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714 WASSER.

ZWEITES KAPITEL.

Hydriire der Sauerstoftgruppe.

§ 237, Volumetrische Zusammensetzung und Konden-
sationsverhdltnisse des Wasserdampfs.

Lin Fudiometervohr fir W assergas nach A. W, flofmann
(Fig. 834), ein Dampfhessel, ein Induktionsapparat.

Die Kondensation der Gase, welehe sich in ungleichen Volum-
verhiltnissen verbinden, auf zwei Volume im Moment ihrer VYerbindung
— eine Thatsache, welcher in der modernen Chemie eine grundlegende
Bedeutung beigemessen wird — lifst sich am anschaulichsten bej der
Bildung des Wassers auns seinen Bestandteilen darthun, wenn man sich
dazu des in Figur 83 dargestellten, von A. W. Hormany konstruierten

Apparats bedient. Ein starkwandiges Eudiometerrohr von 1 m Linge
und 10—12 mm Durchmesser mit am oberen Ende eingeschmolzenen
Platindrithten ist in seiner oberen Hilfte durch itbergeschobene Grummi-
ringe in drei gleiche Teile geteilt und von einem welteren Glasrohre.
welches als Mantel dient, umeeben. Es wird ganz mit Quecksilber gefillf
und verkehrt in einem Quecksilber enthaltenden Cylinder aufgestellt, in
welcher Liage man es durch zwei an einem Stativ verschiebbare Klemmen
befestigt. Bei der angegebenen Linge des Rohrs bildet sich im oberen
Teile ein Vakoum. Nachdem das Quecksilber in der Rohre nach einigen
Schwankungen zur Ruhe gekommen ist, leitet man in den ringférmizen
Raum zwischen Rohre und Mantel Wasserdampf, was wiihrend der ganzen
Dauer des Versuchs fortgesetzt wird. Die Osen der Platindriihte sind
schon vorher mit dem Pole eines Induktionsapparats verbunden. Sobald
man annehmen zu kinnen glaubt, dals die Réhre von dem '\\'.-wm-rtf:lmpl't
gehirig durchheizt und die Temperatur eine konstante geworden ist, lasse
man mittels eines umgebogenen Glasrohrs aus einem Wasserstoffent-
wickelungsapparate so viel trockenen Wasserstoff in die Rohre treten,
dals das Quecksilber bis zum zweiten Ringe sinkt, und fiille hierauf den
Zwischenraum zwischen diesem und dem untersten Ringe mit reinem unid
trockenem Saunerstoffe. Damit das Gas sich gleich richtiz erwiirmt und
ncht etwa durch nachtriigliche Erwirmung sein Volum noch #ndert. lasse
man die (fase nur langsam in die Rohre eintreten. Anstatt beide Gase
isoliert einzufithren, kann man mit Vorteil auch elektrolytisches Knallgas
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g 237. WASSER.

einleiten, welches man mittels des in Figur 632, S. 478 abgehildeten
Apparats entwickelt. Man stellt nun die obere Metfallklemme durch
Verschieben auf dem Metallstabe des Stativs so, dals der Ring mit dem
Stande des Quecksilbers in der Rohre genau gleiche Hohe hat, und
schraubt fest. Jetzt lifst man durch Schliefsung des Induktionsapparats
swischen den Platindriihten elektrische Funken iiberspringen, wodurch die
Verbindung beider Gase erfolgt. Die KExplosion vollzieht sich trotz des

Fig. 884, Synthese des Wasserdampfs.

el i | : = 1 o I
betriichtlichen Gasvolums ohne Gefahr, weil die Gase durch Erwirmung

und verminderten Druck sehr ansgedehnt
Entziindung keine allzustarke Volumvermehrung,
- zu grolse Volumverminderung eintritt. In
man beachten, dals die Rohre tief genug
Offnung beim Auf-

gind, weshalb sowohl bei der
als auch bei der nach-
folgenden Kontraktion keine
]u zug auf letzteren Punkt wolle

» das Quecksilber eintauchen muls, damit thre untere
steigen der igmckwlhe wsiule nicht etwa frei wird, Der Induktionsapparat

bleibt nur einen Moment geschlossen. Nachdem

das Quecksilber in der

-
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Rohre zur Ruhe gekommen ist, mufs das Niveau desselben wieder auf
die urspriingliche Héhe gebracht werden, welche es vor dem Durch-
schlagen des elektrischen Funkens besafs. Man schraubt deshalb die
untere Klemme am Stativ auf und senkt die Réhre so tief in das Queck-
silber der Cylinderwanne ein, bis der obere Rand des Ringes der oheren
Klemme (welche zu diesem Zwecke nicht fest geschlossen sein darf)
wieder mit dem Quecksilber gleichsteht. Da Jetzt der Druck und die
Temperatur wieder dieselben sind, wie vor der Verbindung der Gase, so
sind die Volume unmittelbar vergleichbar, und als Resultat ergiebt sich

