150° plötzlich gelb werden, bei 255
schmelzen und schon unterhalb des bei etwa 360° liegenden Siedepunkts
in goldgelben, rhombischen Krystallen sublimiren. .Diese gelben Krystalle
wandeln sich, oft schon sehr rasch, wieder in die rothe Modifikation um-
Mit Jodiden, z. B. KJ. gibt Quecksilber]odid lösliche Doppelsalze.

Quecks über Cyanid, Mer cur i Cyanid, Hg(CN) 2 . Am bequem¬
sten durch Auflösen von Quecksilberoxyd in wässriger Blausäure dar¬
stellbar; die Lösung wird zur Kristallisation eingedampft. In etwa
8 Theilen kalten Wassers löslich, krystallisirt das Salz aus einer concen-
trirten heissen Lösung in farblosen quadratischen Prismen. Einziges
in Wasser lösliches Cyanid eines Schwermetalls; seine Lösung wird nur
durch coneentrirte, nicht aber durch verdünnte Salzsäure zersetzt, auch
andere Säuren wirken bei grösserer Verdünnung kaum ein. Beim Glü¬
hen zerfällt es in Quecksilber und Cyan (Dicyangas und festes Paracyan).

Salze des Quecksilbers mit Oxysäuren.
Mercuronitrat, salpetersaures Quecksilber oxydul,

Hg 2 (N0 8 ) 2 -f 2H 2 0. Krystallisirt in farblosen monoclinen Tafeln aus,
wenn man überschüssiges Quecksilber mit nicht zu concentrirter Sal¬
petersäure in der Kälte stehen lässt; aus der schwach salpetersauren
Lösung kann es unter vorsichtigem Erwärmen unkrystallisirt werden;
durch viel Wasser wird es in ein gelöst bleibendes saures und in l 'iii
sich gelb und pulverförmig ausscheidendes basisches Salz Hgj(OH)(NO«j
zerlegt. Die salpetersaure Lösung des Salzes geht an der Luft all¬
mählich unter Oxydation in Mercurinitrat über, was man durch Zusatz
von reducirend wirkendem Quecksilber verhindern kann.

Mercurinitrat, salpetersaures Quecksilberoxyd, Hg(N0 3 J2)
wird durch Kochen von Quecksilber mit Salpetersäure und Einengen
der oxydulfreien Lösung über Schwefelsäure in zerlliesslichen Krystalle)'
2 Hg(NO s ) 2 + H ä O erhalten. Mit Wasser geht es leicht in eine Reihe
basischer Salze und zuletzt in Quecksilberoxyd über.
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Mercurosulfat, Hg J S0 4 , entsteht beim Erhitzen von concentrirter
Schwefelsäure mit überschüssigem Quecksilber oder beim Zusatz von
Schwefelsäure zu einer Mercuronitratlösung als ein in Wasser schwer
löslicher, krystallinischer Niederschlag.

Mercurisulfat, HgS0 4 , aus Quecksilber oder Quecksilberoxyd beim
-Erwärmen mit überschüssiger concentrirter Schwefelsäure in silberglän¬
zenden Blättchen oder als weisse undurchsichtige Masse, die beim
Jochen mit Wasser zerlegt wird. Das hierbei entstehende basische Salz
rf HgO.Sü a ist ein citrongelbes, in Wasser kaum lösliches Pulver.

Schwefelquecksilber.
Quecksilbersulfid, HgS. Mit Sicherheit kennt man nur dieje-

ni ge Schwefelungsstufe des Quecksilbers, welche in der Form des meist
üunkelrothen. rhomboedrischen Zinnobers als das hauptsächlichste mine¬
ralische Vorkommen des Metalls erscheint. Künstlich bekommt man
sowohl dieses krystallisirte rothe, wie ein amorphes schwarzes Sulfid,
waunrother Zinnober wird durch Erhitzen von aequivalenten Mengen
Quecksilber und Schwefel bis zur Sublimation des zuerst entstandenen
schwarzen Pulvers erhalten, und geht beim Zerreiben in ein scharlach-
j*othes Pulvers über, das als Farbe dient. Das amorphe schwarze Sulfid
^•jet sich aus Mercurisalzen mit Schwefelwasserstoff oder einem Al-

kahsulfid; beim Einleiten von H 2S in eine Quecksilberchloridlösung ent¬
steht zunächst ein weisser Niederschlag Hg :JS 2 Cl 2, der sich erst durch
eine genügende Menge des Fällungsmittels in schwarzes, in Wasser und
^erdünnten Säuren unlösliches Sulfid umwandelt. Auch dieses schwarzeSulfid geht beim starken Erhitzen unter Luftabschluss in ein Sublimat
v °n Zinnober über.
SO ^ n ^ er ^ U^ ^* Q uec ksilbersulfid metallisches Quecksilber und
, "2 (s. o.). Durch concentrirte Salpetersäure wird das Sulfid nicht ge-
ö st, sondern in eine; weisse Verbindung, wahrscheinlich Hg ;l S 2 (N0 3 ) g ,

übergeführt; verdünnte Salpetersäure oder Salzsäure wirken gar nicht
JM "juecksilbersulfid ein, während es sich in Königswasser leicht zu
Wuorid auflöst; ferner wird das Sulfid leicht von Schwefelalkalien auf-
genommen, jedoch nicht von deren Sulfhydraten. Digerirt man Queck-

1 bersulfid mit Schwefelnatrium, so setzt sich unter vorübergehender
Losung des Sulfids krystallisirter Zinnober (Vermillon) ab.