eine Kontraktion von 8:2,

§ 237A. Volumetrische Verhiltnisse Zwischen Wasser-
dampf und fllissigem Wasser.
Hierzu dient nach A. W. Hormasn® eine starkwandige Glaskugel

von 200—300 cem Inhalt, an welche diametral zwei

! a enge (rlasrdhren angeschmolzen sind, von denen die
eine einen Hahn hat. Die Kugel wird in ein festes
Filtriergestell oder in den Ring eines krifticen Sta-
tivs eingesetzt, so dafs die mit Hahn versehene Réhre
nach oben, die offene nach unten gerichtet ist. Unter
letztere setzt man eine Wanne mit einer geniigenden
Menge Quecksilber so, dals die Offnung der unteren
(rlasréhre etwa 1 em iiber dem Quecksilberspiegel
steht.  Durch die obere Glasrohre wird nun etwa
5 Minuten lang ein kriiftiger Strom von Wasserdampf

geleitet, damit alle Luft verdriingt werde. Dann senkt
man die Kugel, so dafls das untere Glasrohr geniigend

tief in das Quecksilber eintaucht, und schliefst gleich-
zeitig den Dampfstrom ab. Wihrend des Erkaltens
steigt das Quecksilber in die Hphe, fiillt die Kugel vollstiindig aus und
steigt auch moch im oberen Rohre so weit auf, dals in letzterem nur
noch ein kurzer Wasserfaden sichthar ist.

Berichie der Deutschen chem, Gesellschafi, Bd. 15, 8. 2666, — Chem. Centr- Blaitt
1883, 8. 361.
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[I. Schwefelwasserstoff.

% 238, Darstellung von Schwefelwasserstoff.
Schwefeleisen in erbsengrofsen Sticken, staubfrei: gepulvertes Schwefel-
antimon, Sclwefelsiiure, Salzsiure. Ein Kipp'scher Apparat, ein
fa'(.’.\'h']‘!f!{‘."‘-!"fiL’fi’f?.‘_l’f.'\‘.lllu'{i'i'li"l-'{f.n'? jm ,\':rf.fH‘:".""r:e’-ffﬂ,~'.~':3'J'.~'r.‘:?ﬁ'.

Die Darstellung von Schwefelwasserstoff fithrt man am bequemsten
mit Hilfe des Schwefeleisens aus und benutzt dazu den Krpr'schen
Apparat. Die mittlere Kugel wird zu 's mit erbengrolsen Stilcken von
Schwefeleisen gefiillt, welche durch Absieben vom feineren Pulyer befrert
sind. Dann giefst man bei gedffnetem Halme durch die oberste Kugel
verdiinnte Schwefelsiiure (1 : 10 Vol.) oder Salzsiure (1 :2 Vol), bis die
unterste Kugel ganz damit angefiillt ist, verschlielst den Hahn und fiillt
nmun auch noch die obere Kugel zu etwa '/s voll Uber die Behandlung
des Apparats vergl. S. 182—184. Alle Versuche mit Schwefelwasserstoff
sind unter dem Abzuge auszufiihren, nachdem man beide Ventilations-
flammen entziindet hat.

Da der aus Schwefeleisen entwickelte Schwefelwasserstoff immer
sewisse Mengen von Wasserstoff enthilt, so benutzt man in Fillen, wo
diese Verunreinigung nachteilig ist, zu seiner Darstellong natiirliches
Schwefelantimon, welches man fein pulvert, in einer gewthnlichen Gas-
entwickelunesflasche mit konzentrierter Salzsiiure iibergielst und erhitzt.
Um die hierbei mit iibergehenden Salzsiiurediimpfe zuriickzuhalten, leitet
man das Gas durch eine Waschflasche mit Wasser und, wenn es trocken
sein muls, noch durch ein Chlorcalciumrohr oder eine Waschflasche mit

Schwefelsiure.

£ 239. Darstellung von Schwefelwasserstoffwasser.

Man verbindet mehrere Wourrg'sche Flaschen (wie in Figur 583,
S. 425) miteinander und mit einem Wasserstoffentwickelungsapparate und
leitet das aus der letzten Flasche austretende Gas mittels eines Kaut-
schukschlauchs direkt in den Ventilationskanal oder in Kalilauge. Die
Flaschen diicfen nur zur Hilfte mit Wasser gefiillt sein und werden
zeitweilig tiichtig geschiittelt. Man reguliere den Strom so, dals in der
Sekunde héchstens vier Blasen hindurch gehen, und erhalte ihn 20 bis
30 Minuten lang im Gange. Das fertige Schwefelwasserstoffwasser wird
dann in eine wohl zu verschlielsende Flasche gefiillt und diese im Dunkeln

aufhewahrt.
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§ 240. Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Metalle.
Kaltum, Kupferspine. FEin Kugelrohr; ein béhmisches Rohr mit Gas-
m.'r.'s’r:f,'}"u.frl.r.-'.~'— pendd f}'ﬂ{..x‘rr."xx'-f.'!-fu.l.'lf;.x'."rxf;s'. Kin .".ﬂ‘f:.'r'rl,."'rf’u'.f.f:-.‘fr’:‘.\‘h:'ff:qi_,um'mf.

a) Verbrennung von Kalium in Schwefelwasserstoff, Man
bringe ein kleines Stiick Kalium in ein Kugelrohr, verbinde dasselbe mit
dem Schwefelwasserstoffapparat und erhitze die Kugel, nachdem alle Luft
ausgetrieben ist, durch eine kleine Flamme. Das Kalium schmilzt. ent-
zitndet sich und verbrennt zu Schwefelkalinm, welches man durch Kin-
senken der Réhre in Wasser 18st.

b) Zersetzung von Schwefelwasserstoff durch Kupfer. Ein
bohmisches Rohr wird mit Kupferspiinen gefiillt, auf zwei vbhrentriger
gelegt und nach Einschaltung eines Chlorcaleciumrohrs mit einem Schwefel-
wasserstoffentwickelungsapparat verbunden. Nachdem die (rasentwickelung
in Gang gesetzt und alle Luft ans dem Rohr vertrieben ist (wovon man
sich in der bekannten Weise iiberzeugt), entziindet man das austretende
Gas. Die Farbe zeigt die charakteristisch umsiiumte Flamme des Schwefel-
wasserstofis und scheidet auf einem hineingehaltenen kalten Porzellan-
scherben Schwefel ab. Nun erhitze man durch eine Rohrenheizlampe
das Rohr von aulsen (der Apparat und die Ausfithrung des Versuchs
entsprechen ganz dem in § 21, Fig. 470 durch Wort and Bild erliuterten
Erhitzen von Kupfer im Wasserstoffstrome). Sobald das Kupfer in der
Réhre heils genug geworden ist, wirkt es zersetzend auf den Schwefel-
wasserstolt, verbindet sich mit dem Schwefel zu Kupfersulfiir, und die

Flamme scheidet nun keinen Schwefel mehr an kalten Flichen aus.

§ 241. Volumetrische Zusammensetzung des Schwefel-
wasserstoffzases.
Lin knieformig umgebogenes, an der einen Seite geschlos-
senes Gasrohr, eine Quecksilberwanne, Ein  Kolben (300 cem)
2T :",'f.r.".r.f'.ft'J{'J'ﬂ":r?.llf; Vo -'\-r.‘ﬁH.‘(,'Jf;_‘fu‘r.f.\'.k‘m'.H'ff}l,f’," aits Sefncefelantimon, eine
W :t,t;'ftﬁm\'(.‘f.‘f: mit Schwefelsiure.

Die volumetrische Zusammensetzung und die Kondensationsverhiilt-
nisse des Schwefelwasserstoffzases lassen sich nicht unmittelbar zur An-
schauung bringen, sondern nur auf indirektem Wege darthun. Man
benutzt dazu seine Kinwirkung auf Metalle und vergleicht das riickstin-
dige Gasvolum mit dem urspriinglichen. Zu diesem Zwecke fillt man
eme knieférmig gebogene, an der einen Seite geschlossene Glasrihre mit
Quecksilber, taucht sie in der Quecksilberwanne unter und fillt sie mit
aus Schwefelantimon (8 238) entwickeltem und wohlgetrocknetem Schiwefel-

wasserstoff bis zu einer gewissen. durch einen iihergeschobenen Kaut-
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schukring zu markierenden Hihe (Fig. 886), schiebt dann mittels eines
Drahts ein Stiick Zinn in den Gasranm und erhitzt die Stelle, wo
dasselbe liegt, mittels einer untergesetzten Lampe (Fig. 837) bis zur
vollstiindigen Zersetzung des Schwefelwasserstoffs. Das Quecksilber sinkt
dabei infolge der Erwirmung des Gases (man tauche das Rohr tief genug
in Quecksilber, um ein Austreten des Gases zu verhiiten), nimmt aber
nach dem Abkiihlen sein voriges Volumen wieder ein, Durch Rechnung
unter Zuhilfenahme des spez. Gewichts des Schwefelwasserstoffs und des
Schwefeldampfs lilst sich die volumetrische Zusammensetzung ableiten,
und daraus, dals der Wasserstoff nach der Zersetzung dasselbe Volum
einnimmt, wie der Schwefelwasserstoff selbst, ergiebt sich eine Konfraktion
von 3 : Z

Fig. 836. Fig. 87.