Stickstoffquecksilber.

Quecksilbernitrid oder Trimercuramin, N 2Hg3 , soll sich durch Ueberleiten
^> n Ammoniak über gelbes Quecksilberoxyd bei 150° bilden: 3 HgO -f 2NH", = N 2Hg 3
T" o H 20. Trocken erscheint es als ein beim Erhitzen oder Zerreiben sehr heftig explo-
lr endes, braunes Pulver. Wahrscheinlich verschieden von diesem Nitrid ist das Dimer-

r amrnoniumoxyd N,Hg 40, das beim gelinden Erwärmen von HgO mit verdünntem
mmoniak und Trocknen des wasserhaltigen gelben Pulvers in einem Ammoniakstrom bei

erhalten wird, und ein dunkelbraunes explosives Pulver ist.
East alle Quecksilberverbindungen geben mit Ammoniak in Wasser unlösliche

Vuecksilberamidverbindungen.
Mit Selen und Tellur, sowie Phosphor und Arsen bildet das Quecksilber bisher nur

eni g untersuchte Verbindungen.
21*
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Die Nachweisung des Quecksilbers gelingt leicht, da alle seine Verbindungen,
mit gepulverter Soda gemengt und mit etwas Wasser befeuchtet, beim Glühen in einem
Glasröhrchen in dessen kälteren Theilen metallisches Quecksilber absetzen, das mit Jod¬
dampf in gelbes, später roth wendendes Quecksilberjodid übergeht. Von allen übrigen
Metallen unterscheidet sich das Quecksilber ausserdem durch die Unlöslichkeit seines Sul¬
fids in verdünnter wie in concentrirter reiner Salpetersäure. Von den Quecksilberoxydver¬
bindungen trennt man die Quecksilberoxydulverbindungen mit Hilfe des unlöslichen Queck-
silberchlorürs. Für die gewichtsanalytische Bestimmung führt man das Quecksilber gleich¬
falls in eine der drei genannten Formen über: in Metall, Sulfid oder Chlorür, seltener in
Oxyd, die wegen ihrer Flüchtigkeit alle selbstverständlich vor der Wägung nicht geglüht,
sondern nur bei etwa 100° getrocknet werden dürfen.

Zusammenstellung der Magnesiumgruppe.

Beryllium .
Magnesium
Zink ....
Cadmium .
Quecksilber

Atomgewicht Spec. Gew. Schmelzpunkt

2436
65-41

112-0
200-3

1-64
1-76
6-9
8-6

1439

über 900°
über 700°

412°
230°

—39-4°

Siedepunkt unter
gew. Druck

weniger flüchtig als Zink
ca. 950°
ca. 770°

3573 0

Sämmtliche Glieder dieser Gruppe sind ausschliesslich basenbildende
Elemente. Das Beryllium hat grosse Aehnlichkeit mit den Metallen der
Aluminiumgruppe, besonders dem Aluminium selbst, und wird von Al¬
kalilaugen noch leicht gelöst. Einen stärker basischen Charakter besitzt
das Magnesium, an das sich die beiden Untergruppen (Zink-Cadmium-
Quecksilber) und (Calcium-Strontium-Baryum) anreihen. Beryllium und
Magnesium werden jedoch durch die Unlöslichkeit ihrer Oxyde und
Oxydhydrate, durch die grosse Löslichkeit ihrer Sulfate und ähnliches
von den eigentlichen alkalischen Erdmetallen bis zu einem gewissen
Grade getrennt. Dagegen schliessen sich in den vorgenannten, wie in
einigen anderen Punkten (z. B. Isomorphismus der Salze), Zink und
Cadmium eng an das Magnesium an.

Als letztes Glied der Gruppe und zu der grossen Periode des na¬
türlichen Systems gehörend, besitzt das Quecksilber einzelne Eigenthürft-
lichkeiten für sich, zeigt aber in seinem Gesammtverhaltcn eine unver¬
kennbare Aehnlichkeit mit Zink und Cadmium; diese drei Metalle sind
relativ leicht flüchtig und bilden einen Dampf, dessen Molecüle aus
isolirten Atomen. Hg, Cd oder Zn bestehen.