Fersetzung von Schwefelwasserstoff dureh Zinn,

£ 242. Verhalten des Schwefelwasserstoffs zu Sauerstoff
und hoheren Oxyden.
Schwefehwasserstoffwasser, rote rauchende Salpetersiure; ein kleiner
f".«.rlf.l-r-‘;,ffe}rrx'c?' (300 cem). f}’.l!'mf.x'r.f‘,u-_ra'-.-:.r'.x,.r-rf. lin  Selwwefelwasserstoff-
entwichkelungsapparatl.

Wenn Schwefelwasserstoffwasser lingere Zeit in nur zur Hilfte ge-
fiillten Flaschen mit der Luft in Beriihrung bleibt and zeitweilig auf-
geschiittelt wird, so scheidet gich Schwefel ab, was auf eine partielle
Reduktion des Wasserstoffis durch den Sauerstoff der Luft zuriick-
zufithren 1st,

Mit roter, rauchender Salpetersiure in Berithrung gehracht, entziindet
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sich Schwefelwasserstoffgas (A. W. Hormasx*). Der Versuch kann in
folgender Weise ausgefithrt werden. Man fiillle einen kleinen Fulseylinder
(300 cem), der durch eine aufgeschliffene Glasplatte zu bedecken ist, ither
warmem Wasser ganz mit reinem Schwefelwasserstoficas (aus natiirlichem
Schwefelantimon bereitet [§ 238]) und trage dabei Sorge, dals kein Wasser
im Cylinder bleibt. Dann stelle man ihn aufrecht unter den Abzug, er-
wirme in einem Porzellanlsffel einice Kubikcentimeter roter, rauchender
Salpetersiure gelinde, ziehe die Glasplatte von dem Cylinder ab und

giefse in demselben Moment die Salpetersiiure ein. IDDas (Fas in dem

Fig. 838. Finwirkung von schweflizer Stiure auf Schwefelwasserstoff.

Cylinder entzimmdet sich, wobei starke rot gefirbte Dimpfe entweichen,
wihrend sich die Innenwand mit ausgeschiedenem Schwefel bedeckt.
Man stelle sich bei der Ausfiihrung des Versuchs hinter das Seitenfenster
des Abzugs (vgl. Fig. 544, S. 390) oder suche sich auf andere Weise gegen
das Verspritzen von Salpetersiure zn decken.

Man bringe etwas wohlgetrocknetes Bleisuperoxyd in eine kleine
Porzellanschale und leite durch eine Glasréhre Schwefelwasserstoffeas,
welches ein Chlorcalciumrohr passiert hat, unmittelbar darauf Beide
Substanzen wirken unter starker Erwirmung aufeinander ein, wodurch
sich das ausstrimende Gas entziindet,

Berichte der Deutschen ehent., fJ':'=\'ra'."\'r'.far-'..".-'. Bd. 3, 5. 658, — Chem. Cesitr.-Blatt
1870, 8. 513.




& 243 —244. SCHWEFELWASSERSTOFF. 7921

& 243. Verhalten des Schwefelwasserstoffs zu schwefliger
Sdure.
Bin grofser, an zwei Seiten mit Tubulaturen versehener
Ballon mnebst Untersatz, ein Schwefelwasserstoffentwickelungs-
apparat, eine Gasentwickelungsflasche zur Darstellung  schwefliger
Sdure.

Der Ballon wird mit den Gasentwickelungsapparaten in der Weise
verbunden, dafs man durch weite Glasréhren beide Gase in sein Inneres
leiten kann. Man setze zuerst die Entwickelung der schwefligen Siure
in Gang und moderiere dieselbe durch sorgfiltize Regulierung der Flamme.
Dann drehe man den Hahn des Schwefelwasserstoffapparats ant. Sobald
beide Gase zusammentreffen, erfiills sich der Ballon mit dicken Wolken
feinpulverigen Schwefels, welcher sich an den Wandungen als eine feuchte,
zihe Masse absetzt (Fig. 888). Nach der Beendigung des Versuchs muls
der Ballon sofort gereinigt werden, indem man ihn zuerst mit Wasser
ausspiilt, wodurch man eine wselb gefirbte Schwefelmilch erhilt; dann stopft
man in Stiicke zerrissenes, grobes Lischpapier hinein, setzt etwas Wasser
7u und schwenlkt den Ballon allseitig damit aus, worauf man mit Wasser gut
nachspiilt und trocknen lifst. Verabsiumt man die Reinigung, so trocknet
der Schwefel sehr fest an und ist dann dulserst schwierig zu beseitigen.

& 244, Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Halogene.

a) Derselbe Ballon wie zum vorigen Fersuche, ein Sehwefelwasserstoff-

und ein Chlorentwickelungsapparat.

b) Zwei Lufseylinder, ;'.\'e:J{c:rr:f'rrr’u'-rr.xe'cJ?'.v.-.‘r;ﬁ'rm.r.\'.wr, Chilorwasser.

¢) Jod, Brom, Schwefelkohlenstoff.

a) Einwirkung auf Chlor. Nachdem der Apparat zusammen-
gestellt ist, wie Figur 838 zeigt, setzt man den Chlorentwickelungsapparat
in Gang und offnet, sobald sich der Inhalt des Ballons griin gefirbt
den Hahn des Schwefelwasserstoffapparats. Es treten wiederum
chwefel auf, indem sich der Schwefel-

zeigt,
gelbe Wolken von ausgeschiedenem S

wasserstoff mit dem Chlor unter Bildung von Salzsiure zersetzt. Wenn
man den Versuch so leitet, dals immer itherschiissiges Chlor vorhanden
durch direkte Vereinigung Chlorschwefel, welcher sich

ist. so hildet sich
Auch hier verab-

am Boden des Ballons als ein rofgelbes Ol ansammelt.
siume man die sofortige Reinigung nicht.
Chlor auf Schwefelwasserstoft gcht auch in

Die KEinwirkung von
dafs sich hierbei kein Chlorschwetel

wisseriger Losung von statten, nur
sofort durch das Wasser zersetzi werden wiirde.

bilden kann, weil dieser
entweder durch Einleiten von

Man kann dies auf zweierlei Weise zeigen:
1 . 1 v e T ST o oy B E =
Chlorgas in Schwefelwasserstoliwasser (Fig. 839) oder durch Einleiten von

Argspr, Technik. 3. Aui. 46

e ——
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Schwefelwasserstoffeas 1 Chlorwasser -:"f"l__u'. 840)., In beiden Fillen triibt

sich die Fliissigkeit durch ausgeschiedenen Schwefel milehig.
b) Einwirkung auf Brom. Lost man Brom in Wasser und leitet

Schwefelwasserstoff ein, so verschwindet die rote Firbung der Lbsung

rasch unter Ausscheidung von Schwefel und Bildung von Bromwasserstofi-

siure, welche in der Fliissigkeit geliost bleibt. Die Reaktion verliuft ganz

Fig. 839. Einwirkung von Chlorgas auf Fig. 840. Einwirkung von Schwefelwasser-
sSchwefelwasserstoffwasser. stoffgas auf Chlorwasser.

glatt und kann als eine Methode zor bequemen Darstellung von Brom-
wasserstofisiure dienen, welche man durch Zusatz von neuen Mengen
Brom unter fortdanernder Wass rstoffentwickelung in immer konzen-
trievterem Zustand erhiilt. Der Schwefel ballt sich hierbei nach einiger
Zeit zu einer weichen, zihen Masse zusammen. Nach Beendigung der
Kinwirkung giefst man die Losung in einen Kolben, verbindet denselben
mit einem Kithlapparat und destilliert die wisserige Siure iiber, welche
man als farblose Fliissigkeit erhilt (vgl. 8. 710).
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¢) Einwirkung autf Jod. Diese verliuft ganz in derselben Weise
wie die aunf Brom. Die Entfirbung der dunkelbraunen Fliissigkeit geht,
sobald iiberschiissicer Schwefelwasserstoff vorhanden ist, mit grofser Prii-
cision von statten und ist anch in der Ferne deutlich wahrnehmbar, noch
schirfer, wenn man etwas Stirkelosung zusetzt. Nach einem Vorschlag
von C. Winkrer® soll man das Jod in Schwefelkohlenstoff ldsen und
Wasser darauf giefsen. Die Reaktion geht dann innerhalb der Schwefel-
kohlenstofflésung von statten, und der ausgeschiedene Schwefel bleibt
ebenfalls gelost, wihrend die Jodwasserstoffsiure von dem Wasser aufge-
nommen wird, Die Menge des Schwefelkohlenstoffs muls ausreichend
sein, um allen Schwefel gelost zu halten. Die Menge des Wassers wird
man grolser oder lkleiner zu nehmen haben, je nachdem man eine
schwiichere oder stirkere Siure zu erzielen wiinscht. Das Gefils, in
welchem sich die Reaktion vollzieht, kiihlt man durch Einsetzen in kaltes
Wasser ab. Wenn die violette Farbe der Schwefelkohlenstofflisung in
eine rein gelbe iibergegangen ist, so unterbricht man den Gasstrom, trennt
heide Fliissigkeiten durch einen Seheidetrichter, erhitzt die wisserige Liosung
suerst in einer Porzellanschale zum Sieden, um den aufgenommenen Schwefel-
and destilliert die Siure dann aus einem Kolben.