Die Verbindungen aller vorstehenden Elemente haben eine grössere
Aehnlichkeit unter einander nur, solange sie dem Typus MR 2 angehöre
— die Elementaratome als zweiwerthige fungiren. Wo jedoch di
Werthigkeit eine scheinbar geringere ist, wie im Quecksilberchlorür,
Hg a Cl g , tritt sofort die auffallendste Analogie dieser Verbindungen mit
den entsprechenden der speeifisch schwereren Metalle der Lithiumgrupp e
(CujClj-AgCl—AuCl) zu Tage.


	Seite 116
	Seite 117
	Seite 118
	Seite 119
	Seite 120
	[Seite]
	[Seite]
	[Seite]
	[Seite]
	Seite 121
	Seite 122
	Seite 123
	Seite 124
	Seite 125
	Seite 126
	Seite 127
	Seite 128
	Seite 129
	Seite 130
	5. Fluor.
	Seite 131
	Seite 132
	Seite 133
	Seite 134

	6. Chlor.
	Seite 134
	Seite 135
	Seite 136
	Seite 137
	Seite 138
	Seite 139
	Seite 140
	Seite 141
	Seite 142
	Seite 143
	Seite 144
	Seite 145
	Seite 146
	Seite 147
	Seite 148
	Seite 149
	Seite 150
	Seite 151
	Seite 152

	7. Brom.
	Seite 152
	Seite 153
	Seite 154
	Seite 155
	Seite 156

	8. Jod.
	Seite 157
	Seite 158
	Seite 159
	Seite 160
	Seite 161
	Seite 162
	Seite 163
	Seite 164
	Seite 165
	Seite 166

	9. Schwefel.
	Seite 166
	Seite 167
	Seite 168
	Seite 169
	Seite 170
	Seite 171
	Seite 172
	Seite 173
	Seite 174
	Seite 175
	Seite 176
	Seite 177
	Seite 178
	Seite 179
	Seite 180
	Seite 181
	Seite 182
	Seite 183
	Seite 184
	Seite 185
	Seite 186
	Seite 187
	Seite 188
	Seite 189
	Seite 190
	Seite 191
	Seite 192
	Seite 193
	Seite 194
	Seite 195
	Seite 196
	Seite 197
	Seite 198
	Seite 199

	10. Selen.
	Seite 199
	Seite 200
	Seite 201
	Seite 202

	11. Tellur.
	Seite 202
	Seite 203
	Seite 204
	Seite 205
	Seite 206
	Seite 207
	Seite 208
	Seite 209
	Seite 210
	Seite 211
	Seite 212
	Seite 213
	Seite 214
	Seite 215
	Seite 216

	12. Phosphor.
	Seite 216
	Seite 217
	Seite 218
	Seite 219
	Seite 220
	Seite 221
	Seite 222
	Seite 223
	Seite 224
	Seite 225
	Seite 226
	Seite 227
	Seite 228
	Seite 229
	Seite 230
	Seite 231
	Seite 232
	Seite 233
	Seite 234
	Seite 235
	Seite 236
	Seite 237

	13. Arsen.
	Seite 237
	Seite 238
	Seite 239
	Seite 240
	Seite 241
	Seite 242
	Seite 243
	Seite 244

	14. Antimon.
	Seite 244
	Seite 245
	Seite 246
	Seite 247
	Seite 248
	Seite 249
	Seite 250

	15. Wismuth.
	Seite 250
	Seite 251
	Seite 252
	Seite 253
	Seite 254
	Seite 255

	16. Silicium.
	Seite 256
	Seite 257
	Seite 258
	Seite 259
	Seite 260
	Seite 261
	Seite 262
	Seite 263
	Seite 264
	Seite 265
	Seite 266
	Seite 267
	Seite 268
	Seite 269
	Seite 270
	Seite 271

	17. Germanium.
	Seite 271
	Seite 272
	Seite 273

	18. Zinn.
	Seite 274
	Seite 275
	Seite 276
	Seite 277
	Seite 278
	Seite 279

	19. Blei.
	Seite 280
	Seite 281
	Seite 282
	Seite 283
	Seite 284
	Seite 285
	Seite 286

	20. Bor.
	Seite 286
	Seite 287
	Seite 288
	Seite 289
	Seite 290

	21. Aluminium.
	Seite 290
	Seite 291
	Seite 292
	Seite 293
	Seite 294
	Seite 295
	Seite 296
	Seite 297
	Seite 298
	Seite 299
	Seite 300
	Seite 301

	22. Gallium.
	Seite 301
	Seite 302

	23. Indium.
	Seite 302
	Seite 303
	Seite 304

	24. Thallium.
	Seite 304
	Seite 305
	Seite 306
	Seite 307

	25. Beryllium.
	Seite 308
	Seite 309

	26. Magnesium.
	Seite 309
	Seite 310
	Seite 311
	Seite 312
	Seite 313
	Seite 314

	27. Zink.
	Seite 314
	Seite 315
	Seite 316
	Seite 317

	28. Cadmium.
	Seite 317
	Seite 318

	29. Quecksilber.
	Seite 318
	Seite 319
	Seite 320
	Seite 321
	Seite 322
	Seite 323
	Seite 324