kohlenstoff zu verjagen,

§ 245. Verhalten des Schwefelwasserstoffs zu Metallsalz-

lésungen.
Lisungen von Alaun,
Ferrosulfat, Manganosulfat, Kaliwmpermanganat, Nickel- und Kobalt-
Manganozydul, Zinnehloriir, Zinn-

Chromehilorid, Kaliumdichromat, Fisenchlorid,

nitrat, Zinksulfat, essigsaurem
chlorid, Platinchlorid, Goldehlorid, Silbernitrat, Bleinitrat, Quecksilber-
nitrat, Kupfersulfat, K admiumsulfat, arseniger Sidure und Brechwein-
stein.  Bin Sehwefelwasserstoffapparat, mehrere Kelchgliser.
Plaschenapparat (Lig. §d1)

Das #ufserst charakteristische Verhalten des Schwefelwasserstoils zu
Metallsalzlisungen lifst sich am passendsten beim Unterrichte gleich in
der Weise demonstrieren, wie es in der analytischen Chemie zur Trennung
der verschiedenen Metallgruppen benutzt wird.

a) Schwermetalle, welche aus saurer Losung nicht, wohl
aber aus alkalischer oder neutraler
(Metalle der lisengruppe). Die Oxydulsalze des Kisens, Mangans,
Kobalts und Nickels, sowie die Salze des Al
ie entsprechenden Haloidverbindungen erleiden,

Lisung gefallt werden

umininms, Chromoxyds und

Uranoxyds, und ebenso d

wenn sie mit Salzsiiure oder Schwefelsiure angesiuert sind, durch Schwefel-

Chein. Centr.-Blatl 1868, 5. 816,

e T
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afn

wasserstoff keine Veriinderung: sie bleiben gelést, und der Schwefel-
wasserstoff geht unverfindert durch. Man stelle eine Reihe Kelcheliser
nebeneinander, fiille sie mit stark verdiinnten Liésungen von Alaun, Chrom-
chlorid® oder Chromsulfat, Zinksulfat, Kobalt- und Nickelsulfat, Tran-
nitrat, fiige zu jeder einige Kubikeentimeter reiner Salzsiure hinzu und
leite der Reihe nach Schwefelwasserstoff ein. indem man das Gasableitungs-
rohr des Krpr'schen Apparats einsenkt. Das Gas geht unveriindert durch.
und auch die Metallsalzlosungen zeigen keinerlei Veriinderung,

Dagegen werden ecinige hohere Oxvde dieser Gruppe reduziert:
Eisenoxyd (-chlorid), Chromsiure und Ubermangansiure.  Man oielse
einige Kubikcentimeter dieser Lissungen in drei mebeneinander stehende

chglidser, verdiinne sie mit Wasser, setze Salzsiiure hinzu und leite

Ke

Schwefelwasserstoff ein. Die gelbe Eisenoxyd- oder Eisenchloridlgsung

]
g8l

.F-

o Alkalisch Sauer

Sy W ,“ﬂt. S el el _,aﬁ__f_\_
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Iig. 841. Einwirkung von Schwefelwasserstoff anf Salzlésungen,

wird blalsgriinlich (Eisenchloriir), die rote der Chromsiiure graseriin
(Chromechlorid) und die dunkelrotviolette der |"'hr.*|'r||.-|ng.—uzﬁélln‘f- farblos
(Manganchloriir). In allen drei Fillen scheidet sich Schwefel ab, welcher
die Fliissigkeit triibt.

Versetzt man die siimtlichen Losungen, withrend sie noch mit Schwefel-
wasserstofl gesiittigt sind, mit Ammoniak, so entsteht in allen ein Nieder-
schlag, und zwar besteht derselbe in der Alaun- und Chromechloridlssune

* Das pfirsichbliitrote krystallisierte Chromehlorid wird in Wasser verteilt und

gelinde erwiirmt. Es list sich nicht. Dann setzt man eine Messerspitze voll Zink-

staub hinzu, worauf unter Griinfiirbung der Fliissigkeit rasch Lisung eintritt. Chrom-

chlorid wird néimlich lislich, wenn in dem Wasser cine ganz geringe Menge Chrom-
chloriir enthalten ist (s. chen 8. 676).
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aus den Oxyden, in den ibrigen aus den Sulfiden der betreffenden Me-
talle. Auf die Farbenunterschiede ist hierbei aufmerksam zu machen.
Soll der Zinkniederschlag rein weils, und der Manganniederschlag rein
fleischrot sein, so miissen beide Salze frei von jeder Spur Fisen sein.

b) Schwermetalle (und Metalloide), welche aus saurer
Lisung als Sulfide gefallt werden. Man bereitet in einer Reihe
nebeneinander stehender Kelchgliser verdiinnte Lisungen von Bleinifrat,
Quecksilberchlorid, Silbernitrat, Kupfersulfat, Kadmiumsulfat, Zinnchloriir,
Zinnchlorid, Platinchlorid, Goldchlorid, argseniger Siunre (durch Kochen mit
Salzsiure) und Brechweinstein, versetzt eine jede der Losungen mit einigen
Kubikcentimetern reiner Salzsiiure, leitet der Reihe nach Schwefelwasser-
stoff ein und beobachtet die Farbung der Niederschlige. Um die Farben
der hellgefiirbten Niederschlige (Zinnchlorid, arsenige Shure und Brech-
weinstein) nicht zu verunreinigen, wende man fir die entsprechenden
Liésungen besondere Glasrdhren an, die man in das Kautschukrohr des
Entwickelungsapparats einschiebt.

Simtliche unter a) und b) beschriebenen Versuche lassen sich, wenn
die Losungen vorher pripariert sind, sehr bequem im Laufe einer Unter-
richtsstunde :m.ul'[':hr-nn. Um von dem Geruch des Gases micht belistigt
zu werden wiirmt man schon einige Zeit vorher beide Ventilationsrohren
des Abzugs gehorig an. Einige der charakteristischten dieser Reaktionen
lassen sich nun sehr anschaulich noch ein ymal nebeneinander in folgender
Weise durch das Experiment vorfihren. Neun kleine weithalsige Fliisch-
chen (sogenannte Opodeldokgliser) werden durch Gaseinleitungs- und
Gasableitunesrihren in der Weise miteinander verbunden, wie es die
Figur 841 zeigt, nachdem man zuvor in jedes einige Kubikcentimeter der

g > - o . o
foleenden Liosungen hineingegossen hat: 1. eme stark mit Eisenoxyd-
hydrat versetzte Lisung von [iisenchlorid; 2. eine mit iiberschiissigem

('hlor oder Ammoniak versetzte Lisung von reinem Zinkvitriol; 3. eine
neutrale mit ecinigen Tropfen Ammoniak versetzte Lifsung von reinem
Manganchloriic oder schwefelsaurem Manganoxydul; 4. eine mit Schwefel-

siure versetzte Lisung von Kaliumdichromat; 5. eine mit tiberschiissiger

Salzsiiure versetzte Losung von Kisenchlorid: 6. eine mit iiberschiissiger
Schwefel- oder Salzsiure versetzte Losung von Zinkvitriol; T.
saure Losung von Brechweinstein;

Nachdem alle Stopsel dicht ver-

egine saure

Lisung von arseniger Siure; 8. eine
), eine saure Lisung von Kupfervitriol.
man den Schwefelwasserstoffapparat in Ihiitigkeit.

schlossen sind, setzb
der Regel notig

Um den Fliissigkeitsdruck zu iiberwinden, wird es in
Ofinung  des Schwefelw: asserstoffapparats zu
der mittleren Kugel fast ganz hinansgedriickt ist;
ein h'.-u.hvll|mt.51'mhl qufzusetzen und etwas

.‘-'-L'LI]_1 die -;’:|j-£\r1' ‘rL-l.‘.\[.lllkl.‘wE 1,

nachdem die Siure in
besser aher diirfte es sein,
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Quecksilber hineinzugiefsen. Die Fillung beginnt in der ersten Flasche

und schreitet dann von Flasche zu Flasche weiter fort: dabei entsteht in

jeder (mit Ausnahme der 6.) ein anders gefirbter Niederschlag, und zwar

st derselbe in 1, schwarz, 2. weils, 8. fleischrot, 4. hellgelb (Schwefel),
5. hellgelb (Schwefel), 7. gelb, 8. orange, 9. schwarz.
< Statt dieses Flaschenapparats kann man sich auch

eines von Froaa™ angegebenen Apparats bedienen, um die

Einwirkung: des Schwetelwasserstoffeases auf die verschiede-

nen Metallsalze zu zeigen. Dieser Apparat ist in Figur 842
| ¢ abgebildet. Er ist circa 30 cm hoch und besteht aus sechs

Gefilsen, von denen in der Figur nur drei a, b, ¢ gezeichnet

n!:-"i'i/ sind. Das obere Ableitungsrohr wird mit dem unteren
| Zuleitungsrohr eines zweiten analogen Apparats verbunden.
[ '|‘\ Die Rohre r fithrt zum Schwefelwasserstofferzeuger. In die

Il |4 einzelnen Flaschen sollen die verschiedenen Metallsalz-

i losungen kommen und werden, wie oben beschrieben, gefillt.
LIL c) Leichtmetalle. Die Salze der Lieichimetalle
%&-"L : (Kalium-, Caleium- und Magnesiumgruppe) geben weder in
‘ 1|”_ saurer, noch in alkalischer Lisung mit Schwefelwasserstoff

‘ einen Niederschlag, sie bleiben itherhaupt (mit Ausnahme
—\ der alkalischen Carbonate) vollkommen unversindert. Die

freien Alkalien dagegen absorbieren den Schwefelwasserstoff
lebhaft unter Bildung von Sulfiden.

Leitet man in konzentrierte Kali- oder Natronlaunge Schwefelwasser-
stolfgas ein, so wird dasselbe vollstindig verschluckt, keine Blase gelangt

Fig, 842,

his zur Oberfliche, und erst, nachdem die Liosung vollstindig gesiittigt
ist, geht das Gas unverfindert durch. Die Fliissigkeit ist nun eine Liisung
von Kalium- bezw. Natriumhydrosulfid. Vermischt man sie mit dem
gleichen Volum Kali-, bezw. Natronlauge, so erhilt man Liésungen von
Kalium-, bezw. Natriumsulfid. (Einfachschwefelkalium, Einfachschwefel-
natrium.) Alle riechen stark nach Schwefelwasserstoff und zersetzen sich
an der Luft unter Absorption von Kohlensiiure und Sauerstoff.

Auch Ammoniakfliissigkeit absorbiert den Schwefelwassersioff und
bildet damit eine klare, sehr stark und iibelriechende Fliissigkeit, welche,
wenn sie mit Schwefelwasserstoff ganz gesittiot ist, Ammoniumhydrosulfid
enthilt. Setzt man ihr ein eleiches Volum Ammoniakfliissigkeit hinzu,
s0 ist sie eine Lisung von Einfachschwefelammonium.

Die Losungen der alkalischen Sulfide werden durch Siuren, selbst
durch schwache, leicht zersetzt unter Entwickelung von Schwefelwasser-

* Chemiler-Zeitung, Bd. 22, 8,876. — Chem. Centr.-Blat! 1898, 11, S. 2.
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stoff. Sie erleiden mit den neutralen Metallsalzlosungen der Kisengruppe
gine Wechselzersetzung unter Abscheidung von Sohwermetallsulfiden; des-
halb finden sie, besonders das Schwefelammonium, in der analytischen
Chemie Verwendung. Versetzt man in einem Probiergliischen eine neu-
trale Lisung von Kisensulfat, Mangansultat oder Zinksulfat mit einigen
Tropfen Schwefelammonium, so entsteht sogleich ein Niederschlag, im
ersten Falle ein schwarzer, im zweiten ein fleischroter, im dritten ein
weilser. Ferner hilden die alkalischen Sulfide mit gewissen Metallsulfiden
(Zinn, Gold, Platin), sowie mit Schwefelarsen und Schwefelantimon loshiche
Doppelverbindungen und lassen sich aus diesem Grunde zur Trennung der
in saurer Losung durch Schwefelwasserstoft entstehenden Niederschlige
benutzen. Erzeungt man in einem Probiergliischen durch Versetzen einer
etwas angesiuerten Zinnchloridlosung mif Schwefelwasserstoffwasser einen
Niederschlag, setzt dann iiberschiissiges Schwefelammonium hinzu und
schiittelt, so lost sich der Niederschlag darin wieder auf. Ebenso ver-
halten sich die anderen oben genannten Sulfide. Wird dagegen eine
Metallsalzlosung der Bleigruppe (Blei, Quecksilber, Silber, Kupfer, Kad-
mium) ebenso behandelt, so bleibt der Niederschlag ungelist.

DRITTES KAPITEL
Hydriire der Stickstoffgruppe.

[ Ammoniak und Ammonium.

Die Darstellung des Ammoniaks aus Ammoniaksalzen durch Kin-
wirkung stirkerer Basen ist bereits frither (§ 160, S. 569) besprochen und
durch Versuche erliutert. An diesem Orte wird es sich darum handeln,
seine Bildung, seine Zersetzung und seine volumetrische Zusammen-

setzung, sowie seine Natur zu demonstrieren.

$ 246. Bildungsweisen des Ammoniaks.

a) Lin W cz:-'.~'ur.~'e‘¢';f'rzra.l'u::'e-fcm"u:.r‘r;.t:rxp;lcu'f.r.r‘, ein Gasentwickelungskolben zur
Darstellung  von Stickoayd, eine kleine dreihalsige Flasche,
ein Kugelrohr.

b) Kalilauge und festes Kaliumhydrat, Kaliumnitrat, Kaliumnitri,

Ammoniumnitrat, Zink- und flisenstanh, Fein geschnittene Horn-

oder Lederspiine.
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